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Resumen

Los valores de SISNN03, 6180N03, 8348504, o 180504, o 180]-[20 y ) ISCHCOB de
las aguas subterraneas se utilizan para evaluar los procesos de atenuaciéon natural
(desnitrificacion) de un acuifero de la comarca de Osona (NE Espaiia) contaminado
por nitratos procedentes principalmente de los purines vertidos en los campos como
abono organico. La aplicacion multiisotopica ha permitido poner de manifiesto que
la desnitrificacion tiene lugar a partir de la oxidacion de piritas, si bien no se ha
podido evaluar el papel que juega la oxidacion de la materia organica en la
desnitrificacion.

Introduccion

Las aguas subterraneas son uno de los mejores recursos de agua de boca
debido a su calidad. No obstante su contaminacion por nitratos es cada dia mayor,
como consecuencia al uso intensivo de fertilizantes sintéticos y organicos, vertidos
de residuos ganaderos, perdidas de pozos negros y redes de saneamiento en mal
estado. La concentracion maxima de nitratos permitida por la directiva 80/778/CEE
en aguas destinadas al consumo humano es de 50 ppm, sin embargo, a menudo las
aguas de los acuiferos de nuestro pais presentan concentraciones mas elevadas
llegando a valores 10 veces superiores a esta cantidad. Estas aguas tienen que ser
depuradas antes de su consumo ya que la ingestion de altas concentraciones de
nitratos puede provocar la enfermedad metahemoglobina en nifios y bebés, ademas
algunas observaciones sugieren que los compuestos nitrogenados actuan como
iniciadores de los canceres humanos (Magee y Barnes, 1956).

En determinadas condiciones, la presencia de bacterias caracteristicas
(Pseudomonas, Thyobacillus, etc.), puede dar lugar a procesos de desnitrificacion y
por tanto a una atenuacion natural del acuifero. Determinar la existencia de estos
procesos de desnitrificacion, es de vital importancia para predecir y evaluar el estado
de las reservas futuras de agua potable. Los analisis clasicos de agua sélo permiten
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Figura 1.- Situacion del area de estudio y mapa geologico de la zona.

conocer el grado de contaminacion de ésta por nitratos pero no permiten discriminar
su origen, ni si tiene lugar algun proceso de atenuacion natural. En este estudio se
pretende determinar mediante el uso de is6topos estables (ISN, Hs, e, 18O) si
existen procesos de desnitrificacion en una area de la comarca de Osona (NE
Espaiia), afectada por contaminacion de nitratos debida principalmente a partir de
purines.

Zona de estudio

La comarca de Osona (NE Espafia) esta situada al norte de Barcelona (Figura
1), en la zona este de la Depresion del Ebro, entre el Montseny y los pre-Pirineos. Esta
constituida por margas azuladas, areniscas finas y calizas de edad Eocena, materiales
que forman un acuifero multicapa con aguas ricas en calcio y bicarbonato. Los
depositos de fondo de valle y las terrazas de cauces fluviales estdn constituidos por
gravas, arenas y limos holocenos. Los acuiferos estan sobreexplotados para su uso
agricola y ganadero.

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 Unidén
Europea. En esta comarca de 1263,8 km” existen méas de 1000 granjas de cerdos, la
mayor parte situadas en una area reducida, con una poblacion animal de cerca de
1.000.000 cerdos, 100.000 vacas y 60.000 ovejas. Esta intensa actividad ganadera

56



Isotopos en aguas contaminadas...

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, tres veces al aflo, se autoriza su vertido en los campos como
fertilizante organico. Desgraciadamente, el exceso de vertidos y su mala gestion
provoca que a menudo sean vertidos de manera incontrolada. Esta mala practica agraria
da lugar a una contaminacion difusa por nitratos en los acuiferos de la comarca.
Ademas el uso adicional de fertilizantes sintéticos, también contribuye a la
contaminacién por nitratos de las aguas subterraneas. La zona de estudio, de 38 km’
comprende los municipios de Manlleu y Torelld, y en ella se alcanzan concentraciones
de hasta 366 mg/L de nitrato en las aguas.

Muestreo y analisis

Se muestrearon, en Octubre del 2001, 38 puntos de agua correspondientes a 32
pozos y 6 fuentes naturales, para estudiar la hidrodinamica de las aguas, caracterizar la
contaminacion por nitratos, e identificar la existencia o no de procesos de atenuacion
natural.

Con estos objetivos se midieron los niveles piezométricos, los parametros de
conductividad, temperatura y pH del agua en campo, y en el laboratorio se analizo la
quimica de elementos mayoritarios y los valores isotopicos 8" Nnos, 8°Onos, 8°*Ssod,
8180504, 8" 0mo y 8"Clcos. Dichos anélisis se realizaron mediante técnicas
convencionales en los laboratorios del grupo de Mineralogia Aplicada y
Medioambiente y en los Servicios Cientifico-técnicos de la Universidad de Barcelona
(SCT). Los estandares de referencia utilizados para los resultados isotdpicos son el
AIR, el VCTD, el PDB y el VSMOW para la "N, la §*'S, la 6"°C y la §"*0 y &°H,
respectivamente. La reproducibilidad de los valores isotopicos, calculada a partir de
estandares analizados sistematicamente entre las muestras, es de +0.3%o para la 8N,
10.4%o para la 8348, 10.2%o para la 5" C, £0.5%o para las 8" Ono3 y 6180504, y £0.8%o
para la 818OH20.

Resultados y discusion

La superficie piezométrica del area estudiada muestra un flujo regional de
norte a oeste y sur (Figura 2A). Un mapa de isoconcentraciones de nitratos (Figura
2B) muestra que las aguas tienen concentraciones entre no detectables y 366 mg/L,
con valores promedio de 90 mg/L. Esta contaminacion difusa se incrementa también
de norte al centro del area, a oeste, a sur y a sudeste, con zonas puntuales de
maximas concentraciones que corresponden a puntos de mayores vertidos.
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La composicion isotopica del nitrato disuelto en las aguas varia entre +2.2 a
+21.0%o para la 8" Nyoz y +4.6 a +9.7%o para la 8'®Oyo;s (Figura 3A). La mayor parte
de las muestras presentan valores de 8" Nnos superiores al +8%o, indicando un origen
de los nitratos a partir de la contaminacion de purines (8 "Ny entre +8 y +15%o;
Vitoria et al., 2003). Solo tres muestras presentan valores inferiores que han sido
interpretados como correspondientes a aguas contaminadas por fertilizantes sintéticos
dado que los fertilizantes tienen una 8" Nintoral cercana al 0%o (Maritotti y Létolle, 1977,
Vitoria et al., 2004) o a una mezcla entre ambas fuentes.

Para interpretar estos valores y evaluar si existen procesos de atenuacion
natural, desnitrificacion del acuifero, hay que tener en cuenta las reacciones que tienen
lugar en el medio. Cuando los purines o los fertilizantes sintéticos amoniacales son
aplicados a los campos, se producen dos reacciones que hacen variar la composicion
isotopica del amonio residual hacia valores mas elevados: la hidrolisis de la urea y la
volatilizacion del amonio (reaccion 1) (Heaton, 1986). En la zona no saturada, el
amonio residual es nitrificado a nitrato por completo (reacciéon 2), por lo que
generalmente no se observa ninguna variacion en la 8 °N.

NH;?
7
CO(NH.), + H,O — CO, +2NH; <> NH," (1)
2NH," + 30, »2NO, + H,O + 4H"
2N02_ + 02—>2N03_ (2)

Posteriormente, bajo condiciones reductoras, que si existen suelen darse en la
zona saturada, pueden producirse las reacciones de desnitrificacion produciendo una
disminucion de la concentracion en nitratos a la vez que aumentan las composiciones
isotopicas " °N y 8'°0 en una relacion de 2:1 (Amberger y Schmidt, 1987; Béttcher et
al. 1990, entre otros). Los procesos de desnitrificacion pueden estar relacionados con la
oxidacion de materia organica (reaccion 3) o de piritas (reaccion 4).

4N03-+5C+2H20—>2N2+4HC03_+C02 (3)
14NO;s + 5FeS, + 4H — 7N, + 10SO; + 5F¢’" + 2H,0 4)

En las muestras de esta zona no existe una relacion clara entre la concentracion
de nitratos y su composicion isotopica 8 Nyos. Al tratarse de una zona con
contaminacion difusa, con un sistema acuifero multicapa de hidrodinamica compleja y
de pozos de brocal, donde se mezclan todos los distintos niveles acuiferos, no se
pueden utilizar las concentraciones de nitratos ya que la cantidad inicial en el area de
recarga es diferente para cada pozo.
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Las muestras con los nitratos de valores isotdpicos mas altos (815NN03 mayor
a +15.5%o y [1"*Onos mayor a +7.8%o), son interpretadas como aquellas que han sido
afectadas por procesos de desnitrificacion (Fig. 3A) y por tanto, estan afectadas por
una atenuacion natural, disminuyendo la concentracion de nitratos. Esta reaccion
sigue un proceso de destilacion Raleigh (reaccion 5) donde € es el factor de
enriquecimiento isotopico que depende de los materiales y caracteristicas del
acuifero. A partir de los factores de enriquecimiento extremos encontrados por
Pauwels et al. (2000) y Aravena and Robertson (1998), se ha determinado que la
atenuacion natural varia entre 60-90% o entre 10-35% para & de -4%o0 y -22%o,
respectivamente.

Figura 2.- Los puntos en los mapas A y B representan los puntos de
muestreo. A) Superficie piezométrica en msnm; B) Isoconcentraciones de
nitratos en mg/L.

515Nresidual = 615]Vinicial te ll’l ([NOS_]residual/ ([N037inicial) (5)

Una vez establecida y valorada la atenuacion natural, conocer las reacciones
que controlan el proceso de desnitrificacion permitira predecir el comportamiento
futuro de la contaminacion. Estas reacciones pueden ser puestas de manifiesto a partir
de la combinacion de estudios multisotopicos de los solutos involucrados en las
reacciones 3 y 4 (SISNN()_%, ) 180N03, ) 13CHCO3: ) 180}[20, o 348504}’ ) 18()504).
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En el caso de la desnitrificacion por oxidacion de la materia organica no se ha
podido determinar el papel que pueda jugar esta reaccion en la remediacion natural del
acuifero (Fig. 3B). Las muestras presentan una 8"°C del Carbono Inorganico Disuelto
(CID) controlada por el CO, disuelto en el suelo y por la disolucion de la calcita
(CaCO3) de las margas. Segiin Clark and Fritz (1997) de acuerdo con el pH de las
aguas, el CID de las mismas deberia tener una composicion entre —14 y —16%o. Las
composiciones mas pesadas estan afectadas por el aporte de bicarbonato procedente de
los carbonatos que forman el acuifero con composiciones cercanas al 0%o. La cantidad
de carbono procedente de estas dos fuentes es tan grande que tampona cualquier
contribucion isotdpica que pudiera proceder de la oxidacion de materia organica. Esta
materia organica tendria su origen en los materiales del acuifero o ser los propios
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Figura 3.- Relaciones quimicas e isotopicas de las muestras de agua separadas
en tres grupos. Cuadrados: muestras afectadas por una mayor desnitrificacion;
circulos: muestras no desnitrificadas procedentes de la contaminacion de
purines o de mezcla con contaminacion por fertilizantes sintéticos; triangulos:
muestras afectadas por una desnitrificacion intermedia; rombo: inica muestra
claramente contaminada por el uso de fertilizantes sintéticos. En el grafico A se
representan las rectas de enriquecimiento de los valores isotdpicos de los
nitratos a partir de dos factores de enriquecimiento extremos: los rombos
corresponden a € =—4%o y los circulos a € =-22%o.

procedentes directamente de los purines (Fig. 3D). Las muestras menos afectadas por la
desnitrificacion son ademds las que presentan composiciones mas cercanas a los
purines y las mas desnitrificadas los valores mas ligeros de o *Ssou yo B0sos, poniendo
de manifiesto el papel de las piritas en la disminucion del contenido en nitratos de las

aguas.
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Conclusiones

La & "Nyos ha permitido determinar que la contaminacién de las aguas
subterraneas en el area de estudio es debida, principalmente, a las grandes cantidades
de purines utilizados como fertilizantes organicos en la agricultura. La §'*Nyo3 junto
conlad 18ONO3, ha sido una herramienta 1til para identificar la existencia de procesos de
desnitrificacion que afectan las aguas subterraneas de la zona, y determinar que la
atenuacion natural del acuifero alcanza valores del 60-90% o 10-35% segtn el factor de
enriquecimiento utilizado. El uso de otros is6topos estables (o 4Sso4, ) 180504, 8O0 0
8 Chcos) ha servido para valorar las causas de la atenuacion por desnitrificacién, en
este caso, asociada a la oxidacion de piritas que se encuentran diseminadas en los
materiales del acuifero. Asi se ha puesto de manifiesto el control que ejerce la presencia
de pirita en la atenuacion natural de la contaminacion (desnitrificacion). El hecho de
encontrarnos con una litologia de acuifero carbonatada que tampona la composicion
isotopica de los compuestos de carbono en las aguas, la desnitrificacion por oxidacion
de la materia organica no se ha podido evaluar ni descartar. Para poder realizar
predicciones futuras de la evolucion de la contaminacion son necesarios estudios de
detalle sobre la cantidad de pirita y su cinética de oxidacion.
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