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PREFACIO

En todo el mundo ha sido reconocido el papel esencial del agua subterranea en el
estudio integrado de los recursos hidricos por (1) su relevancia en el funcionamiento del ciclo
hidrolégico, desempenando un rol fundamental como agente geoldgico, para diferentes
periodos de tiempo, en la formacién de numerosos paisajes, suelos, yacimientos minerales,
entre otros (2) su importancia formando acuiferos y constituyendo un recurso vital, la mayor
cantidad de agua dulce liquida del planeta, de gran utilidad para la mayoria de las actividades
que se desarrollan en el medio socio-productivo.

La presente coleccién de cuadernos (Serie cientifica "Katarumen" -perforar algo hasta
traspasarlo-) estara dedicada a la presentacién de aspectos basicos del conocimiento
cientifico de la geologia, hidrometeorologia, hidraulica, geoquimica, modelacion numérica,
quimica isotdpica, contaminacion, entre otros, que contribuyen al conocimiento mas acabado
del funcionamiento de los acuiferos, siempre con una mirada que sea de utilidad para
solucionar los problemas de aguas subterraneas de la provincia e incluso el pais

Los cuadernos estan estructurados de manera sencilla, mostrandose aspectos basicos
del tema seleccionado de manera que puedan servir de base a aquellos que emprendan
estudios similares tratandose en cada caso de mostrar ejemplos de aplicaciones de uso en un
ambiente hidrogeol6gico determinado.

Es de esperar que la informacién sea de provecho para el publico al que esta destinada,

alcanzandose asi parte de los objetivos del proyecto que dio origen a este emprendimiento.

Dra. M. Blarasin
Investigadora Responsable
PID 35/08 Aguas Subterraneas
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CONTAMINACION EN AGROECOSISTEMAS: USO DE HERRAMIENTAS ISOTOPICAS PARA
DISCRIMINAGION DE FUENTES DE APORTE DE NITRATOS A LAS AGLAS
SUBTERRANEAS

Giuliano Alba J', M. Blarasin' y H. Panarello”

'Departamenta de Geologia. Universidad Nacional de Rio Cuarto. Ruta 36 Km BO. TE: 0358-4676229
|nstituto de Geocronologia y geologia Isotdpica (INGEIS). Ciudad Universitaria (C1428EHA) CABA, Argentina. TE: OI1-4783-
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INTRODUCCION

La contaminacidn que afecta las aguas subterraneas en las Ultimas décadas constituye uno
de los temas prioritarios en muchos grupos de investigacion, gestion y aun politicos, los que

se han dedicado a su estudio, proteccion, restauracion y legislacion.

Las actividades humanas han generado severos problemas en el ambiente, especialmente

en lo referido al cambio climatico, pérdida de biodiversidad y el ciclo del N y P (Rockstrém et

al. 2009). En relacién a estos ultimos la agricultura moderna es una causa importante de
contaminacién, incluyendo un gran cambio ambiental a escala global en el ciclo de los dos
elementos. Por ejemplo, la fabricacion de fertilizante para la produccidén de alimentos y el
cultivo de leguminosas convierten alrededor de 120 millones de toneladas de N, de la
atmosfera por ano en formas reactivas. En todo el mundo (Figura 1) se registran aumentos en

el uso de diferentes agroquimicos. Ademas, crece la preocupaciéon de la poblacién por la

UNI>Ersia s wem:

-y 1

El exceso de fertilizantes estd causando
graves dafios al medioambiente

Figura 1. Noticias en internet sobre preocupacién por el uso de agroquimicos.
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potencialidad que poseen para contaminar aguas superficiales y subterraneas y las posibles

afectaciones a la salud humana.

En ambientes rurales, uno de los problemas mas relevantes asociado a las actividades
humanas, es la alteracion del ciclo del N y la llegada de solutos como los nitratos (NO;) al
agua superficial y subterranea (Nolan 2001, Howarth 2004). Esto se da principalmente por el
creciente uso de fertilizantes organicos e inorganicos que contienen N (Smil 1999) y su
elevada deposicion atmosférica en muchas regiones, que han causado el incremento de
nitrato en la solucién del suelo, aguas subterraneas y superficiales (Turner y Rabalains 1991,
Vitousek et al. 1997, Rabalais et al. 2002, Howarth 2004). Esto afecta no sélo a la calidad del
agua subterranea sino también lleva a la eutrofizacion de los distintos cuerpos de agua dulce.
Otras fuentes potencialmente contaminantes son la practica tambera, criaderos tradicionales
de porcinos, aves y vacunos y, en notorio aumento, el uso de feed-lots vacunos, que producen
en el acuifero aumento en sales disueltas totales (SDT), cloruros, bicarbonatos, especies del
nitrégeno (NH,*,NO,, NO,), DBO y DQO (demanda bioquimica y quimica de oxigeno),
metales pesados (Cr, Fe, etc.), microorganismos e incluso nuevos contaminantes como

productos farmacéuticos (Ternes 2002, Kreuzinger et al. 2002, Blarasin et al., 2005).

Especificamente, la contaminacion por nitratos se incrementa gradualmente en paises
centrales y periféricos (Freeze y Cherry 1979, OPS-OMS 1980, Heaton 1986, Hendry 1988,
Hurlburt 1988, Burt y Trudgill 1993, Bonorino et al. 1999, Chen et al. 2005, Appelo y Postma
1996, Follett 2001, Pacheco y Cabrera Sansores 2003, Sracejk y Zeman 2004, Galaviz-Villa et
al. 2010) y constituye una fuerte amenaza a la salud publica (Weyer et al. 2001, Ward et al.
2006).

Muchas veces surgen problemas cuando se quiere determinar una relacion entre las
concentraciones de nitratos en las aguas subterraneas y superficiales y la cantidad de nitrato

introducido a partir de una fuente en particular.

Las complicaciones se dan principalmente por (Kendall 1998):

(1) la aparicién de multiples posibles fuentes de nitratos en muchas éareas,

(2) la presencia de fuentes puntuales y no puntuales superpuestas, y

(8) la coexistencia de varios procesos biogeoquimicos que alteran las concentraciones de

nitratos y otras sustancias quimicas.

Serie cientifica Kabarumen
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La aplicacion de técnicas isotépicas es una herramienta auxiliar y ®
complementaria de los métodos clasicos que se puede utilizar para b
discriminar fuentes de aporte de nitratos en estos sistemas agropecuarios. »

OBJETIVO

Debido a que la aplicacion de fertilizantes y/o la influencia de desechos animales o
humanos contribuyen a la concentracién de nitrato en el agua subterrdnea de ambientes
rurales (Flipse y Bonner 1985, Wells y Krothe 1989, Feast et al. 1998), el objetivo de este
cuadernillo es mostrar la utilidad del uso de los isétopos estables del N y O para estimar el

origen del nitrato en aguas subterraneas.
CONSIDERACIONES EN RELACION A LOS ISOTOPOS ESTABLES

Un isétopo de un elemento es un atomo con igual nimero de protones pero distinto
nuimero de neutrones (éste Ultimo es siempre igual o ligeramente mayor al de protones)
(Escuder et al. 2009). Las técnicas isotdpicas en general, son parte de la hidrogeoquimica y su
conjuncion es de mucha utilidad en los estudios geohidrologicos (Way et al. 1950, Fritz y
Fontes 1980, IAEA 1981, Gat 1983, Clark y Fritz 1997, Hoefs 1997, Mook 2001, Faure y Mensing
2005, Escuder et al. 2009).

Los isétopos estables ('®*0 y 2H) del agua son excelentes

150T0P0S5 DFL HDROGEND

trazadores naturales de gran valor para el estudio de numerosos @ ® ;

problemas hidrolégicos ya que las moléculas de agua que los e 00 P2

contienen son mas pesadas y por lo tanto tienen wun '

comportamiento caracteristico dentro del ciclo hidrolégico. Sin 160 180
8 8

embargo, la aplicacién de estas técnicas debe ser utilizada como

una herramienta auxiliar y complementaria de los métodos clasicos.

Los is6topos estables del nitrégeno, se destacan especialmente por revelar informacion
sobre procesos biogeoquimicos vinculados especialmente a la contaminacion por
productos del N (Kellman y Hillaire-Marcel 2003, Moore et al. 2006, Karr et al. 2001, Xue et al.
2009). Las fuentes de contaminacion por nitratos en aguas naturales pueden identificarse por
comparacion de la relacion isotépica *N/'“N del nitrato disuelto con la de diversas fuentes

potenciales (Gormly y Spalding 1979, Kreitler 1979, Hubner 1986, Selles y Karamanos 1986,

Serie cientifica Kabarumen
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Durka et al. 1994, Rivers et al. 1996, Kendall 1998, Burns y Kendall 2002, Choi 2002, Mayer et
al. 2002, Bedard-Haughn et al. 2003, Pardo et al. 2004, Vitoria et al. 2003 y 2005, Li et al. 2010).

Los rangos son generales y dependiendo de la situacion puede haber superposiciones.

De gran importancia para acompanar los estudios de las especies del nitrdgeno en los
escenarios de contaminacion por nitratos derivados de distintas fuentes, es el andlisis de
otros isétopos, como por ejemplo el 0 del nitrato y también °H que permite acompanar las
interpretaciones biogeoquimicas con aspectos de la dinamica del agua. Por la gran
vinculacién que las especies del nitrdgeno tienen en el acuifero con la entrada de MO (Blarasin
et al. 2003, Goody y Hinsby 2008) y los organismos mediadores de reacciones redox (que
dependen también de la llegada de nutrientes), es de gran utilidad para las interpretaciones de
estos escenarios de contaminacién la medicion de contenidos bacterianos y de DBO (la
cantidad de oxigeno en mg/L necesarios para descomponer la MO presente por accién
bioguimica aerobia) y/o DQO (cantidad de oxigeno consumido por las materias oxidables

existentes en el agua cualquiera que sea su origen, organico o mineral).

Las explicaciones sobre los procesos de contaminacién pueden ajustarse aun mas si se

acompanan todas estas medidas con determinaciones de otros iones tales como todos los

mayoritarios en agua (Razowska-Jaworek y Sadurski 2005), ya que su incremento o eventual
disminucién pueden dar alarmas de contaminacién, aunque también algunos minoritarios,
como por ejemplo el fosfato (PO,*) puede ser un buen indicador, dado su amplio uso como
fertilizante y su vinculaciéon a excretas (Giuliano Albo y Blarasin 2012, Domagalski y Johnson
2012). Es también util el dato de oxigeno disuelto (OD) en el acuifero analizado ya que, en
general, este elemento disminuye cuando en el acuifero aumenta la llegada de MO (Edmunds
y Shand 2008, Tione et al. 2012).

En la actualidad, para sumar evidencias a situaciones de contaminacion agropecuaria y/o
urbana, a los clasicos estudios de contaminacion bacteriana se suma la informacién fenotipica
y genotipica de las bacterias, especialmente Escherichia coli, que puede dar informacion
sobre el escenario estudiado (Gambero et al. 2009, Blarasin et al. 2012b, Scott et al. 2002). Por
otro lado, nuevas investigaciones en el mundo (Hancock et al. 2005) y muy recientes en
Argentina (Blarasin et al. 2006a, Tione et al. 2012), indican también que este tipo de escenarios
con importante llegada de MO y nutrientes influyen en los cambios de las comunidades de

invertebrados estigobiontes que habitan acuiferos.

7 Serie cientifica Kabarumen
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Cuando se evalula la calidad actual de los recursos hidricos en ecosistemas agropecuarios,
en numerosos sectores se superponen todas las fuentes contaminantes mencionadas y es
complicado establecer en qué grado las fuentes organicas y aquellas inorganicas contribuyen
a la contaminacion de las perforaciones. Por lo tanto, y como se ha indicado, los estudios
geoquimicos tradicionales y los aspectos isotopicos del nitrato pueden convertirse en una
herramienta de gran utilidad para clarificar cual es el origen de la especie del nitrégeno
detectada, conocer si el nitrato se transporta en los acuiferos como soluto conservativo y
cdmo las transformaciones quimicas en el medio subterraneo pueden afectar su
concentraciéon. Finalmente, debe resaltarse que cualquier impacto sobre la composicion
quimica del agua deberia evaluarse por comparacién con el denominado “fondo natural” de
la calidad del agua subterranea (Rossi et al. 1992, Bonorino et al. 1999, Panno et al. 2006,
Blarasin et al. 2006a, 2008 y 2012, Matteoda et al. 2008, Sutton et al. 2011, Giuliano Albo y
Blarasin 2014). Se entiende por fondo natural aquellas condiciones fisico-quimicas propias del
agua que se derivan de procesos puramente naturales (Manzano et al. 2003). A su vez
conocer valores de fondo natural es de utilidad como referencia para evaluar el grado de éxito
de programas de recuperacion o remediacion. Todos estos aspectos deberian contribuir a

mejorar el manejo de las sustancias contaminantes.

ISOTOPOS ESTABLES N Y '®0: USO COMO HERRAMIENTA PARA LA PY
DISTINCION DE FUENTES DE CONTAMINACION CON NITRATO . ‘}.
Las técnicas isotopicas han sido utilizadas exitosamente para distinguir fuentes de nitratos
(Hubner 1986, Selles y Karamanos 1986, Choi 2002), al comienzo enfocandose
exclusivamente en los is6topos estables del N. El uso de la §'°N-NO; para la identificacion de
fuentes de nitrato se remonta a los anos “70. El primer estudio utilizando esta herramienta fue
reportado por Kohl et al. (1971) para la estimacion de la contribucion de fertilizantes al nitrato
del rio Sangamon (lllinois, USA). Sin embargo, la interpretacién sélo con estas relaciones no
siempre llevan a resultados Unicos, debido a que se produce un solapamiento entre varias
fuentes de nitratos que tienen rangos de valores de §'°N amplios, como ser los de origen
atmosférico, de fertilizantes sintéticos, de N organico del suelo y de desechos humanos y
animales (Gormly y Spalging 1979, Kreitler 1979, Bedard-Haughn et al. 2003). Una mayor
dificultad asociada con el uso de la relacion isotdpica del N para evaluar el origen del nitrato,
es que el N no es un trazador conservativo de la fuente de N ya que el contenido de °N de
los componentes de N en el sistema planta-suelo usualmente varian durante la transformacion

del N, acompanada de un fraccionamiento isotopico (Delwiche y Steyn 1970, Mariotti et al.
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1981, Choi et al. 2002b). Los efectos de fraccionamiento durante los procesos de
transformacion del N, como son la nitrificacion, volatilizacion del amonio y desnitrificacion
(Delwiche y Steyn 1970), generan complicaciones en la interpretacion de los valores de la §'°N
del nitrato de la solucién del suelo, agua superficial y subterranea. Por estas razones, lo
métodos analiticos mas avanzados también utilizan la §'®0 del nitrato para mejorar la fiabilidad
del origen del mismo. La combinacion de la §'°N y la §'®0 del nitrato, es usada para determinar
la composicién isotopica del agua subterranea en comparacion con las fuentes potenciales de
aporte del nitrato (Durka et al. 1994, Komor 1997, Aravena y Robertson 1998, Burns y Kendall
2002, Mayer et al. 2002, Pardo et al. 2004, Widory et al. 2004, Seiler 2005, Li et al. 2010).

EXPRESION Y CONTENIDOS CARACTERISTICOS

La abundancia de N de toda la tierra es de 0,003%, con el 97,76% del N total localizado en
las rocas, el 2,01% en la atmdsfera, y el resto en la hidrosfera y la biosfera (HUbner 1986,
Aravena y Mayer 2010). Hay dos is6topos estables del N: "N (el mas abundante: 99,6337%) y
®N (0,3663%) (Junk y Svec 1958). El amplio rango de nimeros de oxidacién exhibido por los
compuestos del nitrégeno, que van desde -3 (NH,*) a +5 (NOy), resulta en una amplia gama
de especies isotdpicas naturales. El oxigeno tiene 3 isétopos estables: *0, O y 0 y sus
abundancias naturales son en promedio 99,763%, 0,0375% y 0,1995%, respectivamente (Cook

y Lauer 1968).

La abundancia media del N en el aire es constante (Junk y Svec 1958), con una relacion
de "™N/"N = 1/272 (0,003676). Las relaciones de isétopos del nitrdgeno (°N/"*N) y del oxigeno
('*0/'°0) se expresan generalmente como desviacion “5” ("delta") por mil (%o) respecto a los

estandares, que son materiales de referencia internacionales:

8 "*Nar = {[("N/"*N)x / ("*N/"*N)ar] -1} - 1000
8 "®*Ov.smow = {[(*°0/"°O)x / ("*0/"°O)v.smow] -1} - 1000

Siendo x = muestra, AIR (Atmospheric Inhalable Reservoir: gas de referencia estandar;
N, gaseoso de la atmdsfera, V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water; composicion

isotopica media del agua del océano).

9 Serie cientifica Kabarumen



Cuando la § de la muestra es positiva, indica enriquecimiento en el is6topo pesado (°N, '®0)

con respecto al estandar; una & negativa de la muestra indica empobrecimiento en el isétopo

pesado.

EL CICLO DEL N Y LA INFLUENCIA DE LOS PROCESOS EN LA COMPOSICION
ISOTOPICA DEL NITRATO

Para este tipo de estudios es _ )
fundamental estudiar y [[MEn° E— ,

Combusshios _ ._,i (o3 D [— ]

foabes INO. N.OI Acida

comprender el ciclo del N y en \
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encuentran los procesos s Roxto orghuicos Sxcrecitn
\ Povtenprly '“:\.:.:?ur,.;m
vinculados a las especies del N b —
en el escenario hidrogeologico \ /
) ) ) NITRATO | +————————— [ NITRITO |+~ ——| AMONIO / AMONIACO
que se esta estudiando (Figura (NO,) | s mcaris | (NO) | Bucss woosans | (N (10,

Figura 2. Esquema del ciclo del Nitrégeno (Giuliano Albo 2013).

Las reacciones mediadas biolégicamente controlan fuertemente la dinamica del N en el
suelo, dando como resultado aumentos en la §'°N del reactivo (sustrato) y disminucién en la

8'°N del producto de la reaccién.

Reactivo (sustrato) —p Producto

> 815N (enriguecido) < 815N (empobrecido)

La composicion isotdpica cambia debido al proceso de fraccionamiento, el cual ocurre si
— como resultado de procesos fisicos y/o quimicos — la relacion isotdpica de fases o
compuestos presentes en el sistema cambia (Leibundgut et al. 2009). En general, el is6topo
mas liviano reacciona mas rapidamente, dando lugar a productos que son mas ligeros que los
reactivos. Los factores de fraccionamiento cinético se define como: a,s = Ry, / Rsdonde R,
y Rs son las relaciones "°N/'“N del producto y el sustrato (reactivo), respectivamente. El factor

de enriquecimiento (&) se puede definir como: g, = 1000 - (a - 1) %eo.

10 Serie cientifica Kabarumen
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PROCESOS QUE AFECTAN A LAS COMPOSICIONES ISOTOPICAS DEL N

Handley y Raven (1992) proporcionan una revisién general de las aplicaciones de la §'°N en

estudios de los ecosistemas.

Asimilacién: favorece generalmente la incorporacion de N en el producto frente al "°N. Los valores mostrados para
la asimilacién de compuesto del N por los microorganismos del suelo, va desde -1,6%o a +1%o (media: 0,5%o). La
asimilacién por las plantas usualmente no cambia de manera significativa el contenido de "°N de la fuente en el suelo

(N del suelo y fertilizantes) (Aravena y Mayer 2010).

Fijacién: proceso de conversioén del N, atmosférico inerte en otras formas de N (por accién de bacterias, rayos y
actividades humanas). La fijacion de N, atmosférico por las bacterias produce cominmente materia organica (MO)
con valores de &°N ligeramente inferiores a 0%, pudiendo extenderse entre -3%o a +1%o, no causa

fraccionamiento significante de los is6topos del N (Fogel y Cifuentes 1993, Faure y Mensing 2005). Debido a que

estos valores son generalmente mas bajos que los de la MO producida por otros mecanismos, los bajos valores de

la 5°N en la MO son a menudo citados como evidencia de Ia fijacion de N.,.

Nitrificacion: oxidacién biolégica de amonio a nitrato; probablemente el principal fraccionamiento del N esta
motivado por la lenta oxidacién del amonio por las bacterias Nitrosomonas (Kendall 1998) a nitrito. El grado de
nitrificacién esta controlado por el oxigeno. Este proceso puede ocurrir rapidamente, incluso a concentraciones de
OD de 0,3 mg/L (Aravena y Mayer 2010). Mariotti et al. (1981) determinaron que mientras el "N es preferencialmente
incorporado al nitrato durante la nitrificacion, el producto (nitrato formado) es empobrecido en N comparado con el
sustrato (suministro: NH,*), el cual va aumentando su valor de &°N progresivamente (Delwiche y Steyn 1970, Mariotti
et al. 1981, Macko y Ostrom 1994). El rango esperado de la 60 del nitrato producido en la nitrificacion deriva de la
contribucién del O,y H,O al oxigeno total incorporado durante los pasos de oxidacion. El O, contribuye con un
atomo durante la oxidacién del amoniaco a hidroxilamina (NH,OH), y el agua contribuye con los otros dos atomos
durante la posterior oxidacion a nitrito y nitrato (Aleem et al. 1965, Anderson y Hooper 1983, Hollocher 1984,
Yoshinari y Wahlen 1985, Kendall et al. 2007). EI O, atmosférico tiene un valor relativamente alto de &6'°0 (+23,5%e,
pudiendo llegar a +75%o; Kroopnick y Craig 1972, Horibe et al. 1973, Pardo et al. 2004, Escuder et al. 2009), y la
50 del O, en el suelo puede ser inclusive mas enriquecido debido al fraccionamiento producido por la respiracion
en el mismo (Guy et al. 1993, Kendall et al. 2007). La baja 5°0 en el H,O del suelo que va de -25%c a +4%o,
(Amberger y Schmidt 1987, Mayer et al. 2001) explica la baja 5'°0 del nitrato de la nitrificacion comparado con otras
fuentes.

Amberger y Schmidt (1987), Voerkelius (1990) y Durka et al. (1994), basandose en este supuesto que 2 atomos de
oxigeno de la molécula de nitrato derivan del agua y uno del O, atmosférico, y suponiendo que no se produce
fraccionamiento durante esta incorporaciéon de oxigeno a la molécula, hipotetizan que el nitrato formado por

nitrificacion en los suelos deberia tener 60 entre -10%o y +10%o (Hollocher 1984, Durka et al. 1994, Kendall 1998).

Volatilizacién del amoniaco: se asocia a la aplicaciéon de urea y abonos a los campos en zonas de actividad

agricola y a pilas de estiércol. La materia organica restante después de este proceso puede tener valores de 6°N >

+20%o0 debido a las pérdidas de amoniaco. El gas amoniaco producido tiene un valor de &°N inferior que el del

11 Serie cientifica Kabarumen



g.sademosdeesudosde@abbamas

-c-=-o-=-o-=-o-:-o -<:p=-°-=-o

amonio residual del suelo. Los residuos animales contienen N en forma de urea. La misma puede hidrolizarse a

amoniaco, y después oxidarse a nitrato (Kreitler 1975, Heaton 1986).

Amonificacién: este proceso normalmente causa un pequeno fraccionamiento (+1%o) entre la materia organica y el
amonio del suelo (Kendall 1998).

Deshitrificacidn: reduccién quimica o biolégica del nitrato a N,. Aunque para la desnitrificacion microbiolégica no
se necesitan cantidades significantes de oxigeno, se puede dar el caso de que se formen “bolsas” anaerdbicas

dentro de sedimentos oxigenados o de un

cuerpo de agua (Koba et al. 1997). Algunos E e—n = o i = e 7 7
. g . 7 J Valores de 8
organismos pueden desnitrificar en presencia de 20 NO; Residual 7 e 1.005
& 7 2 o
oxigeno (Robertson y Kuenen 1991). Los // = I ------ 1.010
3 -~ = < J-——1020
biofilms pueden actuar como catalizadores y - 0k /// =
& - s
creadores de un ambiente quimico reductor en o e ’
el agua subterranea y por lo tanto la '.__,,,,....---"""
iy g .z .z .10;—-"""-.....--. //
desnitrificacion puede también observarse en N, producido //"
—
agua subterranea con cardcter oxidante (Seiler y 20 T CEUT U S [ R T J
o ) 02 04 06 08 10
Vomberg 2005). La desnitrificacion provoca Avance de la reaccion
aumentos exponenciales de la_§"°N_del nitrato Figura 3. Grado de avance de la reaccion de desnitrificacion
residual (Choi et al. 2001) cuando las que mediante un mpdelo de Rayleigh muestra la evoluc!c,m
) ) o del 8"°N del NO; residual y de los productos de acumulacién
concentraciones de nitrato  disminuyen, y (N, resultantes. Se han empleado distintos factores de

fraccionamiento () demostrando que a mayor 3 es mayor la

provoca que la acidez del sistema disminuya
8N del NO, y menor el del N,. (Kendall 1998).

(Figura 3).

La desnitrificacion de fertilizantes, (valores de &'°N distinto de 0%.), puede producir nitrato residual con valores de
&"°N mucho mas altos (por ejemplo, de +15%o a +30%o) que se encuentran dentro del rango de las composiciones
esperadas para el nitrato procedente de estiércoles o de fosas sépticas (Figura 3). Hay que recordar que los
procesos de desnitrificacion pueden estar relacionados con la oxidacién de materia organica (desnitrificacion

heterétrofa, reaccién 1) o de piritas (desnitrificacién autdtrofa, reaccién 2) (Escuder et al. 2009):

4NO; + 5C + 2H,0. .cr.2N, + 4HCO; + CO, (1)
14NO; + 5FES, + 4AH—» 7N, + 10SO,* + 5Fe?** + 2H,0 (2)

Los incrementos del valor de la 5°N del nitrato causado por la desnitrificacion probablemente son menores en
suelos de grano grueso donde el agua percola rapidamente (y el OD es mas alto) que en suelos de grano fino
(Gormly y Spalding 1979). Por lo tanto, el mejor modo de determinar el valor efectivo de la 6'°N del fertilizante o del
abono es recoger muestras por debajo de la zona donde se apliquen los mismos, evitando recoger muestras poco

después de la aplicacion, ya que entonces los fraccionamientos son mayores.
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CONTENIDOS ISOTOPICOS DE LOS PRINCIPALES COMPUESTOS NATURALES Y
ANTROPICOS

la subsuperficie:

*0

5+ ENH,
Dos factores controlan los valores de la | = e a0
» 3
8N de los compuestos que poseen N en | & —— o

By B orsecnos sepacos I W desechos animales
v Variaciones de la §'°N de las fuentes | .,

) 04 B suclo fertilizado
(inputs) y productos (outputs) de los | . ® suelo natural

componentes en la subsuperficie;

»
. ; P 9 ) BNH *
v’ Transformaciones fisicas, quimicas 'y |7 I l fertiizantes ¢
4 >

° s -

biolégicas de los materiales en el = SR SN SRR SR SO S gt 521

suelo o el agua subterrdnea que 8N (o)

Figura 4. Rango de valores de la §'°N para las principales
fuentes de N en la hidrosfera. (Kendall 1998).

produce o remueve componentes.

Fuente atmosférica

Fuentes atmosféricas naturales fuentes atmosféricas antrépicas

e Volatilizacién de amoniaco desde los suelos y | Procesamiento quimico en industrias y quema de
desechos animales (hasta -40%o)

e Nitrificacion y desnitrificacion en suelos y agua
superficial existen aditivos para que no produzcan NOX)
e Produccion de N, gaseoso por rayos

combustibles fésiles y biocombustibles (ahora

Los valores de 8N del nitrato y amonio atmosférico estan usualmente en el rango de -15%eo
a +15%o (Figura 4). En general, el nitrato en la lluvia parece tener un valor mayor de §'°N que
el amonio coexistente. Las reacciones de intercambio en equilibrio entre NO gaseoso o NO,

con el nitrato disuelto resultaran en un enriquecimiento de *N del nitrato.

El uso combinado de 5°N y 5'°0 del nitrato permite una mejor separacion de las fuentes
de nitratos atmosféricas y terrestres, incluyendo la posible separacion de diferentes

fuentes antrdpicas.

Con respecto a los valores de la §'®0 del nitrato atmosférico, se puede observar un amplio
rango que va de +27%o. a +50%o aproximadamente (Figura 5). La posible explicacién a este
gran rango incluye los fraccionamientos asociados con la formacion de nitrato en las
tormentas, la quema incompleta de combustibles fésiles en plantas de energia y por los
vehiculos, y reacciones fotoquimicas en la atmdsfera. En la figura 6, este rango se extiende
desde +15%o0 a +70%eo.

13 Serie cientifica Kabarumen



Fertilizantes
Segun Kendall (1998), el excesivo uso de fertilizantes ha resultado en una alta
concentracion de nitratos, y un cambio significante en la 8'°N del nitrato, en el agua superficial

y subterranea utilizada para los suelos agricolas.

Los fertilizantes artificiales producidos por la fijacion del N, atmosférico incluyen la

comunmente aplicada urea, nitrato de amonio o de potasio, fosfato de amonio, sulfato de
amonio, entre otros. Estos fertilizantes antropogénicos tienen valores de §'°N que son
uniformemente bajos reflejando su fuente atmosférica (-8%o0 a +8%o) pudiendo variar segun
los autores (HUbner 1986, Macko y Ostrom 1994, Escuder et al. 2009). En el INGEIS (Instituto
de Geocronologia y Geologia Isotépica-CONICET-UBA) han medido valores de 3N de la urea
entre +0,23 y +1,03%eo.

Los compuestos del N en los fertilizantes (amoniaco sintético, bicarbonato de amonio, urea,
etc.) son usualmente sintetizados por fijacion del N, atmosférico mediante diferentes procesos
industriales (como Harber-Bosch; Addiscott 2005), y sus valores de §'°N estan cercanos a los

rangos isotépicos del N, atmosférico (Mariotti et al. 1988).

Generalmente, los valores de la §'°N de los fertilizantes quimicos van de -8,0%o0 a +6,2%o
(Wassenaar 1995) con el 90% de las muestras entre -3%o y +2%eo. Flipse y Bonner (1985)
sugieren que la diferencia en el contenido de N entre los fertilizantes es generalmente un
resultado del fraccionamiento durante el subsecuente procesamiento del N fijado por el
proceso Harber-Bosch. Li et al. (2007) midieron valores de -2,2%0 a +0,1%o de la §"°N en la
urea utilizada en la cuenca de Sichuan, China. Amberger y Schmidt (1987) analizaron nitratos
antropicos y determinaron que el nitrato sintético formado por O, atmosférico tiene un valor de
5'®0 entre +18%o0 y +22%o0. Los 3 oxigenos del nitrato derivan del O, atmosférico (+23%o), y

por lo tanto los valores de la §'®0 son similares a éste.

Los fertilizantes organicos (donde se incluyen los denominados fertilizantes “verdes” como

los cultivos de cobertura y compost de plantas, y desecho soélidos y liquido de animales)
generalmente tiene valores mas elevados de la §°N y un rango mucho mas amplio de
composiciones (generalmente +2%o0 a +30%o0) que los fertilizantes inorganicos debido a sus
mas variados origenes. Notese que la §°N del nitrato de los suelos fertilizados puede no ser la

misma que la del fertilizante (Kendall 1998).
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Los fertilizantes naturales (como el Nitrato de Chile) presentan valores enriquecidos de la

5'®0 del nitrato, comprendidos entre +36%o y +50%0 y de la 8N entre -3%o y -1%o

aproximadamente (Escuder et al. 2009) (Figura 3).

Cuando los purines o los fertilizantes amoniacales son aplicados a los campos, se

producen dos reacciones que hacen variar la composicion isotdpica del amonio residual hacia

valores mas altos: la hidrdlisis de la urea y la posterior volatilizacién del amonio (Heaton 1986).

En la zona no saturada, el amonio residual es nitrificado por completo, por lo que
generalmente no se observa ninguna variacion en la §"°N. Posteriormente, bajo condiciones
reductoras que, si existen, suelen ser en la zona saturada, puede llevarse a cabo la

desnitrificacidén que produce una disminucién de la concentraciéon en nitratos a la vez que

aumentan sus composiciones isotopicas §"°N y §'®0, en una relacién 2:1 (Amberger y Schmidt
1987, Bottcher et al. 1990, entre otros). En la figura 5 puede observarse un tipico
enriquecimiento isotépico debido a la existencia de procesos de desnitrificacion.
Generalmente no se observa una relacion clara entre la concentracién de nitratos y su
composicion isotopica 8N, ya que para ello es necesario realizar estudios a través de una

linea de flujo (Escuder et al. 2009).

Desechos animales

La composicion isotopica del excremento fresco animal no es muy diferente de los valores
de la "N del nitrato del suelo - o derivado de fertilizantes - y el promedio de la §"°N del
excremento de vacas y cerdos esta entre +1,7%o y +4,8%0 (Gormly y Spalding 1979). Pero
otros autores han demostrado que el estiércol y su compost tienen contenido de N mas
elevado que los fertilizantes quimicos (Kreitler 1975, Wassenaar 1995). Este incremento en la
5"”N en el desecho solido es debido principalmente a la excrecion, en la orina, del N
isotopicamente mas liviano (Wolterink et al. 1979). Los productos de desecho animal pueden
luego ser enriquecidos debido a la volatilizacion del amoniaco empobrecido (Kerley y Jarvis
1996, Singleton et al. 2007), y la subsecuente oxidacion de la mayor parte del material residual
puede dar como resultado nitrato con una elevada §'°N. A través de este proceso, el desecho
animal con valor tipico de la §'°N de +5%o. es convertido a nitrato con valores de §"°N en el
rango de +10%o0 a +20%o (Kreitler 1975 y 1979, Kendall 1998), y los desechos humanos y de
otros animales se vuelven isotopicamente indistinguibles. Segun Escuder et al. (2009), los
valores de la §"°N del N-NH,* procedente de efluentes ganaderos, fosas sépticas o redes de

alcantarillado, son isotopicamente mas pesados, presentando valores comprendidos entre
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+10%0 Yy +20%o0. Una vez nitrificado el amonio, la 30 del nitrato suele presentar valores
inferiores (0%o a +7%o) al de los fertilizantes, ya que generalmente procede de la nitrificacion
de los compuestos amoniacales nitrificados a partir del oxigeno del agua y atmosférico en la
zona no saturada (Figura 4). Es importante tener en cuenta que los desechos animales
contienen un suministro rico de C organico labil, que puede ser considerado una adecuada
fuente de C para sostener la desnitrificacion. Muchos estudios han demostrado que, durante la
oxidacion en la ZNS, la biodegradaciéon del C ocurre coincidentemente o antes que la

oxidacion de amonio (Aravena y Robertson 1998).

Plantas

Las plantas autétrofas (N) pueden utilizar una amplia variedad de compuestos desde
puramente inorganicos (NH,, NO,, N, NO,) a aminoacidos, y pueden tener un extenso rango
en valores de la §"°N dependiendo de las condiciones ambientales. Sin embargo, la mayoria
de las plantas tiene valores de §"°N en un rango de -5%o. a +2%o (Fry 1991). Las plantas que
fijan el N, atmosférico, poseen valores de &°N entre 0%o y +2%o, cercano al del N,
atmosférico. En general, los microorganismos y las plantas toman preferentemente amonio, el

nitrato del suelo es asimilado por las raices de arboles (Nadelhoffer y Fry 1988).

Suelos

El N es continuamente reciclado entre la atmosfera, el suelo y la biosfera. La §°N del N total
del suelo esta entre -10%0 y +15%o0 con la mayoria de los suelos entre valores de +2%o y
+5%o0. Los suelos cultivados tiene valores ligeramente menores de §'°N (+0,65%0 *+ 2,6 %o)
que aquellos naturales (+2,7%o0 = 3,4%o0) (Broadbent et al. 1980). La §'°N es afectada por
muchos factores, incluyendo profundidad del suelo, vegetacion, clima, etc. La 50 de los

suelos se puede observar en las figuras 4 y 5.

Un grafico de interés es el que muestra el cambio en contenidos isotopicos y el proceso de
desnitrificacion en la figura 6. Xue et al. (2009) realizan una importante recopilacién de la
mayoria de los trabajos vinculados a la tematica de is6topos de nitrato, por lo que, por su gran

utilidad, las figuras 7 y 8 se muestran con las citas bibliograficas del trabajo original.
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Fig. 1 - Box plots of 4'°N values of NO3 from various sources and sinks. Box plots illustrate the 25th, 50th and 75th
percentiles; the whiskers indicate the 10th and 50th percentiles; and the circles represent outliers. NHy fertilizer - Heaton
(1986); Hibner (1%86); Cao et al. (1991); Wassenaar (1%95); Kendall (1558); Roadcap et al. (2001); Choi et al. (2003b); Singleton
et al. (2007); Bateman and Kelly (2007); Choi et al. (2007); Li et al. (2007). NO3 fertilizer - Black and Waring (1977); Hlibner
(1986); Hirata (19%6); Kendall (1958); Roadcap et al. (2001); Deutsch et al. (2008a); Bateman and Kelly (2007); Singleton et al.
(2007). Urea - Black and Waring (1577); Heaton (1%88); Cao et al. (19%1); Wassenaar (1%55); Choi et al. (2002a); Deutsch et al.
(2006a); Baternan and Kelly (2007); Choi et al. (2007); Li et al. {2007). NHz precipitation - Hiibner (1986); Hirata (1996); Russell
et al. (1958); Li et al. (2007); Zhang et al. (2008). NO3 precipitation - Kendall (19%8); Russell et al. (1958); Spoelstra et al. (2001);
Williard et al. (2001); Pardo et al. (2004); Kellman (2005); Fiatek et al. (2005); Deutsch et al. (2006a); Finlay et al. (2007); Hales
et al. (2007); Li et al. (2007); Singleton et al. (2007); Townsend-Small et al. (2007); Lee et al. (2008); Zhang et al. (2008). Soil N -
Heaton (1986); Mariotri et al. (1988); Wassenaar (19%5); Lindau et al. (1997); Fogg et al. (1998); Kendall (1598); McClalland and
Valiela (1998); Mayer et al. (2001); Williard et al. (2001); Kellman (2005); Spoelstra et al. (2007); Singleton et al. (2007). Manure -
Wassenaar (1995); Fogg et al. (19%8); Kendall (1%598); Karr et al. (2001); Choi et al. (2002b); Choi et al. (2003 a); Choi et al. (2003b);
Curt et al. (2004); Widory et al. (2004); Kellman (2005); Widory et al. (2005); Choi et al. (2007). Sewage - Hirata (19%6); Fogg et al.
(19598); Kendall (1998); Mariotti et al. (1588); McClelland and Valiela (19598); Curt et al. (2004); Widory et al. (2004); Widory et al.
(2005); Li et al. (2007). Uncontaminated groundwater — Burg and Heaton (19598); Brandes et al. (19%8); Rock and Mayer (2002);
Seiler (2005); Deutsch et al. (2006a); Choi er al. (2007). Groundwarer with nitrate sources - Igbal ar al. (1957); Fogg et al. (1998);
Mengis et al. (199%); Panno et al. (2001); Min et al. (2002); Choi et al. (2002a); Mitcheall et al. (2003); Karz et al. (2004); Jun et al.
(2005); Li et al. (2007); Choi et al. (2007). Uncontaminated surface water — Spoelstra et al. (2001); Williard et al. (2001); Mayer
et al. (2002); Pardo et al. (2004); Piatek et al. (2005); Deutsch et al. (2006b); Hales et al. (2007); Lee et al. (2008). Surface water
with nitrate sources - Rock and Mayer (2002); Pardo et al. (2004); Kellman (2005); Deutsch et al. (2006a); Deutsch et al. (2008b);
Voss et al. (2008); Lee et al. (2008).

Figura 8. Diagramas de caja de valores de §'°N del nitrato de varias fuentes y sumideros. Los box plots ilustran
los percentiles 25, 50 y 75: los bigotes indican los percentiles 10 y 90; los circulos los outliers. (Xue et al. 2009)
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EJEMPLO DEL USO DE LOS ISOTOPOS DEL NITRATO: contenidos isotopicos

del nitrato en el agua subterranea de las cuencas de los arroyos Barranquita

y Knutzen, Cordoba, Argentina

Con el objetivo de poder mostrar la aplicacion de esta herramienta isotopica, se mostrara el
caso de estudio de la zona de Cuatro Vientos-La Barranquita, del Sur de la provincia de
Cordoba, donde se trabajo con las cuencas de los arroyos Barranquita y Knutzen (Giuliano
Albo 2013).

Las cuencas comprenden un area rural de aproximadamente 264 Km? de superficie, donde
existen las pequenas localidades de La Barranquita y Cuatro Vientos. Se ubica al oeste en el

departamento de Rio Cuarto (Figura 9).

Las actividades socio-econdmicas mas importantes que se desarrollan son la agricultura y
la ganaderia (Figura 10), observandose incluso en los ultimos afios el avance agropecuario en
los valles serranos (Blarasin et al. 2005b). Para sustentar ambas actividades y para los
restantes usos, los habitantes del area se abastecen casi exclusivamente del recurso hidrico
subterraneo. El agua freatica es la de mas importancia ya que es la utilizada por la mayor parte
de los habitantes rurales de la zona, que en ocasiones desconocen su calidad. Uno de los
principales problemas es la contaminacién por actividades agropecuarias tal como aumento
en el contenido de nitratos y microorganismos, indicadores de impacto de actividades

humanas (Blarasin et al. 2005a).

BLICA PROVINCIA DEPARTAMENTO
I}{TINA CORDOBA RIO CUARTO

Zona de
Ao Estudio
v 0 'Ilv‘,O‘-
Figura 9. Mapa de ubicacién del area de estudio.
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Figura 10. Uso del territorio del area de estudio (Giuliano Albo 2013).

Las principales posibles fuentes de nitratos en la zona son la descomposicion de materia
organica del suelo, los desechos ganaderos y los fertilizantes utilizados (fosfatos de
amonio, sulfato de amonio, urea). Un prerrequisito esencial para comprender la contaminacién
y para imponer limites regulatorios es conocer el fondo natural de la calidad del agua
subterranea o “concentracion de fondo natural” (USGS 2009). Es oportuno aclarar que el
RFN (rango de fondo natural) es concebido como el intervalo comprendido entre el valor
minimo y maximo de los valores de nitratos estimados como fondo natural de un acuifero
(Blarasin et al. 2012), mientras que el VCF (valor caracteristico de fondo natural) es el percentil
50 o mediana, que se considera el parametro mas ilustrativo de valores de fondo (Manzano et
al. 2003).

Para esta zona, el RFN de NO, calculado para 40 muestras de agua subterranea resultd
entre 3,0 y 10,1 mg/L, cuyo valor caracteristico correspondiente a la mediana (percentil 0,5) es
de 7,5 mg/L de NO; (Giuliano Albo y Blarasin 2014).

Para evaluar los posibles origenes del nitrato en el agua subterranea del area de estudio, se
seleccionaron 17 sitios de interés. Las muestras fueron analizadas en EILAB (Environmental

Isotope Laboratory) en la Universidad de Waterloo (Canada), donde se obtuvieron los
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Tabla 1. 3N y 5'®0 de los

nitratos.
resultados de la 8N y §'®0 de los nitratos contenidos en cada
Muestras | 6N (%) | 60 (%o)
muestra. Los valores se muestran en la tabla 1. (AIR) (VSMOW)
B23 6,49 2,04
B36 7,00 5,61
B37 8,99 5,71
Una correlacion entre la concentracion y la 6"°N del nitrato B43 743 685
B45 9,76 4,06
en muestras colectadas de varios pozos en un area de B30 11,78 6,14
: i i4n sianificati la f B34 12,51 7,27
estudio puede proveer informacion significativa de la fuente B3s 9.66 4.95
contaminante (Choi et al. 2002a, Min et al. 2002) B39 5,52 1,99
B47 6,65 4,57
B61 6,68 5,28
B7 12,33 7,96
B17 8,96 5,32
B31 9,48 4,51
B40 5,46 2,76
B41 6,82 5,68
B62a 6,39 6,58
Por ejemplo, es mas convincente suponer +20
que una fuente contaminante es el N del
estiércol cuando la 8"”N es correlacionada T g
positivamente con las concentraciones de | =
w +h
nitrato (Figura 11). Min et al. (2002) también
observaron una correlacion positiva entre los 2
. . . -3
parametros y sugieren que la §'°N del nitrato .
aumenta con el aumento del efecto del N Nitratos (mgL)
proveniente del estiércol. Figura 11. Patrén general de correlacion entre la

concentracion y la &8N del nitrato en agua
subterranea afectada por estiércol y fertilizantes.

En contraste, una correlacion negativa entre (Chol et al. 2003).
estos 2 parametros indica que el N proveniente de fertilizantes afecta dominantemente la
calidad del agua subterranea (Choi et al. 2002a). Kohl et al. (1971) e Igbal et al. (1997)
también observan que una disminucién en la "N del nitrato correlaciona con un incremento
en la concentracion de nitratos y le atribuyen la correlacion negativa a la creciente
contribucion de fertilizantes a los niveles de fondo del nitrato derivado del suelo (es decir,
mayor ingreso de nitratos a través de fertilizantes, que poseen &N bajas). Estas
correlaciones serian mas evidentes cuando la desnitrificacion es insignificante y la calidad del
agua subterranea se ve afectada en gran medida por una sola fuente de contaminacién
(hecho que no ocurre en esta zona de estudio). El transporte rapido del nitrato por debajo de
la zona de raices puede resultar también en una alta concentracion de nitrato y baja §"°N

(Igbal et al. 1997, Choi et al. 2002a). Esto ocurre comunmente con los fertilizantes debido a su

‘— % |
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modo de aplicacién, lo que les da mas proteccién, por lo que pueden llegar menos
fraccionados pero con altas concentraciones de nitrato al acuifero, si se lo compara con el

estiércol animal.
Choi et al. (2002 y 2003) muestran que la concentracién de nitratos y la 5"°N en acuiferos
libres tienen una tendencia a variar estacionalmente debido a cambios estacionales en las

actividades agricolas (como ser la aplicacién de fertilizantes) y a las lluvias.

A su vez, numerosos autores opinan que una correlacion entre la concentracion del nitrato

y la 8"°N puede proveer informacion sobre los procesos de nitrificacién y desnitrificacion. En la
nitrificacion, la concentracién y la §'°N del nitrato pueden incrementarse gradualmente (Choi et
al. 2003). Cheong et al. (2012) encontraron una correlacion positiva (r: 0,7) entre estos
parametros, adjudicando la misma a un proceso de nitrificacion. La pendiente de la linea de
regresion puede ser diferente dependiendo de la &N inicial del N de la fuente original, por
ejemplo, la "N final del nitrato derivado de estiércol puede ser mayor que aquella derivada de

fertilizantes (Figura 12). Segun Heaton (1984), en la desnitrificacion se da una correlacion

negativa en este grafico, estimando que un )

20% del nitrato removido por desnitrificacion +20 Desnitrificacion

resultaria en un aumento del +8%o. en la

8N del nitrato residual. En la figura 12, la

correlacion negativa entre la concentraciony | Z +8 )
a Nitrificacion del
la 8"°N del nitrato para la desnitrificacion es | © +5 del estiérc
muy similar a la del N derivado de
fertilizantes en la figura 11, pero la -3 cacion del N

intercepcién de la linea de regresion del fertilizante

(ordenada al origen) para la desnitrificacion Nitratos (mgiL)

seria considerablemente mayor que aquella
) . Figura 12. Patrones generales de correlacién entre la
del N derivado de fertilizantes (+22%o y  concentracion y la 8N del nitrato del agua

o . subterranea afectado por nitrificacién y
+8%o, respectivamente). desnitrificacién. (Choi et al. 2003)

Escuder et al. (2009) indican que por lo general no se observa una relacion clara entre la
concentracion de nitratos y su composicion isotdpica §'°N, ya que para ello es necesario
realizar estudios a través de una linea de flujo; otros autores han encontrado correlaciones

negativas entre los mismos, es decir a medida que disminuye el contenido de nitratos
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aumenta la §"°N y §'®0 (Bottcher et al. 1990, Chen et al. 2006). Esto se ve principalmente si

predomina el proceso de desnitrificacion.

La correlacion hallada en esta
zona entre la concentracion de

nitratos y la &§'°N del mismo fue —

positiva moderada (Figura 13) (como §

° naxt ol : 0,5
han mostrado otros autores: Min et '
al. 2002, Choi et al. 2003). Se

corresponderia con la tendencia de

la influencia de contaminantes

Nitratos (mgil)

anaderos dada la posicion de inicio Figura 13. Contenido de nitratos vs. §'°N (%o) del nitrato para

17 ignificativa).
de la recta, comparando con lo las 17 muestras (no es significativa)

expuesto por Choi et al. (2003) en la figura 11. Puede observarse un grupo de muestras
(circulo rojo) con bajos valores de §'°N y bajas concentraciones de nitratos (entre 10 y 13
mg/L) que, en un principio, corresponderian a muestras con valores acordes al rango de fondo

natural de nitratos en el acuifero (3,0 a 10,1 mg/L).

La mayor influencia de la ganaderia como aportante de nitratos al agua subterranea se
puede evidenciar también con la correlacién positiva de la §'°N con CI'y Na* que se observa
en la figura 14, ya que la orina excretada por los animales aporta fundamentalmente estos
iones, lo que puede también interpretarse a partir de la correlacion positiva lo que se

manifiesta también en la correlacion positiva de la 8"°N con la CE (r: 0,56; p 0,05).

Estos desechos organicos producidos por la actividad ganadera (Figura 15) aportan una
carga organica variable que al oxidarse produce nitratos y la urea (componente principal de la
orina) sufre hidrdlisis, que libera amonio al sistema. Luego de la nitrificacion producida en el
suelo y la ZNS, el nitrato que llega al acuifero y se encuentra con valores reducidos de OD (por
ejemplo, 2-3 mg/L en B34 y B7) puede desnitrificarse y enriquecer asi al nitrato residual (>§"°N
y §'®0). Esto puede justificarse con las correlaciones negativas mostradas entre la §'°0 del
nitrato y el OD y el espesor de la ZNS (Figura 16 y 17). Las zonas con mas OD son aquellas de
recarga en donde el espesor de la ZNS es mayor y justamente en éstas hay menos
probabilidad de que se produzca la desnitrificacion, que genera un enriquecimiento isotépico

del nitrato.
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Figura 15. Actividad ganadera (B7:

Figura 14. Correlacién §'°N del nitrato con Cl y Na para las 17 muestras.

cerdos, B43: cabras).

8N | CI
Correlacion de Pearson 1|,748"
8N Sig. (bilateral) ,001
N 17 17
Correlacion de Pearson | ,748" 1
Ccr Sig. (bilateral) ,001
N 17 17
**, La correlacion es significativa al nivel 0,01 (bilateral).
15,00
R 3N | Na*
~10,00 - .’ = Correlacién de Pearson 1| ,556
) ° 5"°N  Sig. (bilateral) ,020
"'is,oo EE ° N 7] 17
Correlacion de Pearson | ,556° 1
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ | Na*  Sig. (bilateral) ,020
0 50 100 150 200 250 300 350 400 N 17 17
Sodio (mg/L) *, La correlacion es significante al nivel 0,05 (bilateral).

10,00
8,00 ° r:-0,6
—_ ® e q
& 600 e
(d
® 400 9_C o
w0 °
2,00 ° °
0,00 T T r r
0 2 4 6 8
OD (mg/L)

5'%0 | oD
Correlacién de Pearson 1| -,602"
5'®0  Sig. (bilateral) ,011
N 17 17
Correlacion de Pearson -,602" 1
OD  Sig. (bilateral) ,011
N 17 17

*. La correlacién es significante al nivel 0,05 (bilateral).

Figura 16. Correlacion 5'®0 con OD.
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Figura 17. a) profundidad del agua subterranea vs. 5'°N (Gormly y Spalding 1979). b) 5N y 5'®0 vs. espesor de
ZNS de la zona de estudio.

La correlacién negativa de §"°N y la §'®0 del nitrato con la profundidad del nivel freatico, que
para la zona de estudio se muestra en la figura 21a es otro indicativo de este proceso de
desnitrificacion también mostrado en el trabajo de Gormly y Spalding (1979) (Figura 21b),

misma correlacion evidenciada con la §'®0.

La correlacion positiva hallada entre la §'°N y la §'®0 del nitrato y los sulfatos de las 17
muestras (Figura 18) se justificaria por la gran persistencia del sulfato como tal (sin reducirse)
hasta condiciones casi reductoras (hasta ambiente sulfidico de la secuencia de Berner, figura
19), y en un ambiente moderadamente bajo en oxigeno es posible la desnitrificacién del
nitrato, con su correspondiente enriquecimiento isotépico. Esto se debe al potencial de
reduccion de cada uno, cuando este es mas negativo, la reaccion de reduccidén espontanea es
mas dificil. En este caso la reduccion del nitrato puede ser espontanea (+0,80) mientras que la

del sulfato necesita "ayuda" de cuplas reductoras (+0,17) (Appelo y Postma 1996).

La correlacion negativa hallada entre la §'®0O del nitrato y los fosfatos (Figura 16) podria
asociarse a que los ultimos estan mas fuertemente asociados a los fertilizantes (el fosfato es
uno de los mas usados en la zona) y ambientes oxidantes donde no hay enriquecimiento del

nitrato por desnitrificacion.
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Figura 18. Correlacion de §'°N con sulfatos y de 880 con fosfatos y sulfatos, para las 17 muestras.

Figura 19. Secuencia Redox de Berner.

Fuente: Berner (1981).
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Diagrama de desvios isotopicos de las muestras analizadas

En la figura 20 se muestra el diagrama de composiciones isotdpicas de los nitratos (5"°N y

5'®0). Alli se puede asociar a cada muestra con la posible fuente generadora del nitrato

medido, pero teniendo en cuenta siempre los procesos de fraccionamiento ocurridos en el

ciclo del N.
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En la figura 21, idéntica a la anterior, se destacan 3 grupos de muestras segun su marca
isotdpica para integrar interpretaciones vinculadas a diferentes fuentes de aporte de nitratos y
procesos que se identifican con las letras a,b,c y d, para luego hacer referencia de estas en el

texto.

Comparando los valores isotopicos con las fuentes potenciales de nitratos, se puede

observar que todas las muestras caen en el campo de residuos ganaderos. Algunas (B34, B7,

B38, B45, B37, B31, B30, B17) caen en el ambito exclusivamente de residuos ganaderos (d),

otras en el campo de superposicion con el N del suelo (c) (B36, B47, B41, B61, B62a, B43 y

B23) y sblo 2 caen el campo de superposicion (b) con fertilizantes amoniacales mineralizados

o nitrificados (B39 y B40). Como indican varios autores (Igbal et al. 1997, Katz et al. 1999, Oren
et al. 2004, Choi et al. 2007) la &N del nitrato con valores entre +3%o y +10%o
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aproximadamente puede indicar una mezcla de fuentes, como ser fertilizantes inorganicos,
desechos animales/humanos y N organico del suelo. Allums et al. (2009) mostraron que la
8N del nitrato, que iba de +6%o a +9%eo, en la parte superior del acuifero de Florida, indicaba
que la fuente de nitratos podia ser una mezcla entre fertilizantes inorganicos y desechos

animales/humanos.

De las 8 muestras (B45, B34, B31, B7, B37, B30, B38, B17) que solo se observan en el

campo de residuos ganadero (circulo rojo, figura 21), todas poseen fuente mixta de aporte de

nitratos (fertilizantes y desechos fundamentalmente animales) lo que queda légicamente
evidenciado por su ubicacién en dicho campo, justificado principalmente por la presencia de
desechos ganaderos en el sitio, salvo en B37 que el aporte podria proceder de excreta
humana, en B17 que en el momento del muestreo no se observé ganado, pero al lado del
molino hay un bebedero animal en uso por lo que se la podria asociar a ganaderia extensiva y
en B30 que se usa como abono el guano (si bien no se observé ganaderia asociada al
momento del muestreo). En el caso de la B38, la ganaderia extensiva fue relevada en el 2009

pero no con posterioridad.
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50,0 ( \
* Nitratosendep. | itrat
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— Figura 21. Composiciones isotdpicas de los nitratos de las muestras y definicién de
grupos. §"°N de la Urea: -2,2%o a +1,5%o0 (Hubner 1986, Li et al. 2007)
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De las 7 muestras que se ubican en los campos superpuestos de residuos ganaderos y N

del suelo (c, circulo verde, figura 21), B36, B61 y B62a poseen fuente claramente mixta, B47 y
B41 con fuente cercana a la perforacion exclusivamente ganadera aunque hay un entorno mas
alejado de cultivos y B43 posee fuente exclusivamente ganadera (desechos animales) que
justifican su posicion en la grafica. S6lo B23 posee como Unica fuente la aplicacién de
fertilizantes (fosfato de amonio, urea, guano, UAN y mezclas de NPS), donde la marca
isotopica de la 8'°N se espera que coincida con valores mas bajos (entre -7%o y +5%o) que el

obtenido para dicha muestra, de +6,49%o.

Por ultimo, sélo 2 muestras (B39 y B40) caen en 3 campos superpuestos (b): residuos

ganaderos, N del suelo y fertilizantes amoniacales mineralizados (circulo amarillo, figura 21).

La muestra B40 dominantemente rodeada de cultivos con fertilizantes aunque hay una casa

cercana y la B39 sélo vinculada a campo con fertilizantes como fosfato y sulfato de amonio.

A pesar de que hay un campo puro de fertilizantes amoniacales (a), que son los usados en

la cuenca, ninguna muestra cay6 en el mismo.

Interpretacion

Las muestras que tienen como Unica fuente la aplicacion de fertilizantes (B23 y B39) y que
se observan dentro del campo de los residuos ganaderos, son dificiles de justificar. La
ubicacion de éstas ultimas en el sector nominado en la grafica como “residuos ganaderos-N
del suelo” y no en el de “fertilizantes amoniacales mineralizados” se deberia al enriquecimiento
del nitrato residual, derivado de los procesos que sufren estos fertilizantes. Asi, la volatilizacion
del amonio, amonificacién, nitrificacién y desnitrificacidn, todos procesos que ocurren en la
zona edafizada (Figura 22) en forma permanente dependiendo del estado de saturacion del
suelo, contenido bacteriano, etc., generan enriquecimiento de los nitratos, que luego
llegaran al acuifero, haciendo desplazar las muestras hacia campos mas enriquecidos que la

posicion esperada en el diagrama. Kendall (1998) indica, también que la desnitrificacion de los

fertilizantes con nitratos que originalmente tenian un valor distintivo de la 8'°N de 0%., pueden
producir nitrato residual con valores muchos mayores de 3'°N, por ejemplo de +15%. a
+30%o0, que habitualmente estan en el rango de la composicidén esperada para nitratos que
proceden de excretas.

Los fertilizantes nitrogenados que han intercambiado N con el suelo, tendran un valor
isotopico similar a aquel del N organico nitrificado en el suelo (Kendall 1998). Es decir, el NO4

formado en el suelo a partir de N organico o de N de fertilizantes sera similar ya que en los 2
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casos la "N de las fuentes es baja, y la "0 del NO, deberia ser la misma para ambos. Asi,
una fuente general “agronomica” del NO; se define con una composicion isotdpica en el

rango de +4%o a +9%eo.

Las muestras que poseen fuente mixta y caen en el campo de desechos ganaderos,

quedan parcialmente justificadas porque existen evidencias ya explicadas de campo y

resultados quimicos e isotopicos que lo sustentan si el residuo fuera sélo ganadero. Al poseer

fuente mixta se modificaria la marca

_~ Volatilizacion de  w_

isotopica del NO; derivado de fertilizantes a , NH;
[ (_;':r::;(l;un i ’ l;:‘r'filllxc:‘r:l)n;\
7 . . . CH,0, < NS h
través del enriquecimiento por LCHOND | [Tovkduos de plantes f ‘
! ' (CH,0) ! H !
fraccionamiento como ya se explicara. €W g lwn ! 2 N
Y P S ST A AR A AR A0 A4

Como bien lo indicara Choi et al. (2003) la FARSREPIREE IR NE PYRN RN
Amonificacion: Nitrificaclon desnitrificacion
desnitrificacion es un proceso clave que it ol s B
. ) 4 \ Zona
afecta la 8"N del NO;, mostrando que si _ Nitrificacion _ EeKeiaeu i M
\ ' T
cantidades significativas de mismo son ‘L A et
. 5 e
\ A \ A
removidas por este proceso, no es facil “\\y Desnitificacion N ¥ . /. )
< Parcial '\ 3
. . - . o N = - Zona
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desnitrificaciéon aumenta la §"°N del NOj
) Figura 22. Resumen de los procesos que sufren los
residual o remanente. compuestos del N (Giuliano Albo et al. 2014).

En las muestras en donde sélo se utilizan fertilizantes (principalmente amoniacales y urea
artificial), pueden producirse 2 reacciones en el suelo que hacen variar la composicion

isotopica del NH,* residual hacia valores mas altos: la hidrélisis de la urea y la volatilizacion del

amoniaco (procesos ya explicados; Heaton 1986). Cabe destacar que esto mismo se

produciria en la urea de la orina animal. Luego, en el mismo suelo o ya en la ZNS, el NH,*

residual enriquecido es transformado a NO; (nitrificacion, figura 23), en donde el oxigeno total
del mismo deriva de la contribucién de 1/3 del O, atmosférico (5'®0: +23,5%o0) y de 2/3 del
oxigeno del H,O (5"%0: -25%0 a +4%o) incorporado durante los pasos de oxidacion, dandole
baja 5'°0 al NO; de la nitrificacién comparado con otras fuentes. El valor esperado de §'®0 en
el NO; es de -10%o0 y +10%0 (Hollocher 1984, Durka et al. 1994, Kendall 1998), asumiendo
que no se produjo fraccionamiento durante la incorporacion del oxigeno a la molécula. Este
proceso de incorporacion se muestra en la figura 23. Los valores hallado en la cuenca de la
5'®0 del NO, para todas las muestras se encuentra entre +1,95%o0 a +7,96%o, que son los

esperados para este proceso.
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En la figura 24, se observa una falta de correlacion entre §'®0 del nitrato y el §'°0 del agua,
posiblemente esto esté vinculado al modo en que durante la nitrificacion se incorpora oxigeno
a la molécula de NO,. Considerando un promedio de -5%. de §'®0 para el agua de la zona,

esta proporcion de mezcla daria: 5% * 0,67 + 23%o0 * 0,33 = 4,24%o

0,00
H,0 SH +4¢ IH +2¢
< -1,00
ey wimon 8 o © 2,00
NH NH.OH NO, NO S
o
ko LHIO v o E
Taon 3 4,00 =
0, H.O H,O
iy . : 9 50 R aa S S
= e ey o ® *
H.O -6,00 I i i i
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
Figura 23. Fuente de oxigeno incorporado durante 5180 del nitrato (%)

el proceso de nitrificacion. Fuente: Casciotti et al.
(2010). Figura 24. Relacion de 50 del NO; vs §'%0 del

agua de la zona.

Es decir, el resultado seria equivalente al 10,00 +
promedio del §'®0 del NO, obtenido lo que ; 8,00 . .
permite interpretar que hubo nitrificacion. § 6,00 :0. °. s
c r C .
BN
La falta de correlacién entre la §'®0 del NO, fz 0’00 F | | ) | | |
y el contenido de NO, del agua (Figura 25) o 20 40 60 8 100
Nitratos (mg/L)

puede deberse a varias razones. Diversos
de
enriguecimiento de la 80 del NO,” mediante la desnitrificacion: +3%o a +56%o (Bottcher et al.
1990), -0,5%0 a +16,6%o0 (Aravena y Robertson 1998, Cey et al. 1999), +1,2%0 a +12,7%o

Figura 25.4Co6t4Aid0medi 0 ved¥Odeamnittiibdel

valores nitrato.

autores han registrado

(Devito et al. 2000). Las diferencias de dichos enriquecimientos se deben a las diferentes
condiciones del sistema en cada sitio:, concentracion, tipo, disponibilidad y condiciones de
las bacterias, concentracién del sustrato, grado de

crecimientos de temperatura,

desnitrificacion.

Una vez llegado a la ZS (o eventualmente en la misma ZNS), el NO, puede sufrir el proceso
de desnitrificacion ya mencionado, que produce un mayor enriquecimiento en el nitrato
residual, lo que puede observarse en la figura 20, marcada con una flecha, mostrando que el
proceso de desnitrificacion genera un enriquecimiento en °N y '®0 del NO;. Con este mismo
proceso se puede justificar, en parte, los menores contenidos de NO; en las muestras que
reciben continuamente aporte de amonio, ya sea a través de fertilizantes como de desechos

animales. Hay que recordar también que la composicion isotdpica del excremento fresco
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animal no es muy diferente de los valores de la §"°N del NO, del suelo - o derivado de
fertilizantes - y el promedio de la §°N del NO, del excremento de animales esta entre +1,7%o y
+4,8%0 (Gormly y Spalding 1979) y que, por los procesos ya explicados de volatilizacion del
amoniaco empobrecido y la subsecuente nitrificacion del material residual, da como resultado
un NO; con elevada §'°N (el desecho animal con valor tipico de 8"°N de +5%. es convertido a

NO, con valores de §"°N en el rango de +10%o a +20%o; Kreitler 1975 y 1979, Kendall 1998).

Otro punto a tener en cuenta es que muchas muestras caen también en el campo del N del

suelo. Parte del NO, producido puede provenir también de la mineralizacion de la MO natural

del suelo o de los desechos animales, por lo que puede justificarse que esas muestras caigan

también en dicho campo.

Por supuesto, la desnitrificacion se vera facilitada Figura 26. Secuencia Redox de Bemer.

en aquellas muestras en las que el OD es menor, uente: Bemer (1981).

Concentracion

> o
Axico.

por ejemplo en B34 y B7, que muestran las mayores

desviaciones isotopicas y cuyos valores de OD se

Dast.dxico

encuentra entre 2 y 3 mg/L. Sin embargo, aun

anéxico

teniendo el acuifero valores de 4 a 6 mg/L, puede

_— ‘s C Sulfidico
esperarse el proceso de desnitrificacion, si bien no

Profundidad

muy marcado, dependiendo de las bacterias

Metanico

=

existentes. Segun Seiler y Vomberg (2005) en aguas

subterraneas, los biofilms pueden crear un ambiente quimico-gue-difieren

en general en el acuifero creando pequenos ambientes mas reductores, por lo que la
desnitrificacion puede observarse en agua subterraneas con caracter oxidante. Teniendo en
cuenta el cuadro de Berner (Figura 26) la mayoria de los sectores muestreados en el acuifero

se encontrarian en el ambiente postéxico.

Otro aspecto a destacar es que las 5 muestras mas enriquecidas en N tienen alta
correlacion con bicarbonatos (Figura 27), aspecto coherente con el proceso de desnitrificacion

que podria ocurrir, dado por la reaccion ya explicada, que incorpora CO, y agua al acuifero.

NO3- + CH,0. — NO, + [CHOH] — %N, +CO, +H,O

[MO] [MO oxidada]

32 Serie cientifica Kabarumen



Ctmdemosdeesuﬂosdeggabbenéneas
e e e e e e e e,

et

14,00
12,00 -+
10,00 _—
8,00 -
6,00
4,00 £
2,00 +
0,00 + ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 100 200 300 400 500 600

Bicarbonatos (mg/L)

| 080 |

515N (%o

Figura 27. §"°N vs. Bicarbonatos de las 5 muestras
mas enriquecidas.

Factor de enriquecimiento isotopico

La presencia de determinadas bacterias puede dar lugar a procesos de desnitrificacion vy,
por tanto, a una remediacion natural de la contaminaciéon. Las reacciones de desnitrificacion
describen procesos de tipo Rayleigh, donde € es el factor de enriquecimiento isotopico, que
depende de los materiales y las caracteristicas del acuifero (Torrentd et al. 2009). Aravena y
Robertson (1998), entre otros, demostraron que los isétopos pesados, °N y 0, quedan
simultdneamente enriquecidos en el residuo de NO, durante la desnitrificacion microbiana. Si
este proceso remueve NOj, los mismos deben enriquecerse progresivamente a medida que

disminuyen o se agotan.

A medida que disminuye la concentracion de NOj, el nitrato residual se enriquece en °N y
'®Q. En la desnitrificacion se ha observado que la relacién de eN/€O varia entre 1,3 (Fukada et
al. 2003) y 2,1 (Béttcher et al. 1990). Otros autores han encontrado valores intermedios entre
estos dos extremos (Cey et al. 1999, Mengis et al.
1999, DeVito et al. 2000, Lehman et al. 2003).

Torrent6 et al. (2009) observaron una correlacion me
positiva (r= 0,83) entre la 8"°N-NO; y §'°0-NO,

(Figura 28), con una relacién €eN/eO de 1,8, que se

3"
encuentra dentro del rango de valores de la |4 o o 3 -
. , P L \ R Vg
bibliografia para la desnitrificacion. -t R
e . o ‘:‘
- J'
X . * ot
En las muestras del area estudiada, se observd ’ 2.,.9. e
una correlacion positiva moderada (r: 0,63) entre s b W BN W W

15N 180 2
8"N-NO; y 3'0O-NO;. Se calculdé el factor de Figura 28. Diagrama de 5"°N-NO, vs. 5"°0-NO,

enriquecimiento (g) del N y del 0 (ecuacién 1), Junto con la composicion isotopica de las
posibles fuentes de nitrato. (Torrent6 et al.

para el cual se requiri6 calcular el factor de  2009)
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fraccionamiento cinético (a) de ambos is6topos (ecuacion 2).

€=1000.(a-1) ecuacion 1
a=(5""N/1000) + 1......oceuvrrnrnnnen. ecuacion 2

El a promedio para el 15N de las Factor de fraccionamiento para el area estudioda

200

muestras es de 1,00835 y para el 'O de 09 — et
7.00 - "’°¢°~‘5~"' ’
\ B i
1,00513. El € promedio es de +8,35%o para 2oy =
N y de +5,13%0 para 0, lo que results =~ & «» = _— —
y o 300 £N/EO : 1,63
en una relacion eN/eO de 1,63, que se 2.00 rEhs
100
encuentra entre los valores del rango del 0.00
100 500 600 700 B0 400 1000 1100 1200 1300
proceso de desnitrificacion (Figura 29). 315N (%)

Figura 29. Diagrama de 5'°*N-NO, vs. §'0-NO,, junto
con la relacién eN/gO.

Analisis por componentes principales entre variables para las 17 muestras, incluyendo la
5'*N y 5'®0 del nitrato

Realizado en analisis estadistico multivariado por componentes principales (Figura 30 y
tabla 2) para el grupo de 17 muestras de las que se cuenta con mas detalle, se encontraron 3
componentes principales que explican en un 71% la variabilidad de la calidad del agua. La
componente C1 explicaria las aguas afectadas principalmente por desechos ganaderos y la
asociacion de la §"°N y §'®0 debido a que esa fuente contaminante aporta iones y ademas es
el escenario que mas fracciona los nitratos. La componente C2 asocia los fosfatos (que se
supone derivan principalmente de fuente fertilizantes), Na* y pH, y los opone a Ca**, Mg** y
DQO (los 2 primeros con una fuerte vinculacion opuesta a pH, mientras que los valores DQO
opuestos a los fosfatos denotan la tipica situacion de aquellos ambientes en donde los
fosfatos pueden permanecer como tales). Por ultimo, la componente C3 (explica sélo el 19,2%
de la varianza total) muestra aspectos puntuales vinculados a contaminacion donde aparecen
los compuestos de N y el K fuertemente relacionados a HCO, que se asociarian a los sitios en

donde hay aporte de fertilizantes y urea.

-
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Tabla 2. Datos andlisis estadistico multivariado por componentes principales

Sumas de las saturaciones al Suma de las saturaciones al
Componente Autovalores iniciales cuadrado de la extraccion cuadrado de la rotacion
% de la % % de la % % de la %
Total varianza | acumulado | Total | varianza | acumulado | Total | varianza | acumulado
1 5.736 | 35.848 | 35.848 | 5.736 | 35.848 35.848 4335 | 27.091 27.091
2 3.479 | 21.743 | 57.591 3.479 | 21.743 57.591 3.914 | 24.460 51.551
3 2.104 | 13.150 | 70.741 2.104 | 13.150 70.741 3.070 | 19.190 70.741
4 1.530 9.565 80.306
5 1.278 7.990 88.296
6 .643 4.020 92.316
7 .384 2.397 94.713
8 .268 1.676 96.389
9 .249 1.555 97.944
10 139 .867 98.811
1 105 .653 99.465
12 .066 410 99.874
13 .014 .087 99.961
14 .004 .028 99.989
15 .001 .009 99.998
16 .000 .002 100.000

Método de extraccién:

Grafico de componentes en espacio rotado

C2: 24,5%:
Componente . 0/
1 p2 3 C1: 27.1%: fosfatos, Na y pH
CE con iones
NOs’ 172 .048 .504 opuestos a DQO, Ca 'y
NH," 034 | 185 | .871 aportados Mg. (fertilizantes vy
PO,™ -.354 697 .081 principalmente por reacciones
Ccr
2 914 74 157 desechos ganaderos
S04 .682 .298 .281
HCO 140 371 | .664 m]e 2
Na* .646 711 152 0.0
K 330 | -150 | .756
ca” -175 | -852 | -019
Mg** -339 | -624 | .586 -5
oD -.609 248 | -539
CE 778 312 AT7
ﬂH 213 .859 | -.011 10 10
N .810 014 .035 0.0 T
o 712 | -483 | 082 :
DQO 043 .601 | -212 Componente 1 C3: 19,2% compuestos del N
Mélodo de extraccion: Andlisis de asociados a HCO3-, K, Mg
componentes principales. Método de (fertilizantes? urea?)

rotacion: Normalizaciéon Varimax con
Kaiser. a La rotacién ha convergido en 6
iteraciones.

Figura 30. Matriz de componentes rotados y grafica de componentes principales para las diferentes
variables de las 17 muestras.
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La comparaciéon de los valores isotopicos con las fuentes potenciales de nitrato,
sugieren principal fuente de aporte del mismo a los residuos ganaderos, con los valores
mas enriquecidos, corroborado con la correlacion positiva de la 8°N con los cloruros,
provenientes fundamentalmente de purines. Sin embargo, otra fuente de aporte serian los
fertilizantes aunque las muestras no se ubicaron en el campo propio de los fertilizantes
amoniacales mineralizados del diagrama de &"°N-5"%0. Esto se deberia al fraccionamiento
durante los procesos que sufren estos productos en el suelo, como la volatilizacion del
amonio, amonificacién y nitrificacion/desnitrificaciéon que puede producir nitrato residual
enriquecido, con valores de 6"°N mucho mas altos de los esperados.

La herramienta isotdpica permitio verificar con mayor seguridad la influencia de la
contaminacién ganadera, que la de fertilizantes. Si bien se ha constatado el gran uso de los
mismos, la evidencia de su impacto en el acuifero es menos evidenciable a través de esta
herramienta. Queda reflejado asi que, por si sélo, el dato isotdpico no define con certeza
total las distintas fuentes de la que proceden los nitratos y que es de suma importancia
tener los estudios hidrogeolégicos de base, buena informaciéon del uso del territorio en
cada sitio y la medicion de otros indicadores que ayuden a discriminar mejor las fuentes

contaminantes.
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EL AGUA SUBTERRANEA EN LA SOCIEDAD CORDOBESA

Los “Cuadernos de Aguas subterraneas” son una coleccion de escritos pensada para
mostrar a la sociedad aspectos vinculados a la dindmica, calidad y edad del agua
subterranea, su relacién con las aguas atmosféricas y superficiales e incluso con las
actividades que desarrollan las personas.

Los Cuadernos se estructuraron en un conjunto de 3 series, técnica, cientifica y
didactica, a las que se les colocaron nombres con vocablos del lenguaje mapuche-
ranquel en honor a los pueblos originarios que habitaron parte de la provincia de
Cérdoba.

La Serie técnica (“Keiplinentum”-sacar algo escarbando-) esta dedicada a aspectos
vinculados al “Uso y Manejo de aguas subterraneas’, por lo que la principal tematica a
abordar en los diferentes nimeros de la misma sera aquella vinculada a las aptitudes
de uso de aguas subterrdneas para actividades industriales, consumo humano, riego,

ganaderia y otro tipo de emprendimientos. También incluira técnicas de manejo
como el drenaje de acuiferos, calculo de perimetros de proteccion, remediacién de
acuiferos contaminados o técnicas de perforacion y disefo de captaciones.

La serie cientifica (“Katarumen”-perforar algo hasta traspasarlo-) estara dedicada a la
presentacion de aspectos basicos del conocimiento cientifico de la geologia,
hidrometeorologia, hidraulica, geoquimica, modelacién numérica, quimica isotdpica,
contaminacion, entre otros, que contribuyen al conocimiento mas acabado del
funcionamiento de los acuiferos, siempre con una mirada que sea de utilidad para
solucionar los problemas de aguas subterraneas de la provincia e incluso el pais.
Finalmente, la serie didactica (“Aucantun-ko” -jugar, agua-) tiene como finalidad
primordial realizar la transposicion didactica, es decir transmitir el conocimiento
cientifico a nifos y jovenes a través de su adaptacién, en algunos casos realizando
simplificaciones adecuadas a diferentes edades y desarrollos intelectuales. En este
caso el material puede servir de apoyo para el trabajo de los docentes.

El emprendimiento ha sido posible gracias al apoyo brindado por MINCYT (Ministerio
de Ciencia y Técnica de la Provincia de Cérdoba y FONCYT (Ministerio de Ciencia,
Tecnologia e Innovacién Productiva, Presidencia de la Nacién) que financian el
proyecto “PID 35/08 Dinamica, calidad y reservas de aguas subterraneas de la
provincia de cordoba: potencialidad para usos productivos y sociales”. En el proyecto
intervienen docentes, profesionales e investigadores de diferentes Universidades y
Organismos radicados en la provincia de Cérdoba y vinculados al agua de diferentes
modos (gestion, investigacion, uso, etc.).
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