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RESUMEN

Los fertilizantes y residuos ganaderos contaminan los acuiferos con nitratos (NOjz). En estos
escenarios se pueden analizar los isétopos >N y O del mismo como herramienta para discriminar
dichas fuentes. El objetivo es identificar el origen de la contaminacién a través de caracteristicas
geoquimicas del agua y del uso de los is6topos del NOz en esta cuenca de llanura del Sur de
Cérdoba. Los valores de NOjs hallados (3,0 a 192,5 mg/L), superan en su mayoria el valor
caracteristico de fondo natural de la zona (7,5 mg/L), y sumado al aporte de otros iones detectados,
se evidencia la contaminacién del acuifero. Los valores isotopicos de muestras seleccionadas dieron
8"°N de +6,39%0 a +12,33%. y §'°0 de +2,04%. a +7,96%.. Los NOs™ habrian sufrido enriquecimiento
isotdpico principalmente por desnitrificacion (verificada por eéN/eO de 1,5), que los desplaza de los
campos asignados para cada fuente y que dificulta su discriminacion.

Palabras clave: Isétopos, nitratos, desnitrificacion, agua subterranea, agroecosistema.

ABSTRACT

Fertilizers and livestock wastes contaminate groundwater with nitrates (NO3). It is possible to use
NOsisotopes (°N and '®0) as a tool to discriminate different NOs sources. The objective of this work
is to identify contamination sources using water geochemical characteristics and nitrate stable
isotopes in a drainage basin in the South of Cordoba province, Argentina. The observed NOj3
concentration in 23 samples ranged from 3.0 to 192.5 mg/L, most exceeding the reference values of
local natural background (7.5 mg/L) indicating pollution of the aquifer in addition to the contribution of
other ions. The isotopic values of selected samples ranged from +6.39 %o to +12.33 %o for & "®N and
from +2.04 %o to +7.96 %. for & '®0. NO; isotope enrichment mainly caused by denitrification
processes (verified with eN/eO = 1.5) shifted the isotope values out from the designated fields for
each source, making difficult their discrimination.

Keywords: Isotopes, nitrates, denitrification, groundwater, agroecosystem.

.z agroecosistema en la zona estudiada, el
Introdqccwn i ) o objetivo del presente trabajo es identificar el

El nitrato (NOg) es un importante indicador  origen de la contaminacion del acuifero a través
ambiental de impacto humano a ecosistemas  de las caracteristicas geoquimicas del agua y
acuaticos subterraneos en todo el mundo  gel uso de isotopos estables Ny '°0 del NOs

(Sutton et al., 2011). Para acompafiar l0s  en esta cuenca de llanura del Sur de Cérdoba.
estudios de las especies del nitrogeno en los

escenarios de contaminacién por NOg REPUBLICA ~ PROVINCIA DEPARTAMENTO
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importancia el analisis de los isétopos '°N y '®0 s |\ ,

del mismo (Kendall, 1998; Choi, 2002). El area N
de estudio (120 km?), ubicada en la Llanura

Chaco-Pampeana Argentina, abarca la cuenca y
del arroyo Knutzen (Fig. 1). Es una zona rural “ {
en la que el uso de la tierra es agricola- -
ganadero, con dominio de cultivo de soja e
intenso uso de agroquimicos. Debido a la
potencialidad de impacto de las actividades del Figura 1. Ubicacion del 4rea de estudio.
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Materiales y métodos

Se realiz6 un estudio a escala 1:50.000
que incluyé una caracterizaciéon geoldgica-
geomorfolégica e hidrogeoldgica. Se efectudé un
muestreo de agua en 23 perforaciones
midiéndose in  situ  pH, temperatura,
conductividad eléctrica (CE) y oxigeno disuelto
(ODZ. En laboratorio se analizaron COs*, HCOs,
S0, CI, Na*, K, Ca®, Mg*, y NOgs. Los
andlisis se realizaron segin técnicas
estandarizadas (APHA, 1998) en el Dpto.
Geologia UNRC. Para realizar el estudio
isotépico de los NOg, se seleccionaron 5 sitios
de interés de acuerdo al uso del territorio, para
evaluar los posibles origenes de este ion en el
agua subterranea. Dichas muestras fueron
analizadas en UWEILAB (Waterloo, Canada).

Caracteristicas climaticas, geoldgicas e
hidrogeologicas

El clima es mesotermal subhimedo, con
registros de precipitaciones del orden de 800
mm, acumulandose el 80% en primavera-
verano. El area estudiada comprende el
ambiente geolégico de Llanura Pampeana. El
arroyo Knutzen nace por afloramiento de agua
subterranea en una depresion en el piedemonte.
En general, el area posee un importante control
estructural que ha dado lugar a un relieve de
bloques dislocados diferencialmente ascendidos
y basculados, moderadamente ondulado,
modelado por procesos fluviales y edlicos
(Giuliano Albo et al., 2009). Las estructuras

también controlan la traza actual del arroyo
Knutzen.

El acuifero libre sedimentario, con
espesor variable desde 60 a 100 m, apoya
sobre las rocas de basamento, detectadas
mediante perforaciones y estudios geofisicos
(Giuliano Albo et al., 2009). Esta constituido
dominantemente por sedimentos de tipo
loéssicos (arenas muy finas-limosas) de edad
cuaternaria. Se detectaron paleocauces a
diferentes  profundidades, constituidos por
arenas y gravas. Aparecen también
intercalaciones  de  niveles  cementados
(calcretos) en el acuifero.

La direccion general de circulacion del
agua subterranea es W-E (Giuliano Albo et al.,
2012), con profundidades del nivel freatico entre
aflorante en las nacientes del arroyo Knutzen
(razon por la cual se origina este curso de agua)
y en sectores hidrohalomorficos hasta
aproximadamente 46,3 m en cuenca alta, en la
divisoria Sur de la cuenca (Fig. 2)

En relacion a aspectos
hidrogeoquimicos, el agua del acuifero libre
presenta CE entre 508 y 2050 uS/cm (Fig. 3).
La distribucion de la salinidad del agua en el
acuifero se vincula fundamentalmente a las
unidades geomorfolégicas definidas para la
zona (Giuliano Albo et al., 2009). Se puede
observar el aumento de la CE de NW hacia SE
y E de la cuenca. Los sectores con agua mas
dulce son los ubicados en la margen Norte del
arroyo, asociados a paleocauces. Las zonas de
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MAPA DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA
DEL ACUIFERO LIBRE
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Figura 3. Mapa de distribucion de conductividad eléctrica del acuifero libre.

mayor salinidad se asocian a bajos
hidrohalomérficos (cuenca baja), en donde el
nivel freatico estd préoximo a superficie o
aflorando y es mas intensa la
evapotranspiracién. También aparecen valores
altos de CE en la zona de la divisoria Sur de la
cuenca donde los paquetes loéssicos 0 mantos
de arenas muy finas son mas homogéneos.

En cuanto al tipo geoquimico el agua
subterrdanea es en general bicarbonatada
sodica, siendo bicarbonatada-sulfatada o
sulfatada-bicarbonatada en sectores donde la
salinidad es mayor, en bordes de cuenca donde
los sedimentos son mas homogéneos y/o en
areas deprimidas donde el nivel freatico esta
cercano a superficie y predominan los procesos
de evapotranspiracion.

Influencia del uso del territorio en el
contenido de nitratos

La agricultura supera ampliamente a la
ganaderia. Se encuentra en casi la totalidad de
la cuenca, donde los suelos estan mejor
desarrollados, bien drenados, con excepcion de
las areas de bafnados. Domina la practica de
siembra directa que implica uso intensivo de
agroquimicos (plaguicidas y fertilizantes). Los
cultivos dominantes son la soja, luego el maiz y
en menor medida el trigo y forrajeras. Se
observan corrales y cria de ganado en
establecimientos rurales/puestos, con vacas,
cerdos y/o gallinas. Estas actividades pueden
influir en los contenidos de nitratos, aunque su
concentracién en acuiferos se ve afectada por
las caracteristicas litologicas e hidrogeoldgicas
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del acuifero, la dinamica hidrogeolégica y los
procesos de transporte que afectan a los
compuestos de nitrégeno desde su aplicacion
en superficie hasta los niveles saturados del
subsuelo (Mufioz et al., 2004; Brenes et al.,
2011).

En las muestras de agua subterranea de la
cuenca se midieron tenores de NO3 entre 3,0 y
192,5 mg/L (media: 29,0 mg/L) con un 10,5% de
(Fig. 4) muestras que superan los 45,0 mg/L,
limite de aptitud para consumo humano segin
el Codigo Alimentario Argentino (CAA), cercano
a los 50,0 mg/L que propone como limite la
Organizacion Mundial de la Salud- (OMS, 2011).

De acuerdo al relevamiento de campo y las
relaciones entre el uso del territorio, las
caracteristicas hidrogeologicas y la ubicacion de
las perforaciones, la presencia del NO3 en el
acuifero se asocia a distintas fuentes de
contaminacion. Los valores altos se vincularian
principalmente a cria intensiva de ganado y
corrales (contaminacién puntual) y los mas
bajos se asociarian a la contaminacion difusa
derivada aplicacion de fertilizantes (urea, fosfato
mono y diamonico, sulfato de amonio),
vinculado a la técnica de siembra directa y, en
menor medida, a ganaderia extensiva. Parte de
los nitratos pueden estar vinculados a la
descomposicion de la materia organica del
suelo.

Los valores de OD son menores en el
acuifero que en el agua superficial, aspecto
caracteristico de los sistemas subterraneos
(Appelo y Postma, 1996). Los valores hallados
para el acuifero en la cuenca (comprendidos
entre 2,1 y 7,7 mg/L) son los tipicos para la
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Figura 4. Mapa de distribucion del contenido de nitratos en el area de estudio.

region y época de muestreo en acuiferos
sedimentarios de la regién, que localmente
pueden estar afectados por llegada de materia
organica (Blarasin et al., 2008). Si bien son
variables, justifican la presencia de NOs', iones
que se movilizan en ambiente oxidante.

Isétopos estables '°N y '®0 del nitrato
en el agua

Las técnicas isotépicas se han utilizado con
éxito para distinguir fuentes de nitrato, sobre
todo al utilizarse ambos isétopos del mismo
(Seiler, 2005; Li et al., 2010) ya que varias
fuentes tienen rangos de valores de &'°N
amplios y que se superponen (Kreitler, 1979).
Durante los procesos de nitrificacion,
volatilizacion del amonio y desnitrificacién
(Delwiche y Steyn, 1970), se produce un
enriquecimiento isotépico por fraccionamiento.
Dependiendo de los momentos e intensidades
en que ocurran pueden  generarse
complicaciones en la interpretaciéon de los
valores de §'°N y §'°0 del nitrato en el agua que
se estudia. De todos estos procesos, la
desnitrificacién, dado que es un proceso de
Rayleigh, provoca aumentos exponenciales de
la 8'"°N del nitrato residual (Kendall, 1998).

El contenido isotépico es comunmente
expresado como una desviacién del estandar

(desviacién isotépica: 8), por ejemplo:
( SN 15N

NJ ( N J ]
muestra estdndar.

14 14
15
N estdndar

0" N(%0)=1000.

14
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Un valor positivo indica enriquecimiento del
nitrato en el is6topo mas pesado (°N) en la
muestra con respecto al estandar. Los
materiales de referencia internacionales
(estandares) son el AIR (Atmospheric Inhalable
Reservoir, correspondiente al N, atmosférico)
para N y V-SMOW (Vienna Standard Mean
Ocean Water) para oxigeno.

Se seleccionaron 5 muestras, en funcion el
uso del territorio, que dieron valores de §'°N
entre 6,39%. a 12,33%. y de §'°0 entre 2,04%. y
7,96%. cuya distribucion se observa en el
diagrama de la Fig. 5. Un aspecto a destacar es
que seria necesario contar con mayor cantidad
de muestras con andlisis de isétopos del NO3,
aspecto que se complica por tratarse de
técnicas que no se desarrollan en el pais y su
alto costo. Dado que es necesario vincular los
datos isotopicos con ofras variables, para
analizar correlaciones cuando se cuenta con
escaso nimero de muestras, es conveniente
realizar las correlaciones a través del coeficiente
de Spearman (rs). Esto permite tener una visién
descriptiva de como se asocian la §'°N con
sulfatos y cloruros, indicadores de
contaminacion (Edmunds, 1996; Blarasin et al.,
2008).

Se obtuvo una correlacion positiva entre la
8N y sulfatos (rs: 0,7) y con cloruros (rs: 0,9).
En el primer caso, la presencia de sulfatos
permite pensar en una asociacion con
fertilizantes aunque también pueden vincularse
a la ganaderia (Giuliano Albo 2013). La
correlacion con cloruros mostraria que la
descarga de purines procedentes del ganado
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seria la principal responsable del impacto al
acuifero.

Los compuestos del N contenidos en el
excremento ganadero sufrirdn en el sitio en que
son depositados procesos de volatilizacion,
amonificacion y nitrificacion/desnitrificacion, que
produciran enriquecimiento isotépico del nitrato
residual. Ademas, a mayor profundidad, en un
ambiente moderadamente bajo en oxigeno
(entre 2-4 mg/L), como ocurre con algunos
sectores del acuifero estudiado al que llega
materia organica procedente de ganaderia, es
posible la desnitrificacién parcial del nitrato. Esto
se ve evidenciado en parte por la correlaciéon
negativa moderada entre la §'*0 y el OD (rs: -
0,6), mostrando que mientras menos OD haya
disponible hay mayor posibilidad de producirse
la parcial desnitrificacion (Giuliano Albo y
Blarasin 2012a). 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). Este proceso resulta en un
enriquecimiento de N del nitrato remanente
(Choi et al., 2001). Algunos organismos pueden
desnitrificar en presencia de oxigeno (Robertson
y Kuenen, 1991), por ejemplo Thiobacillus
(Stouthamer et al, 1997). Los biofiims
bacterianos pueden actuar como catalizadores y
creadores de un ambiente quimico reductor en
ciertos sectores del acuifero y por lo tanto la
desnitrificacion parcial puede  también
observarse en agua subterranea con caracter
oxidante (Seiler y Vomberg, 2005).

Evaluando el uso del territorio en las 5
perforaciones se observd que: B7, B62a y B61,
poseen actividad ganadera (corrales, feed lot
vacuno) en el entorno de las mismas y a sus
alrededores se aplican fertilizantes (urea, fosfato

)
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Figura 5. Composiciones isotépicas de los
nitratos de las muestras del Knutzen.
Fuente de la base grafica: Kendall (1998).
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de amonio y sulfato de amonio). Las
perforaciones B23 y B17 sdlo tienen agricultura
asociada con la respectiva aplicacién de los
fertilizantes ya mencionados.

En funcién de lo observado en la Fig. 5,
todas las muestras caen en la gréfica, en el
campo de residuos ganaderos, esperable para
aquellas perforaciones donde se observé
ganaderia pero no para aquellas donde la
misma no existe y sélo hay aplicacion de
fertilizantes (B17 y B23). Ademas, una de las
muestras (B23), cuyo contenido de NOj
derivaria del N del suelo segun su ubicacion en
el diagrama isotdpico, se corresponde con un
predio en donde no hay ganaderia y se usan
muy intensivamente 4 fertilizantes artificiales
(urea, sulfatos de amonio, fosfato de amonio y
UAN). 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,
amonificacion, nitrificaciéon y desnitrificacion,
todos procesos que ocurren en la zona
edafizada (Fig. 6) en forma permanente
dependiendo del estado de saturacién del suelo,
contenido bacteriano, etc., generan
enriquecimiento de los nitratos, haciendo
desplazar las muestras hacia campos mas
enriquecidos que la posicion esperada en el
diagrama. Otro aspecto importante en la
posicion obtenida para las muestras en el
diagrama isotépico es que la urea es un
compuesto organico. Kendall (1998) indica,
también que la desnitrificacion de los

fertilizantes con nitratos que originalmente

Volatilizacion de
7 NH; A
Ganaderia
(CH:0, NH.")

Fertilizantes
(NH,", NO:)
Residuos de plantas y
(CH:0)

f—/;\
£64 445400 48AE0EEE1 104

ST

{Segiin condiciones edaficas y de uso)

| Nitrificacién

~ Desnitrificacién

Y Parcial
Zona

Saturada

Figura 6. Resumen de los procesos que
sufren los compuestos del N
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tenian un valor distintivo de la §'°N de 0%,
pueden producir nitrato residual con valores
muchos mayores de 5'°N, por ejemplo de +15%.
a +30%., que habitualmente estan en el rango
de la composicion esperada para nitratos que
proceden de excretas.

Diversos autores indican que en los
procesos de desnitrificacion se ha observado
que hay mayor enriquecimiento de nitrégeno
que de oxigeno, lo cual se demuestra a través
de la relacion eN/eO, siendo € el factor de
enriquecimiento. Esta relacion varia entre 1,3
(Fukada et al., 2003) y 2,1 (Béticher et al.,
1990). En las muestras del area estudiada, se
observé una relacion eN/eO de 1,5, que se
encuentra entre los rangos aportados para el
proceso de desnitrificacion.

El impacto de los fertilizantes puede
también verificarse por los contenidos en
fosfatos entre 0,3 y 5,7 mg/L. El aumento de
fosfatos en acuiferos, derivados de actividad
agricola, esta siendo evidenciado en los Gltimos
anos (Domagalski y Johnson, 2012).

Conclusiones

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 5'°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 volatilizacién del amonio,
amonificacion y nitrificacion/desnitrificacion que
puede producir nitrato residual enriquecido, con
valores de &N mucho méas altos de los
esperados. Se destaca que la urea es un
producto organico lo que estaria influenciando
también el desplazamiento observado en el
grafico.

La herramienta isotdpica permitié verificar
con mayor seguridad la influencia de la
contaminaciéon 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
so6lo, el dato isotopico 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
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informacién 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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