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Resumen

En este estudio se han realizado experimentos de tipo batch para calcular el fraccionamiento
isotépico del NOj durante la desnitrificacién que tiene lugar en las aguas subterraneas con
contenidos de nitratos superiores a los 240 mg/L en un sitio de la Cuenca del rio Matanza-
Riachuelo (CMR). En medio anodxico (caja de guantes con una atmdsfera de argdén), se
utilizaron botellas de vidrio que se llenaron con 15 mg de sedimento, 75 mL de agua con un
contenido de nitrato de 243 mg/L y se afiadié 30 uL de etanol. Los valores isotépicos del NOs
durante el proceso desnitrificante variaron en un rango de +11.20 a +56.50 para 5"°N-NO5 y
entre +7.05%0 a +65.68%o para 5"°0-NO5. Los valores del factor de enriquecimiento isotépico
obtenidos fueron -27.5%o para eN y de -33.7%o para €O.

Palabras Claves: Desnitrificacion heterotrofa, fraccionamiento isotépico, agua subterranea.
Introduccién

En Argentina, la degradacion de las aguas subterrdneas por la presencia de nitrato (NOj3) es
una de las problematicas mas comunes debido al uso de extensas areas para actividades
agricola-ganaderas, como asi también a causa de alta densidad poblacional sin un sistema de
cloacas (Carbo et al., 2009, Aranibar et al., 2011, Martinez et al., 2014; Giuliano et al., 2015).
En la cuenca del rio Matanza-Riachuelo (CMR), la cuenca mas poblada, industrializada y
contaminada de Argentina, (Zabala et al., 2016), se han medido contenidos de NO;™ de hasta
200 mg/L en las aguas subterraneas (Ceballos et al., 2016, 2018), superando el limite permitido
para el consumo humano (45 mg/L) establecido por el Organismo Mundial de la Salud (OMS),
lo que se convierte en un riesgo para la poblacién, ya que en varias zonas de la cuenca el agua
de consumo es de origen subterraneo.

La desnitrificacion es el principal proceso natural para atenuar la contaminacién por nitratos en
las aguas subterraneas. El estudio de la composicion isotopica de los compuestos de nitrégeno
es util para conocer la eficacia de la desnitrificacion. Asi, durante la desnitrificacion, a medida
que la concentracion de nitrato disminuye, el N y O del nitrato residual se enriquecen en sus
isotopos pesados 5'°N y 5'°0, provocando el fraccionamiento isotopico (Fukada et al., 2003;
Kendall et al., 2007). Este fraccionamiento isotépico ha demostrado ser util para distinguir entre
la desnitrificacién y otros procesos como la diluciéon, que también puede disminuir la
concentracion de NOj pero sin cambiar el valor isotopico, en areas donde se observa una
disminucién en la concentracion de nitrato (Kendall et al., 2007; Amiri et al., 2015; Vitoria et al.,
2008). El estudio de las composiciones de is6topos 8'°N y 5'°0 y las concentraciones de nitrato
permiten determinar el factor de enriquecimiento isotdpico correspondiente (€), utilizado para
caracterizar la extension de los procesos de atenuacion (Fukada et al., 2003). En este estudio,
experimentos de tipo batch en laboratorio fueron realizados para obtener el factor de
fraccionamiento isotépico (¢) para N y O del NO3™ durante la reaccion de desnitrificacion con
sedimentos y agua del acuifero contaminado de la CMR.
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Materiales y métodos
Ensayos batch

Se utilizé un total de 12 botellas de vidrio de 0.125 L selladas. Los batch se montaron dentro de
una caja de guantes con una atmosfera de argén para eliminar cualquier traza de O, disuelto
existente. En cada botella se colocoé sedimento del acuifero freatico y agua extraida de una
perforacién de 20 m de profundidad ubicado en el barrio San Ignacio, localidad EI Jaguel.
Posteriormente se les afadio etanol, en una proporcion C/N 3:1. Cada botella fue llenada con
15 g de sedimento, 75 mL de agua subterranea con un contenido de nitrato de 243 mg/L y 30
pL de etanol. Luego, se quitaron de la caja de guantes y se envolvieron con papel de aluminio
para evitar procesos de fotodegradacién y se colocaron a temperatura ambiente con agitacién
continua. Las botellas correspondientes a cada sistema fueron abiertas después de un tiempo
estipulado e inmediatamente filtradas con filtro (nylon) de 0.22 ym y conservadas a 4 °C hasta
su analisis.

Técnicas analiticas

El analisis quimico de NO3, y NO, se realizé mediante cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC). EI NH," se determiné por colorimetria. Para el andlisis del carbono organico disuelto
(COD), las muestras filtradas con un filtro de 0.22 um fueron sometidas a una combustion total
de la materia organica y el CO, producido se cuantificd por absorcion en el IR (TOC 500
SHIMADZU).

Los andlisis isotopicos 8'°N y 8'°0 de nitrato disuelto de las muestras de agua extraidas de los
experimentos, se obtuvieron siguiendo el método desnitrificador de Sigman et al. (2001) y
Casciotti et al. (2002). Los analisis isotopicos para el NO3 se prepararon en el laboratorio del
grupo de investigacién Mineralogia Aplicada y Medio Ambiente y se analizaron en los Servicios
Cientifico-Técnicos de la Universidad de Barcelona.

La composicion isotépica se expresa en términos de la notacion & por mil (%) con respecto a
los estandares mternamonales V-SMOW (agua oceanica media estandar de Viena) para 5'%0,
AIR (N, atmosférica) para 5'°N siguiendo la ecuacion 1.
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Las variaciones en las composiciones isotopicas de 5'°N y 5'°0 durante la desnitrificacion, se
expresan segun el modelo de Rayleigh (Ecuaciones 2 y 3), donde = es el factor de
enriquecimiento isotépico que depende de los materiales y las caracteristicas del acuifero
(Mariottiet al., 1981).
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Resultados

La atenuacion del NO3™ con el tiempo se muestra en la Figura 1A. La concentracion inicial de
nitrato (4.1 mM) disminuye hasta 3.3 mM en las primeras 18 h y se elimina completamente a
las 31 h. La disminucion de la concentracion de NO;3™ coincide con el incremento de la de NOy
desde 0.22 mM hasta 1.7 mM a las 28 h y después disminuye hasta 0.003 mM a las 39 h. Por
otro lado, el contenido de COD vari6 de 11.84 mM a 3.3 mM durante el proceso de
desnitrificacion. Por lo tanto, el C organico oxidado para eliminar el N del sistema fue de 4.45
mM.

Los valores isotépicos del NO;" durante el proceso desnltrlflcante variaron en un rango de
+11 20 a +56.50 para 5'°N-NOy y entre +7 05%o0 a +65.68%o para 5'%0-NOy3. La grafica de 5"°N
vs. 8'%0 de la Figura 1B muestra un R? de 0.968 y una pendiente de 1.192. Estos valores
confirman que la atenuacion del NO3 durante el experimento fue causada por desmtnﬂcamon
El valor de € es calculado por la pendiente de la regresion lineal entre In [NO3] y 5"N y 5'%0. Si
se produce la desnitrificacion, se observa una correlacion lineal y la pendiente se corresponde
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con la € (Kendall et al., 2007). Las muestras estudiadas mostraron una buena correlacién entre
estos parametros. Las graficas de la Figura 1C y D muestran que los valores del factor de
enriquecimiento isotopico obtenidos fueron -27.5%. para e€éN y de -33.7% para €O,
respectivamente. La relacién eéN/eO para los materiales del acuifero fue de 0.816, cayendo
dentro de las relaciones obtenidas en experimentos de laboratorio utilizando materiales de
acuiferos con altos contenidos den C organico (Carrey et al., 2013, 2014).
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Figura 1. A) Desnitrificacion utilizando etanol como donador de electrones; B) 5"°Nnos vs. 8'%0nos de las
muestras extraidas de los experimentos: la pendiente es tipica de procesos desnitrificantes; C) Grafica de
5"°N vs Ln(NOs3): la pendiente corresponde al factor de enriquecimiento isotdpico de °N y D) Grafica de
5'%0 vs Ln(NOs3): la pendiente corresponde al factor de enriquecimiento isotopico de 0.

Conclusiones

Se realizaron experimentos batch para cuantificar el factor de fraccionamiento del NO3™ durante
la desnitrificacién utilizando sedimentos y agua del acuifero de un sector de la Cuenca del rio
Matanza-Riachuelo. Se observé que la atenuacion del NOj; produjo un aumento del
fraccionamiento isotépico del N y O del NOj residual. Los valores del factor de enriquecimiento
isotépico obtenidos para el NO3 fueron -27.5%0 para eN y de -33.7%0 para €O, valores mucho
mayores que los calculados en experimentos utilizando materiales de acuiferos con alto
contenido de C organico. Esto indicaria que las variaciones en el fraccionamiento isotopico
durante la desnitrificacion, ademas de explicarse por las variaciones en la velocidad de
reaccion, podrian verse influenciada por la comunidad bacteriana presente en el acuifero.
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