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RESUMEN. La comarca de Osona es una de las Zonas Vulnerables a la Contaminacién por Nitratos de
fuentes agrarias en Catalufia (ZVCN). El uso de isétopos estables de la molécula de nitrato ha puesto de
manifiesto que en la zona de Osona los residuos ganaderos son el principal origen del nitrato en el agua
subterranea. En esta zona, los purines se aplican directamente al campo como fertilizantes. En la zona no
saturada (ZNS) el amonio nitrifica a nitrato. El incremento de la concentracién de nitrato después de los
periodos lluvia pone de manifiesto que si la cantidad de nitratos supera la necesidad del cultivo o la
nitrificacion tiene lugar fuera del alcance de las raices, los nitratos se lixivian en profundidad, arrastrados
por el agua de lluvia o de riego, contaminando el agua subterranea. La evolucion temporal de
concentracién y composicion isotépica permite detectar zonas donde predomina la entrada de nitrato, y
zonas donde predominan los procesos de desnitrificacion.

ABSTRACT. The Osona region is one of the areas declared as vulnerable to nitrate pollution from
agricultural sources in Catalonia. The study of nitrate molecule stable isotopes in groundwater of the Osona
area reveals that the main sources of nitrate are livestock residues. In this area, manure is directly applied to
the fields as fertilizer. The increase of nitrate concentration after rainy periods points out that if the amount of
nitrate exceeds crop’s necessity, or if the nitrification takes place below the roots zone, nitrification of
ammonium to nitrate takes place in the unsaturated zone and nitrate percolates through rainfall or irrigation
water infiltration, causing groundwater contamination. Temporal trends in nitrate concentration and isotopic
composition allows to identify those areas where the input of nitrate form the unsaturated zone predominated,
and those areas where denitrification processes predominate.

1. INTRODUCCION

La contaminacion de los acuiferos por nitratos es un problema medioambiental de gran importancia. En
muchos de los acuiferos de Europa se llega a sobrepasar el contenido en nitratos umbral para agua potable de 50
mg/l (Directiva 98/83/EC). La presencia de nitratos puede llegar a ser un problema médico si se sobrepasan
ciertos limites y si el agua es destinada a consumo humano, ya que la ingestion de altas cantidades de nitrato
puede provocar meta-hemoglobinemia en nifios y bebés (Comly, 1945; Magee y Barnes, 1956) y, segiin algunos
autores, los compuestos nitrogenados pueden ser incluso cancerigenos (Volkmer et al., 2005; Ward et al., 2005).
La contaminacion por nitrato del agua subterranea normalmente esta relacionada con el uso de fertilizantes
sintéticos u organicos o con la existencia de pérdidas en los sistemas sépticos.

En Cataluiia, siguiendo las directrices de la Directiva 91/676/EEC, nueve zonas fueron declaradas en 1998
Zonas Vulnerables a la Contaminacion por Nitratos de fuentes agrarias (ZVCN). Una de esas zonas es la
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comarca de Osona, zona con una intensa actividad ganadera, que produce grandes cantidades de residuos
organicos, principalmente purines. Una pequefia parte de estos purines es procesada en plantas de tratamiento,
pero la mayor parte es aplicada al campo como fertilizante. Una vez que los purines se aplican al campo, debido
a su caracter liquido al estar constituidos por mas de un 94% de agua, facilmente se infiltran a la zona no
saturada (ZNS). En esta, el amonio contenido en el purin se transforma en nitrato mediante la accion de bacterias
aerobias del suelo (nitrificacion). En el caso de que la nitrificacion tenga lugar en la parte superior de la ZNS,
estos nitratos son asimilados por las plantas, pero, si la cantidad de nitratos aplicada supera la necesidad del
cultivo o si la nitrificacion tiene lugar fuera del alcance de las raices, los nitratos se lixivian en profundidad
arrastrados por el agua de lluvia o de riego, llegando a las aguas subterraneas, con la consecuente pérdida de
calidad de las mismas. Uno de los principales procesos de atenuacion natural del nitrato es la desnitrificacion,
que, si se dan ciertas condiciones, tendra lugar en la zona saturada. La desnitrificacion es la reduccion
anaerobica de nitrato a nitrogeno gas y otros gases de N, mediada por ciertas bacterias y que puede ser debida a
la oxidacion de compuestos organicos (desnitrificacion heterotrofa) o inorganicos (desnitrificacion autotrdfa).
Este proceso es un mecanismo alternativo de respiracion por el que, en condiciones limitadas de oxigeno, el
nitrato (NO3’) se reduce de forma secuencial a nitrito (NO;), 6xido nitrico (NO), o6xido nitroso (N,O) y
dinitrogeno molecular (N), que se libera de nuevo a la atmdsfera a través de la ZNS. E1 NO y el N,O son gases
invernadero, por lo que su formaciéon durante la desnitrificacion supone una fuente de contaminacion
atmosférica.

Para poder evaluar y predecir el estado de los recursos hidrogeoldgicos, es imprescindible identificar el
origen del nitrato y entender los procesos que controlan la cantidad de nitrato en el agua subterranea. El uso de
isotopos estables de la molécula de nitrato es una herramienta muy 1til para identificar el origen del nitrato, asi
como para determinar la existencia de los procesos de desnitrificacion (Kendall et al., 2007).

El objetivo de este trabajo es confirmar que el origen de la contaminacion por nitrato del agua subterranea de
Osona esta relacionado con el uso de residuos organicos como fertilizantes, evaluar el papel de la ZNS en la
contaminacion del agua subterranea, evidenciar la existencia de procesos de desnitrificacion y estudiar su
variabilidad temporal. Para ello, se ha caracterizado quimica e isotopicamente (3" Nyo3s 5"%0no3, 8180H20) el
agua subterranea de la zona de estudio.
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Figura 1. Mapa de las zonas vulnerables a la contaminacion por nitratos de fuentes agrarias en Catalufia y situacion del area de
estudio.
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2. ZONA DE ESTUDIO

La comarca de Osona (NE Espaifia) esta situada al N de Barcelona, entre el Montseny y los Pirineos. Es
una zona de clima sub-mediterrdneo con temperaturas anuales medias de 13°C y evapotranspiracion
potencial normalmente superior a la precipitacion media. Hidrogeoldgicamente, la zona estudiada esta
constituida por una serie de acuiferos localizados en capas de carbonatos y areniscas carbonatadas y
confinados por capas de margas. Los distintos niveles acuiferos terciarios estdn conectados por una
importante red de fracturacion. Mencio et al. (2009) identifican dos sistemas de flujo, uno superficial,
correspondiente a los acuiferos libres, que reciben las aplicaciones de purines; y otro profundo,
semiconfinado, menos vulnerable a la infiltracion de nitrato. Sin embargo, debido a las captaciones, se
produce una infiltracion vertical forzada de agua desde los acuiferos superiores con un alto contenido en
nitrato. La Figura 1 muestra la zona de estudio, junto con las nueve Zonas Vulnerables a la Contaminacion
por Nitratos de fuentes agrarias (ZVCN) de Catalufia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Origen del nitrato

Las principales fuentes potenciales de nitrato en el area de estudio son los fertilizantes sintéticos, la
nitrificacion del amonio contenido en purines o en fertilizantes amoniacales y la mineralizacion del nitrato
del suelo. Para poder usar los is6topos como trazadores del origen del nitrato es imprescindible caracterizar
isotopicamente las posibles fuentes de contaminacion. Vitoria et al (2004a) determind la composicion
isotopica de los fertilizantes mas usados en el area de estudio (8'°Nyos entre -8%o y +7%o, con un valor
medio de 0,0%o, y 8'*Onos alrededor de +22%o). Vitdria et al. (2004b) fijo el rango de valores de 5'°N del
nitrato procedente de la nitrificacion del amonio contenido en los purines esperables en la zona de estudio
teniendo en cuenta el tiempo de almacenamiento del purin en balsas y suponiendo que durante la
nitrificaciéon el amonio se transforma a nitrato completamente (5'°Nyo3 entre +8%o y +15%o). Los valores de
3'80 del nitrato procedente de la nitrificacién del amonio contenido en el purin (entre +2,7%o y +4%o) se
han calculado segtn la ecuacién de Anderson y Hooper (1983) y usando ademés el rango de 8'*Oy,0 del
area de estudio (entre -8,0%0 y -5,1%o, mediana de -6,7%o0, N=149) y el valor de 5'%0 del oxigeno del aire
(+23,5%0; Horibe et al., 1973).
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Figura 2. Diagrama 8" Nyos vs. 8'%0yos de las muestras estudiadas, junto con la composicion isotdpica de las posibles fuentes de
nitrato (segin Vitoria et al., 2004a, 2004b, 2008; Heaton et al., 1986; Mengis et al., 2001).
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La figura 2 muestra la composicién isotopica del nitrato (3'°N y 8'*Ono3) de las muestras de la zona de
estudio, junto con la composicion isotopica de las principales fuentes de nitrato. E1 40% de las muestras de
agua subterranea de la zona de estudio analizadas muestran una composicion isotopica que coincide con el
rango de valores asignado al nitrato procedente de la nitrificacion del amonio contenido en el purin. El resto
de muestras, presentan valores de 3'°N y 8'*Oyo3; més altos, lo que sugiere la existencia de procesos de
desnitrificacion a partir de nitrato del mismo origen.

3.2. Procesos de desnitrificacion

La presencia de determinadas bacterias puede dar lugar a procesos de desnitrificacion y, por tanto, a una
remediacion natural de la contaminacion. Las reacciones de desnitrificacion describen procesos de
destilacion Rayleigh (Ec. 1 y 2), donde ¢ es el factor de enriquecimiento isotdpico, que depende de los
materiales y las caracteristicas del acuifero.

8" Nresidual = 8" *Niniciat + N In (INO5 Tresiguat / ([NO3 Tiniciar) (1)
618Oresidual = 518()inicial +€01In ([NO3_]residual / ([NO3—]inicial) (2)

Seglin estas ecuaciones, a medida que disminuye la concentracion de nitrato, el nitrato residual se enriquece
en "Ny '®0O. En la desnitrificacion se ha observado que la relacién de eN/eO varia entre 1,3 (Fukada et al.,
2003) y 2,1 (Bottcher 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 y Lehman et al., 2003). En las muestras
de Osona se observa correlacion positiva (r*= 0,69) entre 8 Nyo3 ¥ 8'*Onos (Fig. 2), con una relacién
eN/eO de 1,8, que se encuentra dentro del rango de valores de la bibliografia para la desnitrificacion.

3.3. Influencia de la ZNS en la contaminacion por nitratos

La concentracion de nitrato en el acuifero se encuentra condicionada por los factores meteoroldgicos
acaecidos durante el periodo de muestreo, de febrero a diciembre de 2005. La precipitacion acumulada
desde enero a agosto fue inferior a 150 mm, continuando la sequia iniciada en septiembre de 2004. A
finales de agosto de 2005 se inicid un periodo lluvioso de tres meses con una precipitacién media
acumulada de 350 mm, aproximadamente. Este contexto meteoroldgico permitidé observar el papel de la
ZNS sobre la contaminacion del sistema acuifero y la evolucion de la concentracion de nitrato bajo distintas
condiciones de recarga.

A partir de un inventario de 246 pozos (todos ellos pertenecientes a explotaciones agricolas o
ganaderas), y en concreto de unos 80 que fueron muestreados mensualmente, se ha realizado un
seguimiento de la concentracion de compuestos de nitrogeno. Los valores de amonio y nitrito no presentan
valores elevados (< 0.5 mg/L), exceptuando casos muy concretos; por lo que no constituyen un riesgo. El
rango de nitrato mas frecuente en todo el registro se sitia entre 75 y 150 mg/L, habiéndose registrado
captaciones con concentraciones continuas superiores a 200 mg/L (Fig. 3). Este seguimiento mensual
muestra un aumento generalizado de la concentracién de nitrato tras de las intensas precipitaciones de
septiembre. La Figura 3 muestra la frecuencia acumulada de la concentraciéon de nitrato durante los meses
de sequia (mayo y julio) y con posterioridad a las precipitaciones (septiembre, noviembre y diciembre). De
este modo, un 75-90% de los pozos muestreados presentaban un valor de nitrato inferior a 170 mg/L
durante el primer semestre de 2005. Con posterioridad a las Iluvias, y mas concretamente en noviembre,
solo un 55% de los mismos pozos presentaban concentraciones inferiores a este valor, denotando un
generalizado aumento de la concentracion en casi la mitad de los puntos de muestreo como resultado del
lavado del nitrato acumulado en la ZNS.

En términos generales, los pozos mas superficiales (<30 m), ubicados en las formaciones cuaternarias o
en los niveles terciarios mas superficiales, presentan concentraciones elevadas de nitratos, sin variaciones
significativas a lo largo del afio estudiado. Los pozos con profundidades superiores a los 30 m, ubicados
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habitualmente en niveles semiconfinados, presentan una mayor variabilidad de valores, encontrandose entre
ellos algunas captaciones con valores muy elevados. En particular, determinados pozos profundos del sector
oriental y central de la Plana de Vic han respondido a las precipitaciones de septiembre con un claro
aumento de la concentracion (Fig. 4).
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Figura 3. Frecuencia acumulada de la concentracion de nitrato en los 80 pozos de muestreo.

En la Figura 4 se distingue la evolucion de la concentracion de nitrato en distintas captaciones
seleccionadas en los municipios de Folgueroles, Gurb y Torelld. En ella se observan distintos
comportamientos. Los pozos superficiales de Folgueroles y Torelld (columna izquierda) muestran
concentraciones elevadas de nitrato, practicamente constantes durante los meses de muestreo, presentando
los valores minimos en verano; si bien algunos pozos superficiales de la zona de Gurb (GUR 101) también
responden a la recarga de las precipitaciones de agosto-septiembre. Por otro lado, los pozos profundos
(columna derecha) muestran una tendencia a disminuir la concentraciéon durante los seis primeros muestreos
y un importante y rapido incremento a raiz del periodo lluvioso iniciado a finales de agosto de 2005.
También se considera significativo que determinadas captaciones profundas (por ejemplo, TOR004, Fig. 4)
mantengan una baja concentracion de nitrato durante todo el afio de estudio, mostrando el caracter localmente
confinado de estos niveles respecto a los acuiferos superiores. Ambos comportamientos de los pozos profundos
son caracteristicos del conjunto de la Plana de Vic (Mas-Pla et al., 2006).

Las concentraciones elevadas y temporalmente uniformes de nitrato en los pozos superficiales son
consecuencia directa de la aplicacion continua del purin como fertilizante. Sin embargo, durante prolongados
periodos de sequia la escasa infiltracion da lugar a un descenso de las concentraciones de nitrato. En las
observaciones en los pozos profundos, concretamente, los bajos valores de nitrato habituales (en algunos casos
por debajo de 50 mg/L) y su respuesta a la recarga derivada de las precipitaciones acaecidas a partir de agosto,
sugieren que estos niveles acuiferos no adquieren concentraciones de nitrato elevadas en las zonas de recarga,
situadas en areas alejadas, sino que éstas derivan principalmente de la infiltracion vertical inducida por los
bombeos a través de los niveles semiconfinantes. La naturaleza fracturada del terreno permite este
comportamiento.

Las bajas concentraciones de nitrato anteriores a la recarga y un cierto descenso de las mismas desde febrero
a agosto se atribuyen al hecho de que la sequia conllevo el agotamiento (parcial) de los niveles superiores. En
este caso, los valores muestreados son representativos de la concentracion en los niveles profundos. Con la
recarga, las captaciones abiertas en toda la longitud del sondeo explotaron agua de todos los niveles,
produciéndose una mezcla. Las elevadas concentraciones de los niveles superiores dan lugar a un aumento del
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nitrato en el agua bombeada. Se concluye, por tanto, que los datos de nitrato son representativos del pozo, con
su propia idiosincrasia, y no son extrapolables al nivel acuifero asignado a la profundidad maxima del cual se
abastece.
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Figura 4. Evolucion mensual de la concentracion de nitrato en determinados pozos de la Plana de Vic. Los graficos de la columna
izquierda, con simbolos llenos, corresponde a pozos superficiales (< 30 m) y los de la columna derecha, con simbolos vacios, a
pozos profundos (> 30 m) agrupados en distintos sectores.

3.4. Evolucién temporal

Para evaluar la evolucion temporal de la contaminacion y de los procesos de atenuaciéon natural que
tienen lugar en el agua subterranea de la zona de estudio se llevaron a cabo varias campafas de muestreo,
analizando quimica e isotépicamente los mismos pozos a lo largo del tiempo. La composicion quimica e
isotopica del agua de cada pozo en un determinado momento es resultado del balance entre la entrada de
nitrato a la zona saturada y los procesos de desnitrificacion. Ademads, la composiciéon quimica también se
puede ver afectada por procesos de dilucion. La entrada de nitrato por lixiviado del nitrato retenido en la
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ZNS deberia provocar disminuciéon de 515N y 5% Nvo3, junto con aumento en el contenido en nitrato,
sulfato, cloruro y calcio. Como se ha explicado antes, la desnitrificacion deberia provocar aumento de 3'°N
y 8"* Nno3, con una relacion eN/gO entre 1,3 y 2,1, y disminucion de la concentracion de nitrato.

La Figura 5 muestra las variaciones en la concentracion de nitrato y en 8'°N en las tres campaiias de
muestreo. En un 40% de los pozos estudiados apenas hay variaciones en la 8" Nnos y en la concentracion en
nitrato durante el periodo de tiempo estudiado. Un 32% de los pozos muestran un incremento significativo
de la concentracién en nitratos sin cambios en la 3"°N, lo que indica que la entrada de nitrato procedente de
la ZNS tiene la misma composicidn isotopica que el nitrato de las aguas subterraneas. Estos pozos tienen
valores de 8"°N entre +10%o y +15%o, valores tipicos de purines. En siete de los pozos estudiados se
observa disminucion de la 8" Nyos, acompafiado de un incremento en la concentracion de nitrato, lo que
sugiere que en esas muestras, y durante ese tiempo, la entrada de nitrato es mas importante que los procesos
de desnitrificacién. En cinco pozos, 8'°N aumenta con el tiempo, mientras que la concentracion de nitrato
disminuye. Ademas, también se observa aumento en 5" Nnos (no se muestra en la Fig. 5). En estos pozos,
por tanto, la desnitrificacion predomina sobre la entrada de nitrato durante el periodo de tiempo estudiado.
La relacion eN/eO observada en esos cinco pozos varia entre 0,95 y 2,32, siendo coherente con el rango de
valores determinados por otros autores (entre 1,3 y 2,1; Fukada et al., 2003; Bottcher et al., 1990).
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Figura 5. Variaciones de concentracién en nitrato y 8'°N de tres campafias (abril 2005, octubre 2005 y mayo 2006)

4. CONCLUSIONES

El estudio multi-isotdpico (815NN03, 5" 0nos y 818OH20) del agua subterraneca de Osona ha puesto de
manifiesto que los residuos ganaderos son el principal origen del nitrato en el agua subterranea. En la zona
hay una importante actividad ganadera, que genera grandes cantidades de residuos organicos,
principalmente purines, que son aplicados a los campos como fertilizantes. Estos residuos orgénicos
contienen amonio, que en la zona no saturada nitrifica a nitrato. Si la cantidad de nitratos supera la
necesidad del cultivo o la nitrificacion tiene lugar fuera del alcance de las raices, los nitratos se lixivian en
profundidad, llegando al agua subterranea. Los resultados del analisis multi-isotopico del agua subterranea
demuestran ademas que existen procesos de atenuacion natural de la contaminacion. Durante el periodo de
tiempo estudiado, en algunos pozos se observa un predominio de la entrada de nitrato al agua subterranea a
través de la lixiviacion del nitrato acumulado en la ZNS, y en otros pozos se observa una reduccion de
nitrato por desnitrificacion en la zona saturada. Para poder hacer predicciones futuras de la evolucion de la
contaminacion son necesarios estudios de detalle sobre la dinamica del nitrato en la ZNS, su infiltracion en
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profundidad, la cinética de las reacciones de desnitrificacion que tienen lugar en la zona saturada y las
entradas y salidas de nitrato del sistema para conocer el balance entre desnitrificacion y lixiviacion del
nitrato de la ZNS.
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