USO DE ISOTOPOS ESTAVEIS E GASES PARA AVALIACAO DE
DESNITRIFICACAO NA ZONA NAO-SATURADA DO AQUIFERO
ADAMANTINA (URANIA, SP)

Claudia Varnier!; Ricardo Hirata? & Ramon Aravena®

Resumo - Uma estagdo experimental, constituida de um pogo cacimba com 11,2m de profundidade,
permitiu 0 monitoramento das zonas ndo-saturada e saturada do Aquifero Adamantina (Uréania, SP)
através de 12 tensidmetros, 12 lisimetros de suc¢do, 12 pontos de coleta de gases e um poc¢o de
monitoramento no fundo da mesma. As analises quimicas da agua dos lisimetros de succdo e do
po¢co de monitoramento apontaram altas concentracGes de nitrato ao longo de todo o perfil (até
2.028,94mg/L NOg’). Os perfis de concentracdo de gases, isdtopos e série nitrogenada indicam
variagdes sazonais e em profundidade, com picos de concentragdes a 2,0; 4,0 e 6,0m, condicionados
pelas zonas de menor permeabilidade do solo, restringindo o acesso de aguas ricas em oxigénio e de
gases, bem como a coexisténcia de zonas redutoras em meio a zonas oxidantes (microcosmos). Este
monitoramento identificou os seguintes processos hidrogeoquimicos: i) oxidacdo da matéria
organica, ii) amonificagéo, iii) nitrificacdo, iv) metanogénese e v) desnitrificagcdo. Salienta-se
também a simultaneidade entre os mecanismos de nitrificacao e desnitrificacdo, exemplificada pelas

seguintes relagdes: i) Nnzo € Onzo; ii) *Nnzo € ®Niog; iii) *Onos e Nnos € iv) §°Nyzo e §%00s.

Abstract — A monitoring station, constituted by a 11.2m deep dug well, was used to examine the
unsaturated and saturated zones of the Adamantina Aquifer (Uréania, SP). 12 tensiometers, 12
suction lysimeters and 12 points for gas sampling were installed from the surface down to the
saturated zone. Additionally, one monitoring well was installed at the bottom of this station. The
chemical analyses from the suction lysimeters and the monitoring well indicated high nitrate
concentration along the entire unsaturated zone (up to 2,028.94mg.I" NO3). Gases, isotopes and
nitrogen species show peaks of concentration at 2.0; 4.0 and 6.0m depth. This behavior is a
consequence of the less permeable materials occuring at these depths, which can restrict the flow of
oxygen- and gases-rich waters along the unsaturated zone and allow the coexistence of reducing
zones among oxidizing ones (microcosms). This monitoring established the following
hydrogeochemical processes: i) oxidation of organic matter, ii) ammonification, iii) nitrification, iv)

methanogenesis and v) denitrification. A remarkable conclusion of the work is that nitrification and
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denitrification occur simultaneously. This can be demonstrated by the following relationships: i)

lSNNZQ and 180N20; II) l5NNzo and 15NNog; III) 180N03 and 15NNog and iV) 615NN20 and 518002_

Palavras-Chave — Nitrato, Zona Nao-Saturada, Is6topos Estaveis

1. INTRODUCAO

O nitrato tem preocupado administradores de recursos hidricos subterraneos em diversos
paises, dado que este € o contaminante de mais ampla ocorréncia mundial. Em concentra¢Ges
superiores a 10mg/L NO3-N pode causar doengas como metahemoglobinemia e alguns tipos de
cancer (USEPA, 1995; WHO, 2003). Uma das fontes potenciais deste contaminante nas aguas
subterraneas corresponde aos sistemas de saneamento in situ (fossas sépticas e negras), muito
comuns em areas desprovidas de esgotamento sanitario e motivo de preocupacao principalmente em
paises pobres.

Altas concentragdes de nitrato, muitas vezes excedendo os valores de potabilidade, foram
detectadas em pocos tubulares pouco profundos e cacimbas no municipio de Urania (SP) (Cagnon e
Hirata, 2004; Gutierrez e Hirata, 2004). Este contaminante foi também encontrado, acima dos
padrbes de potabilidade, na zona ndo-saturada, conforme apontado por Bertolo et al. (2006) e
Varnier et al. (2007).

A contaminacao de aquiferos por nitrato ndo se restringe apenas a Urania. Varias cidades do
Estado de Sdo Paulo estdo convivendo com o mesmo problema, incluindo grandes centros como
Séo José do Rio Preto, Bauru, Marilia, Presidente Prudente, Jau, Ribeirdo Preto, entre outros. Nos
altimos 50 anos, muitas dessas areas sofreram um forte processo de urbanizacéo, inicialmente sem
instalacdo de rede de esgoto, lancando o efluente in natura no solo. Embora a rede de esgoto tenha
sido construida em quase todas as cidades nas décadas posteriores, 0 nitrogénio remanescente no
solo continua em grande volume nas zonas ndo-saturada e saturada. A persisténcia do nitrato esta
fazendo com que o problema evolua e, dependendo de sua intensidade, atinja porgdes mais
profundas do aqifero.

Vaérios estudos trataram de plumas contaminantes geradas pelos sistemas de saneamento in
situ (Walker et al., 1973; Robertson et al., 1991; Harman et al., 1996; Ptacek, 1998; Cagnon e
Hirata, 2004; Varnier e Hirata, 2005; Varnier et al., 2007). Muitos deles tém sido utilizados para
documentar e avaliar a ocorréncia de nitrificacdo e de desnitrificacdo incluindo medigdes de pares
redox, analises de compostos nitrogenados (N2, Norg, NH4", NO5’), doadores de elétrons (COD, Fe,
S), isotopos estaveis (PNnos, *Onos, “Nn2o) € gases (O, CO, CH,), bem como analises
bioldgicas.
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Segundo Kendall (1998), a determinacdo da relacdo entre as concentragfes de nitrato nas
aguas subterraneas e a quantidade deste contaminante introduzido a partir de uma determinada fonte
é complicada, devido aos seguintes fatores: i) ocorréncia de multiplas fontes de nitrato em varias
areas; ii) presenca de pontos de sobreposicao (“‘overlapping points™) e fontes ndo pontuais, e iii)
coexisténcia de inimeros processos biogeoquimicos que alteram as concentracfes de nitrato e de
outros parametros quimicos.

Estudos sobre contaminacdo de nitrato por efluentes domésticos tém sido normalmente
reportados em locais com condi¢Bes ndo favordveis a desnitrificagdo heterotrofica. A reagdo é
inibida pelo oxigénio molecular (O,) em aquiferos aerdbios e em ambientes anaerdbios onde o
baixo contetido de carbono organico disponivel €, em muitas situacdes, um fator limitante as taxas
de desnitrificacdo (Wilhelm et al., 1994; DeSimone e Howes, 1998). Simula¢Ges numéricas também
corroboram estas observagdes. MacQuarrie et al. (2001) mostraram que quando a nitrificacdo
(NH;" — NO3) ocorre na zona nao-saturada, abaixo de drenos das fossas sépticas, o carbono
organico disponivel (COD) é completamente oxidado, ndo sendo suficiente para o processo de
desnitrificagdo posterior.

Sabe-se que a desnitrificacdo, em sua forma mais peculiar, requer quantidades apreciaveis de
carbono organico como doador de elétrons e NO3  ou NO,  como receptores. Uma variedade de
compostos intermediarios, incluindo NO e N,O, é produzida como receptores terminais de elétrons.
O consumo destes gases cria uma série de mudancas no ciclo da desnitrificacdo. Nitrito, NO, e N,O
podem servir melhor como receptores finais de elétrons do que como intermediarios, podendo
substituir o N, como produto final.

Os processos de nitrificacdo e desnitrificagdo podem ocorrer juntos dentro de um mesmo
ambiente. Casos onde a nitrificagdo e a desnitrificagdo ocorram juntas (coupled nitrification-
denitrification) estas requerem aporte de NH,", carbono organico, condicdes aerdbias e anaerdbias.
Isto envolve trés populagdes distintas de microorganismos, algumas dos quais sao heterotréficas e
outras, autotréficas. Como resultado, o controle do processo € mais complexo e as proporcdes
relativas de NO3", NO, N,O, e N,, como produtos finais, variam amplamente com as condicdes
ambientais.

Varios fatores podem promover uma reducdo incompleta do NO3; a N, resultando em
reservatorio (pools) de NO e N,O. Os pools podem se originar por um excesso de NO3;™ em relacdo
ao carbono organico, ou mesmo por um desequilibrio na cinética da reacdo. Estas condicdes
favorecem a producdo de N,O, pois a nitrificacdo e a desnitrificacdo podem, simultaneamente,
produzir este gas (Firestone e Davidson, 1989, Stevens et al., 1997). Durante a nitrificacdo, o0 NH;"
é oxidado a NO3" e produz, como produtos intermediarios, N,O e o0 NO;", conforme ilustrado pelas
reacdes 1 a 3:
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2NH," + 20, = N,O + 2H" + 3H,0 (1)
N,O + 0,5H" = 2NO; )
2NO; +0,5 0, = NO5 (3)

Segundo Goody et al. (2002), a deteccdo de N,O deveria, no entanto, constituir em bom
indicador de desnitrificacdo. Contudo, este gas pode ser produzido sob condicGes aerdbias, como
produto intermediario durante a oxidagdo do aménio (NH4;") nos processos de nitrificagdo,
conforme apontado pelas reacdes 1 a 3. Desta forma, a detec¢do de N,O, por si s6, ndo pode
garantir seguramente que a desnitrificacdo esteja acontecendo no local.

Atualmente, os is6topos estaveis e gases tém-se mostrado importantes ferramentas em estudos
hidrogeoldgicos, para identificar a proveniéncia da agua subterranea, transporte de contaminantes
nas zonas nado-saturada, aléem de auxiliarem na determinacdo das fontes de contaminacdo e
processos hidrogeoquimicos associados (Mariotti et al., 1988; Aravena et al., 1993; Exner e
Spalding, 1994; Wassenaar, 1995; Rivers et al., 1996; Hill et al., 2000; Landon et al., 2000; Varnier
et al., 2005; Varnier et al., 2007).

Diante deste cendario, o presente trabalho propde avaliar os comportamentos quimico e
isotopico do nitrogénio, através do uso de isotopos estaveis (*Nnos, *Nnzo, 2Onoz, *Onos, 2002,
BCco2) e de gases (O, CO, CHi e N,O). A analise conjunta destas informaces com as
apresentadas por Varnier et al. (2007) elucidaram a ocorréncia simultanea de nitrificacdo e
desnitrificacdo ao longo das zonas saturada e ndo-saturada do Aquifero Adamantina (Urania, Sao

Paulo), considerando como fonte contaminante uma fossa negra desativada desde 2002.
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2. AREA DE ESTUDO

A area de estudo localiza-se no municipio de Urania, regido noroeste do Estado de Sdo Paulo
(Figura 1). O aquifero mais raso e intensamente utilizado pelo usuério privado é o Adamantina. Ele
é do tipo livre, de porosidade primaria, lateralmente homogéneo e isotropico, com espessura entre
60 a 160m. As zonas ndo-saturada e saturada deste aquifero no local tém sido extensivamente
estudadas e monitoradas por outros autores (Almodovar, 2000; Cagnon e Hirata, 2004; Gutierrez e
Hirata, 2004; Varnier et al., 2005; Bertolo et al., 2006; Varnier et al., 2007). A recarga ocorre em
toda a area de exposicao dos sedimentos, muito embora o perimetro urbano seja considerado como
area de recarga diferenciada, devido aos efeitos de impermeabilizacdo e de infiltragdo induzida,
provocados pela ocupacdo humana (fuga das redes de agua e esgoto, irrigacdo de jardins e areas

verdes).
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Figura 1. Localizacdo da area.

Segundo Varnier (2007), a zona ndo-saturada na area de estudo apresenta natureza arenosa
fina a média, com pequenas modificacbes a partir de 7,0m de profundidade, e queda na
porcentagem de argila e ligeiro aumento na fracdo areia (desde muito fina a grossa). Ela é
heterogénea, com valores médios de condutividade hidraulica, obtidos em amostras de solo
indeformado, variando de 3,1 x 10° a 1,4 x 10°m/s. O monitoramento dos tensiémetros, através de
medidas diarias de tensdo capilar, apontou a ocorréncia de variacdes laterais e em profundidade,
cuja origem esta relacionada as heterogeneidades do material geol6gico bem como a acdo de micro-

raizes, nas por¢des mais rasas.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Estacao de Monitoramento

Foi instalada, em marco de 2003, uma estagdo de monitoramento distante 1,0m de uma fossa
negra desativada desde 2002 (Figura 2). Ela recebia todo o efluente advindo dos banheiros e da
cozinha da casa de uma familia composta por quatro adultos desde sua construcdo (1996) até sua
desativacdo. O furo era provido de uma tampa de concreto, mas seu interior ndo era revestido.
Problemas de desmoronamento levaram a desativacdo dessa fossa e a construcdo de outra, a 3,5m
de distancia da anterior.

A estacdo consiste de um pocgo escavado de 11,2m de profundidade e 1,8m de diametro,
revestido com 28 anéis de concreto reforgado, de 1,6m externo de didmetro e munidos de escada
com guarda corpo, conforme descrito por Varnier (2007). No interior da estacdo, foram instalados
12 lisimetros de succdo e 12 tensidbmetros, metro a metro, de modo a permitir a coleta da dgua na
zona nao-saturada e leituras dos potenciais matriciais do solo, respectivamente.

Adicionalmente, um pogo de monitoramento foi perfurado em seu interior de modo a coletar
amostras de agua da zona saturada. Este poco é composto por um tubo de PVC de 3/4" de didametro,

2,5m de comprimento e 0,5m de secéo filtrante, encoberta com tela de bidim.

3.2 Amostragem de Agua das Zonas N&o-Saturada e Saturada

Cinguenta amostras de 4gua (47 da zona ndo-saturada e trés da zona saturada) foram coletadas
através de quatro campanhas de amostragem, sendo trés no periodo de chuva (janeiro/2004,
abril/2004 e novembro/2005) e uma durante a estiagem (agosto/2004). O método de amostragem de
agua nos lisimetros de succdo consistiu na aplicacdo de uma sucgdo de -650mmHg em série, num
Unico sistema de mangueiras, através de uma bomba a vacuo de bancada, operada por energia
elétrica.

A succao aplicada nestes foi monitorada com auxilio de um vacuémetro. O tempo em que
cada lisimetro foi submetido a succdo era funcdo da disponibilidade de agua do solo, checada
através das leituras de potencial matricial dos tensiémetros. O tempo de sucgdo dos lisimetros
variou de 14 a 88 horas. As amostras de agua armazenadas nos lisimetros foram coletadas em
garrafas de &mbar de 500mL.

A coleta de agua do poco de monitoramento foi executada por uma bomba peristaltica da
marca Geopump Il. Anterior a mesma, efetuou-se a limpeza do poco de monitoramento com o seu
esgotamento, através de bombeamento intensivo, de modo que fosse extraido o equivalente a trés

volumes de poco.
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Figura 2. Perfil esquematico da estacdo experimental na area de estudo.

As amostras de agua foram filtradas em membranas de acetato celulose (0,45um), com o
auxilio de bomba a vacuo manual. Estas foram acondicionadas em frascos de polietileno,
conservadas em geladeira a 4°C e encaminhadas ao laboratério para analise quimica.

Os parametros analisados incluiram os compostos nitrogenados (Niotai, Norg, NH4™ & NO3),
cations e anions (Ca?*, Mg®*, K*, Na*, CI', SO,*, PO,*), COD e is6topos estaveis (*Nnos € *Onos).
Os procedimentos de preservacdo de amostra, bem como as metodologias analiticas, obedeceram
aos critérios adotados pela APHA (1998) e USEPA (2001). Alem dessas espécies quimicas, foram
determinados, in situ, pH, Eh, condutividade elétrica, temperatura da agua e alcalinidade, através de

equipamentos portateis.

3.3 Amostragem de Gases

A amostragem de gases foi executada a partir da cravacdo completa de 12 tubos ocos de ago
inox na parede da estacdo, voltada a fossa desativada, nas profundidades de 0,5 a 9,0m da
superficie. Estes possuem 1,5m de comprimento e 6,0mm de diametro externo com uma ponteira

acoplada em uma de suas extremidade (Varnier, 2007).




Anterior a coleta, procedeu-se a purga dos amostradores, sendo extraida uma quantidade de
gas equivalente a trés ou quatro vezes o volume interno do tubo. As amostras foram transferidas
para frascos de vidro, previamente esvaziados, preenchidos com hélio, selados com septo de
borracha de butilo e cravados com anéis de aluminio.

Foram coletadas, no total, 24 amostras de gases, correspondentes as campanhas de agosto e
novembro/2005 para as analises de O, CO,, CHas N2O, ®Nnzo, *Ono2, 2002 € *Ccop. Estas

analises foram processadas no Environmental Isotope Laboratory (EIL, Canadd).

4. RESULTADOS
4.1 Composicdo Quimica da Agua

A partir das anélises dos parametros fisico-quimicos das amostras de agua dos lisimetros de
succ¢do e do poco de monitoramento, se distinguiram os tipos hidroquimicos predominantes na area
de estudo: aguas nitratadas, variando desde calcicas a sodicas. Neste dominio, os céations
predominantes sdo célcio, sodio, potassio e, secundariamente, magnésio, sendo o nitrato e o cloreto,
os anions (Varnier et al., 2007). Segundo os autores, esse tipo hidroquimico apresenta diferencas na
composicdo quimica da agua, desde as profundidades acima até aquelas abaixo da fossa.

A Figura 3 apresenta 0 comportamento da série nitrogenada e de alguns parametros (COD,
condutividade elétrica, pH e cloreto) em funcdo da profundidade de amostragem e ao longo do
tempo.

O nitrogénio orgédnico nas amostras de agua, de um modo geral, ocorre em baixas
concentrac0es, justificadas pela intensa oxidacao sofrida por este parametro (nitrogénio amoniacal e
nitrato). Este mecanismo é responsavel por mudancas consideraveis nas concentracées de COD,
quando este pardmetro € lancado na zona ndo-saturada até atingir o aquifero. Adicionalmente,
identificaram os seguintes processos que ocorrem no interior da fossa e ao longo do perfil da zona
ndo-saturada: i) oxidacdo da matéria organica, ii) amonificacdo, iii) nitrificacdo e iv) a possibilidade

de desnitrificacdo, evidenciada pelas concentracdes de N,O detectadas no local.
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411 “Npos e *Onos

Os valores de 8" Nyos variaram entre +6,80 a +30,09%o (estacdo Umida) e +9,54 a +23,25%o
(estacdo seca). Tais resultados nas amostras de agua coletadas nos lisimetros de suc¢do estdo dentro
do intervalo reportado para o nitrato, proveniente de dejetos humanos (Aravena et al., 1993; Fukada
et al., 2004), apesar de existirem pontos onde ha maior enriquecimento deste isotopo.

Significativamente, destacam-se valores mais enriquecidos de 8**Nnos dentro da fossa (de 2,0
a 3,0m de profundidade) e profundidades imediatamente abaixo dela (até 6,0m de profundidade).
Isto pode ser verificado na Figura 4 onde é apresentado o comportamento deste is6topo ao longo do
perfil do solo. Os valores mais empobrecidos de &°Nyos, para ambos os periodos, foram
constatados proximo a superficie (até 1,0m de profundidade).

Vale também destacar os efeitos da sazonalidade nos resultados desse is6topo, observados
também na Figura 4. A partir da analise conjunta dos perfis de concentragdo de diversos parametros
fisico-quimicos (p.e. cloreto, nitrato) e gases e da hidraulica da area, nota-se a existéncia de picos de
altas concentragdes para esses parametros, em geral, a 2,0, 4,0 e 6,0m de profundidade, indicando
que esta variacdo seria motivada pela existéncia de areas de menor permeabilidade nestes locais.
Isto restringiria 0 acesso de aguas ricas em oxigénio e de gases ao longo da zona ndo-saturada
(areas denominadas microcosmos). Dada a menor condutividade, estes pontos seriam mais
dificilmente lixiviados pelo fluxo de agua com diferentes concentracGes, durante o periodo de
chuvas.

Os dados de 8°Nnos também corroboram esta interpretacio. Os resultados de §'®Onos, por
sua vez, variaram de -3,60 a 4,50%.. Similarmente ao que ocorre com &°Nynos na campanha de
novembro/2005, os dados de §'®Onos mostram que valores mais enriquecidos localizam-se a 2,0;
4,0 e 6,0m de profundidade.
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Figura 4. Perfis de 8"°Nyos para as trés campanhas de amostragem.

4.1.2 Outros isétopos

Os valores de 80, variaram de +22,89 a +23,75%o. A correlacdo entre este parametro e O,
mostra uma tendéncia geral de decréscimo nas concentracdes de oxigénio e um aumento nos dados
de 500, com a profundidade. A auséncia de uma tendéncia melhor definida em relagdo a
profundidade pode ser explicada pelas variacGes espaciais no consumo de oxigénio, como indicado
pela mudanca nas concentracdes deste gas ao longo do perfil (Figura 5). De acordo com a Figura 5,
notou-se que o aumento nos valores de §'0¢, ocorre no intervalo de 2,0-3,0m e também a 6,0m de
profundidade, 0 mesmo observado e discutido para os is6topos de nitrogénio e oxigénio em nitrato.

As variacdes em profundidade foram também identificadas para os is6topos de 8"°Nnzo €
8020, com valores mais enriquecidos entre 3,0-4,0m e 6,0-7,0m. Os resultados destes is6topos
indicam a existéncia de outro processo na zona ndo-saturada, a desnitrificacdo, simultanea a
nitrificacdo. Os valores de ™ Nnzo e 6'®Onzo, Na campanha de novembro/2005, variaram entre
-16,16 a -11,94%0. e +28,05 a +30,69%0, compativeis aos intervalos apresentados por Bol et al.
(2003), para a desnitrificacao.

Em relagdo ao COz, CHj Oz 8"Ccoz € 8"°Nnzo, Uma comparacio entre estes parametros
indica a ocorréncia de um outro processo ao longo da zona ndo-saturada, complementado aos ja

apontados por Varnier et al. (2007), que é a metanogénese (reacdes 4 e 5):
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ANO, +5CH,0 + 4H™ = 2N, + 5CO, + 7H,0 4)
2CH,0 + H,0 = CH, + HCOg + H" 5)

A presenca destas reacdes é reforcada pelos resultados de 8*3Cco; e as concentragdes de CO,

e CH,, conforme apresentadas na Figura 5. Os resultados de §*Cco; ainda ilustraram que, além da

metanogénese, um outro fator seria também responsavel pelos valores muito enriquecidos deste

isétopo no perfil, entre -17,49 a -10,99%.. O que poderia explicar resultados tdo altos é uma mescla

de processos distintos: a metanogénese e a dissolucdo de carbonatos, de origem antropica

proveniente do lancamento de entulhos, na ocasido da desativacdo da fossa negra. Esta afirmacéao é

justificada pelas seguintes constatacdes: i) auséncia de minerais carbonaticos na matriz dos

sedimentos que compde a Formagdo Adamantina; ii) valores muito enriquecidos de 8**Ccoz no solo,

comparados aos apresentados em literatura, mesmo considerando a participacdo da difusao (-23%.o,

Aravena et al., 1992); iii) existéncia de metano ao longo do perfil da zona néo-saturada; e iv)

deteccdo de fragmentos de carvao, encontrados em algumas porcdes do perfil durante a construcao

da estacao experimental.
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Figura 5. Perfis de concentracdes de gases e isotopicas ao longo da zona ndo-saturada.
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4.2 Discussao

O seguinte topico aborda a utilizacdo de isétopos e gases na determinacdo da nitrificacdo e a
desnitrificacdo do nitrato na area de estudo. O processo de desnitrificagdo envolve um doador de

elétrons, neste caso o carbono, conforme descrito pela reagéo 6:

5CH,O + 4NOj3 + 4H" = 5CO, + 2N, + 7H,0 (6)

Segundo Aravena e Robertson (1998), durante a desnitrificagdo, o nitrato residual torna-se
enriquecido em is6topos pesados (“°Nnos e **Onos), se comparado ao nitrato inicial. O aumento dos
valores destes dois is6topos em profundidade poderia ser explicado por um aumento da carga
contaminante proveniente da fossa negra. Em geral, as condi¢cdes andxicas combinadas com um
doador de elétrons disponivel, como o carbono organico, criam condi¢Ges favoraveis para esse
fendmeno.

Embora o N, seja o produto final da desnitrificacdo, o processo pode ser interrompido em
algum dos estagios intermediarios podendo ser gerados, embora em pequenas parcelas, N,O e NO,
emitidos para a atmosfera através da decomposicao do nitrito (Figura 6). InUmeros sdo os fatores
que podem afetar a desnitrificagdo dos quais se destacam (Brady e Weil, 2002): concentragdes
intermediarias ou variaveis de oxigénio, altas concentragdes de nitrato e ambiente fortemente acido
(pH<5).
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4. Mineralizagio *:0,5 N, (g) + 0,75 CH,0 + 0,75 H,0 + H' (10"M)<= 0,75 CO, + NH,’
5. Desnitrificacao®
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7. Adsorcio e desor¢io: RK + NH, <> RNH, + K
8. Anamox*: 2NH,” + 20, N,0 + 2H" + 3H,0

N0 + 0,5H <=2NO,

*Processos mediados por microorganismos

Figura 6. Espécies quimicas no ciclo do nitrogénio na area (modificado de O Neil, 1985).

Os resultados de 8200, e §™°Nnzo também sdo indicativos de desnitrificacdo. Tais dados
foram plotados na Figura 7 e comparados as assinaturas isotopicas, obtidas em outros trabalhos,
considerando diferentes fontes de nitrogénio no meio. De acordo com a Figura 7, nota-se que 0s
resultados plotados no grafico caem dentro do campo onde ha a ocorréncia de desnitrificacéo
indicando que o N,O detectado na area, seria produzido por esse processo. Contudo, cabe salientar
que o uso de is6topos de *®0p, e N0 constitui-se ainda em técnica muito recente em estudos
hidrogeoldgicos, carecendo de trabalhos que estabelecam as assinaturas isotdpicas para 0s processos

de nitrificacdo e desnitrificacdo para as diferentes fontes de contaminacéo de nitrato.
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Figura 7. Comparaco entre os valores de §'0c, e §"°Nn20 com outros disponiveis em literatura
(Bol et al., 2003).

A presenca de CH; e N,O também sdo indicativos de desnitrificacdo. Os perfis de
concentracdo apresentados na Figura 5 indicam que, de forma geral, estes gases apresentam picos
de maiores concentracbes a 2,0; 4,0 e 6,0m. Varnier et al. (2007) descreveram que este
comportamento seria condicionado pelas caracteristicas texturais do material geoldgico, o que leva
a considerar a possibilidade de existéncia de areas de menor permeabilidade nestes pontos,
restringindo o acesso de aguas ricas em oxigénio e de gases ao longo da zona ndo-saturada e co-
existéncia de zonas redutoras em meio a zonas oxidantes (microcosmos).

A existéncia de microcosmos, também foi constatada por Koba et al. (1997) onde a
desnitrificacdo pode ocorrer em “bolsdes” anaerobios dentro de sedimentos bastante aerados ou
corpos d’agua. Comparando-se as concentracdes desses gases com as da série nitrogenada (Figura
3) notam-se fortes evidéncias de que o N,O seria gerado pelo processo de desnitrificacdo. As
maiores concentracdes de COD (Figura 3) e os mais baixos valores de O, constatados nestes
intervalos (Figura 5) demonstraram que estas regifes sao anaerobias e os dados dos gases indicam
que a desnitrificacdo ocorre acima destes intervalos de profundidade.

Diante do cenério apresentado acima, verifica-se a simultaneidade entre 0os mecanismos da
nitrificacdo e da desnitrificacdo na zona nao-saturada. Véarias foram as constatagdes que reforcam
esta hipotese, sobretudo pela acdo conjugada dos isétopos e gases, e que podem ser exemplificadas
pelas seguintes relacdes: i) **Nnzo € *Onzo; ii) Nnzo € °Nyos € iii) ¥Onos € *Nnos € iv) PNyzo e

18
Ooo.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados, verificou-se uma zona de significativa atenuacdo de
nitrato que ocorre na zona ndo-saturada impactada por uma fossa negra, ocasionado pelo
mecanismo de desnitrificacdo. Este mecanismo ocorre dentro de micro-ambientes anaerdbios
formados nos poros, dentro de sedimentos de granulacao fina e situados dentro de meio aerobio.

O uso combinado de is6topos estaveis, gases e 0s parametros fisico-quimicos comprova que a
nitrificacdo e a desnitrificacdo sdo processos simultaneos, observado sobretudo pelos dados de N-O,
8" 0n02, 8°Nnos e 8°Nnzo. A coexisténcia dos dois processos supracitados também é reforcada
pela relacdo entre os dados de 5™ Nyos e 8*®Onos obtidos neste trabalho e os calculados por diversos
autores em outros estudos. Adicionalmente, este estudo tem demonstrado a eficacia do uso multiplo
de isétopos estaveis e gases auxiliando na identificacdo dos processos controladores das
concentragdes de nitrato e identificacio das possiveis reagdes envolvidas. E importante assinalar
gue o uso combinado destes parametros com os geologicos, hidrogeoldgicos e geoquimicos podem
criar melhores condigcfes para entender os processos que controlam o nitrogénio no solo e aguas

subterraneas.
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