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RESUMO

Este trabalho analisa o estado atual do conhecimento sobre o uso de isétopos
estaveis (*N e *0) na identificacéo de fontes de nitrato e os processos que controlam
o transporte e transformacao das espécies nitrogenadas em aquiferos situados em areas
urbanas e periurbanas na América Latina. Ao longo desse artigo, apresentam-se: (i) as
principais reagdes e processos que controlam o nitrogénio dentro do ciclo; (ii) as fon-
tes de contaminacao de nitrato nas dguas subterraneas; (iii) as composigdes isotopicas
de ""Nyos; € ""Ono; de acordo com as fontes e fatores que levam a seu fracionamento;
(iv) o0 uso combinado de outros tragadores (Cl-, "B, 3*S, 8Og4) com 0s is6topos "Nyo;3
e '"Ono; em estudos de contaminagdo; e (v) estudos de caso na América Latina que
empregam isotopos ambientais em aquiferos urbanos. Embora existam muitos dados
acerca da composigdo isotdpica de nitrato em aguas subterraneas, estes restringem-se
a regides situadas na Europa, América do Norte, Asia e Oceania, constatando-se uma
latente lacuna de dados no cendrio latino-americano. Dessa forma, mais estudos sdo
necessarios concentrando-se no uso de modelos estaveis de mistura de is6topos e na
melhoria da compreensdo sobre o fracionamento isotopico mediante realizacao de ex-
perimentos laboratoriais e de campo em areas urbanas na América Latina.
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ABSTRACT

THE USE OF N AND "O ISOTOPES IN NITRATE AND THEIR
IMPORTANCE IN URBAN AQUIFER CONTAMINATION STUDIES IN LATIN
AMERICA. This paper analyzes the current state of knowledge on the use of stable
isotopes (N and '0O) in the identification of nitrate sources and the processes that
control the transport and transformation of nitrogen species in aquifers located in
urban and peri-urban areas in Latin America. Throughout this paper, the following are
presented: (i) the main reactions and processes involved within the nitrogen cycle; (ii)
the sources of nitrate contamination in groundwater; (iii) the isotopic compositions of
Nyo3s and ®Oyo;3 according to the sources and factors leading to their fractionation; (iv)
the combined use of other tracers (CI, !'B, S, ¥Os04) with *Nyo; and ¥Oyo; isotopes in
contamination studies; and (v) case studies in Latin America that employ environmental
isotopes in urban aquifers. Although there are many data on the isotopic composition of
nitrate in groundwater, these are restricted to regions located in Europe, North America,
Asia, and Oceania, and there is a latent data gap in the Latin American scenario. Thus,
more studies are needed to fully explore the potential of the isotope approach for
evaluating sources of nitrate and processes that affect nitrate in groundwater in urban
areas in Latin America.
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1 INTRODUCAO

O nitrato ¢ o contaminante inorganico de
maior ocorréncia em aquiferos no mundo devido a
sua alta mobilidade e persisténcia. Sua presenca fre-
quente nas aguas subterraneas tem preocupado ges-
tores dos recursos hidricos, dado o crescente nime-
ro de casos reportados nas areas urbanas de diversos
paises da Africa (CRONIN et al. 2007, DIEDHIOU
etal.2012, OUEDRAOGO et al. 2016, ELISANTE
& MUZUKA 2017, LAPWORTH et al. 2017), Asia
(UMEZAWA et al. 2008, GU et al. 2013, ZHANG
et al. 2015, ASADI et al. 2017), América do Norte
(DRAKE & BALDER 2005, PENNINO ez al. 2017,
VILLAREAL et al. 2019), Europa (FUKADA et al.
2004, WAKIDA & LERNER 2005, CORNIELLO
et al. 2007, NAVARRO & CARBONELL 2007,
VYSTAVNA et al. 2017, DUCCI et al. 2019),
América Latina (BOCANEGRA et al. 2001,
REYNOLD-VARGAS et al. 2006, MARTINEZ et
al. 2014), inclusive no Brasil (ANA 2007, 2010;
BARBOSA 2005; LIMA 2008; VARNIER et al.
2010, 2019; SUHOGUSOFF et al. 2013; HIRATA
et al. 2015; MONTANHEIRO & CHANG 2016;
FREDDO FILHO 2018; STRADIOTO et al. 2019;
HIRATA et al. 2020; PEIXOTO 2020).

A Portaria GM/MS n° 888/2021 (BRASIL
2021) estabelece o limite de potabilidade de nitra-
to para consumo humano em 10 mg/L na forma
de nitrogénio (N-NO;’) ou 45 mg/L, como nitrato
(NOy). Este valor estd de acordo com os aplicados
pela Organizagdo Mundial da Satide (WHO 2011)
e pela Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA 1995). Além do valor estabelecido
pelo Ministério da Saude, no estado de Sdo Paulo
a CETESB adota o Valor de Prevengao de 5 mg/L
N-NO;, que corresponde ao limite a partir do qual
recomenda-se a tomada de agdes de prevencao e
controle, por suspeita de influéncia antropica sobre a
qualidade das aguas subterraneas (CETESB 2004).

A ingestdo de agua com concentragdes de ni-
trato superiores ao padrdo de potabilidade pode cau-
sar doengas como a metemoglobinemia (ou sindro-
me do bebé azul), alguns tipos de cancer (p. ex. lin-
fatico, gastrico) ou mesmo problemas no sistema
reprodutivo, em seres humanos e animais (USEPA
1995, MANASSARAM et al. 2006, WHO 2011).

Dentre as principais fontes antropicas desse
contaminante em areas urbanas, listam-se a dispo-
sicao de residuos sélidos (lixdes e aterros sanitarios,
em locais improprios) e, principalmente, os sistemas
de saneamento, como fossas sépticas e negras e re-

des coletoras de esgoto, que podem vir a constituir
fontes de poluicao difusa ou multipontual.

Os lixdes e aterros sanitarios mal construidos,
normalmente situados nos grandes centros urbanos
e periurbanos, contribuem com quantidades signifi-
cativas de nitrogénio e seus impactos na qualidade
dos aquiferos foram amplamente reportados nas ul-
timas décadas (MACFARLANE et al. 1983, FATTA
et al. 1999, BOCANEGRA et al. 2001, WAKIDA
& LERNER 2005, COSSU 2013, ABIRIGA et al.
2020). Segundo VRBA (2008), inumeras areas de
disposi¢do de residuos solidos no planeta encon-
tram-se em locais improprios (p. ex. sobre sedimen-
tos muito permeaveis sobrejacentes a aquiferos li-
vres e rasos), nao possuem rede de monitoramen-
to das aguas subterraneas ou mesmo sdo instaladas
de forma inadequada, sem atender as normas técni-
cas vigentes, possibilitando fugas e percolacdo do
chorume.

A precariedade ou mesmo a auséncia de
sistemas de esgotamento sanitdrio ¢ uma das
principais causas de contaminacgdo de aquiferos em
areas urbanas, principalmente se forem considerados
os paises subdesenvolvidos e em desenvolvimento.
Dados levantados pelo Programa Mundial de
Desenvolvimento de Agua da UNESCO (UNESCO
2009) mostram que mais de 80% de todo o esgoto
gerado em paises em desenvolvimento ¢ despejado
no solo e em cursos d'agua, sem tratamento, poluin-
do rios, lagos, mares e aquiferos.

Em territério brasileiro, a publicagdo “Atlas
esgotos: despolui¢ao de bacias hidrograficas” (ANA
2017) aponta que 9,1 mil toneladas de esgoto sdo
geradas por dia, sendo que 2,4 mil toneladas sdo lan-
¢adas a céu aberto. Do total de esgoto gerado, ape-
nas 44% sao coletados e tratados e 17%, embora co-
letados, sdo despejados posteriormente em corpos
hidricos superficiais (HIRATA et al. 2019). O vo-
lume anual relativo a parcela ndo coletada represen-
ta aproximadamente 3.785 Mm?, dos quais 99% in-
filtram-se nos subsolos anualmente, ou seja, 3.747
Mm?/ano (HIRATA et al. 2019).

Segundo VARNIER et al. (2019), os vaza-
mentos de esgoto provenientes das redes coleto-
ras, ocorréncias comuns nos grandes centros urba-
nos, sdo decorrentes de varios fatores, que compre-
endem: i) instala¢@o inadequada das redes coletoras;
il) falta de manutenc@o das redes e sua consequente
deterioragdo com o passar do tempo; iii) problemas
geotécnicos (p. ex. recalques diferenciais; colapsivi-
dade); e iv) eventos naturais (p. ex. movimentagao
gravitacional de camadas do subsolo).



A investigagdo sobre a origem e 0s mecanis-
mos que controlam a ocorréncia de nitrato nas aguas
subterraneas ¢ de suma importancia para a compre-
ensdo do ciclo de nitrogénio em aquiferos, possibi-
litando aos administradores de recursos hidricos das
cidades formular estratégias de a¢des de curto, mé-
dio e longo prazo para entender e controlar a proble-
matica da contaminagdo, além de propor os procedi-
mentos e diretrizes que visem a preservagao da qua-
lidade das aguas subterraneas captadas para o abas-
tecimento humano. Dada a ampla variedade de fon-
tes potenciais de contaminagdo de nitrato e o com-
portamento ndo conservativo das espécies nitroge-
nadas (N) nos aquiferos, muitas vezes torna-se di-
ficil identifica-las usando as técnicas convencionais
de monitoramento da qualidade da agua, das quais
destaca-se a analise de concentragdes de ions em
fase dissolvida.

Para auxiliar no entendimento da geoqui-
mica do nitrogénio em agua, bem como na identi-
ficagdo de suas fontes, o uso de is6topos ambien-
tais, em especial o de nitrogénio (’N), desde a dé-
cada de 70 vem sendo aplicado em diversos estu-
dos hidrogeologicos envolvendo contaminagdo de
aguas subterraneas (KOHL et al. 1971, KREITLER
1974). A partir do inicio dos anos 90, quando medi-
¢des do isétopo de oxigénio (**O) em nitrato passa-
ram a ser rotineiras, a técnica combinada de "N e
80 em nitrato, aliada as analises de pardmetros fi-
sico-quimicos e quimicos (p. ex. série nitrogenada)
em amostras de agua, e uma boa compreensdo do
modelo tridimensional de circulagdo das aguas sub-
terraneas, permitiram identificar a origem do nitrato
e de eventuais misturas de fontes, definir o seu trans-
porte ao longo da zona saturada, bem como indicar a
ocorréncia de processos de nitrificacdo e desnitrifi-
cagdo, conforme apontado em trabalhos conduzidos
em areas urbanas (ARAVENA & ROBERTSON
1998, FUKADA et al. 2004, DRAKE & BAUDER
2005, WAKIDA & LERNER 2005, UMEZAWA et
al. 2008, HOSONO et al. 2011, MARTINEZ et al.
2014, YAN et al. 2016, GRIMMEISEN et al. 2017,
VARNIER et al. 2017, VYSTAVNA et al. 2017,
ZENDEHBAD et al. 2019, BLARASIN et al. 2020,
HIRATA et al. 2020).

Apesar de ser uma ferramenta amplamente uti-
lizada em estudos hidrogeologicos desenvolvidos na
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América do Norte, Europa, Asia, a maior parte de-
les em areas rurais, na América Latina, a publicagdo
de artigos na comunidade cientifica acerca do uso
de is6topos de "Nyo;3 € #*Oxos, em aquiferos urbanos
contaminados por nitrato ¢ ainda incipiente (MELO
et al. 1998, ARAVENA et al. 1999, IRIARTE et
al. 2006, VIVIANI-LIMA 2007, MARTINEZ
et al. 2014, VARNIER et al. 2017, LEITE 2019,
SUHOGUSOFF et al. 2019, BLARASIN et al.
2020, HIRATA et al. 2020).

Observa-se, também, a falta de uma revi-
sdo mais abrangente sobre o uso de is6topos esta-
veis em estudos que envolvem o comportamen-
to das espécies de N, transporte e suas transforma-
¢des em aquiferos urbanos, bem como uma discus-
sao dos fatores que determinam a composi¢ao isoto-
pica de NO;5, amonio (NH,") e 6xido nitroso (N,O)
em subsuperficie.

Diante desse cenario, este artigo de revisdo
fornece uma visao abrangente do atual estado da arte
sobre 0 uso dos isotopos "Nyo3 € *Ono; como ferra-
menta auxiliar na identificacdo de fontes de conta-
minac¢ao e avaliacao dos processos fisicos e biogeo-
quimicos que controlam o transporte e comporta-
mento das espécies de N em aquiferos urbanos, com
enfoque em estudos de caso no Brasil ¢ em alguns
paises da América Latina, nas tltimas décadas. Ele
¢ composto por quatro partes a saber: i) processos
que controlam as transformagoes das espécies de ni-
trogénio; ii) informagdes basicas sobre os is6topos
"Nyos € '®Onos € as assinaturas isotopicas para as di-
ferentes fontes de nitrato; iii) processos que afetam
os valores de 8'°N e 8'*0yo; nas aguas subterraneas.

2 AS ESPECIES DE NITROGENIO E OS
SEUS PAPEIS NO CICLO

O nitrogénio ¢ considerado o principal consti-
tuinte da atmosfera, com aproximadamente 78% em
volume, e o quarto elemento mais importante aos se-
res vivos, fazendo parte de moléculas organicas tais
quais aminoacidos, proteinas, DNA, RNA, clorofi-
la ¢ hormonios. Na natureza, esse elemento ocorre
em muitos estados de oxidacdo, variando desde -3
(NH;), em sua forma mais reduzida, até +5 (NOy),
na condi¢@o mais oxidada (Figura 1).

NH,*—NH;(g)—N,(g9)—N,0(g)-—NO(g) —NO,~—NO;

amdnia

(-3)

amonio

-3

nitrogénio

@

Sxido nitrico
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nitrito
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FIGURA 1 — Relagao entre as espécies de nitrogénio e os seus respectivos estados de oxidagao.
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Os solos, oceanos, lagos, atmosfera e ativida-
de bioldgica constituem as principais fontes natu-
rais de nitrogénio no planeta. A transferéncia deste
elemento entre os diferentes subsistemas terrestres ¢
continua. Os principais agentes de transporte do ni-
trogénio sdo o vento, a agua e a atividade biologi-
ca, estando o elemento em continuo estado de flu-
X0 ou ciclagem.

Nas aguas subterraneas, as concentragdes das
diferentes espécies nitrogenadas sdo reguladas fun-
damentalmente pela heterogeneidade de fontes de
N nos corpos d’agua e mudangas na dindmica de
transporte e transformacao deste elemento em sub-
superficie (NIKOLENKO ef al. 2018).

O ciclo do nitrogénio envolve uma série de
reagdes € processos quimicos e bioquimicos com-
plexos mediados pela agdo de microrganismos, sob
condicdes aerdbias ou anaerodbias, tais como fixa-
¢do, mineralizacdo, adsorgdo, nitrificagdo, desni-
trificacdo, assimilacdo, ionizacdo e volatilizagdo
e oxidagdo anaerobia do amonio (anammox), ca-
pazes de alterar as concentracgdes iniciais de nitro-
génio e produzir novas espécies (JURADO et al.
2017, NIKOLENKO et al. 2018).

As reagoes de transformagao das espécies ni-
trogenadas sdo fortemente controladas pelo am-
biente redox, com o nitrato estdvel em condic¢des
aerébias e o amoOnio, em anaerdbias (Tabela 1).
Dentre as espécies, o gas nitrogénio (N,), amonio
(NH,"), nitrato (NO5") e 6xido nitroso (N,O) sdo as
mais comumente encontradas nas aguas subterra-
neas (CLARK 2015).

O gas nitrogénio ou dinitrogénio (N,) ¢ pou-
co reativo, composto por uma forte ligagao tripla
covalente, que carece de grande energia para ser
quebrada. A entrada de N, nos diferentes comparti-
mentos terrestres ocorre a partir do processo de fi-
xa¢do0, que pode ser natural, industrial ou biologi-
ca (Tabela 1), onde esse gas ¢ convertido em ou-
tras espécies.

A fixacdo biolodgica constitui a principal for-
ma de incorporagdo de N, da atmosfera ao ciclo,
cuja reacdo ¢ mediada pela a¢do de microorganis-
mos diazotréficos (cianobactérias, presente nas ra-
izes de leguminosas, algas azuis ¢ alguns fungos),
que possuem uma enzima denominada nitrogena-
se, capaz de converter o N, a nitrogénio organico
(Now), NH; e H" que sdo entdo sintetizados em pro-
teinas como o R-NH,, e depois, no ion NH," (Figura
2) (ZEHR et al. 2003, DIALLO et al. 2004).

O nitrogénio organico (N,,) ¢ um compo-
nente de todas as proteinas e biomassa vegetal e
pode ser incorporado aos animais a partir de seus

processos nutricionais. A decomposi¢do e degra-
dagdo bioldgica da matéria organica, que ocorrem
sob condi¢des aerdbia e anaerdbia, sdo responsa-
veis pela conversdo do N,,, em nitrogénio amonia-
cal (NH; e NH,"), no processo denominado mine-
raliza¢do ou amonificagao (Figura 2, Tabela 1). No
solo, a amdnia reage rapidamente com a agua para
formar ions amonio. Sob condigdes de pH elevado
(pH>9) a amo6nia predomina, culminando com o li-
mite do campo de estabilidade para o ion NH," e
pode ser langada para a atmosfera, a partir do pro-
cesso de volatilizagdo (VIEIRA 2017).

A volatilizagdo esta intimamente relacionada
ao pH, temperatura ¢ concentragdo de ions NH,*
(Figura 2, Tabela 1, VLEK & STUMPE 1978). A
taxa de perda de NH; da solug@o ¢ uma fungdo da
diferenca de pressao parcial entre NH; (aq) e NH;
na atmosfera (pNH3;), de acordo com a constante da
Lei de Henry (Kh).

A constante da Lei de Henry relativamente
alta para amonia permite uma concentragdo aquo-
sa de 246 mg/L a 25 °C para uma pressao parcial
de NH; de 1 atm. Como a pressdo parcial de NH;
no ar ¢ desprezivel, ha perda desse gas por difusdo
em pilhas de estrume ou pela aplicagdo de fertili-
zantes. A volatilizagdo de NH; nas adguas subterra-
neas ¢ minimizada pela lenta taxa de difusdo aquo-
sa (CLARK 2015).

O nitrogénio amoniacal pode ainda seguir
destinos diferentes no solo, incluindo a geragdo de
formas mais oxidadas (NO, e NOy), transferéncia
para outros compartimentos terrestres ou até mes-
mo a adsor¢ao de NH," em argilominerais e maté-
ria organica a partir de mecanismos de troca catio-
nica (Figura 2), cujo coeficiente de seletividade ¢
proximo ao de K (NOMMIK & VAHTRAS 1982,
CLARK 2015).

Segundo BUSS et al. (2004), embora exis-
tam diversas reagdes microbiologicas responsa-
veis pela atenuag¢do de NH,", a adsorgdo é conside-
rada como o processo-chave que controla o trans-
porte dessa espécie nitrogenada em subsuperficie
(Tabela 1).

O NH," gerado pela fixacdo bioldgica ou
mesmo o NOs-, produto da oxidagdo desse cation,
podem ainda tornar-se objetos de intensa competi-
¢do entre plantas e microrganismos, sendo que as
plantas desenvolveram mecanismos para capturar
rapidamente esses ions do solo a partir do proces-
so denominado assimilag@o (Tabela 1). Esse pro-
cesso abrange reagdes opostas as da mineralizagao,
convertendo o NO; ¢ NH," em espécies organicas
e biomassa durante a biossintese (XU et al. 2016).
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TABELA 1 — Principais rea¢des/processos do ciclo do nitrogénio (Fonte: ARAVENA & MAYER 2010, GI-

BLIN et al. 2013, CLARK 2015).

Processo Descri¢dao Reacdo
Raios solares +N,+0, < 2NO
Incorporagéo do gas nitrogénio (N,) presente na INO+0, < 2NO,
2 . 2NO,+H,0 < HNO,+HNO;
Natural atrr}osfera pela agdo de processos naturais (p. ex. 4NO+2H,0+0, < 4HNO,
re?lan'lpagos, re’agx;es fotgqulmlc;s), sob alta lener- 2HNO+CaCO; < Ca(NOs)+CO,+H,0
gia. E responsavel por 8% do N fixado no solo. HNO,+NH, < NH.NO,
HNO,+NH; < NH,NO,
Conversdo do N, a aménia (NH;) mediante tem-
Fixagdo | Industrial peraturas em torno de 400-600°C e pressdes de Nai(g) + 3H, < 2NH;
(Haber-Bosch) 100-200 atm. E responsavel por ~15% do N in- (sintese da amonia)
corporado ao solo.
Incorporagéo do N, por bactérias fixadoras presen-
te nas raizes de leguminosas, g]gas azuisAe algun§ N, + 16ATP + 8¢- + 8H' < 2NHy+ Hy+ 16ADP + 16Pi
e fungos, que possuem uma enzima denominada ni- _ L . A
Biologica L ~ (e = elétrons; Pi = fosfato inorganico)
trogenase. Representa a principal forma de fixagao NH, (aq) + H;0 <> NH," + OH-
do N, (~80%) que é convertido a NH; ¢ depois, a »(aq ? 4
aménio (NH4").
Nitrogénio orgénico + microorganismos <> NH;/NH,'
~ . - - . (proteinas, aminoacidos, ureia etc.)
Mineralizagdo C;;fggiﬁ;gggf:?; ?;gsn:)‘;oe(gﬁl&;?s;\l H NHH,CONH, + 2H,0 < (NH,),CO; (urease)
pelaag gica (lung : NH; (aq) + H,0 < NH," + OH-
(NH,4),CO; + H,O < 2NH," + OH" + HCOy
< Fixagdo do NH," pelos argilominerais presentes no RK"+NH," < RNH," + K"
Adsor¢ao . A o . 1
solo, a partir dos processos de troca idnica. (R = argilominerais, zeolitas)
Estagio 1: formagao de NO, (nitrossomas)
Processo que ocorre em meio aerdbio onde, por a) 2NH," + 20, (g) & N,O + 2H" + 3H,0
Nitrificagdo acdo de bactérias, o NH," é convertido a nitrito b) N,O + 0,5H" < 2 NO,
(NOy) e depois, a nitrato (NO5). Estagio 2: Oxidag@o do NO, a NOs (nitrobacter)
NO, +0,5 0, (g) < NOy
5CH,0 +4NOy + 4H" < 5CO,+ 2N, + 7H,0
Processo inverso que ocorre em meio anaerdbio, (Doador de elétrons: carbono)
Desnitrificago mediado por bactérias, onde o NO;™ ¢ convertido 2 Fe* +NO; + 12H,0 < 5Fe(OH); + 0,5N, + 9H*
a N,O, NO, NO; (produtos intermediarios) e N, (Doador de elétrons: ferro)
(produto final). 5FeS, + 14NO5 + 4H' < 7N, + 10SO,* + 5Fe* + 2H,0
(Doador de elétrons: enxofre)
NO; +2H" + 2¢- — NO, + H,0
(nitrato redutase)
Mecanismo bioquimico, oposto ao da minerali- NO, +8H"+6e <> NH,+2H,0
Assimilagao zagdo, que converte o NH," ou NO;™ em espécies (nitrito redutase)
orgénicas e biomassa. Glutamato + NH,* + ATP — Glutamina + ADP + Pi
(assimilagdo do amonio)
Glutamina+2-oxoglutarato < 2-glutamato
Passagem de~NH3 presente no s+olo, para atm0§fe— NH,* < NH; (aq) + H* Ky=109
L . ra. A ionizagdo de NH; em NH," altamente soluvel
Tonizagédo e Volatilizagao . NH; (aq) <> Kh pNH; (g)
ocorre em pH neutro. As duas espécies apresentam NH; (aq) <> NH; (g) Ky=10'76
mesmas concentragdes em pH igual a 9,23. »(aq 3 (&) B
Reagdes mediada por alguns géneros de bactérias 3NO; + 2NH," < 3NO, +N, + 3H,0 + 2H*
Anammox capazes de oxidar NH,;" em N, e 4gua ao utilizarem NO, + NH;” < N, + 2H,0
NO, ou NO;s como aceptores de elétrons. AG°=-362.8 kJ/mol
- . . CH,O + 0,5 NOs + 0,5 H,O < 0,5NH," + HCO;-
[ Processo anaerdbio responsavel pela redugdo de A .
Redugdo Dissimilatoria de NO. em NH.*. a partir de bactérias anacrobias for- (Doador de elétrons: carbono)
Nitrato a Amonio (DNRA) ’ = “,ap ; HS +NO;y + H' + H,0 < SO + NH,*
mentativas autotroficas ou heterotroficas. . e
(Doador de elétrons: nitrato)

A nitrificagdo compreende a etapa do ciclo
do nitrogénio na qual o NH," que ndo ¢ adsorvido
nos materiais geologicos, ¢ oxidado a NO;", com a
possibilidade de geracdo das espécies intermedid-
rias, N,O e o NO, (Figura 2, Tabela 1). Esse pro-
cesso ¢ controlado pelo pH, temperatura, Eh e os
conteudos de O, e CO..

As reagdes de nitrificagdo podem ser
autotroficas ou heterotroficas. A nitrificacao
autotrofica ¢ mediada por dois grupos de bactérias
assim denominadas: nitrosomonas, responsaveis
pela oxidagdo do NH," a NO, e nitrobacter,
pela conversdo do NO, em NO; (Tabela 1). Ja
a nitrificacdo heterotréfica ocorre pela agdo de
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Deposicdo atmosférica do N

515NNO3; -15 a +15%,
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\
NO ORI
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Ox e
NH3
Volatilizagdo

Nz Oy
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5180:-10 2 +15 %o

Fatores que influenciam os valores de € T

FIGURA 2 — Fontes de nitrogénio, assinaturas isotopicas de 3'"Nyo; € 8'*Oxo;, fatores de enriquecimento (g) de
5N e os processos que controlam as espécies nitrogenadas em areas urbanas e periurbanas (Fontes dos fatores de
enriquecimento: 1 - SHARP 2007; 2 - HUBNER 1986; 3 - KENDALL & ARAVENA 2000; 4 - ROBERTSON
etal.2012; 5 - BRANDES & DEVOL 2002; 6 - BEDARD-HAUGHN et al. 2003).

algumas bactérias (p. ex. Paracoccus denitrifcans,
Thiosphaera pantotropha, Pseudomonas putida
e Alcaligenes faecalis) ou fungos (DE BOER &
KOWALCHUK 2001).

Por sua vez, a desnitrificacdo abrange reacdes
em que o NOs™ ¢é reduzido a NO;™ e, posteriormente,
a N,O e N,, mediante condi¢des anoxicas (Figura
2). Sabe-se que a desnitrificacdo heterotréfica, em
sua forma mais comum, requer quantidades apre-
ciaveis de carbono organico como doador de elé-
trons ¢ NO; ou NO,, como aceptores. Embora o
N, seja o produto final da desnitrificagdo, o proces-
so pode ser interrompido em algum dos estagios in-
termediarios, podendo ser gerados, embora em pe-
quena parcela, N,O, NO e NO,, emitidos para a at-
mosfera através da decomposic¢ao do nitrito (Tabela
1). Inimeros sdo os fatores que propiciam esse fe-
ndémeno dos quais destacam-se: concentragdes in-
termediarias ou variaveis de oxigénio, altas concen-
tracdes de nitrato ou mesmo baixos valores de pH
(BRADY & WEIL 2002).

Ambientes fortemente acidos (pH<S5) impe-
dem a rapida desnitrificagdo, com a formagdo de
nitrito ou N,O. A desnitrificagdo autotréfica pode
também ser processada a partir de outros compos-
tos que atuariam como doadores de elétrons como

ferro e enxofre (KOLLE et al. 1985, PEDERSEN
et al. 1991).

Os reflexos da desnitrificagdo podem ser
constatados através da perda dos compostos ni-
trogenados por processos de volatilizagdo de NH;.
Este processo estd intimamente relacionado ao pH,
temperatura e concentra¢do de ions NH," (REDDY
et al. 1981).

Existem estudos que relatam a ocorréncia si-
multanea de nitrificacao e desnitrifica¢do (coupled
nitrification-denitrification) dentro de um mes-
mo ambiente, que requer, geralmente, aporte de
NH,", carbono organico, condigdes aerdbias e ana-
erdbias e espécies distintas de microrganismos, he-
terotréficos e autotrdficos (STEVENS et al. 1997,
VARNIER et al. 2017, CASCHETTO et al. 2018).
Como resultado, o controle do processo ¢ mais com-
plexo e as proporgdes relativas de NO; NO, N,O, e
N,, como produtos finais, variam amplamente com
as condigOes ambientais.

Varios fatores podem promover uma reducio
incompleta de NO;™ em N, no processo de desnitri-
ficagdo, resultando em reservatdrios (pools) de NO
e N,O. Os reservatérios podem se originar por um
excesso de NO;  em relagdo ao carbono organico, ou
mesmo por um desequilibrio na cinética da reacdo.



Essas condigdes favorecem a formagao do gas N,O,
que pode ser produzido simultaneamente pelas rea-
¢oes de nitrificagdo e desnitrificagdo (FIRESTONE
& DAVIDSON 1989, STEVENS et al. 1997).

Semelhante a desnitrificagdo, a redugdo dis-
similatoria de nitrato a aménio (RDNA) também
¢ um processo anaerdbio responsavel pela redugio
de NO; em NH,*, a partir de bactérias fermenta-
tivas (Figura 2, Tabela 1) (KOROM 1992, USSIRI
& LAL 2013). Nesse processo, o nitrato ¢ utiliza-
do pelos microrganismos como receptor de elétrons
quando a disponibilidade de O, ¢ baixa e fontes de
C sdo utilizadas como doadoras de elétrons. Na pri-
meira etapa da RDNA, o nitrato ¢ reduzido a nitri-
to e, em sequéncia, para NH," (VIEIRA 2017). A
RDNA ¢ conduzida tanto por bactérias heterotrofi-
cas fermentativas, que utilizam o C como doador de
elétrons, como as quimiolitoautotréficas, que usam
0 NOs™ para oxidagao de sulfeto (S°) ou outros cons-
tituintes inorganicos (GIBLIN et al. 2013).

Existem relatos de que a RDNA produz N,O,
como subproduto, com o aumento do pH, pos-
sivelmente como um mecanismo para reduzir o
NO, , que ¢ prejudicial a muitos microrganismos
e que tende a acumular em condi¢des mais basicas
(RUTTING et al. 2011).

De acordo com ARAVENA & MAYER
(2010), ndo ha muitas evidéncias que comprovem a
ocorréncia desse processo nas aguas subterraneas.
Uma diferenca importante entre RDNA e a desni-
trificacdo € que as bactérias fermentativas, respon-
saveis pelo primeiro processo, sdo obrigatoriamente
anaerobias (HILL 1996). Portanto, esses microrga-
nismos tém menos chance de ocorrer do que as bac-
térias desnitrificantes, anaerobias facultativas hete-
rotroficas, particularmente no solo e na zona néo-
-saturada. Entretanto, as condi¢cdes que favorecem
um ou outro processo ainda precisam ser melhor
determinadas (KRAFT et al. 2014).

A partir dos anos 90, alguns estudos relata-
ram a ocorréncia de um novo processo que mudou
a visdo global do ciclo de nitrogénio (MULDER
et al. 1995, CLARK et al. 2008, KUENEN 2008).
Este processo, denominado anammox (oxidagdo
anaerébia de amonio), ¢ mediado por alguns gé-
neros de bactérias (Brocadia, Kuenenia, Jettenia,
Anammoxoglobus e Scalindua) capazes de oxidar
NH," em N, ao utilizarem NO,” ou NO;~ como acep-
tores de elétrons (Tabela 1).

LUVIZOTTO (2013) aponta que a desnitri-
ficagdo e o anammox sdo processos que fecham o
ciclo do nitrogénio reciclando NO;- e NH,"a N,, en-
quanto a redu¢do dissimilatoria de nitrato a amonio
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encerra esse mesmo ciclo efetuando a reciclagem de
NO; em NH,". Ademais, ao contrario dos dois pri-
meiros processos, a RDNA nao remove o nitrogé-
nio do habitat, conservando-o no ecossistema como
NH,*, uma forma de nitrogénio biologicamente rea-
tiva e que pode ser absorvida pelas plantas ou bac-
térias, ou mesmo oxidada a NO; (GIBLIN et al.
2013).

3 APLICACAO DOS ISOTOPOS "Nyo; E
¥0x0; EM ESTUDOS DE AQUIFEROS
URBANOS CONTAMINADOS POR
NITRATO

O isotopo de "Nyo; tem sido utilizado em es-
tudos hidrogeoldgicos ndo apenas para distinguir as
fontes de contaminacdo de nitrato, como também
para identificar os processos do ciclo do N respon-
saveis por sua ocorréncia nas aguas subterraneas.

O primeiro trabalho sobre a aplica¢do dessa
ferramenta foi publicado por KOHL et al. (1971),
voltado para dguas superficiais. Na ocasido, os au-
tores estimaram a origem do nitrato nas aguas
do rio Sangamon (EUA) com base nos valores de
8" Nyos. Os resultados indicaram que metade desse
contaminante era proveniente do solo, enquanto a
outra se originou do NO; ndo fracionado, detectado
em fertilizantes. Posteriormente, esse estudo foi
questionado, uma vez que haviam sido descartados
os efeitos potenciais do fracionamento isotdpico nos
resultados obtidos, bem como as variagdes naturais
nas assinaturas desse isotopo no solo (HAUCK et
al. 1972).

Quatro anos depois foi a vez de KREITLER
(1974) abordar esse tema em um estudo de contami-
na¢do das aguas subterraneas por nitrato conduzi-
do em areas de diversos condados situados em ter-
ritorio norte-americano. Esse autor identificou ndo
apenas a origem desse contaminante nos aquiferos,
como também testou uma técnica analitica para o
calculo de 8" Nyo;, estabelecendo por fim as assina-
turas isotopicas de cada fonte.

Segundo ROBINSON (2001), as abundancias
naturais de "N em aquiferos é func¢do das intera-
¢oes entre as fontes potenciais de nitrato e do fra-
cionamento isotopico que ocorre durante os proces-
sos responsaveis pela geracao dessa espécie dentro
do ciclo do N e de seu transporte ao longo desse
reservatorio.

Embora o uso do is6topo "Nyo; permita iden-
tificar a origem do nitrato atribuida a inimeras fon-
tes (p. ex. fertilizantes organicos e inorganicos,
solo rico em matéria organica, nitrato de origem at-
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mosférica), algumas ndo podem ser diferenciadas,
como, por exemplo, o nitrato proveniente de deje-
tos humanos (esgoto) e animais (esterco), que apre-
senta uma sobreposi¢ao nos valores de 6'*Nyo; para
essas duas fontes, tornando-se problematico o uso
exclusivo desse isotopo (KENDALL 1998, XUE et
al. 2009, FENECH et al. 2012).

Nas tltimas décadas, diversos trabalhos opta-
ram pela abordagem isotopica dupla (dual isotope
approach), neste caso a determinacdo das compo-
sicdes de "Nyo; e do oxigénio em nitrato ("*Oyo;3),
tanto na identificagdo das fontes potenciais de ni-
trato, como também de processos como nitrifica-
¢do e desnitrificagio (WAHLEN & YOSHINARI
1985, ARAVENA et al. 1993, WASSENAAR 1995,
ARAVENA & ROBERTSON 1998, KENDALL
1998, FUKADA et al. 2004, WIDORY et al. 2004,
JIN et al. 2015).

A abordagem isotopica dupla baseia-se na
premissa de que o nitrato proveniente de diver-
sas fontes apresentara composi¢des isotopicas dis-
tintas, assim como 0s processos que controlam a
sua ocorréncia nas aguas subterrdneas. Segundo
KENDALL et al. (2007), o uso combinado desses
dois isotopos apresenta trés beneficios principais:
a) a amplitude nos valores de 8'*Oyo; para algumas
fontes é maior que a de 6" Nyos, permitindo definir
com maior precisdo a fonte de contaminac¢do, uma
vez que sao utilizados dois tragadores isotopicos;
b) algumas fontes de nitrato, cuja identificagdo ¢
prejudicada apenas com os valores de 8'"Nyos (p.
ex. fertilizante vs. solo organico ou nitrato atmos-
férico vs. solo orgénico), podem ser determinadas
apenas com a analise de 8'®Oyp;3; ¢) os valores de
8"0no03 € 6" Nyos3 variam sistematicamente durante
a desnitrificagdo.

Conforme DURKA et al. (1994), ¥Oyo; mos-
trou-se mais Gtil do que ""Nyo; para distinguir o
nitrato atmosférico daquele produzido por agdo
microbioldgica, ja que as composi¢des isotopi-

cas de ambas as fontes diferem significativamen-
te. WASSENAAR (1995) também sugeriu que o
8003 pode ser um bom tragador sobre a origem do
nitrato, pois as assinaturas isotopicas permitem di-
ferenciar, por exemplo, se esse contaminante pro-
vém de fertilizantes sintéticos ou de outra fonte.

Estudos experimentais demonstraram que no
nitrato formado a partir de processos biologicos so-
mente um atomo de oxigénio ¢ proveniente do O,
atmosférico, enquanto os outros dois provém da
agua (HOLLOCHER 1984, WASSENAAR 1995,
BOHLKE et al. 1997, KENDALL 1998).

Embora a identificacdo da origem das espé-
cies de N em aquiferos, na maioria dos casos, seja
uma tarefa relativamente simples, distinguir de for-
ma precisa 0s processos que ocorrem em subsuper-
ficie e responséveis pelo fracionamento isotopico
pode se tornar um grande desafio. Os topicos a se-
guir abrangem temas como aspectos gerais sobre
SNyos € "*Onos, fracionamento isotdpico e assinatu-
ras isotopicas, levando em consideragdo a diversi-
dade de fontes de nitrato e os processos do ciclo do
nitrogénio responsaveis pela variagdo na compo-
sicdo desses dois isotopos nas aguas subterraneas.
Especial atengdo também ¢é dada ao uso de outros
indicadores (quimicos ou isotdpicos), bem como
as limitagdes impostas pela aplicagdo de "Nyos €
80n0s-

3.1 Aspectos gerais sobre "Nyo; € "*Onos

O nitrogénio apresenta oito isétopos que va-
riam de 2N até N, dos quais o “Ne o “N sdo as
formas mais estaveis (Figura 3). O N represen-
ta 99,63% do nitrogénio disponivel na atmosfera,
ao passo que o N, apenas 0,37% (JUNK & SVEC
1958, CLARK & FRITZ 1997).

Por sua vez, o oxigénio possui nove is6topos,
120 a 20, dos quais trés sdo estaveis: '°O, 70O e '*O
(Figura 3). As abundéncias naturais de '°O, 7O e

N— 4 5 6 7 8 9 10 11 12
14 15 16 17 18 19 20

0 || o || "o ||"0 || "0 O ||0|l" ||["

8 26,95 26,95 70,65 122s 99,76% 0,04% 0,20% 26,95 13,5
13 14, 15 16 17 18, 19

N ||°N [|'N N N N N N

I 7 7 11ms || 9,97min || 99.63% || 037% 7,13s 4,17s 0,62s 0,30s

FIGURA 3 — Isotopos estaveis de N e O (em rosa) com seus respectivos percentuais de abundancia natural
relativa e os radioisotopos desses elementos (em azul) com suas respectivas meias-vidas, expressas em: ms -
milissegundos, min - minutos. N: nimero de néutrons, Z: nimero atdomico.



130 sdo, respectivamente, 99,76%, 0,04% e 0,20%
(COOK & LAUER 1968, CLARK & FRITZ 1997,
ARAVENA & MAYER 2010).

Os isoOtopos estaveis de nitrogénio e de oxi-
génio sdo, naturalmente, incorporados as espécies
nitrogenadas ao longo do ciclo desse elemento en-
tre os diferentes reservatorios terrestres, inclusive
nos aquiferos (p. ex. NH,", NO;~, NO,7, N,O e N,).

Como a diferenca de massa entre os isétopos
de cada elemento ¢ muito pequena, muitas vezes
na 4* ou 5°* casa decimal, a Agéncia Internacional
de Energia Atdmica (AIEA) estabelece o calculo
da razdo isotdpica aparente para medi-los. As ra-
z0es isotdpicas de nitrogénio (""N/'*N) e oxigénio
("*0/'°0) sdo reportadas a partir da notagdo (delta)
e os resultados, expressos em permil (%o), confor-
me expresso na equagdo 1:

5(%0) = [R(amostra) — R(padrio) _ 1])( 1000
R(padrio)

(Eq. 1)

onde R corresponde a razdo entre o isétopo
menos abundante (mais pesado) e o mais abundante
(mais leve), em particular *N/“N e '*0/%0, da amos-
tra e do padrao. Os padrdes internacionais de refe-
réncia para esses dois isotopos sio, respectivamente,
o N, atmosférico (AIR) ¢ o Vienna Standard Mean
Ocean Water (VSMOW). Valores de positivos indi-
cam um enriquecimento em is6topos pesados (PN
ou "®O) no substrato, enquanto os valores negativos
representam um empobrecimento dos is6topos pe-
sados em detrimento aos mais leves (N, '°O).

As concentragdes isotopicas sdo controladas
pela termodindmica com a mudancga na razao isoto-
pica durante as reagdes geoquimicas (KENDALL &
ARAVENA 2000), devido a diferengas nas taxas de
reagdo para as diferentes espécies moleculares. O ni-
trogénio e oxigénio sdo submetidos ao fracionamen-
to cinético de seus isotopos durante algumas reagdes
do ciclo do N, mediadas por bactérias que preferem
“consumir” os isotopos leves, ao invés dos pesados.
Como efeito do fracionamento, o isétopo mais leve é
mais rapidamente consumido em uma rea¢do do que
o mais pesado, gerando uma concentragao despro-
porcional de um isétopo em relagdo ao outro entre
os produtos e reagentes (CLARK & FRITZ 1997).
O substrato (reagente) ou a fase residual torna-se
gradualmente mais enriquecida em isétopos pesa-
dos (Nyo3 € "®Oyos), enquanto o produto das rea-
¢des vai se tornando enriquecido em is6topos mais
leves (*Nyo3 € *Oyos).

O fator de fracionamento isotdpico cinético
(o) associado a uma reac¢do de ndo-equilibrio entre
o substrato e o produto ¢ definido pela equagao 2:
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— Rreagente

~ Rproduto (Eq 2)

onde, R = PN/"“N ou *0/'°0O e a é o fator de

fracionamento do reagente em relacdo ao substrato.

Para expressar o fator em termos de %o, 0

fator de enriquecimento (&) ¢ expresso pela equa-
¢ao 3:

£(%o0) = 1000 x (at -1) (Eq. 3)

Em um sistema fechado, o enriquecimen-
to isotdpico pode ser expresso pela equagdo de
Rayleigh, cujo fendmeno descreve a evolugdo da
composicao isotopica do reagente residual, onde os
isotopos mais pesados tendem a ficar mais enrique-
cidos nas fases mais condensadas (p. ex. liquida so-
bre gasosa; soélida sobre liquida), enquanto os re-
servatorios sdo consumidos (Equagdo 4):

ds=ot € xIn (Eq. 4)

onde Js) € 9, representam a composicao iso-

topica do substrato para tempo igual O e t, respec-

tivamente, € ¢ o fator de enriquecimento isotdpico,

S, e S, correspondem as concentragdes do substra-
toemt=0et=t.

3.2 Valores de 8"°N e §'®Oyo; € as fontes de nitrato

O ingresso de nitrato nas aguas subterraneas,
em areas rurais e urbanas, pode ser atribuido a di-
ferentes origens, tais como fertilizantes nitrogena-
dos, solo rico em matéria organica, dejeto animal,
efluentes domésticos e industriais, entre outros.
Todas essas fontes tendem a apresentar valores de
8" Nyos € 0'80n0; caracteristicos, € que se encon-
tram compilados em diversas publicagdes interna-
cionais (KENDALL 1998, KENDALL et al. 2007,
XUE et al. 2009, XU et al. 2016, NIKOLENKO et
al. 2018). A tabela 2 apresenta uma sintese das as-
sinaturas isotopicas para as diferentes fontes de ni-
trato, incluindo aquelas que sdo muito comuns em
areas urbanas, tais como os sistemas de saneamen-
to (fugas das redes de esgoto e fossas) e, em menor
proporcao, os residuos solidos (aterros sanitarios e
lixdes) e efluentes industriais.

O nitrato atmosférico ¢ transferido para a su-
perficie terrestre em meio aquoso através da pre-
cipitagdo (chuva, neve, nevoeiro), gases ¢ mate-
rial particulado. Os valores de 6'Nyo; variam entre
—15a+15%0 (KENDALL et al. 2007) e sdo contro-
lados por uma complexa série de reagdes que ocor-
rem na atmosfera e a diversas fontes antropicas,
tais como os combustiveis fosseis.
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TABELA 2 — Valores de 8'"Nyo; € 8'%0y03 reportados em literatura para as diferentes fontes de nitrato (Fonte:

adaptado de XUE et al. 2009 e XU et al. 2016).

Fontes de nitrato 0PN (%)  Referéncia %0 (%0)  Referéncia
espécie espécie
N, e O, atmosférico 0 JUNK & SVEC (1958) +23,5 KROOPNICK & CRAIG (1972)
N, 0,
Deposigdo  atmosfé- —15a+15 KENDALL (1998) +14a+75 KENDALL (1998)
rica (nitrato, amonio, NO;y Onos KENDALL et al. (2007)
outros) ELLIOTT et al. (2007)
KENDALL et al. (2007)
Fertilizante amoniacal —5,9 a+6,6 BATEMAN & KELLY (2007) —5a+15 AMBERGER & SCHMIDT (1987)
NO;y CHOI et al. (2007) Onos KENDALL et al. (2007)
KENDALL (2007)
Lletal.(2007)
Fertilizante nitrico —4a+5 KENDALL et al. (2007) +17a+25 AMBERGER & SCHMIDT (1987)
NOy HEATON et al. (2012) Onos KENDALL et al. (2007)
Ureia —3,5a+0,7 KREITLER (1974)
NOy WASSENAAR (1995)
DEUTSCH et al. (2006) o -
CHOI et al. (2007)
Solo orgénico 0a+8 HEATON (1986) —10a+15 WASSENAAR (1995)
NOy ARAVENA et al. (1993) Onos MAYER et al. (2001)
KENDALL (1998) KENDALL et al. (2007)
KENDALL et al. (2007) UMEZAWA et al (2008)
Dejetos animais (es- +5a+35  HEATON (1986) —10a+15 WASSENAAR (1995)
terco) NO;y ARAVENA et al. (1993) Ovos WIDORY et al. (2005)
WASSENAAR (1995) KENDALL et al. (2007)
BATEMAN et al. (2005) UMEZAWA et al. (2008)
WIDORY et al. (2005)
KENDALL et al. (2007)
XUE et al. (2009)
Esgoto +4a+19  KENDALL (1998) —10a+15 KENDALL et al.(2007)
NO;y WIDORY et al. (2005) Onos UMEZAWA et al. (2008)
LI et al. (2007)
XUE et al. (2009)
Efluente industrial <10 WANG et al. (2013)
NOy MA et al. (2015)
-3 a+8 NORTH et al. (2004)
(até 22,31) URRUTIA BUSTOS & ARAVENA (2011)
Aterro sanitario (do- NH,*
méstico e industrial) -4,54 a NORTH et al. (2004) 2,1 MOHAMMADZADEH et al. (2006)
+13,5 MOHAMMADZADEH et al. (2006) Onos
NOy COSSU et al. (2018)

--- Sem informagao.

Os fertilizantes utilizados na agricultura e
em areas verdes constituem-se também em impor-
tantes fontes de nitrato nos aquiferos. A diferenga
na composicao, se organica ou inorganica, reflete
em variagdes de 8""Nyo;3, cujas assinaturas sao me-
nos enriquecidas para os fertilizantes inorganicos
(-5,9 a + 6,6%o, Tabela 2) do que para os de origem
organica (+5 a +30%0, KENDALL et al. 2007),
em vista do baixo fracionamento isotopico decor-
rente dos processos de fixagdo do N, atmosféri-
co (FLIPSE & BONNER 1985). Por sua vez, nos
fertilizantes organicos, o relativo enriquecimento

¢ atribuido aos processos que ocorrem nos dejetos
animais (esterco), como a volatilizagdo da NH; e a
nitrificagdo, que tornam a fase residual NH,* mais
enriquecida em "N (SHARP 2007). Os valores de
8" Nyos encontram-se entre 0 a +8%o para solos ri-
cos em matéria organica (Tabela 2), embora mais
comumente variem entre +2 a +5%0 (KENDALL
1998)

As assinaturas isotopicas para dejetos ani-
mais (esterco) e esgoto correspondem aos interva-
los de +5 a +35%o e de +4 a +19%o, respectivamen-
te (Tabela 2), valores muito mais enriquecidos do



que aqueles apresentados pelos fertilizantes e so-
los organicos. Durante o armazenamento e apli-
cagdo de esterco na agricultura ou mesmo o tra-
tamento do esgoto, a volatilizagdo de NHj; resul-
ta em grande enriquecimento de "N no NH," re-
sidual que, por sua vez, sera convertido em ni-
trato enriquecido em 6" Nyo; (KENDALL 1998,
KENDALL et al. 2007, XU et al. 2016).

Para outra fonte potencial de nitrato nas
aguas subterraneas, os aterros sanitarios, existem
estudos na literatura que utilizaram "Nyo3 € "Nyuy
para avaliar a extensdo da contaminagdo. Os va-
lores de 6'"Nyo; variam entre -3 a +8%o (Tabela
2) (NORTH et al. 2004, URRUTIA BUSTOS
& ARAVENA 2011) e os de 6"Nyyy, desde
-4,5 a +13,5%0 (Tabela 2) (NORTH et al. 2004,
MOHAMMADZADEH et al. 2006, COSSU et al.
2018).

As éaguas residuais de origem industrial pos-
suem 8" Nyo; inferiores a 10%o (Tabela 2), confor-
me reportado em alguns trabalhos mais recentes
(WANG et al. 2013, MA et al. 2015).

Os dados de 6'Oyo; do nitrato proveniente
da precipitagdo atmosférica, gases e material par-
ticulado variam entre +14 a +75%0 (KENDALL
1998), muito maior em rela¢do ao valor de 880,
(+23,5%o0). Esse amplo intervalo ¢ atribuido a uma
complexa série de reagdes que ocorrem na atmos-
fera (Tabela 2).

AMBERGER & SCHMIDT (1987) e
KENDALL et al. (2007) relataram que os dados
de 8'®Oyo; provenientes de fertilizantes a base de
amonio encontram-se na faixa de -5 a + 15%o, en-
quanto os fertilizantes nitricos, de +17 a + 25%o
(Tabela 2). Os fertilizantes nitricos, provenien-
tes do N, atmosférico, possuem dados de 8"®*Oyo;3
proximos aos de 8O, (+23,5%0) (MOORE et al.
2006).

A composicdo isotopica de ONO; é mui-
to semelhante para o solo rico em matéria orga-
nica, esterco ¢ efluente, entre -10 a +15%o, por se
tratar dos mesmos processos bioldgicos responsa-
veis pela conversdo das espécies nitrogenadas em
nitrato.

3.3 Processos que controlam a composigao isotopi-
ca das fontes de nitrato

Os principais processos bioldgicos que afe-
tam a composicao isotopica do "Nyo; e ®Oyo; nas
aguas subterraneas incluem: nitrifica¢do, desnitri-
ficag@o, anammox, sem contar os efeitos de mis-
tura com aguas subterraneas de outras origens
(Figura 2) (KENDALL & ARAVENA 2000).
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3.3.1 Nitrificagdo

A conversdo de NH;" a NO; é responsavel por
grande fracionamento isotopico. Como resultado da
nitrificacdo, o NH,4" residual torna-se enriquecido
em "N (as bactérias preferem consumir o is6topo
mais leve '“N). Segundo ARAVENA & MAYER
(2010), caso uma massa significativa de NH," es-
teja presente na zona nao-saturada e o amonio for
parcialmente convertido a nitrato, a primeira fragdo
de nitrato produzida sera consideravelmente mais
empobrecida em N do que a fonte de amonio. O
valor 6N do nitrato inicialmente produzido ¢ em-
pobrecido em aproximadamente 30%o0 em relagdo
a 6" Ny (CLARK 2015). Contudo, tanto 8"*Nyos
como 8" Nyus aumentam a medida que o NH," ¢
convertido a NO5, € 0 8""Nyo; evoluindo em dire-
¢do a assinatura inicial de 8"’ Ny, (WASSENAAR
1995).

Considerando que a nitrificagdo envolve va-
rias etapas (No, — NHy" — NO, — NOy), cada
uma delas apresenta potencial para fracionamento,
sendo o grau de enriquecimento e/ou empobreci-
mento em N altamente determinado pelo ntime-
ro de etapas intermediarias, dimensdes do reserva-
torio (pool) dos varios compostos envolvidos nas
reacdes (p. ex. O,, NH,"), pH do solo, taxa de vo-
latiliza¢do, atividade microbioldgica entre outros
(KENDALL & ARAVENA 2000).

O maior fracionamento de nitrogénio ocor-
re durante a primeira etapa do processo de nitri-
ficagdo, ou seja, durante a transformacao de NH,"
em NO, (KENDALL et al. 2007, XU et al. 2016).
Os valores de oymsno3 Variam entre —35 e —5%o
(DELWICHE & STEYN 1970, FREYER & ALY
1975, MARIOTTI et al. 1981). O fator de enri-
quecimento € "Ny no3, conforme apontado por
KENDALL & ARAVENA (2000), é de aproxima-
damente 30%o (Figura 2).

A nitrificagdo do amdnio pode ser rastreada a
partir dos valores de 8'*0, uma vez que diferencia o
NOjs resultante de fertilizante sintético. Nesse pro-
cesso, geralmente um atomo de oxigénio é prove-
niente do ar (6'0¢, = +23%0) € os outros dois, da
agua do solo (Equacao 5) (HOLLOCHER 1984):

(Eq. 5)

Assim, o NO; apresentara uma assinatura
isotopica equivalente a 5'80yy0 € 80, caso ndo
ocorra nenhum fracionamento cinético.

O oxigénio atmosférico possui valor de
380y, igual + 23,5%0 (KROOPNICK & CRAIG
1972). Para valores de 6"¥Oyp0 em torno de -10%o,

51801\103 = 818Ol—lzo + 618002
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8"®0y0; produzido a partir da nitrificagdo sera cerca
de -1%0 (ARAVENA & MAYER 2010). Conforme
WASSENAAR (1995), assinaturas ligeiramente
mais enriquecidas de 6'*0yo; em comparagdo a es-
ses dados teoricos foram observadas em campo e
atribuidas aos enriquecimentos de: i) Oy, ocasio-
nado pelo processo de evaporagao, ii) '*Oq, devido
a respiracdo, ou iii) efeitos isotdpicos desconheci-
dos que ocorrem durante a nitrificagdo.

Estudos mais recentes tém demonstra-
do que os valores de 6'®Oyo; associados a nitrifi-
cacdo variam entre -2%o a +6%o (LIU et al. 2006,
NIKOLENKO et al. 2018) ou aproximadamente
0%o (BOHLKE et al. 2006).

Porém, deve-se enfatizar que a composicao
isotopica de NO; produzido pela nitrificagdo de-
pende de uma série de fatores, conforme descrito
por NIKOLENKO et al. (2018), tais como: i) dgua
mais enriquecida em 6'80Oy,0 em funcdo da eva-
poragdo; ii) valores mais enriquecidos de 6'30q,
no solo gerados pela respiragao das plantas quan-
do comparados ao 6'®0¢, atmosférico; iii) a pro-
por¢do de incorpora¢do de 8O0 € 6'%0p, nio
¢ exatamente 2:1; iv) processos microbioldgicos
desencadeados pelos ambientes redutores (baixo
pH e Eh) que consomem o O, atmosférico de for-
ma mais intensiva do que a nitrificagdo e; v) troca
entre os isdtopos das espécies intermediarias de ni-
trogénio (especialmente NO,’) com a agua.

3.3.2 Desnitrificacao

Embora a mineralizacdo (ou amonificagdo)
seguida da nitrificacdo sejam processos que oca-
sionam o enriquecimento isotopico do nitrogé-
nio no solo e aguas subterraneas, outros processos
podem produzir aumento nos valores de 6" Nyo;
como a desnitrificagdo.

De acordo com ARAVENA & MAYER
(2010), nesse processo, que ¢ dividido em va-
rias etapas intermediarias, o "Nyo; ¢ consumido
mais rapidamente do que o “Nyo; €, portanto, o
NO;- residual apresenta valores mais enriqueci-
dos de 8"Nyo; (MARIOTTI 1986, ARAVENA &
ROBERTSON 1998).

Assim como acontece com 0 8°Nyos, a des-
nitrificagdo ¢ responsavel pelo aumento nos valo-
res de 8"Oyo; do nitrato residual. Este forte en-
riquecimento € caracteristico desta reacdo, sendo
utilizado para distinguir a desnitrificagdo de ou-
tros processos como a dilui¢do ou dispersdo em
aquiferos, nos quais nao havera fracionamento
(CLARK 2015).

E possivel, também, diferenciar a desni-
trificacdo de mistura de fontes de nitrato distin-
tas mediante a analise da relacdo entre os valo-
res de 8""Nyo; ou 8¥Oy0; ¢ as concentragdes de
NO;” (KENDALL et al. 2007, CLARK 2015). De
acordo com a equagdo de Rayleigh (Equacao 4),
a ocorréncia da desnitrificacdo leva ao comporta-
mento exponencial entre as assinaturas desses iso-
topos e as concentragdes de nitrato. Por sua vez, o
comportamento linear entre os valores de 8'*Nyo;
e NO; indica a ocorréncia de mistura de agua de
distintas fontes. Se as concentra¢des desse con-
taminante, proveniente de duas fontes, sdo idén-
ticas, a linha de mistura é uma reta, caso contra-
rio, a linha de mistura serd uma hipérbole (XU et
al. 2016).

Portanto, caso haja mistura de duas fon-
tes distintas de nitrato, os dados de 8"Nyo; (ou
8"0no03) € o0 logaritmo das concentra¢des de nitra-
to apresentardo correlagdo linear positiva (WONG
et al. 2015, XU et al. 2016). Em contraste, se a des-
nitrificagdo ocorre, as assinaturas desses dois is0-
topos possuirdo correlagdo linear negativa ao lo-
garitmo da concentracao de nitrato.

Diversos estudos sobre desnitrificacdo em
aquiferos indicam que existe uma relagdo linear
entre 8" Nyo; € 8%0y03 (BOTTCHER et al. 1990,
ARAVENA & ROBERTSON 1998, MENGIS et
al. 1999, FUKADA et al. 2004). BOTTCHER et
al. (1990) estudaram o fracionamento dos isoto-
pos de "Nyos € '®Oyo; durante a desnitrificagdo em
aquifero arenoso em Fuhrberg Feld (Alemanha)
e concluiram, a partir da andlise por regres-
sd0, que o valor da inclinacdo da reta foi de 0,48.
Valor similar foi determinado por ARAVENA &
ROBERTSON (1998), que utilizaram multiplos
isdtopos estaveis para avaliar a ocorréncia de des-
nitrificagdo em uma pluma de contaminacdo de
um aquifero arenoso, situado na costa norte do
Lago Erie (Ontario, Canada), cuja fonte atribuia-
-se a um tanque séptico. MENGIS et al. (1999) re-
portaram uma significativa correlacdo linear en-
tre 8" Nyos3 € 88003 obtendo um valor de razdo de
fracionamento equivalente a 0,67. Essa linearida-
de, na maioria dos casos, reflete que os isdtopos de
nitrogénio e oxigénio fracionam a uma razao cons-
tante durante a desnitrificacdo.

KENDALL & ARAVENA (2000) relatam
que os fatores de enriquecimento €°Nyo; n» Va-
riam entre ~25 a 30%o0 € £¥Ono3n2, ~10 a 15%o
(Figura 2). Os fatores mais importantes que in-
fluenciam a magnitude do fracionamento duran-
te a desnitrificagdo e que, por conseguinte, contro-



lam as taxas de desnitrificagdo, incluem a tempe-
ratura ¢ os contetidos de O,, NO;. e carbono orga-
nico. A complexa interagdo entre esses fatores ex-
plicaria o amplo intervalo de enriquecimento para
"N yos, conforme apontdo por esses autores.

3.3.3 Anammox

Poucosestudostémreportado o fracionamento
dos is6topos de '*N durante o processo de anammox
(ROBERTSON et al. 2012, CLARK 2015). Assim
como na nitrificacdo e desnitrificagdo, durante
o processo supracitado, o NH,;" ¢ NO; residuais
presentes nas aguas subterrineas apresentardo
valores 8""N mais positivos. ROBERTSON et al.
(2012) observaram um fator de enriquecimento
isotopico de 4,3 a 7,7 %o (Figura 2) em um estudo de
contaminagdo de aquiferos por nitrato proveniente
de uma fossa séptica. O baixo fracionamento
constatado nos trabalhos publicados na literatura
internacional estd provavelmente relacionado aos
reservatorios (pools) de NH," no aquifero, que
detém os valores '’ Ny, mais enriquecidos.

4 OUTROS TRACADORES COMBINADOS

A definicdo de fontes de nitrato em aguas
subterraneas assim como o entendimento das trans-
formacdes das espécies nitrogenadas no ciclo, so-
bretudo as reagdes de nitrificagdo e desnitrificagao,
podem ndo ser plenamente atendidos apenas com
0 uso dos is6topos 6" Nyo; € 6" 0no3. Um dos pro-
blemas comuns em trabalhos dessa natureza, por
exemplo, ¢ conseguir separar excretas de animais
(esterco) de efluente doméstico, ainda mais quan-
do ha a sobreposigdo do processo de desnitrifica-
¢do (WIDORY et al. 2004, FENECH et al. 2012,
NIKOLENKO et al. 2018).

A analise conjunta do comportamento de pa-
rametros fisico-quimicos, quimicos e isotopicos
afetados ou nao pelas reagdes redox mediadas por
microrganismos ajuda a tragar de forma mais ro-
busta um modelo conceitual da hidroquimica do
nitrogénio que se processa no interior de aquiferos.
Além do estudo da variagdo dos tradicionais para-
metros fisico-quimicos, como Eh, pH, so6lidos to-
tais dissolvidos (STD), condutividade elétrica (CE)
e alcalinidade, e das concentra¢des de ions maio-
res e de espécies de N e seus isdtopos dissolvidos
em agua, ha alguns tragadores ou indicadores que
podem ser empregados complementarmente para
identificar fontes e processos envolvidos na dina-
mica do nitrogénio, inclusive em correlagdes com
8" Nyo;3 € 6'¥0y03, dentre os quais citam-se concen-
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tragdes dissolvidas de CI, a razdo NOs/Cl, os is06-
topos 8''B, 8**Sgo4 € 80504, ¥Sr/%Sr, concentragio
de carbono inorganico dissolvido (CID) e 8"*Cep,
concentragdes de gases como O,, CH,, CO,, N,O
e seus isotopos 8'0g,, 8" 0cos, 6"*Onzo, 6*Cea,
03Co2, 8" N0, € até mesmo farmacos.

O cloreto (Cl') é um ion conservativo, que
nao perde massa ao longo de seu transporte pelo
aquifero. Juntamente com o sodio, ¢ comum
encontra-lo em aquiferos urbanos contaminados
por efluentes, dada a presenca significativa de sal
em alimentos consumidos. Variagdes nas razdes
ionicas NO;/Cl ou mesmo correlagdes entre os is0-
topos de 6" Nyo3, *Onos € NOs7, Cl- ou NO,/Cl po-
dem indicar misturas de dguas ou tendéncias de re-
acdes, como por exemplo a ocorréncia de nitrifica-
¢do com o incremento de NO;. em relagao a concen-
tracdo constante de CI,, ou de desnitrificagdo com
a diminui¢do de NOj; em relagdo a CI' (MENGIS
et al. 1999, VITORIA et al. 2008, MURGULET &
TICK 2013, XU et al. 2016).

O boro (B) é um elemento menor ou traco em
sistemas aquaticos naturais, oriundo da interagdo
de fluidos com rochas da crosta ou entre fluidos de
distintos reservatorios ¢ de intemperismo de mate-
riais geoldgicos com minerais contendo esse ele-
mento (p. ex. depositos de sais) (NISI et al. 2014).
A 4gua do mar e consequentemente aerossol ma-
rinho sdo fontes naturais mais enriquecidas nesse
elemento. Fontes antropicas, no entanto, podem al-
terar significativamente o reservatorio de boro nos
sistemas aquaticos (NISI et al. 2014) e sdo prin-
cipalmente representadas por efluentes de agentes
alvejantes e fertilizantes contendo B como micro-
nutriente (HASENMULLER & CRISS 2013). O
boro ¢ um elemento conservativo e altamente soli-
vel em agua, possuindo dois iso6topos estaveis, ''B
(80%) e B (20%), que fracionam quase que in-
teiramente entre as espécies dissolvidas B(OH); e
B(OH),, cujas abundancias relativas sdo controla-
das pelo pH (VENGOSH et al. 1994, 1998; NISI
et al. 2014). Intervalos de assinaturas de 8''B re-
lativamente distintos sdo encontrados para fontes
antropicas: estercos (+6,9 a +42,1%o), fertilizan-
tes sintéticos (+8 a +17%o) e esgotos (-10 a +13%o)
(VENGOSH et al. 1994; BASSETT et al. 1995;
KOMOR 1997; VENGOSH et al. 1998; WIDORY
et al. 2004, 2005; PETELET-GIRAUD et al. 2009;
XUE et al. 2009; CLARK 2015). O uso combina-
do de 8"B com 8" Nyo; € 8'30n0; pode auxiliar tam-
bém em casos de contaminac¢ao de multiplas fontes
acompanhadas de desnitrificacdo (WIDORY et al.
2004, 2005, 2013). Um ponto a assinalar ¢ que, em
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aquiferos com pH acima de 8, pode ocorrer sor¢ao
de B(OH), em argilominerais e 6xidos de ferro e
aluminio, levando ao enriquecimento de 8'"B dis-
solvido nas aguas subterraneas (BASSETT et al.
1990, CLARK 2015). A pH proximo do neutro, no
entanto, KLOPPMANN et al. (2009) mostraram
que o transporte de B em um aquifero durante um
experimento de injecao de efluente tratado, embo-
ra sofresse certa retardacdo em relagdo ao brome-
to (Br) devido a sor¢do reversivel, ndo apresentou
fracionamento, sendo considerado, portanto, um
bom tragador de fontes e processos de mistura.

O estroncio (Sr) também ¢ classificado como
um elemento tragco e, em ambientes aquaticos,
ocorre como Sr**, que faz troca catidnica com o
Ca?* em sulfatos, feldspatos, carbonatos, entre ou-
tros minerais (NISI et al. 2014). Com quatro is6to-
pos estaveis naturais (¥Sr, ¥’Sr, 3Sr e #Sr), a abun-
dancia relativa ¢ variavel, ja que o decaimento de
$Rb gera ¥Sr como iso6topo radiogénico (CLARK
& FRITZ 1997, NISI et al. 2014). Assim, rochas ri-
cas em Rb e aguas que interagem com essas rochas
terdo razdes *’Sr/**Sr maiores (CLARK & FRITZ
1997). Em sistemas aquaticos, o tempo de residén-
cia das aguas ¢ suficientemente curto (de dias a 10°
anos) quando comparado com a meia-vida de ¥Rb
(4,88 x 10'° anos), o que permite desprezar o de-
caimento desse elemento (NISI ez al. 2014). Com
fracionamento insignificante, a razao ¥Sr/*Sr vem
sendo aplicada como um tragador em estudos de
intera¢do rocha-agua com o rastreamento de fontes
de Sr bem como de Ca (FROST & TONER 2004).
E nas ultimas décadas, essa abordagem tem sido
aplicada também para identificar fontes de conta-
minagdo antropicas em aguas subterraneas como
efluentes domésticos e industriais e fertilizantes,
que alteram significativamente as assinaturas na-
turais (BOHLKE & HORAN 2000, SOLER et al.
2002, NEGREL et al. 2004, WIDORY et al. 2004,
JIANG 2011, NISI et al. 2014). NEGREL et al.
(2004) encontraram razoes de 0,7079 a 0,7115 para
fertilizantes, de 0,7089 a 0,7103 para esterco ¢ de
0,7106 a 0,7109 para esgotos, valores semelhantes
aos observados por WIDORY et al. (2004), que,
por sua vez, determinaram para as aguas contami-
nadas razoes entre 0,7079 e 0,7124, com os meno-
res valores correspondentes a fertilizantes inorga-
nicos e os maiores a esterco animal. JIJANG (2011),
comparando distintos aquiferos, conseguiu obser-
var para um deles alteragdes na razdo ¥’Sr/*°Sr de
aguas subterraneas impactadas por esgotos (0,7080
—0,7200) e fertilizantes (0,7080 — 0,8352), que de

outra forma mostrariam apenas a interagdo rocha-
-agua (0,7075 — 0,7100).

O enxofre (S) é um nutriente essencial para
as plantas e um elemento maior presente na agua
do mar e em sedimentos marinhos. Ocorre nas for-
mas minerais de sulfatos e sulfetos, sulfato dissol-
vido (SO,%), sulfeto dissolvido (HS") e gas sulfi-
drico (H,S) (NISI ef al. 2014). Fontes aéreas de S
incluem SO, natural (aecrossol marinho ¢ particu-
lados) e antropico (gases industriais e queima de
combustiveis fosseis). As principais fontes poten-
ciais de sulfato para as dguas podem ser naturais
(dissolugao de evaporitos, sulfato derivado de so-
los, oxidagdo de compostos de S reduzidos e aguas
termais) e antropogénicas (fertilizantes, estercos e
esgotos) (PUIG et al. 2013, URRESTI-ESTALA et
al. 2015). O enxofre possui quatro is6topos esta-
veis (°%S, 38, S e *S), sendo que os mais aplica-
dos em estudos ambientais sdo **S (95,02%) e o
S (4,21%) (CLARK & FRITZ 1997, NISI et al.
2014).

Os diversos compostos de enxofre partici-
pam da evolugdo geoquimica das aguas subterra-
neas. A grande variedade de composi¢des isotopi-
cas do S é um reflexo do seu amplo espectro de es-
tados de valéncia (+6 a -2) e seu elevado fraciona-
mento de 6**S decorre em grande parte da ciclagem
bioldgica imprimida nas reagdes redox (KROUSE
& MAYER 2000). Aguas que interagem com fon-
tes naturais de sulfato apresentam intervalos de as-
sinatura isotdpica de 8**Sgos € 6'%0g04 de +12,5 a
+16,6%0 ¢ +8,9 a +16,9%o, respectivamente, para
4guas em contato com evaporitos (ORTI ez al.
2014, URRESTI-ESTALA et al. 2015) e de 0 a
+6%o ¢ de 0 a +6%o, respectivamente, para sulfa-
to derivado de solos (KROUSE & MAYER 2000).

Dentre as fontes antropicas, distinguem-se
assinaturas distintas: fertilizantes sintéticos sim-
ples ou compostos (8**Ssos: -6,5 a +21,4%o, me-
diana: +6%o0 ¢ 8"%0g04: +7,7 a +16,5%0, media-
na: +12,7%o), detergentes quimicos (6**Sgos: 18,5
a +12,6%0 e 8"0sos: +14,7 a +16,9%0), ester-
co de porcos (8**Ssos: 0 a +5%0 € 8"0s04: +3,8 a
+6%o) € esgotos (8**Ssos: +7,1 a +13,5%0; mediana:
+9,6%0 € 6'30504: 18,2 a +12,5%0, mediana: +10%o)
(VITORIA et al. 2004; OTERO et al. 2007, 2008;
WANG & ZHANG 2019). URRESTI-ESTALA et
al. (2015) encontraram fontes naturais, derivadas
de dissolugdo de gipsita (evaporito) com assinatu-
ras de 8**Sgos mais enriquecidas (+9,6 a +14,5%o)
e de fertilizantes e estercos mais empobrecidas
(-4,2 a +7%o). PUIG et al. (2013) também medi-
ram assinaturas de 6*'Sso, em 4guas subterrane-



as contaminadas por nitrato entre +5 e +9%o, den-
tro dos valores esperados para fertilizantes e ester-
co de porcos. HOSONO et al. (2011) analisaram
os isotopos combinados 8*Ssos € 8'%0s04, Obten-
do, respectivamente, os intervalos -5,0 a +14,4%o ¢
+13,1 a +25,7%o para dguas contaminadas por fer-
tilizantes sintéticos, € os intervalos -3,7 a +24,4%o
e +11,6 a +20,6%o, para dguas impactadas por de-
tergentes quimicos. As médias calculadas para
8**Ss04 s80 proximas aos valores encontrados pelos
trabalhos anteriores. SOLER et al. (2002) aplica-
ram 6°*Sgos em um rio na Espanha e a jusante ob-
servaram que a assinatura era mais baixa do que a
montante, derivada da contaminagao por fertilizan-
tes (+2 a +11,3%o0) e detergentes (+10,6 a +13%o).
Adicionalmente, esses autores analisaram concen-
tragdes de Sr e a razdo ¥’Sr/*Sr, constando seu in-
cremento para 0 mesmo contexto. Como a corre-
lag@o entre ¥Sr/*Sr e §°*Sso4 foi positiva e a pre-
senga de sulfato naquele trecho do rio ndo pode-
ria ser explicada por entrada natural, entdo ativi-
dades antropicas seriam responsaveis por aportar
mais estroncio nas aguas além do background. Ja
HOUHOU ef al. (2010) aplicaram os isétopos de
sulfato para distintas fontes de agua fluindo através
de um sistema de esgotamento sanitdrio urbano
e observaram assinaturas especificas para urina
humana, com 8*Sgos ~4,5%0 € 8'%0g04 entre +5,9
e +7,5%o.

A combinagdo de isotopos de enxofre com
os de nitrato ¢ bastante efetiva para a distingdo de
fontes antropicas, como a indicagdo de vazamen-
tos de rede de esgoto em areas urbanas ou contri-
buigdes de fertilizantes organicos ou sintéticos em
areas periurbanas (IRIARTE et al. 2006, XU et al.
2016). Além disso, a abordagem isotdpica combi-
nada permite um melhor entendimento dos proces-
sos de transformagdo do nitrogénio, ja que as espé-
cies de ambos os elementos estdo intimamente li-
gadas a reagdes redox. Se, por exemplo, existirem
minerais contendo Fe’, Fe?* ou sulfetos dissemina-
dos em um aquifero contaminado por nitrato, ocor-
rera a oxidag@o desses elementos e a desnitrifica-
¢a0 autotrdfica, e assim serd observado o aumento
de SO4>, 3" Nyo;3 € 8" Oyos € a diminui¢do de NOy-
e de 8**Ssos (ARAVENA & ROBERTSON 1998,
KNOLLER et al. 2005, VITORIA et al. 2008,
OTERO et al. 2009, PAUWELS et al. 2010).

O carbono (C) possui dois is6topos estaveis:
12C (98,1%) e *C (1,1%). Analises de concentracao
de carbono inorgéanico dissolvido (CID) e 8"*Ccp
(8"Ccp = 8"C [CO,,tHCO5+CO5*]) sdo comu-
mente aplicadas em estudos de sistemas aquaticos
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¢ hidrogeologicos em contato com CO,. A princi-
pal geracao de CID relaciona-se ao intemperismo
de minerais silicaticos e carbonaticos por chuva
acida ou levemente acida gerada na atmosfera, por
acido carbonico formado pela dissolugao de CO,
biogénico em solos e por dissolucdo de CO, pro-
fundo (em areas tectonicamente ativas) (NISI ef al.
2014). No entanto, o reservatorio de CID pode ser
afetado por contribuigdes de agua subterranea e su-
perficial, atividades biologicas com consumo e li-
berac¢do de CO,, degradacdo de matéria organica,
e balanco de CO, na atmosfera (NISI ez al. 2014).
Embora a origem do CID remonte principalmen-
te a fontes inorganicas (intemperismo de mine-
rais), a matéria organica labil na forma de carbono
organico dissolvido (COD) ¢ passivel de ser oxi-
dada a CO, por aceptores de elétrons contidos no
meio por intermédio de microrganismos (CLARK
& FRITZ 1997). As espécies contidas no CID de-
pendem da pressao parcial do CO,, e a medida que
a acidez de carbonato (acido carbonico) ¢ consumi-
da na altera¢@o de minerais a distribuicao das espé-
cies de carbono inorganico ¢ direcionada para as
espécies anionicas bicarbonato (HCO;') e carbona-
to (CO;*) (CLARK & FRITZ 1997). O ciclo do
carbono ¢, portanto, permeado por reagdes acido-
-base e redox, que, em sua maior parte, sio media-
das por bactérias. Estas atuam como catalisadoras,
acelerando as reagdes e, por serem isotopicamen-
te seletivas, preferindo quebrar ligagdes de isoto-
pos mais leves, sao responsaveis por fracionamen-
tos de grande amplitude (CLARK & FRITZ 1997).
Tomando o CO, atmosférico como referéncia, os
processos de fracionamento causam um enriqueci-
mento relativo em minerais carbonaticos (~8%o) e
empobrecimento nas plantas (~17%o) (VOGEL &
EHHALT 1963). Enquanto o sistema CO, atmos-
férico—bicarbonato—carbonato sélido é governado
pelo equilibrio, a assimilagdo de CO, pelas plan-
tas corresponde a um efeito cinético resultante da
maior mobilidade e reatividade do isétopo mais
leve e que causa um fracionamento maior (VOGEL
& EHHALT 1963). Dessa forma, fontes organi-
cas de C sdo mais empobrecidas isotopicamente
em 6"°C do que aquelas inorganicas (VOGEL &
EHHALT 1963). As aguas subterrdneas apresen-
tam assinaturas de 8"*C¢p de -17 a -5%0 (VOGEL
& EHHALT 1963, VITORIA et al. 2008). Ja va-
lores de 8"3C¢yp originados de carbono organico
através de sua degradagdo/oxidag¢do variam en-
tre -29 a -25%o (ARAVENA & ROBERTSON
1998). Assinaturas de 8"Cc¢p s3o especialmente
interessantes para identificacdo de desnitrificacao
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heterotrofica, que € marcada pela diminuig¢ao desse
isotopo e o incremento em 6" Nyo; (ARAVENA &
ROBERTSON 1998, NIKOLENKO et al. 2018).
No entanto, as assinaturas de 6"°Ccjp originaria-
mente produzidas pela desnitrificagcdo heterotro-
fica podem sofrer tamponamento pela dissolu-
¢éo de carbonatos presente em aquiferos, que pos-
suem uma assinatura maior de 6"*C (ARAVENA
& ROBERTSON 1998). Por conta dessa influén-
cia, trabalhos como os de VITORIA e al. (2008) e
OTERO et al. (2009), desenvolvidos em aquifero
sedimentar na regido de Osona (Espanha), ndo con-
seguiram afirmar categoricamente, utilizando ape-
nas 8"*Ce¢pp, se ocorria desnitrificacdo heterotrofi-
ca. Além disso, o incremento de CID (bicarbona-
to) nas aguas poderia ser oriundo tanto da oxidagao
de matéria organica (desnitrificagdo heterotrofica),
como da oxidag@o de pirita (desnitrificacdo auto-
trofica), ainda mais que isotopos de sulfato tam-
bém suportavam essa hipotese.

Outros elementos que auxiliam no entendi-
mento da contamina¢do das aguas subterraneas
por efluentes e, por conseguinte, na hidroquimica
do proprio nitrogénio, sdo os gases como O,, CHy,
CO,, N,O e seus is6topos 680, 63 0coz, 6'¥Onn0,
813 Cea, 6"Ceoz € 6'"Ny2o. Na evolugdo da degrada-
cdo de matéria organica, oriunda de fontes antropi-
cas, nos solos e aguas subterraneas, diversas rea-
¢oes redox mediadas por microrganismos proces-
sam-se de acordo com a quantidade de aceptores e
doadores de elétrons disponiveis no meio. O oxigé-
nio sera preferencialmente consumido na oxidagao
de matéria organica (respiragdo aerdbica), sendo
seguido pela reducdo de nitrato (desnitrificacdo),
ferro, sulfato e por ltimo de gas carbonico (fer-
mentacao e respiracdo anaerobia). Proximo a fonte,
onde condi¢des anaerobias tendem a preponderar,
ocorre a hidrolise das moléculas organicas, amoni-
ficacdo, fermentagdo e metanogénese. A jusante da
fonte e com seu distanciamento, na zona nao-satu-
rada, o meio vai ficando progressivamente aerobio,
com a ocorréncia da oxidagao da matéria organica,
nitrificacdo, oxidac¢ao de sulfetos e tamponamento
de acidez pelo sistema carbonato. A dgua rica em
nitrato infiltra-se até atingir a zona saturada, onde
0 meio ¢ mais anaerdbio em vista da baixa difusdo
de O, nas aguas subterraneas. Havendo matéria or-
ganica ou minerais ricos em Fe® ou Fe*" ou sulfe-
tos no aquifero, pode ocorrer a desnitrificagdo he-
terotréfica ou autotréfica, respectivamente, a uma
extensao e intensidade que dependera das quanti-
dades dos pares redox. Todas essas reagdes podem
ser rastreadas pela evolucao das concentragdes de

gases ¢ espécies quimicas dissolvidas (p. ex. série
nitrogenada, cations, anions e COD), varia¢do dos
parametros fisico-quimicos (pH, Eh, alcalinidade)
e tendéncias de enriquecimento ou empobrecimen-
to dos isétopos pesados de gases ¢ de espécies dis-
solvidas nas fases residuais e produtos, respectiva-
mente, compondo zonas redox caracteristicas.

VARNIER (2007) e VARNIER et al. (2017)
aplicaram os gases O,, CO,, CH,, N,O ¢ os isoto-
pos 8" Ny € 8" O0n,0 € *Ceoy, além da abordagem
consagrada 6'"Nye;z € 8'30n03, no estudo da geoqui-
mica do nitrogénio ao longo de uma fossa desati-
vada em zona nao-saturada no municipio de Urania
(SP) e observaram a complexidade das transforma-
¢oes devido a coexisténcia de microcosmos anae-
robios e aerobios em por¢des mais € menos satura-
das. Os valores de 8" Ny,0 € 8% 00 associados as
elevadas concentracgdes de nitrato e amonio foram
atribuidos a nitrificacdo, embora a presenca desse
gas pudesse em parte ser resultante de desnitrifi-
cacdo conforme tendéncias apontadas pelos isoto-
pos de nitrato.

SUHOGUSOFF (2010) e SUHOGUSOFF et
al. (2019), por sua vez, utilizaram NO;/Cl, " Nyo3
€ 0" 0nos € 8" Nyys em ions dissolvidos e os gases/
isotopos CO,/6"Cecoy, CH4/8"Cepa, N2O/3" N0~
8"80n0 € O, em duas fossas em opera¢do no muni-
cipio de Sao Paulo (SP).

A interpretagdo combinada desses elementos,
além das espécies quimicas dissolvidas e parametros
fisico-quimicos ja comentados, permitiu o
estabelecimento de zoneamentos geoquimicos
entre a fonte, onde ocorriam reagdes em condicdes
anaerobias, e suas por¢des distais aerobia (zona
ndo-saturada) e anaerdbia (zona saturada). Além
da constatagdo das reagdes de amonificagdo,
nitrificacdo e desnitrificagdo em uma das fossas, a
presenca de baixas concentragdes de NH," e NO,
associada ao enriquecimento 8'*Nyu4 com aumento
da profundidade foram indicativos da ocorréncia de
anammox. Essa mesma reag¢ao ¢ comportamento de
parametros foram constatados por ROBERTSON
etal.(2012) em um aquifero impactado por sistema
séptico em Ontario (Canada).

Por fim, marcadores quimicos como farma-
cos (antibidticos, hormoénios, parasiticidas, anti-
fingicos, metais) e aditivos alimentares vém sendo
utilizados como tracadores de microcontaminantes
emergentes na ultima década, embora sua presenga
no ambiente tenha sido notada pela primeira vez ha
cerca de 30 anos (FENECH et al. 2012). A anali-
se dessas substancias em estudos de contaminagio
de nitrato pode auxiliar na diferenciagdo de fon-



tes como esterco e esgoto doméstico, desde que os
marcadores escolhidos ndo sejam consumidos por
humanos e animais, como agentes antimicrobianos
como tetraciclinos e sulfoamidas (FENECH et al.
2012).

5 ESTUDOS DE CASO NA AMERICA
LATINA

Existem poucos trabalhos publicados na
América Latina e no Brasil que versam sobre o uso
dos isotopos ambientais "Ny € Ono; em aqui-
feros urbanos contaminados por nitrogénio. Na
busca por trabalhos em periddicos indexados, fo-
ram encontrados apenas cinco estudos na América
Latina, conduzidos na Argentina (MARTINEZ
et al. 2014, BLARASIN et al. 2020), Costa Rica
(REYNOLDS-VARGAS et al. 2006), México
(TORRES-MARTINEZ et al. 2020) e Chile
(IRTARTE et al. 2006) ¢ oito trabalhos no Brasil,
em municipios do Estado de Sdo Paulo (VIVIANI-
LIMA 2007; VARNIER e al. 2013, 2017; LEITE
2019; SUHOGUSOFF et al. 2019; HIRATA &
MALDANER néo publicado) e na cidade de Natal
e Regido Metropolitana (MELO et al. 1998, PSP/
SEMARH/SERVMAR 2012). Os trabalhos de
VARNIER et al. (2017) e SUHOGUSOFF et al.
(2019) analisaram a hidroquimica de efluentes do-
mésticos em perfis de fossas negras desativada e
em operac¢ao nas zonas nao-saturadas dos Sistemas
Aquiferos Bauru e Cristalino, respectivamente.

O Apéndice 1 apresenta as caracteristicas ge-
rais de todos os artigos consultados, publicados en-
tre 2006 e 2020.

Os aquiferos em questdo sdo majoritariamen-
te sedimentares, de comportamento hidraulico va-
riando entre livre e confinado, espessuras desde de-
zenas a poucas centenas de metros, e que estao su-
jeitos a impactos de atividades antropicas tanto em
meio urbano, como também em periurbano, onde
praticas agricolas desempenham certa influéncia
(Apéndice 1). As fontes potenciais de contamina-
¢do reportadas pelos autores desses estudos corres-
pondem, principalmente, a efluentes domésticos,
langados em solos e aquiferos por meio do vaza-
mento de redes coletoras de esgoto ou infiltragdo
de fossas negras e sépticas, e a fertilizantes organi-
cos (esterco) e sintéticos aplicados em lavouras ou
parques urbanos.

5.1 Concentragdes de nitrato

Guardadas as particularidades de cada area
de estudo, as concentracdes de nitrato nas aguas
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subterrdneas encontram-se em um intervalo abso-
luto de 0,4 a 250 mg/L N-NOjs™ (Figura 4, Tabela 3),
sendo que cerca de 40% das amostras analisadas
estdo acima do padrdo de potabilidade de 10 mg/L
N-NO; (WHO 2011).

A observagdo das concentragdes de nitrato
nos trabalhos consultados mostra que os centros ¢
as distribui¢des dos dados de MELO et al. (1998),
MARTINEZ et al. (2014), VARNIER et al. (2017),
SUHOGUSOFF et al. (2019) e BLARASIN et al.
(2020) estdo consistentemente acima do padrdo
de potabilidade. As medianas encontram-se en-
tre 15,8 mg/L (MELO et al. 1998) e 167,6 mg/L
N-NOs" (VARNIER et al. 2017) e as dispersdes,
variando de simétricas (VARNIER ez al. 2017,
SUHOGUSOFF et al. 2019) a assimétricas (MELO
et al. 1998, MARTINEZ et al. 2014, BLARASIN
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FIGURA 4 — Box-plots das concentragdes de nitra-
to detectadas em amostras de agua para os trabalhos
consultados. Localidades: 1 - Del Campillo (Argen-
tina); 2 - Mar del Plata (Argentina); 3 - Vale Central
(Costa Rica); 4 - Monterrey (México); 5 - Sao Carlos
(Brasil); 6,11 - Regido Metropolitana de Natal (Bra-
sil); 7,8 - Regido Metropolitana de Sao Paulo (Bra-
sil); 9 - Bauru, Marilia e Presidente Prudente (Brasil);
10 - Urania (Brasil). * Amostras coletadas na zona
nao-saturada do aquifero.



Varnier ef al.

TABELA 3 — Estatistica dos dados de concentracao de nitrato para os trabalhos consultados.

. ~ Coeficiente
Dispersdo de
Autor Mediana ~ Minimo Maximo  1° Quartil 3° Quartil  interquartil . ~
dispersdo
absoluta . .
interquartil
MELO et al. (1998) 15,76 3,32 18,89 12,42 16,64 4,22 0,15
REYNOLDS-VARGAS et al. (2006) 1,85 0,80 4,30 0,80 4,03 3,23 0,67
VIVIANI-LIMA (2007) 4,00 0,70 17,30 0,80 6,40 5,60 0,78
PSP/SEMARH/SERVMAR (2012) 7,44 4,59 24,35 5,20 13,02 7,82 0,43
VARNIER et al. (2013) 6,18 0,64 19,07 2,99 10,05 7,05 0,54
MARTINEZ e al. (2014) 58,79 18,86 108,36 35,59 70,76 35,17 0,33
VARNIER et al. (2017) 167,59 2,71 250,00 105,68 232,69 127,01 0,38
LEITE (2019) 1,30 0,36 3,16 0,97 1,99 1,02 0,34
SUHOGUSOFF et al. (2019) 102,75 16,91 241,50 65,13 121,00 55,88 0,30
BLARASIN et al. (2020) 32,05 4,51 86,91 26,86 42,89 16,03 0,23
TORRES-MARTINEZ et al. (2020) 2,45 0,69 6,95 1,99 2,99 0,99 0,20

et al. 2020), sdo relativamente elevadas, com am-
plitudes absolutas entre 4,2 mg/L (MELO et al.
1998) e 127 mg/L N-NO;" (VARNIER et al. 2017)
(Tabela 3, Figura 4). Ja para os demais trabalhos
(REYNOLDS-VARGAS et al. 2006, VIVIANI-
LIMA 2007, PSP/SEMARH/SERVMAR 2012,
VARNIER et al. 2013, LEITE 2019, TORRES-
MARTINEZ et al. 2020), os centros e as distri-
buicdes concentram-se abaixo do padrao de pota-
bilidade, com medianas entre 1,3 mg/L (LEITE
2019) e 74 mg/L N-NO; (PSP/SEMARH/
SERVMAR 2012) e as dispersdes sao predomi-
nantemente assimétricas ¢ com amplitudes ab-
solutas mais baixas, entre 1 mg/L (TORRES-
MARTINEZ et al. 2020) e 7,8 mg/L N-NO;" (PSP/
SEMARH/SERVMAR 2012) (Tabela 3, Figura
4). Como ha uma diferenga significativa em esca-
la (magnitude) entre os agrupamentos das media-
nas em relacdo ao padrdo de potabilidade, a ana-
lise da dispersao relativa por meio dos coeficien-
tes de dispersdo interquartil revela-se uma medi-
da mais adequada para comparagdo. No caso, ela
indica que, na verdade, os trabalhos com distri-
buicdes abaixo da potabilidade apresentam varia-
bilidade maior, entre 0,2 (TORRES-MARTINEZ
et al.2020) e 0,8 (VIVIANI-LIMA 2007), do que
aqueles com distribui¢des acima da potabilidade,
entre 0,2 (MELO et al. 1998) e 0,4 (VARNIER
et al. 2017).

5.2 8"*Nyos € 6"*Onos

De acordo com os estudos em analise, as assi-
naturas isotopicas nas aguas subterraneas sob are-
as urbanas e periurbanas mostram uma ampla va-
ria¢do de valores para 8'*Nyos, de +3,5 a +52,7%o, €
para 8"%0y03, de -3,6 a +16,6%o, resultantes da he-
terogeneidade das fontes de N, da hidrogeoquimica
e dos padroes de fluxo das adguas subterraneas, do
tipo de aquifero e das caracteristicas do meio poro-
so (Figura 5).

Os valores de 8""Nyo; das amostras de agua
para esses estudos foram correlacionados aos de
8"0y0;3 € dispostos no grafico da figura 6, cujos
campos das fontes de nitrato foram definidos por
KENDALL et al. (2007). Por sua vez, a figura 5
ilustra o intervalo de valores das assinaturas isoto-
picas de 6" Nyo;3 € 8'®Oyo3, bem como suas médias
aritméticas, para cada trabalho.

Observa-se, de uma forma geral, que a maior
parte dos dados se encontra no campo exclusivo
de esterco e esgoto (+8%o < 8'"Nyo; < +29%o), €
que uma parcela poderia ser oriunda dessa mesma
fonte como também de fertilizantes amoniacais ou
solos organicos (+3%o < 8" Nyoz <+8%o), cujas as-
sinaturas corroboram com aquelas reportadas por
outros autores, apresentadas na tabela 2. Valores
de 3'"Nyo3 que estdo na regido de intersec¢do des-
sas trés fontes, como os obtidos por TORRES-
MARTINEZ et al. (2020), que relacionam ester-
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FIGURA 5 — Intervalos de valores de 8'*Nyo; (em vermelho) e 8'®Oyo3 (em preto): resumo dos estudos de caso
em areas urbanas e periurbanas na América Latina e Brasil. Localidades: 1 - Del Campillo (Argentina); 2 - Mar
del Plata (Argentina); 3 - Vale Central (Costa Rica); 4 — Santiago (Chile); 5 - S@o Carlos (Brasil); 6, 12 - Urania
(Brasil); 7 - Bauru, Marilia e Presidente Prudente (Brasil); 8 - Monterrey (México); 9, 13 - Regido Metropoli-
tana de Natal (Brasil); 10, 11 - Regido Metropolitana de Sao Paulo (Brasil).
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FIGURA 6 — Composigao isotopica das amostras de agua coletadas em trabalhos realizados em areas urbanas e
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co e fertilizantes sintéticos como fontes potenciais
em sua area de estudo (Apéndice 1, Tabela 3). Cabe
também salientar dados de 6'*Nyo; muito enrique-
cidos, superiores a +15%o, identificados, por exem-
plo, nos trabalhos de VIVIANI-LIMA (2007),
BLARASIN et al. (2020), TORRES-MARTINEZ
et al. (2020) ¢ que indicam a ocorréncia de desni-
trificagdo em algumas por¢des dos aquiferos nas
areas estudadas. Esse processo também foi obser-
vado nas zonas ndo-saturadas dos sistemas aquife-
ros Bauru e Cristalino, respectivamente, conforme
atestam VARNIER et al. (2017) e SUHOGUSOFF
et al. (2019).

Com o objetivo de avaliar se os resultados de
8" Nyo; € 8'%Oyp; variavam de acordo com a mag-
nitude de concentragdo de nitrato nas aguas, ava-
liaram-se as medidas centrais e de dispersao desses

20

isotopos, respectivamente, para os seguintes inter-
valos: N-NO; <3 mg/L, 3 <N-NO; < 10 mg/L ¢
N-NO; >10 mg/L (Figuras 7 e 8).
Considerando-se os dados de todos os tra-
balhos, os valores de mediana de 8'*Nyo; para os
trés intervalos de concentragdo de nitrato sao mui-
to préximos entre si, embora se note um leve en-
riquecimento de 8" Nyo; para amostras cujas con-
centragdes de nitrato excedem a 10 mg/L N-NO5y
(+9,5%0, para N-NO; < 3 mg/L, +12%0 para
N-NO; > 10 mg/L; Figura 7a). A dispersao ¢ bai-
xa, com amplitude entre +2,9 e +5,3%o (Figura 7a).
A andlise individualizada das medianas de 6'*Nyo;
para os grupos América Latina e Brasil mostra a
mesma tendéncia de enriquecimento para esse iSo-
topo, que aumenta de +9,6 para +11,6%o no primei-
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e N-NO; > 10 mg/L, considerando: (a) todos os trabalhos consultados; (b) trabalhos desenvolvidos na América
Latina (exceto Brasil); e (c) trabalhos desenvolvidos somente no Brasil.
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FIGURA 8 — Box-plots de 3'30yo; para os intervalos de concentragdo: N-NO; < 3 mg/L, 3 <N-NO; < 10 mg/L
e N-NO; >10 mg/L, considerando: (a) todos os trabalhos consultados; (b) trabalhos desenvolvidos na América
Latina (exceto Brasil); e (c¢) trabalhos desenvolvidos somente no Brasil.
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ro caso (Figura 7b) e de +9,2 para +13,0%o, no se-
gundo (Figura 7c).

Na avaliagdo do isotopo 8'®Oyp; para to-
dos os trabalhos, os valores das medianas também
apresentam um leve enriquecimento, aumentando
de +3,9%o para 4guas com N-NO; < 3 mg/L para
+5,9%o para aguas com N-NO; > 10 mg/L (Figura
8a). A dispersdo ¢ baixa, com amplitude entre +2,7
e +3,9%o (Figura 8a). Analisando-se separadamen-
te as medianas de 3'*Oyo; entre América Latina e
Brasil, a tendéncia de enriquecimento desse isoto-
po s6 ¢ constatada no primeiro grupo, com o incre-
mento de +2,5 para +6,6%o (Figura 8b). Nos traba-
lhos brasileiros, os valores decrescem de +5,0 para
+4,2%o (Figura 8c). As diferencas de 8'*Oyo; entre
as diversas regides poderiam ser explicadas pela
propria natureza de 8'®Oyp0, que no final contribui
na assinatura de 8'*Oyo;. O fracionamento 2H e '*O
no ciclo hidrolégico depende da temperatura, um
parametro de grande variabilidade temporal e re-
gional, influenciado principalmente por efeitos re-
gionais continentais e de latitude e locais de altitu-
de (CLARK & FRITZ 1997).

5.3 Processos hidroquimicos atuantes

Os trabalhos publicados na América Latina
e Brasil além de abordarem a origem das conta-
minagdes de nitrato (Apéndice 1), também procu-
raram avaliar os processos hidroquimicos atuantes
no comportamento desse contaminante nos aqui-
feros estudados. Dentre os principais processos ¢
suas combinag¢des identificados, listam-se nitrifica-
¢do, desnitrificagdo, mistura de aguas e fontes de
contaminagdo e dilui¢do (Figura 5).

Os autores REYNOLDS-VARGAS et al.
(2006), MARTINEZ et al. (2014) e LEITE (2019)
observaram apenas a influéncia da nitrificacdo em
aquiferos urbanos situados no Vale Central (Costa
Rica), Mar del Plata (Argentina) e Sdo Carlos
(Brasil), respectivamente, ao passo que MELO et
al. (1998) verificaram adicionalmente a diluigdo
na cidade de Natal (Brasil) (Figura 5). VARNIER
et al. (2013) também identificaram a nitrificagdo
como principal processo que controla a ocorréncia
de nitrato nas aguas subterraneas nas areas urbanas
de Bauru, Marilia e Presidente Prudente, embora
para o ultimo municipio tenham encontrado indica-
¢oes de uma potencial desnitrificagio (VARNIER
et al. em preparacdo; Figuras 5 ¢ 6).

Para os trabalhos supramencionados, as as-
sinaturas de 6" Nyo; € 6% Ono; estiveram dentro
do intervalo absoluto de +2 a +16%o ¢ de -0,3 a
+13,2%o, respectivamente (Figuras 5 e 6). O pro-

22

cesso de nitrificagdo teria ocorrido a partir da oxi-
dagdo de nitrogénio organico/amoniacal de efluen-
tes domésticos, seja de fossas (MELO et al. 1998,
REYNOLDS-VARGAS et al. 2006 ¢ LEITE
2019), seja de fugas de redes coletoras de esgoto ¢
esterco (VARNIER et al. 2013 e MARTINEZ et al
2014) (Apéndice 1, Figuras 5 ¢ 6).

BLARASIN et al. (2020) identificaram a
presenca de desnitrificagdo em amostras do aqui-
fero de Del Campillo (Figura 5), cujos intervalos
de 8"Nyos € 8'®0yos corresponderam de +10,5 a
+20,9%0 ¢ de +3,3 a +12,1%0, respectivamente
(Apéndice 1, Figura 6), e um fator de enriqueci-
mento (g) de 2,2.

Ja os estudos conduzidos nas zonas nao-sa-
turadas (VARNIER et al. 2017 ¢ SUHOGUSOFF
et al. 2019) e saturadas (VIVIANI-LIMA 2007 e
PSP/SEMARH/SERVMAR 2012) de aquiferos ur-
banos situados no estado de Sdo Paulo e Regido
Metropolitana de Natal conseguiram distinguir
a ocorréncia tanto de nitrificagdo como de desni-
trificagdo, enquanto TORRES-MARTINEZ et al.
(2020) também notaram, além desses dois proces-
s0s, a contribuicdo de misturas de agua provenien-
te de diferentes fontes de contaminagdo para um
aquifero urbano em Monterrey (México) (Figura
5). Para a maior parte dos trabalhos, a nitrifica-
¢do atuou durante a degradagdo de esgotos oriun-
dos de vazamento de redes coletoras (VIVIANI-
LIMA 2007), de fossas (VARNIER et al. 2017,
SUHOGUSOFF et al. 2019), de uma combinagdo
dessas duas fontes, aterros sanitarios e fertilizan-
tes (TORRES-MARTINEZ et al. 2020) ou ainda
para uma mistura entre efluentes de fossas e fer-
tilizantes organicos (PSP/SEMARH/SERVMAR
2012) (Apéndice 1). Os intervalos encontrados de
assinaturas de 8" Nyo; € 6'80yo; corresponderam
a+2 a+52,7%o ¢ -3,6 a +16,6%o, respectivamente
(Apéndice 1, Figura 5).

Os valores teoricos de 3003 (8" Ono3tesrico)
produzidos por nitrificagdo bacteriana foram cal-
culados com o intuito de estimar a contribuicao
do nitrato proveniente do processo de nitrifica-
¢do do amonio, utilizando-se os valores de 8'* O
medidos para as aguas nos estudos consultados
e assumindo-se que 8'%0g, atmosférico ¢é igual a
+23,5%0 (KROOPNICK & CRAIG 1972), confor-
me Equagado 5 (HOLLOCHER 1984) (Figuras 9 e
10). Os resultados mostram que para todos os tra-
balhos consultados os valores de 8'®0y,0 estiveram
entre -16,6 a -2,2%o. Os dados de 8"*Oyosieorico €SPE-
rados para a nitrificagdo do amonio deveriam estar
entre -2,9 a +6,4%o (Figura 10).



As figuras 9 e 10 mostram que apenas algumas
amostras pontuais nas zonas saturadas (VARNIER
et al. 2013, MARTINEZ et al. 2014, LEITE 2019,
BLARASIN et al. 2020, TORRES-MARTINEZ et
al. 2020) e ndo-saturada (VARNIER et al. 2017)
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FIGURA 9 — Grafico de correlagdo entre 6'Oyo; €
8"30n031esrico- Os pontos em vermelho indicam os valo-
res teoricos (8" Onosesrico) qUE S€ aproximam daqueles
medidos em laboratério (8'¥Oyos), seguindo a tendén-
cia da nitrificagdo na propor¢ao 2:1. Os pontos azuis
representam amostras coletadas na zona nao-saturada
por VARNIER et al. (2017). O distanciamento da
maior parte dos dados em relagdo ao 8"*Oyosiesrico TEVE-
la a ocorréncia de outros processos que controlam as
espécies nitrogenadas.
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apresentam valores de 6'80yo; proximos a tendén-
cia tedrica da nitrificacdo. Por outro lado, o dis-
tanciamento da maior parte dos dados em relagao
a0 8" Oyosweerico TEVElA a ocorréncia de outros pro-
cessos que controlam as espécies nitrogenadas e
que, portanto, mascaram a nitrificacdo nos traba-
lhos consultados.

De acordo com a figura 10, nota-se que, salvo
algumas excegdes, na maioria dos pontos, os dados
de 8" Ono; sd0 muito maiores que os teoricamente
esperados (8" Onoswerico), INdicando que ha proces-
sos de atenuag@o desse contaminante nos aquiferos
como a desnitrificagdo.

A indicagd@o de ocorréncia de desnitrificagao
também pode ser visualizada na figura 6 para os
trabalhos de VIVIANI-LIMA (2007), VARNIER
et al. (2017), SUHOGUSOFF et al. (2019),
BLARASIN et al. (2020), em vista da tendéncia de
enriquecimento linear de 8'*Nyo; (valores >+15%o)
e 0'"®0yp; entre amostras de um mesmo conjunto.

Sabe-se que a desnitrificagdo ¢ um processo
que resulta no aumento exponencial dos valores de
8" Nyos € 8"O0yo3 (Equacdo 4), a medida em que as
concentragdes de nitrato diminuem (KENDALL et
al. 2007, CLARK 2015, YANG & TOOR 2016). A
figura 11 permite divisar esse comportamento, en-
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© BLARASIN ef al. (2020)
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® VARNIER ez al. (2017)*
@ TORRES-MARTINEZ et al. (2020)

< VARNIER et al. (2013)
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+ HIRATA & MALDANER (ndo publicado)

FIGURA 10 — 8"O0y0 versus 6'®Ono; com tendéncias tedricas previstas sob diferentes condigdes: (1) limite de
troca com O, (2) limite do processo de nitrificagao, ¢ (3) troca com H,O. Os pontos assinalados em vermelhos
representam amostras cujos valores de 3'*Oyo; estdo proximos a tendéncia tedrica da nitrificagdo. * Amostras

coletadas na zona ndo-saturada.
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FIGURA 11 — Correlagio entre os valores de 8'"Nyo; € as concentragdes de nitrato. * Amostras coletadas na

zona nao-saturada.

tre os resultados de 8" Nyo; € de N-NO;", sobretu-
do para os trabalhos de VIVIANI-LIMA, (2007),
SUHOGUSOFF et al. (2019), BLARASIN et al.
(2020) e TORRES-MARTINEZ et al. (2020), nes-
te ultimo a desnitrificagdo foi observada, sobretu-
do, na zona de descarga do aquifero que abastece a
cidade de Monterrey (México).

Contudo, essa condi¢@o ndo estd presente nos
dados obtidos por MELO et al. (1998), IRTARTE
et al. (2006), VARNIER et al. (2013) — municipio
de Marilia, MARTINEZ et al. (2014), TORRES-
MARTINEZ et al. (2020) — zonas de recarga e in-
termediaria e LEITE (2019), uma vez que se ob-
serva um enriquecimento de 8'*Nyo; com 0 aumen-
to nas concentragdes de nitrato. Tal padrao indi-
ca que a desnitrificacdo ndo atua na ocorréncia
e transporte do nitrato nas aguas subterraneas
dessas localidades, ao contrario de outros proces-
sos como a mistura de aguas de diferentes fon-
tes, ou mesmo hd aporte continuo desse conta-
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minante, aliados a nitrificagdo, corroborando as
informagdes apresentadas na figura 5 e apéndi-
ce 1. Segundo XU et al. (2016), quando as con-
centragdes de nitrato proveniente de duas fontes
distintas sdo idénticas, a linha de mistura ¢ uma
reta (MELO et al. 1998, IRIARTE et al. 2006 —
regido centro-sul de Santiago), caso contrario, a
linha de mistura serd uma hipérbole (VARNIER
et al. 2013, MARTINEZ et al. 2014, LEITE 2019,
TORRES-MARTINEZ et al. 2020).

Para os estudos que identificaram desnitri-
ficacdo e que também apresentaram medidas de
concentragdo de cloreto, tornou-se possivel ana-
lisar a correlagdo entre a razao molar N-NOs/CI
e as concentracdes de Cl, expressas em mmol/L,
como uma ferramenta complementar a abordagem
de 8" Nyos € 8'®Oxos (Figura 12). Essa razdo é usa-
da em estudos hidrogeologicos como um indica-
dor de mistura ou processos bioldgicos que afe-
tam a distribui¢do das espécies de nitrogénio em
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FIGURA 12 — Relagéo entre a razdo molar N-NO,/Cl e as concentragdes de cloreto.

aquiferos, dado ao comportamento conservativo
do cloreto. Considerado como tragador, esse para-
metro € muito util também na identificagdo de fon-
tes de contaminag@o antrdpicas (p. ex. vazamen-
to de esgoto, fertilizantes e esterco) e naturais (p.
ex. chuva ou dissolug¢@o de minerais contendo Cl),
responsaveis pelo aumento em suas concentragdes
(WIDORY et al. 2005, HINKLE et al. 2008, LI et
al. 2010, GRIMMEISEN et al. 2017, TORRES-
MARTINEZ et al. 2021).

Partindo-se de concentragdes iniciais de ni-
trato ¢ de cloreto da fonte de contaminagdo, a des-
nitrificacdo causa a diminui¢do de nitrato, dada a
transformag@o para N, ou N,O, mas nao afeta o
cloreto. Em relacdo as fontes antropicas, os fertili-
zantes, em geral, contém alta propor¢do de N-NO;/
CI comparativamente aquelas computadas para os
esgotos/estercos que, por sua vez, apresentam al-
tas concentracdes de cloreto e baixa razao entre es-
ses fons. A medida que o efluente percola nas zo-
nas ndo-saturada e saturada, a conversao de nitro-
génio amoniacal a nitrato, promovida pelos proces-

sos de nitrificacdo, ¢ responsavel pelo aumento na
razdo de N-NO,/CL.

TORRES-MARTINEZ er al. (2020) conse-
guiram identificar diferentes fontes potenciais de
contaminagdo de nitrato para as amostras de aguas
subterraneas coletadas na area urbana da cidade de
Monterrey (México), entre as zonas de recarga, in-
termediaria e de descarga, e classificadas pelos au-
tores por grupos 3, 4 ¢ 5. As amostras coletadas nas
zonas de recarga (Grupo 3) possuem as menores
concentragoes cloreto (0,46 a 0,56 mmol/L ou 16,3
a 19,8 mg/L) e razdes N-NOs/CI (0,021 a 0,030)
e a ocorréncia de nitrato atribuida pelos autores ¢é
natural (N do solo), compativel com a localidade
e com limitado impacto antropico (areas de mata,
residéncias dispersas). Por outro lado, os pontos
coletados nas zonas intermediaria (Grupo 4) e de
descarga (Grupo 5) apresentam valores mais ele-
vados de cloreto que variam, respectivamente,
de 0,91 a 1,43 (32,2 a 50,8 mg/L) e 1,79 a 6,32
mmol/L (63,4 a 224,3 mg/L). As amostras dos gru-
pos 4 ¢ 5 caem no campo de composi¢ao isotopica
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atribuida ao esterco e esgoto (Figura 6), consisten-
te com o uso do solo (area urbana e periurbana, a
nordeste). As razdes N-NO,/Cl oscilam entre 0,030
¢ 0,047 (Grupo 4) ¢ 0,008 e 0,039 (Grupo 5), sendo
superiores na zona intermediaria. Nessas duas are-
as, arelagdo entre as concentragdes de nitrato e clo-
reto reforgam que as aguas subterraneas locais sdo
significativamente influenciadas pela agdo antrdpi-
ca ¢ que a desnitrificagdo é um processo que con-
trola as espécies nitrogenadas (Figura 12).

Situacdo semelhante é observada no estudo
efetuado por BLARASIN et al. (2020). Na area ur-
bana de Del Campillo (Argentina), as concentra-
¢oes molares de cloreto variam de 4,51 a 22,23
mmol/L (160 a 789 mg/L) e N-NO,/CI, de 0,009 a
0,158, denotando uma discreta correlagdo negativa
entre os dois parametros (Figura 12).

As razdes molares calculadas para os dois
trabalhos supracitados sdo muito menores quan-
do comparadas as de VARNIER et al. (2017) e
SUHOGUSOFF et al. (2019), conforme ilus-
trado na figura 12. Nas amostras coletadas por
VARNIER et al. (2017) ao longo da zona nao-sa-
turada do Sistema Aquifero Bauru, abaixo de uma
fossa negra desativada situada na area urbana do
municipio de Urania (Brasil), os dados de N-NO;/
Cl variam de 0,77 a 8,83 ¢ as concentra¢cdes mo-
lares de cloreto, entre 0,18 ¢ 5,05 mmol/L. Os va-
lores médios de nitrato oscilam entre 1,59 e 4,03
mmol/L (98,5 a 250,0 mg/L N-NOys’), demonstran-
do que mesmo apo6s algum tempo de desativacao,
uma grande quantidade de nitrato ainda ¢ gerada.
Nos primeiros metros da zona nao-saturada (até 3,0
m), as razdes molares alcangam os maiores resulta-
dos (3,25 a 8,83), em virtude das baixas concentra-
¢oes de cloreto e aos processos de nitrificagdo, ali-
as, incompletos. A partir dai, as concentragdes mo-
lares de cloreto aumentam significativamente, se-
guido do decréscimo acentuado de N-NOs/Cl, de-
monstrando a coexisténcia de desnitrificagao.

Por fim, os resultados apresentados por
SUHOGUSOFF et al. (2019), em estudo sobre a
eficiéncia de uma fossa séptica melhorada com uso
de barreiras reativas na atenuacdo de nitrato, im-
plantada na zona ndo-saturada do Sistema Aquifero
Cristalino, Regido Metropolitana de Sado Paulo
(Brasil), demonstram que para concentragdes re-
lativamente constantes de cloreto (3,00 a 4,35
mmol/L) as razdes de molares variam desde 0,07 a
0,90. A relag@o entre as razdes molares e os valores
de cloreto mostrou-se distinta daquelas obtidas por
outros trabalhos. Isto se deve ao fato das diferen-
tes composicdes das barreiras instaladas na fossa:
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a primeira delas ¢ composta por residuos de fun-
di¢do siderurgica implantada abaixo da fossa, ri-
cos em oxido de ferro e célcio, e a outra, preenchi-
da com serragem. Tal configuracéo e as condigdes
hidrogeoquimicas possibilitaram a coexisténcia de
nitrificacdo ¢ desnitrificagdo nesse local.

6 CONCLUSOES

Aquiferos situados sob areas urbanizadas
normalmente mostram sinais de impactos de quali-
dade decorrentes dos distintos usos e ocupagdo do
solo. O nitrato ¢ um contaminante bastante comum
em aguas subterraneas, configurando um sério pro-
blema de saude publica a ser sanado. Por essa ra-
za0, o entendimento da dindmica do nitrogénio tor-
na-se de grande importancia para a gestdo de recur-
sos hidricos em areas urbanas.

O uso dos is6topos Nyoz € "*Oyos em estu-
dos de aquiferos urbanos impactados por nitrato
permite obter uma visdo assertiva acerca dos me-
canismos de transporte ¢ dos processos responsa-
veis pela transformac@o do nitrogénio em subsu-
perficie, além de auxiliar na definigdo de fontes de
contaminagdo. Embora essa abordagem isotopica
dual apresente como limitagdo a sobreposigdo de
assinaturas isotdpicas para algumas fontes de con-
taminagdo e processos de transformacdo de espé-
cies nitrogenadas, sua associagdo com outros da-
dos, como hidrogeoldgicos, hidroquimicos, isoto-
picos e microbiologicos permite delinear o com-
portamento do contaminante com mais exatiddo,
com ganhos superiores a qualquer ferramenta em-
pregada isoladamente.

Esses isOtopos vém sendo sistematicamente
aplicados em aquiferos localizados na América
do Norte, Europa, Asia e Oceania nas tltimas
décadas, ao passo que na América Latina ainda sdo
escassos. A analise dos dados dos poucos trabalhos
da América Latina encontrados em literatura
mostra que os aquiferos urbanos em grande parte
estdo contaminados por efluentes domésticos e, se-
cundariamente, por fertilizantes organicos e sinté-
ticos e que os principais processos de transforma-
¢do de nitrogénio observados correspondem a nitri-
ficag@o e desnitrificacdo.

O pequeno nimero de casos que abordam
0 uso de isétopos ambientais em estudos de con-
taminacdo das aguas subterrdneas por nitrato na
América Latina deve-se, provavelmente, a ausén-
cia de infraestrutura de técnicas analiticas na re-
gido, a falta de financiamento para a execucdo das
analises isotopicas em laboratorios comerciais, €



ao conhecimento ainda restrito dessa técnica pe-
los hidrogedlogos da regido. Outra hipotese plau-
sivel seria a de que a contaminag@o das aguas sub-
terrAneas por nitrato ainda tem sido pouco estuda-
da ou ndo ganhou a aten¢@o necessaria dos 6rgaos
de controle ambiental, que ndo tém exigido estudos
sistematicos ou introduzido financiamentos a estes
estudos no continente.
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