Revista de la Asociacion Geoldgica Argentina 65 (3): 533-544 (2009)

DETERMINACION DE FLUJO DE CO, EN FUENTES

ANTROPICAS: SITIO DE DISPOSICION FINAL MUNICIPAL,
GUALEGUAYCHU, ENTRE RIiOS

Romina SANCI, Héctor A. OSTERA y Héctor O. PANARELLO

Instituto de Geocronologia y Geologia Isotépica INGEIS-UBA-CONICET), Buenos Aires. Emails: romina@ingeis.uba.ar;

ostera@ingeis.uba.ar; hector@ingeis.uba.ar

RESUMEN

Las mediciones directas de emisiones superficiales CO, (flujos de CO,) representan una efectiva herramienta para estimar el
aporte de gases efecto invernadero a la atmoésfera desde fuentes individuales. En este trabajo, se presentan los primeros resul-
tados de flujos de CO, provenientes del sitio de disposicion final municipal de residuos sélidos urbanos de Gualeguaychd,
Entre Rios. Para ello, se utilizé el método de camaras cerradas las cuales fueron calibradas en laboratorio previo a realizar las
mediciones de campo. Se realizaron tres relevamientos a distinta escala de muestreo (25, 50 y 100 m). El rango de flujos de
CO, determinado para este sitio fue de 5 a 331 g/m?2 dia. El analisis estadistico de los datos permiti6 determinar tres pobla-
ciones que se corresponden con valores de fondo vinculados a la respiracién de los suelos y valores anémalos provenientes
de la biodegradacion de residuos. Se calcul6 el CO, liberado a la atmdsfera para cada subpoblacion. Las concentraciones de
CO,, CH,, O, y N, tomados con sonda, el tiempo y la profundidad de emplazamiento de los residuos, la falta de compacta-
ci6én de los materiales y las caracteristicas meteorologicas de lugar, indicarfan que el sitio ha pasado por todas las fases princi-
pales de biodegradacién de residuos. El sitio se encontrarfa en un estadio final. E1 §"C del CO, (-34,2%o0 y -17,6%0) como
el carbono inotganico disuelto (CID) total y el " C del el agua subtetranea (-12%o a -0,6%0) demuestran que los procesos ope-
rantes actuales oscilan entre fases iniciales de oxidacién aerébica y anaerdbica.

Palabras clave: Flujos de CO,, 6"°C, Sitio de disposicion final

ABSTRACT: Measurement CO, fluxces from antropic sounrce: Municipal final disposition site, Gualeguaychdi, Entre Rios. Direct measurement of

surface CO, emissions (CO, fluxes) represents an effective tool to estimate the contribution of greenhouse gases to atmos-
phere from individual sources. In this work, the authors report the first results of surface CO, fluxes from a waste municipal
final disposition site in Gualeguaychu, Entre Rios. It was applied the accumulation chamber method which was calibrated in
laboratory before the land measurements. Three surveys at different scale sample were carried out (25, 50 y 100 m). Soil CO,
fluxes range from 5 to 331 g/m? day. Using statistical analysis three different populations wete distinguished (background soil
gases and anomalous values) and the total gas emissions from the site was calculated. The soil CO,, CH,, O, and N, concen-
trations, the time and depth emplacement of waste, the materials no compacted and meteorological conditions, suggest that
the site had passed all waste biodegradation phases. Actually, it could be at final stage. The 8"C of soil CO, (-34,2%o y -17,6%0)
as the dissolved inotganic carbon (DIC) and the §"°C of DIC (-12%o a -0,6%0) of groundwater samples show that actual pro-
cess oscillate between aerobic and anacerobic oxidation phases.

Keywortds: CO, fluxes, 6'°C, waste final disposition site.

se desarrollaron diferentes técnicas de me-

INTRODUCCION

El aumento en la concentracion de diéxi-
do de carbono (CO,) y con ello la de los
gases efecto invernadero, provenientes de
fuentes emisoras tanto naturales como
antropicas, exige el desarrollo de técnicas
cuantitativas que permitan estimar el
aporte anomalo de CO, al balance global
de carbono. En particular, para las emi-
siones supetficiales de CO, (flujo de CO,)

diciones, descriptas y comparadas por
Norman ¢ al. (2007), denominadas ca-
maras de dindmicas cerradas, camaras es-
taticas cerradas y camaras dinamicas abier-
tas. Los rellenos sanitarios son una de las
fuentes generadoras de estos gases junto
con metano y otros gases traza tales co-
mo compuestos organicos volatiles, sul-
furo de hidrégeno, mondxido de carbo-
no y amoniaco, producto de los procesos

quimicos, biolégicos y fisicos actuantes
sobre los residuos solidos domiciliarios
dispuestos (Cooper ef al. 1992).

La descomposicion de los residuos solidos
domiciliarios depositados en los rellenos
sanitarios debido a procesos fisico-quimi-
cos, quimicos (hidrolisis, hidratacion, cat-
bonacién, oxidacion) y degradacion biolo-
gica causan la disolucion o detetioro de los
materiales, la generaciéon de gases y pro-
duccién de lixiviado (Meju 2000). En pat-

533



534

R. SANCI, H. A. OSTERA Y H. O. PANARELLO

ticular este trabajo esta orientado al estudio
de la produccion de gases.

Con el objeto de estimar flujos absolutos
de CO, liberados a la atmésfera, se des-
arroll6, previo a los relevamientos, un mé-
todo de medicién que permiti6 calibrar la
camara utilizada en el sitio de disposicion
final municipal de Gualeguaychu, Entre
Rios. Para ello se cred en laboratorio un
banco de prueba que permiti6 simular los
procesos difusivos de CO, a través de dis-
tintos medios porosos y controlar emisio-
nes tedricas versus mediciones experi-
mentales, lo que permitié determinar los
factores de correccion a aplicar sobre las
tasas de emision tomadas en el campo.
Los resultados obtenidos para las condi-
ciones experimentales fijadas demostra-
ron una desviacion mejor que el 10%
(Sanci ez al. 2008).

En forma complementaria, se determind
la concentracion de gases de la cobertura
del relleno (CO,, CH,, O, y N,) median-
te sonda y analisis de cromatografia gase-
osa a los efectos de evaluar la evolucion
del mismo. En efecto, los procesos que
producen gases en los rellenos sanitarios
estan asociados con la fraccion biodegra-
dable de los residuos y estan divididos en
cuatro fases: aerébica, anaerébica-no me-
tanogénica, aerobica-metanogénica y ana-
erébica, caracterizadas por las concentra-
ciones de CO,, CH,, N, y O, principal-
mente (Farquhar 1989, Cooper ez al. 1992,
ATSDR 2001). A su vez, con el objeto de
analizar el origen de estos gases se reali-
zaron andlisis isotdpicos de §13C del CO,
extraido.

Asimismo, se evaluaron los valores del flu-
jo de CO, de estaciones similares muestre-
adas en distintas épocas del afio, con el ob-
jeto de identificar variaciones estacionales.
Taylor y Ramsey (2000) proponen distin-
tas estrategias de muestreo, relacionadas
con la disposicion de informacion previa
y confiable del sitio de estudio (muestre-
os dirigidos, no dirigidos, en etapas y de
densidad variable) y con los objetivos fi-
jados para la investigacion (investigacion
exploratoria y/o principal). En este caso,
al carecer de informacion generada pre-
viamente de emisiones superficiales de

CO,, se plante6 para la zona de estudio
un muestreo no dirigido consistente en
una grilla regular con un espaciamiento
de 100 m con fines exploratorios y 50 m
y 25m para la investigacion principal. Si
bien el numero de estaciones de mues-
treo estan determinadas segin la superfi-
cie del terreno a evaluar (Kienbush 1986),
el tratamiento estadistico de los datos
permiti6 evaluar la importancia de la dis-
tancia de muestreo en la deteccion de zo-
nas con anomalias.

A su vez, se extrajeron muestras de cinco
freatimetros ubicados desde aguas arriba
hasta aguas abajo del sitio municipal con
el objetivo de contar con informaciéon adi-
cional que permitiera evaluar el contenido
de carbono inorganico disuelto (CID) y su
composicién isotépica (13C/12C) a medida
que el agua flufa a través del sitio.

El estudio de esta area forma parte de
una investigaciéon mayor que comprende
zonas volcanicas activas, cuyos resultados
analizados en conjunto permitirin des-
arrollar un proceso de cuantificacién de
flujos de CO, en fuentes antropogénicas
y naturales e identificar y ponderar los
factores que controlan la emision.

Este estudio se enmarca en un proyecto
multidisciplinario donde se vienen reali-
zando investigaciones geofisicas, hidro-
quimicas e isotopicas desde el afio 2003
dentro del predio: Orgeira et al. (2004),
Panarello ¢z al. (2005), Pomposiello ez al.
(2005 a, b) Pomposiello e al. (2008), Pre-
zzi et al. (2005) y Valencio ez al. (2003).

UBICACION Y
CARACTERISTICAS
GENERALES

El sitio municipal en estudio esta localiza-
do al sur de la ciudad de Gualeguaychu,
provincia de Entre Rios, en cercanifas de la
confluencia del arroyo El Cura y el rio
Gualeguaychu (Fig, 1). La pendiente regio-
nal, de muy bajo gradiente, es aproximada-
mente N-NE, hacia el Arroyo El Cura y el
rio citado, siendo este arroyo el colector
natural de la escorrentia superficial del area
(Pomposiello ef al. 2008). Segin los datos
obtenidos para el perfodo de 1969-2005 de

la Estacion Aero Gualeguaychu del Ser-
vicio Meteorologico Nacional (SMN), la
cuenca de este rfo tiene un clima de tipo
subhimedo-himedo con precipitaciones
que alcanzan una media anual de 1.077 mm
(Boujon ez al. 2006). Las estaciones mas llu-
viosas son otofio y verano, y con menores
precipitaciones en invierno y primavera.
Para este mismo perfodo, la temperatura
media anual es de 17,6° C y la temperatura
maxima media mensual es de 28,1° C para
el mes de enero y la minima media mensual
de 7,9° C en junio.

El predio donde se encuentra este sitio,
se utilizo6 inicialmente como lugar de ex-
traccion de minerales, lo que permitié
utilizar esta depresion para la acumula-
cién de residuos sélidos domiciliarios en
distintos lugares. En particular, el sitio
municipal en estudio se traté de un verte-
dero a cielo abierto en donde los residuos
solidos fueron cubiertos por el material
extraido con retroexcavadora para depo-
nerlos. Este material presenta caracteris-
ticas texturales franco limosas y una po-
rosidad total del 61% determinada por el
método gravimétrico y del 54% por el
método geoeléctrico (Pomposiello e al.
2008). Los residuos no fueron reciclados
previos al enterramiento y se encuentran
a una profundidad que no supera los 2 m
(Orgeira et al. 2004).

Al recorrer el area pudo observarse que
el material con el que se cubrieron los re-
siduos no fue compactado, ni dispuesto
de forma tal que la cubierta superior los
cubra totalmente. En la actualidad, en lo
que hace a las practicas de cobertura fi-
nal, se utiliza ampliamente la compacta-
cion dindmica, es decir, compactar la ba-
sura para minimizar su volumen y cubrir-
la con una fina capa de materiales arcillo-
sos al finalizar las operaciones del dia,
para que el viento no disperse el material;
en la cobertura final se dispone de una
capa de arcillas que oscila entre 0,32 1 m
de espesor, sobre la que se desarrolla sue-
lo (Meju 2000). Una cobertura eficiente
provee los siguientes beneficios: encap-
sula la basura, reduce la formacion de li-
xiviado, mejora la eficiencia en la colec-
cion de gases, controla los olores, reduce
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Figura 1: Mapa de ubicacién del sitio municipal.

el ingreso de aire y reduce las emisiones
superficiales (SEPA 2002).

El area de trabajo esta ubicada entre las
cotas 7,5 m y 12,5 m segun datos de la
carta topografica del Instituto Geografi-
co Militar a escala 1:50.000 (Fig. 1). El si-
tio municipal estd dividido en tres partes
por dos cursos de agua de direccién nor-
te-sur aproximadamente: entre el sector
central y la parte oeste el curso de agua es
permanente mientras que entre la parte
central y el sector oriental (cubierto com-
pletamente por vegetacion de tipo arbus-
tiva) el curso de agua es intermitente y
atraviesa una zona sin residuos donde se
encuentran alineados la mayorfa de los
freatimetros construidos en el area.

MARCO GEOLOGICO

Desde el punto de vista regional esta zona
forma parte de la Llanura Chaco Pampeana
(Russo ez al. 1979). Las unidades involu-
cradas en la zona de trabajo correspon-

den a las unidades geoldgicas Formacion
Salto Chico, Grupo Punta Gorda y For-
maciéon La Picada y se describen de
acuerdo a Iriondo (1980) y Fili (2001).

Formacion Salto Chico (Rimoldi 1962) del
Plioceno - Pleistoceno inferior: Estd com-
puesta por arenas gruesas y finas de co-
lor amarillo y rojo, también es frecuente
la gravilla y la grava, con intercalaciones
de arcillas de color verde y estratos irre-
gulares de rodados finos y gruesos. Tiene
un espesor maximo de 60 m y se encuen-
tra entre los 3,5 y 120 m de profundidad.
Grupo Punta Gorda (Iriondo 1980) del
Pleistoceno medio a superior: Comprende
a las Formaciones Alvear y Hernandarias.
En general para el este de la provincia de
Entre Rios se define la Formacion Her-
nandarias (Reig 1956) que corresponde a
una cubierta sedimentaria de tipo pampe-
ano depositada en ambientes palustres y
edlicos. La parte superior estd constituida
por limos, limos arenosos y arcillas casta-
flas, pardas y rojizas con presencia de

abundantes concreciones de carbonato de
calcio. La parte inferior es mas arcillosa
con presencia de yeso en forma de crista-
les hojosos aislados y de color gtis verdo-
so. Por otro lado, en las cercanfas del area
de estudio Guida y Gonzalez (1984) en-
contraron evidencias geomorfologicas y
estratigraficas de expansiones estudricas
vinculadas a niveles marinos relativamente
elevados durante el Pleistoceno supetior
que estan incluidas en esta formacién. El
espesor de la Formacion Hernandarias va-
ria entre 20 m y 40 m. Esta unidad consti-
tuye el sustrato del relleno sanitario y se
encuentra entre 5 y 30 m de profundidad.
Formacion 1.a Picada (Iriondo 1980) del
Holoceno: Corresponde a los depositos
sedimentarios que forman el relleno alu-
vial de los rios y arroyos de la region.
Forma una terraza baja y bien desarrolla-
da. Su composicion varfa de un valle a
otro, dependiendo de la naturaleza de las
cuencas respectivas (litologfa y pendien-
tes locales). Su granulomettia es en gene-
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ral arenosa en la seccion inferior y en la
superior estd constituida por limo de co-
lor castafio y arcilla negra. Su espesor va-
ria entre 1 a 3,5 metros.

MATERIALES Y METODOS

Emisiones supetrficiales

Para la investigacion principal se utilizo el
método dinamico de ciamaras cerradas.
Su desarrollo en laboratorio permitié ca-
librar la camara para un rango variable de
emisiones previo a los relevamientos. El
método consiste en acumular el CO,
emitido desde el suelo en una caimara de
base abierta de 0,26 m de alto y 0,30 m de
didmetro con una superficie de 0,070 m?
y un volumen de 0,018 m3. Dicha base se
encuentra sellada al momento del inicio
de las mediciones y los gases acumulados
son mezclados y enviados a un analiza-
dor de gas por infrarrojo IRGA) para su
registro a intervalos regulares y son rein-
gresados a la cimara después de cada me-
dicién. La incertidumbre analitica de este
instrumento es del 1%. Para el cilculo del
flujo (F) se utiliza la variacioén de la con-
centracion de CO, (dC) en el tiempo (dt) y
los parametros de volumen (V) y area (A)
de la camara segun la siguiente ecuacion:
F ~ (V/A) (dC/dy (1)

En la campafia exploratoria, con el fin de
detectar posibles emisiones superficiales
de CO, y metano, se aplicé el método de
las camaras estaticas cerradas (calibrado
en laboratotio previo a las mediciones de
campo), el cual consiste también en acu-
mular el CO, emitido desde el suelo con
la misma camara, sellada en la base, pero
donde los gases son mezclados a través
de la bomba y extraidos con una jeringa
a intervalos regulares de tiempo. Se alma-
cenan temporariamente en bolsas de te-
dlar y posteriormente se analizan con
cromatografia gaseosa (GC-TDC).

Estrategia de muestreo

Con el fin de medir los flujos de CO, en
la zona de estudio, se plante6 un mues-
treo no dirigido sobre una grilla regular
con distinto espaciamiento entre las esta-
ciones. En el primer relevamiento, reali-

zado en marzo de 2007, se muestrearon
14 estaciones espaciadas regularmente ca-
da 100 m. En el segundo y tercero, reali-
zados en julio y octubre de 2007, se
muestrearon 50 y 107 estaciones con un
espaciamiento de 50 m y 25 m, respecti-
vamente. El aumento en la densidad de
muestreo se efectud respetando la ubica-
cién original de las estaciones de la pri-
mera campafia. Se tomaron valores de
fondo aledafios al sitio municipal - en
particular aguas arriba-, a los efectos de
cuantificar el aporte de flujo de CO, pro-
ducto de la respiracion de suelos a los va-
lores obtenidos.

Gases de cobertura, is6topos estables
y carbono inorganico total

Para medir los gases de la cobertura se
utiliz6 una sonda emplazada a 20 cm de
profundidad acoplada a un sistema de
bomba portatil que permiti6 el almacena-
miento temporario de gases en bolsas de
tedlar para su posterior analisis en labora-
torio. Esta técnica ha sido utilizada por
Ostera ez al. (2006), y a su vez modificada
para su utilizacién en analisis isotopicos
(Valencio ¢t al. 2003). Posteriormente, se
determinaron en laboratorio las concen-
traciones de CO,, CHy N, y O, median-
te cromatografia gaseosa.

El CO, extraido con sonda se precipitd
en el campo como BaCO; usando BaCl,
en medio alcalino. L.a medicion de la re-
lacién isotopica 13C/12C se realizé por
espectrometria de masas a partir del CO,
liberado por ataque con 4acido fosforico
sobre el BaCOj y purificado criogénica-
mente (Panarello ¢z a/. 1982). El calculo
para la muestra (m) se efectué segun la
ecuacion detallada a continuaciéon (Co-
plen 1994), utilizando como relacion iso-
topica estandar (std) el V-PDB  (IVzenna
Pee Dee belenmmite).

3, = [(13C/120),, - (13C/12C)]/ (13C/
20 @

Los gases tomados con sonda y los valo-
res de 813C del CO, extraido, se midieron
en 28 estaciones espaciadas regularme ca-
da 50 m. en la campafia de julio de 2007.
Estos puntos de muestreo coinciden ge-
ograficamente con las estaciones donde

se midieron flujos de CO,.

El agua subterranea fue tomada con bo-
tellas lastradas atadas a una cuerda y fue
almacenada en envases plasticos de 1000
mlL, refrigerados hasta su analisis. En el
laboratorio agroambiental de INGEIS se
determinaron HCO;™ y CO;2™ por titula-
cion con H,SO,. El pH y temperatura se
midieron en el campo. La relacion isoto-
pica 13C/12C se determiné segun lo des-
crito anteriormente a partir del CID pre-
cipitado como BaCOj en laboratorio.

Tratamiento estadistico de los datos

Los valores de flujo de CO, fueron re-
presentados graficamente como histo-
gramas. Estos datos fueron log-transfor-
mados (In) y ploteados en curvas de pro-
babilidad acumulada. En las investigacio-
nes geoquimicas es frecuente observar
cuando se analiza un proceso determina-
do que la distribucion de los valores ex-
perimentales obtenidos se adapta a la ley
lognormal, caracterizada por una asime-
trfa positiva (Merodio 1985). En este sen-
tido, este tipo de distribuciones han sido
informadas por otros investigadores para
flujos de CO, en rellenos sanitarios (Cat-
dellini ez 2/ 2003), indicando a su vez, que
cambios en la pendiente de la curva de
probabilidad acumulada reflejan subpo-
blaciones dentro del conjunto de datos.

La variabilidad espacial de los flujos de
CO, fue estimada utilizando geoestadisti-
ca. En particular, el grado de dependen-
cia espacial entre las estaciones se evaluo
utilizando variogramas, en los cuales la
semivarianza y(h) fue ploteada versus dis-
tintas distancias de separacion (h) entre
puntos de muestreo y en donde los datos
se ajustaron a un modelo (Kitanidis
1997). El modelo lineal obtenido para los
datos fue realizado con el programa VA-
RIOWIN (Eddy y Paninatier 1996). La
interpolacion espacial de los valores de
In-flujos de CO, (mapa de contornos) se
realiz6 mediante kriging pero utilizando
los parametros del modelo obtenido a
partir del variograma experimental de los
datos. El krigeado es 6ptimo cuando se
tiene una distribucién normal, sin embat-
go, su optimalidad puede ser afectada si



se aplica a distribuciones muy sesgadas,
motivo por el cual, es conveniente reali-
zar una transformaciéon de los datos
(Samper Calvete y Ramirez 1996).

La media aritmética de cada una de las sub-
poblaciones se obtuvo aplicando el antilo-
garitmo a la media obtenida para una dis-
tribucién lognormal (Arnaiz ez al. 1983).

RESULTADOS

Emisiones superficiales

Los resultados exploratorios tomados en
marzo reflejaron valores de flujo de CO,
que van de 25 g/m? dia a 194 g/m? dia.
No fueron detectadas emisiones superfi-
ciales de metano.

Los valores obtenidos de flujo de CO,
para las 50 y 107 estaciones tomadas en
julio y octubre abarcan un rango de 5
g/m2 diaa214 g/m2dia yde 31 g/m2a
331 g/m? dia, respectivamente. Los his-
togramas obtenidos reflejan distribucio-
nes sesgadas (Figs. 2a y 3a). La naturale-
za lineal de las curvas de probabilidad
acumulada (Figs. 2b y 3b) sugieren que
los datos se ajustan a una distribucion
log-normal y reflejan a su vez cambios de
pendiente que indican subpoblaciones
dentro del conjunto. En el caso de las 50
estaciones, pueden dividirse en 2 grupos:
valores coincidentes con los de fondo
(menores a 10 g/m?2 dia), y valores an6-
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malos (supetiores a 12 g/m? dia). En el
caso de las 107 estaciones, pueden divi-
dirse en 3 grupos: valores coincidentes
con los de fondo (menores a 62 g/m?
dia), valores intermedios (entre 67 g/m?
dia y 191 g/m?2 dia) y valores altos (supe-
riores a 219 g/m? dia).

El rango de valores de fondo reflejado
en las figuras 2b y 3b de 8 2 10 g/m?2 dia
para el mes de julio y 24 a 62 g/m? dia
para el mes de octubre, son coincidentes
con los valores de flujo de CO, medidos
aguas arriba del sitio municipal, en areas
sin residuos, para respiracion de suelos: 5
a 10 g/m? dia para julio y 29 a 59 g/m?
dia para octubre.

Se realizaron variogramas experimentales
omnidireccionales para los datos de las
50 y 107 estaciones utilizando una distan-
cia minima de separacion entre puntos de
muestreo (h) de aproximadamente 30 m.
Los del primer grupo no se ajustaron a
ningin modelo de variograma. Con los
datos del segundo se obtuvo un modelo
lineal con efecto pepita (Fig. 4) que indica
una clara dependencia espacial de los da-
tos log-transformados de flujo de CO,,.

La optimizacién del método kriging para
predecir valores de una propiedad en lu-
gares donde no se tomaron muestras de-
pende de la relacion espacial encontrada
entre los puntos de muestreo relevados
(Spokas ez al. 2003). En efecto, el mapa

de contornos de los datos logtransforma-
dos de flujo de CO, (Figura 5) se realizo
teniendo en cuenta los parametros del
modelo lineal del variograma experimen-
tal obtenido. Esta interpolacion muestra
la distribucién espacial del flujo de CO, y
permite visualizar rapidamente las zonas
con anomalias. De acuerdo a las subpo-
blaciones determinadas en la figura 3.b),
los valores de fondo corresponden a lo-
garitmos menores a 4,2 y los flujos mayo-
res corresponden a valores de logaritmos
mayores a 5,4. En el Cuadro 1 se mues-
tran los parametros estadisticos de las
subpoblaciones y el CO, liberado a la at-
mosfera calculado teniendo en cuenta las
medias aritméticas obtenidas para cada
una de ellas por la respectiva superficie
que ocupan.

Gases de cobertura, is6topos estables
y carbono inorganico total

Las concentraciones de CO, de los gases
de la cobertura del sitio municipal pre-
sentaron valores menores al 1% hasta
10,3% en volumen. E1813C de este CO,
extraido vari6 entre -34,2%o0 y -17,6%o.
En la Figura 6, donde se representaron
los datos de ambas variables, puede ob-
servarse que no existe una correlacion
definida entre los mismos. Se determina-
ron dos subareas dentro del grafico: una
vinculada a la respiracion normal de sue-
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Figura 2: Datos de flujos de CO2 de las 50 estaciones muestreadas en julio.

lada de los datos logtransformados.

a) Histograma de los datos originales; b) Curva de probabilidad acumu-
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Figura 3: Datos de flujos de CO, de las 107 estaciones muestreadas en octubre.

acumulada de los datos logtransformados.

015+

Figura 4: : Variograma expe-
rimental omnidireccional de

h(m)

los, alrededor del 1% de CO, (Welles ez
al. 2001), y otra que refleja valores supe-
riores a éste que indicarfan un aporte
anomalo proveniente de la biodegrada-
cién de materia organica de los residuos.
El primer grupo presenta un rango va-
riable de 813C entre -26%o0 y -18%o, y
el segundo entre -18%o a -35%o.

Con el objeto de identificar una posible
vinculacién geografica entre los datos, se
generaron mapas de puntos para las con-
centraciones de CO, (Fig. 7) y del 813C
asociado (Fig. 8). Para ello se determina-
ron tres rangos de valores para el CO,
(fijados en virtud de la agrupacién que

=0 los datos logtransformados
(In) para las 107 estaciones
muestreadas en octubre.

refleja la Figura 6: menores al 1% de
CO,, entre 1 y 6% y mayores al 6%-volu-
men. Los rangos de valores elegidos para
el 313C son dos: -30%o a -17,6%0 y meno-
res a -30%o0 (mds empobrecidos); el criterio
para su seleccion intenté reflejar valores
cotrespondientes al 8'3C del CO, pro-
ducto de la respiracion de las plantas, en-
tre -30%o0 a -10%o (Clark y Fritz 1997), ¢
inferiores a éstos. Las figuras 7 y 8 demues-
tran que no existe una vinculacion geogra-
fica entre los datos de ambas variables.

Ademis de CO,, se determinaron las
concentraciones de CH,, O, y N,. Los
resultados del primer compuesto fueron

a) Histograma de los datos originales; b) Curva de probabilidad

en todos los casos menores al 1%. Los
valores de O, y N, indicaron concentra-
ciones proximas a las atmosféricas: el
rango hallado para el primero fue de
16,5% a 20,9%, y para el segundo de
70,1% a 78%.

En el Cuadro 2 se presentan los valores
de pH y temperatura del agua subterra-
nea, los niveles estaticos de los freatime-
tros medidos en julio de 2007, el 13C del
CID y los valores de HCO;™ y CO5%". En
la figura 9, se graficaron los valores de
CID total y su §13C.

Variaciones estacionales de flujo

Se tomaron los valores de flujo de CO,
de las estaciones comunes, medidas en
ambos meses, y pudo observarse que el
rango del mismo grupo tomado en julio
vari6 entre 5 a 214 ¢/m? dia mientras que
el de las mismas estaciones tomados en
octubre varié entre 38 a 283 g/m?2 dia. A
los efectos de estimar la variacion, estos
valores se normalizaron por el maximo
valor de flujo de CO, obtenido en las se-
ries de datos (Fig. 10).

DISCUSION

El andlisis estadistico de los datos de flu-
jo de CO, permitié determinar subpobla-
ciones dentro del conjunto que se corres-
pondieron con valores de fondo vincula-
dos a la respiracion de los suelos, y valo-
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Figura 5: Mapa de con-
tornos de los datos log-

transformados (In) de las
107 estaciones muestrea-
das en octubre realizado
mediante &riging y utili-

zando los pardmetros del
modelo obtenido para el
variograma experimental.
Los valores de fondo co-
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CUADRO 1: Parametros estadisticos de las subpoblaciones determinadas para las 107 es-
taciones tomadas en octubre

50m

Subpoblacion Porcentaje N° de Media Media Co,
de la poblacion puntos In Flujo Flujo CO, liberado
total (%) Co, (9/m” dia) (tn/dia)
Valores de fondo 19 21 3,8 45 0,673
Flujos intermedios 64 68 47 110 5,544
Flujos altos 17 18 5,6 270 3,614
*
* e
4 ' * » *
* .. * *
Q
© i i
* .
* * . d
) *
CO, (%-vol)

Figura 6: Valores de 813C versus las concentraciones de CO, -

res anémalos que excedieron este umbral.  obtenidos en las figuras 2.b y 3.b, (8 -10)

En efecto, el rango de valores de fondo  g/m? dia en julio y (24-62) g/m? dia en

rresponden a logaritmos
menores a 4,2, los flujos
intermedios a valores de
logaritmos entre 4,2 y 5,4
y los flujos mas altos a
valores mayores a 5,4.

octubre) son coincidentes con los valores
tipicos de flujo de CO, informados por
otros investigadores para respiraciéon de
suelos (Winston et al. 1997; Welles et al.
2001), los cuales oscilan entre (0 y 15)
pumol/ m? s, ie. (0y 57) g/m?2dia. Si bien,
en nuestro caso, este ultimo limite fue pe-
quefiamente excedido, Moren y Lindroth
(2000) contemplan valores mayores a los
considerados normalmente y los atribu-
yen a factores internos y externos del sue-
lo que influyen en la produccién de CO,
tales como la actividad microbiana y la
temperatura, respectivamente.

El rango de flujos de CO, anémalos ob-
tenidos para las campafias de marzo, julio
y octubre se corresponden con los halla-
dos por otros autores en rellenos sanitarios
(Cardellini ez a/. 2003 UK Environmental
Agency 2004). Si bien con el muestreo de
50 m entre estaciones se determinaron
anomalias, no se detecté la subpoblacién
con valores de flujo més altos. A su vez,
los resultados generados con el muestreo
de 50 m entre estaciones no permitieron
generar un variograma que pudiera darle
peso a la interpolacion de los datos (Sam-
per Calvete y Ramirez 1996, Kitanidis
1997). Spokas ¢f al. (2003) recomiendan
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CUADRO 2: Parametros de los freatimetros ubicados en la zona sin basura del sitio mu-

nicipal.
Pozo NE (m) pH T (°C) d13C (%o)  HCO5;™ (ppm) C042- (ppm)
4 0,15 75 13,5 -43 687 9
5 0,30 7 15 06 792 733
7 0,60 6,5 14,8 6,3 465 115
6 1,24 7 14,1 9,2 680 168
3 1,46 6,5 145 12 251 0

tener por lo menos datos de 100 estacio-
nes para obtener un variograma experi-
mental que permita ajustar los datos a un
modelo. De hecho, pudo generarse un
variograma y un mapa de contornos uti-
lizando kriging sélo con los datos de las
107 estaciones muestreadas cada 25 m
(Figs. 4 y 5). Para este ultimo caso, en
donde los datos se correlacionaron espa-
cialmente, fue posible determinar una
media para cada subpoblacion: 45 g/m?
dia para los valores de fondo, 110 g/m?
dia para flujos intermedios y 270 g/m?
dia para los flujos mas altos, como asi
también determinar la superficie areal
que ocupa cada una de ellas (Cuadro 1):
19% de la poblacion total 64% y 17%
respectivamente. De este modo pudo cal-
cularse el CO, liberado a la atmésfera
por cada subpoblacion.

Es importante destacar que si bien exis-
ten formulas planteadas para calcular el
nimero de estaciones de muestreo segun
la superficie de estudio (Kienbusch 1980),
en nuestro caso pudo comprobarse que
siguiendo estas pautas, la cantidad total
de estaciones resultaba ser menor que las
planteadas para la investigacion principal
que implic6 muestrear cada 25 metros.
Como se dijo anteriormente, sélo con esta
ultima distancia de muestreo puedo obte-
nerse una correlacion espacial entre los
datos, y un mapa de contornos confiable.
Las variaciones encontradas en la Figura
10 para los datos de flujos de CO, toma-
dos en idénticas estaciones pero en distin-
tas épocas del afio (julio y octubre de 2007)
pueden ser atribuidas, entre otras cosas, a
las variaciones estacionales de respiracion
de suelos como lo interpretan otros inves-
tigadores (Moren y Lindroth 2000, Raich y
Tufekcioglu 2000). Segun éstos los valores
mas altos de flujo estan vinculados a au-

mentos en la temperatura del suelo.

En lo que hace a la evolucién de los relle-
nos sanitarios, durante la fase inicial de
degradacién organica dentro del sitio
municipal, el oxigeno libre es consumido
por oxidacién aerdbica de compuestos
organicos. Esta fase es seguida por una
oxidacién anaerébica, hidrélisis y reac-
ciones de acidificacion que resultan en al-
tos niveles de CO,, agotamiento del oxi-
geno, generacion de hidrogeno (H,), aci-
dos organicos como el acético y un des-
censo del pH. Si la degradacion anaerébi-
ca continda comienza el proceso de me-
tanogénesis, produciendo un incremento
en la generacion de metano, y un decreci-
miento de 4cido acético y otros acidos
organicos que permite un aumento del
pH (ATSDR 2001).

Segtun Hackley ¢z al. (1996), el CO, que se
genera durante las fases iniciales de oxi-
dacién aerdbica y anaerébica de biode-
gradacién puede ser isotopicamente livia-
no y tener valores de 813C entre -35 %o, y
-10%o similares a los de las plantas terres-
tres. Este ingreso de isétopos livianos
puede ser superado rapidamente durante
la fase de metanogénesis por la entrada
de isétopos pesados del CO, asociados a
la fermentacion del acetato y reduccion
microbiana de CO,. En efecto, durante la
reduccion de CO,, las bacterias utilizan
preferentemente los isétopos livianos del
carbono del CO, disponible para produ-
cir CH, empobrecido en 13C; de este
modo, el CO, residual se enriquece en
ese isotopo. En ambientes cuasicerrados
como los rellenos sanitarios, el d13C del
CO, es altamente afectado por las reac-
ciones de metanogénesis. Coleman ez /.
(1993) reportan un rango de 813C de -61
a -42%o en el CH, generado en rellenos
sanitarios y un 013C del CO, asociado de

+1%0 a +20%eo.

Los datos del primer grupo de la Figura
6 (valores menores al 1% de CO, y un
O13C entre -26%o0 y -18%o) reflejan un
rango isotdpico coincidente con el plan-
teado por Clark y Fritz (1997), y con los
valores de concentracion de CO, plante-
ados por Bohn ez al. (1985) para el pro-
ceso de respiracion de suelos. En este
sentido cabe aclarar que la composicion
isotopica del CO, respirado por el suelo
dependera del contenido isotépico de las
plantas de la zona y de la materia organi-
ca producida por su degradacién. Dado
que existen dos tipos de ciclos fotosinté-
ticos (C5y C,) que llevan a las plantas te-
rrestres a composiciones isotopicas pro-
medio de -27%o y -12%o, los autores cita-
dos proponen un rango entre -30%o y -
10%o en el CO, respirado para distintos
ensambles de dichas plantas. De acuerdo
con los valores de d 13C obtenidos para
este grupo, las plantas C; predominarfan
en la zona de estudio.

Los resultados del segundo grupo de la
Figura 6 presentan concentraciones de
CO, superiores al 1% asociadas con un
rango de 013C entre -35%0 a -18%o. La
heterogeneidad en la concentracion de
CO, sugiere biodegradacion de materia
organica de distintos residuos que fueron
enterrados sin previo reciclaje, descom-
posicion de material vegetal, y un sistema
en estado transitorio, es decir, en evolu-
cién. Si bien los valores §13C de la mate-
ria organica rondan en -25%o (Rochette ez
al. 1999), aqui, para la generacion de CO,
se presenta un rango de 813C variable.
Ahora bien, si se toma en cuenta el valor
de 613C de la materia orginica como -
25%o, en el segundo grupo de la Figura 6
pueden observarse valores mas enrique-
cidos y mas empobrecidos que éste. Si se
tiene en cuenta que el sitio de estudio es
un sistema bifasico (agua-gas) donde el
nivel freatico fluctia con las precipitacio-
nes, el CO, de la fase gaseosa puede ser
retenido quimicamente como bicarbona-
to por el H,O. La fijacién de HCO3™ pue-
de generar un enriquecimiento de hasta
el 9%o0 en la fase acuosa Mook 2000).
Dependiendo de la relaciéon de C inorga-
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nico en ambas fases y la extension de las
mismas, y partiendo de un valor del -
25%o0 del CO, de la materia organica, se
producirfa un enriquecimiento de hasta
un 9%o en la fase liquida y un empobreci-
miento en los gases remanentes que po-
drian alcanzar valores de hasta -34%o

Referencias

Sitio de disposicién final

.
“71 Area con vegetacion
arbustiva

s Area sin residuos

aproximadamente. Isétopos del C mds en-
riquecidos que -25%o, se justificarfan se-
gin lo planteado anteriormente por
Hackley ¢z al. (1996) para la biodegrada-
cion de residuos en rellenos sanitarios.

Segtiin Cooper ¢ al. (1992) en la fase ae-
rébica el O, y N, presentan las concen-

Figura 8: Distribucién
geografica de la concen-
tracién de 813C tomado
con sonda a 20 cm de
profundidad en la cober-
tura.

traciones atmosféricas (21% y 79% apro-
ximadamente) y a medida que el O, se
consume es reemplazado por el CO,; en
la fase anaerdbica no metanogénica el
CO, generado puede llegar hasta el 50%-
70% mientras que en la metanogénesis el
CO, y H, empiezan a decaer, y el metano
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generado puede llegar hasta el 66%-volu-
men.

Las concentraciones del CO,, CH,, N, y
O, obtenidas para los gases de la cober-
tura tomados con sonda a 20 cm de pro-
fundidad permiten caracterizar al sitio
municipal en una fase aerébica segin los
autores citados y la ATSDR (2001), te-
niendo en cuenta que el valor mas alto de
concentracion de CO, fue 10,3%-volu-
men, y ningin valor de CH, super6 el
1%-volumen. Si bien estos valores son
indicativos de la madurez de un relleno
sanitario, es necesario tener en cuenta
otros factores que influyan en la produc-
cién de gases, sobre todo en este caso en
que el SDFM dejé de operar hace aproxi-
madamente 9 afios (Orgeira ¢t al. 2004
Pomposiello ez al. 2008). En este sentido,
cabe aclarar que si bien la composicién
del lixiviado depende del tipo y edad del
relleno, la tasa de infiltracion de agua y el
pH (Farquhar 1989), la cantidad de lixi-
viado y produccion de gases en un relle-
no estan directamente afectados por la
profundidad de enterramiento de los re-
siduos, las condiciones climaticas regio-
nales, las variaciones del nivel freatico y la
practica utilizada para realizar la cobertu-
ra final (Meju 2000, SEPA 2002).

La infiltracién de agua por lluvia, la pre-
sencia del agua subterranea y otros liqui-
dos dispuestos dentro del relleno sanita-
rio disuelven los componentes solubles
de los residuos. Cuando se excede la ca-
pacidad absorbente de los materiales alo-
jados, se produce el lixiviado y el CO, ge-
nerado se combina con el agua formando
acido carbonico. Con altos volimenes de
agua en residuos poco o no compactados
enterrados someramente, y sin una ade-
cuada cobertura, esta capacidad de absor-
cién puede ser alcanzada en pocos afios
de emplazada la basura, lo que permite
una generacion rapida de lixiviado (Meju
2000). Por otro lado, Cooper ¢z al. (1992)
sefialan que el contenido de humedad
presente en los rellenos, vinculado a las
precipitaciones, es un parametro critico
en la produccion de gases: si la fase de
metanogénesis esta establecida, un incre-
mento en la humedad produce un incre-
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Figura 9: Valores de CID total en el agua y su §13C.
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Figura 10: Flujos de CO, normalizados de estaciones similares tomadas en distintos meses (julio

y octubre de 2007).

mento en la produccion de gases.

Segtn datos de la Estaciéon Aero-Guale-
guaychi durante el periodo 1969-2005,
las precipitaciones alcanzaron un prome-
dio anual de 1.077 mm (Boujon e 4l
2006). Como puede observarse en el
Cuadro 2, los niveles estaticos de los fre-
atimetros no exceden los 2 m, siendo ésta
la profundidad maxima alcanzada por los
residuos enterrados en el SDFM (Orgeira
et al. 2004). Asimismo, en esta tabla pue-
de observarse que a medida que los nive-
les estaticos de los pozos disminuyen ha-
cia el arroyo El Cura, aumenta la cantidad
de bicarbonatos y carbonatos en agua, lo
que sugiere que el CO, generado por bio-
degradacién es absorbido por la misma.
Ahora bien, tal cual muestra la Figura 9,
en donde se graficaron los valores de

CID total versus el 613C del CID en el
agua, a medida que aumenta el CID se
produce un entiquecimiento en el 813C
que no puede ser explicado por el frac-
cionamiento isotopico generado por di-
solucién de calcita (Mook 2000). Los va-
lotes registrados de 813C para las aguas
van de -12%o0 a -0,6%o.

Mook (2000) informa un rango de 813C
entre -12%o y -15%o para el CID en aguas
subterraneas. Segin Hackley ¢f al (1990)
las vatiaciones observadas en el 813C del
CID en este tipo de aguas, y en particular,
en rellenos sanitarios, pueden ser explica-
das por las diferentes fases de biodegrada-
cioén que registran los residuos: en las pri-
meras fases se registra un CO, isotopica-
mente liviano que es reemplazado por un
CO, isotépicamente mas pesado (a medi-



da que avanza la biodegradacion se produ-
ce enriquecimiento). La fase CO, produci-
da por biodegradacion estaria imponiendo
al CID su composicion isotopica.

CONCLUSIONES

- El resultado de las mediciones de flujo
de CO, por medio del método de cama-
ras cerradas dinamicas en el sitio munici-
pal de Gualeguaycht indica la existencia
de tres poblaciones caracterizadas por
valores de fondo atribuidos a la respira-
cién de suelos (menores a 62 g/m?2 dia) y
por flujos anémalos con valores interme-
dios (entre 67 g/m2 diay 191 g/m? dia) y
valores altos (superiores a 219 g/m?2 dia).
- Se sefiala la importancia de un cuidado-
so analisis del intervalo de muestreo con
el fin de obtener resultados validos en la
cuantificacion de los flujos.

- La composicién isotépica de este CO,
demuestra que los procesos operantes re-
flejan fases iniciales de oxidacioén aerébi-
ca y anaerobica de biodegradacion de re-
siduos.

- Considerando las concentraciones de
CO, encontradas, el tiempo de emplaza-
miento de los residuos (9 afios), la falta
de compactacion de materiales, una cu-
bierta final impermeable, la profundidad
de emplazamiento de los residuos, las ca-
racteristicas meteoroldgicas del lugar que
favorecen el contenido de humedad (y el
efecto acelerador que ello tiene en la pro-
duccién de gases), se puede sugerir que
mayoritariamente el sitio municipal ha
pasado por todas las fases de biodegrada-
cion. Actualmente se encontrarfa en un
estadio final. La presencia de flujos ané-
malos de CO, indica que todavia existen
residuos biodegradables en el sitio.

- El modelo conceptual del sitio municipal
estarfa representado por un sistema semi-
cerrado que permite el ingreso cuasi per-
manente de oxigeno y petiédico de agua,
motivado por las precipitaciones y osci-
laciones del nivel freatico. El sistema se
comportaria de manera oscilante, con pul-
sos de oxidacién aerébica y anaerdbica
acompafiados estos ultimos por la genera-
ci6én de dcidos organicos y CO, enriqueci-
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do isotopicamente. Los perfodos de satu-
racion estarfan indicados por el aumento
del CID total del agua subterranea de los
pozos aguas abajo del SDFM, con un 613C
del CID enriquecido que podtia ser el re-
sultado de dicha fase de biodegradacion.
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