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INTRODUCCIÓN

En esta tesis se ha evaluado la aplica-
ción de la composición isotópica del car-
bono en acuíferos contaminados con
disolventes clorados, con el fin de obte-
ner información sobre los procesos que
controlan su concentración en el agua
subterránea y determinar el alcance de la
biodegradación. Una segunda aplicación
ha sido utilizar la composición isotópica
para relacionar los penachos con sus
fuentes en aquellas zonas donde existen
varios puntos de vertido.

Esta tesis se divide en tres capítulos, en
el primero se hace una introducción a la
problemática ambiental que supone la
contaminación de acuíferos por disolven-
tes clorados. En el segundo, de carácter
metodológico, se han determinado las
condiciones analíticas óptimas para la
obtención de valores reproducibles de
nueve compuestos orgánicos volátiles
con el propósito de aplicar esta técnica a
muestras procedentes de acuíferos con-
taminados. Y, en el tercero, con un enfo-
que mucho más práctico, se discuten los
resultados del análisis isotópico del car-
bono de PCE, TCE, 1,2-cisDCE y CF reali-
zados en muestras de agua procedentes
de dos acuíferos contaminados por disol-
ventes clorados.

En el primer capítulo se indican las pecu-
liaridades de los emplazamientos conta-
minados por este tipo de compuestos así
como las técnicas de remediación más

comunes, haciendo especial énfasis en
la atenuación natural y la bioremediación.
Para poder entender mejor en que se
basan ambas técnicas se describe aque-
llos procesos que controlan de forma
natural la concentración de disolventes
clorados en el agua subterránea, dedi-
cando especial atención a la biodegrada-
ción, dado que en determinadas condicio-
nes es el proceso más importante en tér-
minos de reducción de masa de contami-
nante. En este sentido se indican tam-
bién las condiciones hidrogeoquímicas
más favorables para la existencia de bio-
degradación. En este capítulo se explica
también la aplicación de la composición
isotópica ("13C) de los compuestos clora-
dos en emplazamientos contaminados.
Esta puede usarse para determinar el ori-
gen de la contaminación y para relacionar
penachos con fuentes, en emplazamien-
tos con varios puntos de vertido, siempre
que estas tengan distinta composición
isotópica. Una segunda aplicación permi-
te determinar el alcance de la biodegra-
dación contribuyendo así a la evaluación
de la atenuación natural del contaminan-
te. Esta segunda aplicación puede reali-
zarse en acuíferos donde el contaminan-
te se degrada de forma natural o en
casos de bioremediación.

METODOLOGÍA

En el segundo capítulo se presenta el
método analítico puesto a punto en esta
tesis para el análisis isotópico específico
para cada compuesto (AIEC), en solucio-

nes acuosas de compuestos orgánicos
volátiles, utilizando microfibras de extrac-
ción por adsorción en fase sólida (Palau
et al., 2007). Los límites máximos de
concentración permitidos para disolven-
tes clorados en agua potable estableci-
dos por las administraciones públicas
son muy bajos, pe. 5 µg/L para PCE y
TCE (USEPA, 2003), dada su elevada toxi-
cidad. El análisis isotópico de muestras
con concentraciones de disolventes clo-
rados próximas a estos límites requiere
el uso de técnicas de análisis muy sensi-
bles. Estas técnicas implican del uso de
métodos de preconcentración como las
microfibras de extracción en fase sólida
(SPME) o el “Purge and Trap”.

En la puesta a punto se han determinado
las condiciones analíticas óptimas para
obtener valores "13C reproducibles de
PCE, TCE, 1,2-cisDCE, 1,1-DCE, CT, CF,
DCM, MCB y tolueno, disueltos en agua a
muy baja concentración (' 250 µg/L).
Para simular muestras reales se prepara-
ron diferentes mezclas disolviendo patro-
nes internos de estos compuestos en
agua ultra pura a distinta concentración.
Los patrones internos de valor "13C cono-
cido se obtuvieron mediante el análisis
isotópico de cada uno de los compuestos
en fase pura utilizando un analizador ele-
mental acoplado a un espectrómetro de
masas de relación isotópica (EA-IRMS).

Estudios previos (Hunkeler & Aravena,
2000 y Zwank et al., 2003) utilizando
fibras SPME absorbentes y adsorbentes
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respectivamente emplearon el método de
inmersión de la fibra (dSPME) en solucio-
nes con sal para aumentar la sensibili-
dad. No obstante, con la fibra adsorben-
te 75 µm Carboxen®-PDMS (Supelco) uti-
lizada en la puesta a punto se obtuvo una
mayor sensibilidad, junto con una mejor
reproducibilidad y precisión de la "13C,
sin adición de NaCl. La mayor sensibili-
dad se alcanzó con la fibra expuesta en
el espacio de cabeza (hSPME) y agitación
fuerte, obteniendo resultados reproduci-
bles, con  un patrón de nueve compues-
tos, desde 10 a 20 µm/L para los etenos
clorados, desde 50 a 125 µm/L para los
metanos clorados y desde 4 a 10 µm/L
para los compuestos aromáticos. La pre-
cisión obtenida es < 0,5 ‰ excepto para
los metanos clorados, para los cuales es
' 0,7 ‰. El tiempo de extracción emple-
ado con ambos métodos, dSPME y
hSPME, fue de 25 minutos. El método
hSPME es más selectivo para los com-
puestos volátiles lo que representa una
ventaja dado que limita la extracción de
aquellos compuestos menos volátiles
presentes en la muestra evitando interfe-
rencias analíticas.

Las curvas de calibración obtenidas a par-
tir del análisis de patrones multicompues-
to con hSPME han mostrado diferencias
de linealidad significativas entre distintos
compuestos, a su vez, aquellos que exhi-
ben una menor linealidad, por ejemplo CT
y CF, han mostrado también variaciones
significativas de la cantidad extraída al
cambiar su concentración relativa en el
patrón. Esto se debe al hecho que la
adsorción en la fibra es un proceso com-
petitivo, en el que los lugares de adsorción
son limitados (Górecki et al., 1999). Por
tanto, aquellos compuestos con mayor afi-
nidad a la fibra tendrán una mayor lineali-
dad y eficiencia de extracción. De forma
general, los resultados isotópicos de los
compuestos con mayor linealidad presen-
tan mayor precisión y exactitud respecto al
valor del EA-IRMS. Así, los valores "13C de
PCE, TCE y 1,1-DCE no han mostrado un
fraccionamiento isotópico significativo en
comparación con el valor de los respecti-
vos compuestos en fase pura, sin embar-
go, los de 1,2-cisDCE, metanos clorados y
compuestos aromáticos mostraron desvia-
ciones significativas. No obstante, estas
desviaciones son constantes, de acuerdo
con la incertidumbre analítica, en los ran-
gos de amplitud seleccionados, indicando
que estos valores no son afectados por
extracción competitiva y que podrían ser
corregidos, si es necesario, utilizando
patrones isotópicos.

CASOS ESTUDIADOS

En el tercer capítulo se ha estudiado dos

acuíferos de distinto tipo, de arenas y
fracturado respectivamente, con el propó-
sito de valorar el potencial del análisis
isotópico del carbono de compuestos clo-
rados en diferentes escenarios. En el pri-
mero se ha determinado la "13C del PCE
y en el segundo de PCE, TCE, 1,2-cisDCE
y CF. Este estudio demuestra que la com-
posición isotópica del carbono puede ser
utilizada para diferenciar distintos pena-
chos y para evaluar el rol de la biodegra-
dación en la atenuación de PCE, TCE y
1,2-cisDCE en acuíferos fracturados de
elevada complejidad.

Acuífero de Arenas

En el primer caso estudiado, el acuífero
aluvial de la riera de Sant Pol, los valores
"13C indican que la biodegradación del
PCE no tiene lugar de forma significativa,
por lo tanto, la concentración de PCE en el
acuífero es controlada por procesos que
no causan degradación del contaminante.
La desviación estándar de la "13C de las
muestras tomadas en septiembre de
2003 a lo largo del penacho de contamina-
ción (0,54) demuestra que los procesos
de transporte del agua subterránea no
influyen sobre la composición isotópica del
PCE validando así su utilidad para distin-
guir entre diferentes penachos contami-
nantes de acuerdo con la observaciones
realizadas por Hunkeler et al., 2004.

Acuífero Fracturado

En el segundo caso estudiado, un acuífe-
ro fracturado cercano a la localidad de
Òdena, se instaló una red de puntos de
muestreo multinivel con el objetivo de
ampliar los resultados iniciales obtenidos
a partir de pozos de riego. Este sistema
ha permitido hacer una detallada caracte-
rización de las condiciones hidrogeoquí-
micas del acuífero así como delimitar con
mayor precisión los penachos y las fuen-
tes de contaminación (fig. 1). Esta infor-
mación ha sido básica para la correcta
interpretación de los valores "13C. La
combinación del muestreo de alta resolu-
ción y los datos isotópicos ha facilitado el
entendimiento de los procesos que con-
trolan la concentración de contaminante
a lo largo del sistema de flujo del agua
subterránea, y, ha permitido distinguir
dos penachos asociados a distintos pun-
tos de vertido. 

La "13C de PCE, TCE y 1,2-cisDCE ha
mostrado un enriquecimiento significativo
del isótopo pesado (13C) en varias partes
del acuífero asociado a biodegradación.
Estos resultados, junto con las condicio-
nes redox en los penachos, explican la
distribución del producto de degradación
1,2-cisDCE en el acuífero y el rol de la bio-

degradación en la atenuación natural de
estos compuestos. El alcance de la bio-
degradación ha sido estimado en algunas
partes del acuífero llegando a valores por
encima del 40 % para el TCE, indicando
que en esas zonas la biodegradación es
uno de los principales procesos que con-
trolan la concentración de estos com-
puestos en el acuífero. No obstante, el
1,2-cisDCE tiende a acumularse indican-
do que no es significativamente biodegra-
dado. Esto puede deberse a la falta de
microorganismos capaces de degradarlo
como consecuencia de que las condicio-
nes redox no son las adecuadas. Por
tanto, la biodegradación de compuestos
clorados, incluyendo al 1,2-cisDCE,
puede ser incrementada añadiendo dona-
dores de electrones, nutrientes y microor-
ganismos específicos si fuese necesario.
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fig 1. Sistema de toma de muestra multinivel


