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Introduccion

Como consecuencia del uso industrial, agricola y/o urbano del agua se
produce la contaminacion de la misma por la presencia de diversas sustancias, entre
las que hay que sefialar los compuestos organoclorados (Bedient et al., 1994). Estos
disolventes industriales son utilizados en multitud de aplicaciones, tales como la
electrdnica, en sintesis orgdnica, en la industria de la impresion, como desengrasante
o en industrias de lavado en seco, ... lo que produce que actualmente se encuentren
entre los contaminantes mas comunmente presentes en las aguas subterraneas. Entre
ellos, los etenos clorados (PCE, TCE, DCE,...), considerados como DNAPL (Dense
Non Aqueos Phase Liquid) se hallan entre los mas complejos a tratar debido, entre
otras causas, a: 1) su immiscibilidad con el agua, 2) su elevada densidad 3) su baja
viscosidad, y 4) su alta solubilidad referida al limite aceptable para agua de boca,
dada su toxicidad (Tabla I). Todo ello, junto a su elevada persistencia en el medio,
les confiere un elevado potencial para contaminar grandes volimenes de agua
subterranea, generando un riesgo importante para la salud publica y el
medioambiente. La legislacion actual acepta concentraciones inferiores a 40 ppb de
PCE (OMS, 2003) para agua de boca.

La atenuacion natural de los etenos clorados conlleva una variedad de
procesos fisicos, quimicos o bioldgicos que, bajo condiciones favorables, actian
reduciendo la masa, toxicidad, movilidad y concentracién de contaminantes en el
suelo o agua subterranea (Chapelle y Bradley, 1999). Estos procesos incluyen la
biodegradacion, dilucion, evaporacion o sorcidon, pero solo el primero de ellos
produce la transformaciéon y/o degradacion de los contaminantes, los demas los
transfieren de un medio a otro. Asi la biodegradacion es considerada como el
proceso de atenuacion natural mas importante, a medio o largo plazo, en términos de
eliminacion de masa. La bioremediacion permite la transformacion de PCE y TCE a
productos no nocivos, tales como el etileno o el CO,. Se trata de un proceso que,
aunque se puede dar de forma natural, es a menudo dificil de estimar basandose
unicamente en los cambios de concentraciones, ya que estos cambios también
pueden deberse a alguno de los procesos fisicos y quimicos abioticos anteriormente
mencionados.
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Debemos afiadir a lo anteriormente expuesto que las remediaciones
inducidas tienen un alto coste econdomico derivado de su tratamiento. La
descontaminacion de los mas de 300.000 puntos localizados en el Oeste de Europa
se estima en varios billones de euros (CORONA EU-project). Por todo ello valorar
la capacidad de atenuacion natural (NAC) por bioremediaciéon de un acuifero
contaminado es clave para poder gestionar correctamente su futuro.

Actualmente, con la utilizacion de los métodos clasicos de hidroquimica, no
es posible conocer con precision la responsabilidad sobre algunas contaminaciones
por compuestos organoclorados asi como tampoco es facil hacer un seguimiento de
la remediacion, ya sea natural o inducida, de los puntos contaminados. Es por ello
que en los ultimos afios se han propuesto métodos geoquimicos complementarios
para el control de las diferentes fuentes de contaminacién que también permiten
valorar y hacer un seguimiento de los procesos de remediacion que los afectan. Se
trata de métodos isotopicos que incluyen tanto la composicion isotopica del cloro
como del carbono en cada uno de los compuestos (Dempster et al., 1997; Beneteau
et al., 1999; Huang et al., 1999; Hunkeler, D., et al. 1999; Slater et al., 2000, 2001);
el primero sirve sobretodo para determinar el origen, mientras que el segundo
permite a la vez controlar los procesos que los afectan.

Tabla I. Caracteristicas de algunos complejos organoclorados

Compuesto Férmula | Densidad | Solubilidad | Presién de
(g/cm3) (ppm) vapor (mm
Hg)
Tetracloroetileono C2-Cl4 1,63 200 18,5
Percloroetileno (PCE)
Tricloroetileno (TCE) C2-H-CI3 1,46 1100 69
Cis-Dicloroetileno (c-DCE) C2-H2-CI2 1,28 3500 200
Trans-Dicloroetileno(t-DCE) C2-H2-CI2 1,26 600 200
Cloroetileno C2-H3-Cl 0,91 2700 2980
Cloruro de Vinilo (VC)

Caracterizacion isotopica 5°'Cly 8"°C para productos puros.

La composicion isotopica del cloro y del carbono en los disolventes
clorados, al igual como ocurre con la composicion isotopica del azufre o del carbono
en las moléculas de sulfato y carbonato disueltas en el agua, puede ser utilizada
como indicador de la fuente contaminante. Esto es asi siempre y cuando no se
produzca la rotura de la molécula o mezla con moléculas de composiciones
diferentes. La razon de ello es por que la diferencia maxima de masa que existe entre
dos moléculas de PCE con composiciones isotdpicas extremas es del 5,7%, pero esta
diferencia ocurre con una probabilidad muy baja, dada la abundancia isotopica del
carbono y del cloro (98,89 y 1.11 para el '>C y °C respectivamente, y 75,77 y 24,23
para el *°Cly *’Cl respectivamente); la diferencia mas corriente no supera el 1,2%.
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Figura 1. Procesos que afectan a los etenos clorados en la zona no saturada
y en la zona saturada de Pope y Jones (1999).

Debido a la variabilidad en la composicion isotopica de las fuentes de Cly C
y al complejo grupo de reacciones implicadas en el proceso de produccion, la
composicion isotopica de cualquier producto (PCE, TCE...) puede ser muy variable.
Los trabajos de Beneteau et al. (1999) para la caracterizacion isotdpica de diversos
fabricantes de PCE y TCE, en producciones de afos diferentes, indican que, para la
mayoria de los casos, existe un valor caracteristico de 8°’Cl para cada productor y
este es muy similar entre los diferentes afios de produccién. Sin embargo los valores
de &"C para algunos compuestos organoclorados no permanecen constantes para
los diferentes tiempos de produccion. Asi los valores 8°'Cl son bastante menos
susceptibles a la variacion causada por los procesos de producciéon y / o al cambio de
los compuestos de origen que los valores de 5"°C.

Cuando la composicion isotopica de un compuesto particular se comporta de

forma conservativa, los andlisis isotopicos especificos de cada compuesto (CSIA)
pueden diferenciar diferentes fuentes de contaminacion.
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Caracterizacion isotopica de los procesos de remediacion: el uso de la §"°C.

Como ya se ha indicado anteriormente la atenuacion de la contaminacion
producida por los compuestos organoclorados se debe a una variedad de procesos
fisicos, quimicos o Dbiologicos tales como, dispersion, dilucién, sorcion,
volatilizacion, biodegradacion... (Fig. 1), de todos ellos parece ser que solo este
ultimo, la biodegradacion, produce cambios isotdpicos.

De hecho los procesos de transporte como la adveccion, dispersion y
difusion, no parecen producir efectos de fraccionamiento isotdpico significativos en
el campo, incluso en hidrocarburos de bajo peso molecular como el metano (CHy).
Slater et al., (2000) en experimentos de volatilizacion y disolucion de TCE, han
encontrado variaciones isotopicas de la 8'"°C casi siempre por debajo de la precision
analitica (0.5 %o). De forma similar, los mismos autores muestran que tampoco se
produce un fraccionamiento isotdpico significativo asociado a procesos de sorcion
bajo condiciones de equilibrio. La biodegradacion de los etenos clorados es
compleja puesto que estos compuestos estan sujetos a procesos de biodegradacion
reductores y oxidantes. Normalmente, los compuestos organicos representan un
dador potencial de electrones hecho que favorece el metabolismo microbiano, sin
embargo, los compuestos halogenados pueden actuar como aceptor de electrones.
Asi los etenos altamente clorados generalmente no estan sujetos a procesos de
biodegradacion oxidativos y para que se produzca su deshalogenacion por
oxidacion, es necesaria la presencia de fuertes oxidantes en el medio tales como,
permanganato potasico, reactivos Fenton, ozono... No ocurre lo mismo con del DCE
o VC que en condiciones oxidantes pueden transformarse a CO,. En condiciones de
metanogénesis o reduccion de sulfato si que se produce la deshalogenacién por
reduccion del PCE y el TCE, y de forma menos eficiente, en condiciones de Fe (I1I)
(Smatlak, et al., 1996). De hecho la deshalogenaciéon por reduccion es el
reemplazamiento de un halégeno (Cl, Br, F, I) en una molécula organica por un
atomo de hidrégeno. Una reduccion vecinal se produce cuando dos halégenos son
liberados mientras dos electrones son incorporados en el compuesto (Sims et al.,
1991).

Los estudios de biodegradacion llevados a cabo en el laboratorio por
Hunkeler et al. (1999) reproduciendo las condiciones de un acuifero natural
contaminado por PCE permiten obtener un conjunto de conclusiones de alto interés
para posteriores aplicaciones en zonas contaminadas. Asi una cantidad importante
de PCE es sorbido inicialmente por el material del acuifero, puesto que las
concentraciones con las que se inicid el experimento fueron de 17umol, y las
medidas el segundo dia no superan los 8umol (Figura 2a), ello confirma que los
sedimentos del acuifero contaminado pueden actuar reduciendo la concentracién en
las plumas de contaminacion y retardando el movimiento del contaminante. Este
material es desorbido totalmente durante el experimento, ya que el valor total, que
coincide con el de eteno, se aproxima al inicial de 17umol (Figura 2a), por lo que en
condiciones naturales los productos sorbidos actuaran como una fuente de aporte
continuo de compuestos clorados para el agua subterranea. No parece que produzca
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un fraccionamiento isotopico significativo durante la sorcion del PCE por los
sedimentos del acuifero, dado que en el experimento, la 8"3C del PCE a dia 1 (-26,8
%o) es proxima a la 8"°C del PCE afiadido (-27.3 %o) (Fig. 2b). Ademas el valor de la
8"°C total durante y después de la desorcién (Figura 2b), calculado a partir del
balance de masa que tiene en cuenta las fracciones molares de cada componente y
de su composicion isotopica, coincide con el valor inicial, por lo que se deduce que
la desorcidon tampoco lleva acompafiada fraccionamiento isotdpico.

Al final del experimento se ha producido la deshalogenacion total dado que
la masa de eteno final coincide con la masa de PCE inicial (Fig. 2a). En algunos
momentos el valor calculado para la 8"°C total aumenta alrededor de un 3 %o
alcanzando de nuevo el valor inicial hacia el final del experimento (Fig. 2b), este
incremento puede deberse a la produccion transitoria de pequefias fracciones de
tDCE empobrecido en C que no fueron analizadas isotopicamente porque las
cantidades detectadas fueron inferiores 0,5 umol de tDCE. La 8C de cada
producto de deshalogenacién es siempre mas negativa que la 8°C del
correspondiente precursor, de acuerdo con el fraccionamiento isotopico, esto parece
ser menor entre los dos primeros pasos de deshalogenacion (PCE a TCE y TCE a
c¢DCE) que entre los dos ultimos (¢cDCE a VC y VC a Eteno) (Fig. 2b). Los autores
sefialan que el fraccionamiento isotdpico durante el primer paso de deshalogenacion
puede haber sido ligeramente superior al representado debido a que la 8"°C del PCE
puede haber sido afectada por la desorcion del PCE sorbido con el valor de la §"°C
inicial. Este estudio refleja que los analisis isotopicos especificos de cada compuesto
pueden servir como una herramienta sensible para evaluar el destino de los etenos
clorados en acuiferos y para verificar si las observaciones basadas en medidas de
concentracion son imputables a la degradacion de los compuestos o a otros procesos
que ocurren en los acuiferos. En el experimento de Hunkeler, et al. (1999) se utiliz6
un cultivo con metanol como dador de electrones. Trabajos experimentales
posteriores de Slater et al., (2001) ponen de manifiesto la influencia de ambas
variables, cultivo microbiano y dador de electrones, en el fraccionamiento isotopico.
La Tabla II contiene los valores de enriquecimiento isotopico (¢) obtenidos en
dichos experimentos.

Tabla II. Valores de enriquecimiento isotépico obtenidos para diferentes
compuestos, consorcios y dadores de electrones. * Intervalos de confianza del
95%. (Slater et al., 2001).

Compuesto Consorcio Dador de e € 95% IC*
PCE KB-1 Metanol -5.5 +0.8
TCE KB-1 Metanol -13.8 +0.7
cDCE KB-1 Metanol -20.4 +1.2

VC KB-1 Metanol -22.4 +1.8
PCE TP Acido butirico 5.2 £0.3
PCE TP Etanol 2.7 +0.9
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Figura 2. Cantidad de cada compuesto de eteno clorado en fase acuosa y
gaseosa. Composicion isotopica del carbono del PCE aifiadido (linea
discontinua), de cada componente, y la total. La incertidumbre para cada
compuesto no es mayor que el tamafio de los simbolos (Hunkeler, et al. 1999).

Conclusiones

La buena correspondencia del modelo isotopico para el “C entre el
laboratorio y las observaciones de campo, permiten deducir que los valores
obtenidos en el laboratorio pueden ser utilizados para la interpretacion de las
concentraciones medidas en emplazamientos contaminados.

Finalmente como conclusion diremos que, en los estudios de acuiferos
contaminados por etenos clorados, la composicidon isotopica especifica de cada
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compuesto, deberd permitir no solo caracterizar la fuente del contaminante sino
también evaluar la atenuacion natural o inducida que se produce.
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