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Prologo de The Groundwater Project

El afio 2022 marca un afio importante para el agua subterranea, ya que los Miembros y Socios
del Agua de las Naciones Unidas (ONU-Agua) han elegido que el tema del Dia Mundial del Agua
del 22 de marzo de este afno sea: «Aguas subterraneas: haciendo visible lo invisible». El objetivo del

Proyecto de Aguas Subterraneas (GW-Project) es concordante con este tema.

El GW-Project, es una organizacion sin fines de lucro registrada en Canada, la cual se
compromete a contribuir al avance en la educacién sobre agua subterranea y aporta un enfoque
Unico a la creacion y difusion de conocimientos para comprender y resolver problemas. E1 GW-

Project opera el sitio web https://gw-project.org/” como una plataforma global para la

democratizaciéon del conocimiento sobre aguas subterraneas, basada en el principio de que:
«EI conocimiento debe ser gratuito y el mejor conocimiento debe ser conocimiento gratuito». Andnimo

La misién del GW-Project es promover el aprendizaje sobre agua subterranea. Esto se logra
al proporcionar materiales educativos accesibles, atractivos, de alta calidad, con derechos de autor,
y en linea de forma gratuita en muchos idiomas, para todas aquellas personas que deseen aprender
acerca del agua subterranea. En resumen, se proporcionan herramientas de conocimiento esenciales

para el desarrollo sostenible del agua subterranea para la humanidad y los ecosistemas.

Este es un nuevo tipo de esfuerzo educativo global, ya que se basa en el voluntariado de
profesionales de diferentes disciplinas, incluyendo académicos, consultores y retirados. El GW-
Project involucra a cientos de voluntarios asociados con mas de 200 organizaciones de 27 paises y

seis continentes, con una participacién creciente.

El GW-Project es un esfuerzo permanente y continuara con la publicacion de cientos de
libros en linea en los proximos anos, primero en inglés y luego en otros idiomas, para descargar
dondequiera que haya acceso a Internet. Un principio importante de los libros del GW-Project es
hacer hincapié en la visualizacion a través de ilustraciones claras que estimulen el pensamiento
espacial y critico, facilitando la absorcién de la informacién.

Las publicaciones del GW-Project también incluyen materiales de apoyo, como videos,
conferencias, demostraciones de laboratorio y herramientas de aprendizaje, ademas de proporcionar
o vincular a software de dominio publico para diversas aplicaciones relacionadas con el agua
subterranea que apoyan el proceso educativo.

El GW-Project es una entidad viva, por lo que se publicardn ediciones posteriores de los
libros de vez en cuando. Se invita a los usuarios a proponer revisiones.

Le agradecemos que forme parte de la comunidad de GW-Project. Esperamos que nos
cuentes tu experiencia con el uso de los libros y el material relacionado jDamos la bienvenida a ideas

y voluntarios!

El Comité Directivo de The GW-Project
Junio 2022
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Prologo

El carbono organico disuelto (COD) en el agua subterranea generalmente se expresa en
miligramos de carbono organico por litro de agua filtrada (mg/L). E1 COD en los sistemas de agua
subterranea y superficial esta compuesto por miles de compuestos individuales de dificil
determinacién. Sin embargo, infrecuentemente es necesario identificarlos para la mayoria de las
aplicaciones relacionadas con el agua subterranea, y por lo general, las mediciones de COD mads
econdmicas son suficientes. Por esta razon, las mediciones de COD son una componente rutinaria
en muchos analisis de agua subterraneas de uso general. E1 COD est4 presente en todas las agua
superficiales y subterraneas, pero en el agua subterranea, las concentraciones son pequenas en
comparacion con el agua superficial. En el agua subterranea no contaminada (pristina), el COD
generalmente representa menos del 1% del peso total de solidos disueltos (TSD) presentes. No
obstante, el COD en el agua subterranea es importante a pesar de su concentracion tipicamente baja.
Las bacterias activas de origen natural estan presentes en casi todas partes en el agua subterranea y
promueven reacciones bioquimicas que comunmente influyen o controlan la calidad del agua
subterranea (es decir, su utilidad). Por ejemplo, la presencia y naturaleza del COD pueden ser
factores determinantes en los procesos bioquimicos que regulan el pH y el estado de oxidacion-
reduccion del agua. A su vez, el pH y el estado de oxidacion-reduccidon controlan las concentraciones
de importantes componentes de calidad del agua, como el hierro, el manganeso, el cromo, el arsénico
y el nitrato. Es de importancia consultar el libro del GW-Project, intitulado Groundwater Microbiology

(2021), como referencia antes de leer la presente obra.

Una razdn para medir la cantidad de COD en el agua subterranea es determinar si el agua
tiene una concentracién normal, considerando que lo normal se encuentra entre 0.3 y 1 mg/L. Los
niveles anormales estan por encima de 5mg/L. La anormalidad generalmente indica algo
importante, por ejemplo, que el COD puede provenir de fuentes antropogénicas o la infiltracion
directa de agua de un rio o lago en un acuifero. Alternativamente, puede indicar que la actividad
agricola o industrial ha disminuido la atenuacién del COD en el agua que se infiltra a través de la
zona vadosa. Cualquiera de estas situaciones indicaria la necesidad de considerar posibles causas

de contaminacion que merecerian una investigacion mas detallada.

El autor de este libro, el Dr. Francis Chapelle, es un hidrélogo investigador emérito del
United States Geological Survey, donde su investigacion se ha centrado en pesquisar los procesos
microbianos que afectan el agua subterranea pristinas y contaminadas. Es autor del libro de texto
Groundwater Microbiology and Geochemistry, cuya segunda edicion se publicé en 2003, y ha recibido
numerosos premios por su trabajo de toda la vida. El Groundwater Project se siente afortunado de
que el Dr. Chapelle haya proporcionado libremente esta sintesis del conocimiento que pertenece a

la humanidad sobre el COD para todos aquellos que deseen saber mas sobre el agua subterranea.

John Cherry, Dirigente de The Groundwater Project
Guelph, Ontario, Canada, Agosto 2022
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Prologo para la Version en Espafiol

El agua subterranea es un elemento ecosistémico inexorable para la reproduccion
de los ciclos medioambientales y las actividades humanas, de forma que su
aprovechamiento racional requiere de produccion cientifica actualizada y constante, asi
como de técnicas mejoradas de medicion de los indicadores de calidad del agua, esto con
el fin de evaluar el estado actual del agua subterrdanea y que los tomadores de decisiones
de escalas diversas adopten buenas practicas de gestion del agua.

En este libro se retinen y exponen los aspectos principales del carbono organico
disuelto (COD) en el contexto del agua subterranea, desde su definicién como medida de
la cantidad de compuestos organicos diluidos en agua superficial y subterranea, ademas se
presentan y describen las fuentes que propician la generacion de COD (autdctonas,
aloctonas y antropogénicas). Asimismo, se desarrollan las explicaciones bioquimicas que
sustentan los métodos mediante los cuales se miden la composicion y biodisponibilidad
del COD en el agua subterranea, mismas que reflejan la biodisponibilidad de otros
compartimentos organicos, lo que es un factor clave en los procesos geoquimicos que
determinan la calidad del agua subterranea en sistemas acuiferos pristinos y transformados
por las actividades humanas.

Celebro la provechosa labor cientifica de The Groundwater Project que permite la
democratizacion de los textos especializados en materia de agua subterranea. Por lo demads,
agradezco la oportunidad de colaborar en el presente proyecto a The GW Project y al Dr.
Francis H. Chapelle, cientifico e investigador dedicado al estudio del agua subterranea,
quien en esta obra plasma su vasto conocimiento del carbono organico disuelto, cuya
lectura es imperativa para todas las personas interesadas en las componentes
hidrogeoquimicas del agua subterranea, lo que incluye a estudiantes, profesionales del
agua subterranea, tomadores de decisiones y stakeholders.

La presente version en espafiol de la obra intitulada Dissolved Organic Carbon in
Groundwater Systems forma parte de los esfuerzos del GW Project por accesibilizar y
distribuir la literatura cientifica contempordnea del agua subterrdanea publicada

originalmente en lengua inglesa a las personas hispanohablantes.

Montserrat San Martin-Velasco. Traductora en The Groundwater Project
Ciudad de México, México, Junio de 2023

ix
The Groundwater Project ©EI Autor Descarga gratuita en: gw-project.org
Cualquier persona puede usar y compartir los enlaces de gwproject.org. La distribucion directa del libro esta estrictamente prohibida.



Carbono organico disuelto en sistemas de agua subterranea Francis H. Chapelle

Prefacio

El carbono organico disuelto (COD) es un componente quimico que esta presente
en cantidades medibles en practicamente toda el agua subterrdnea. Debido a que el COD
generalmente estd compuesto por miles de diferentes compuestos de carbono, su
composicion y sus propiedades quimicas y bioldgicas pueden ser dificiles de evaluar. Asi,
este libro resume las fuentes mas comunes de COD en el agua subterranea, las diversas
técnicas analiticas para caracterizar ese COD, los procesos quimicos y biologicos que
controlan las concentraciones de COD, y los procesos quimicos-bioldgicos que afectan la
biodisponibilidad del COD. Este libro explica como y por qué el COD es importante en el

estudio del agua subterranea pristina y contaminada.

El COD es un indicador de la calidad del agua subterranea que puede determinarse
mediante métodos estandarizados. Otros parametros indicadores son los TSD (Total de
solidos disueltos), pH, Eh (potencial rédox) y CE (conductividad eléctrica). Estos ultimos
cuatro indicadores se aceptan como de amplia utilidad en las investigaciones sobre agua
subterrdnea y se usan como parte de la caracterizacion de la naturaleza de cualquier agua
subterrdnea. Después de 50 afios de investigacion sobre el COD, existe suficiente literatura
que respalda al COD como un pardmetro indicador que merece un nivel de atencion similar

a estos otros parametros indicadores.
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1 Introduccion

Como se ilustra en la Figura 1, el carbono organico disuelto (COD) es la fraccion de
carbono organico presente en el agua, la cual se define como aquella que puede pasar a
través de un filtro con un tamafio de poro de 0.45 micrometros y se expresa como una

concentracion (M/L3). La fraccion que permanece en el filtro se denomina carbono organico

particulado (COP) y también se expresa como una concentracién (M/L?). La materia
organica disuelta (MOD) es un término estrechamente relacionado que a menudo se utiliza
indistintamente con el COD. Mientras que el COD se refiere especificamente a la masa de
carbono en el material organico disuelto, el MOD se refiere a la masa total de la materia
organica disuelta. E1 MOD incluye la masa de elementos distintos al carbono que estan
presentes en el material organico, como nitrégeno, oxigeno e hidrogeno. El COD es un
componente del MOD y en general hay aproximadamente el doble de MOD que de COD

(es decir, la concentracién de MOD suele ser el doble de la concentraciéon de COD).

AGUA SUBTERRANEA CON MATERIA
ORGANICA. CERCA DEL 50% DE LA MATERIA
ORGANICA ES CARBONO, DENOMINADO
CARBONO ORGANICO (CO)

/" FILTRO (0.45 pm)

OC PARTICULADO (COP)

| AGUA CON €O DISUELTO (COD)

Figura 1 - La materia organica en el agua contiene cerca del 50%
de Carbono y generalmente se compone por dos fracciones: la
capturada por un filtro de 0.45 micrémetros (COP) y la que pasa a
través del filtro, es decir, el COD. — (Mackay, 2022).

Las concentraciones de COD se analizan en las investigaciones de la calidad del
agua tanto en sistemas de agua superficial como subterranea. En el caso de los sistemas de
agua superficial, esto se debe a que a menudo requiere tratamiento para remover el COD y
hacer el agua apta para el consumo humano (Kornegay et al., 2000). Sin embargo, esto no
suele ser el caso para el agua subterranea, ya que una de las caracteristicas distintivas del
agua subterranea utilizada para el uso humano es que por lo regular carece de las

1
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concentraciones mas altas de COD que requieren tratamiento de remocién. Por lo tanto, es
razonable preguntarse: ;Cudl es la utilidad practica de las mediciones de COD en el agua
subterranea? La respuesta se divide en tres aspectos.

El carbono organico, en sus formas disuelta (COD), particulada (COP) y adsorbida
(COA) tal como se ilustra en la Figura 2, determina los tipos y direcciones de las reacciones
de reduccion/oxidacién (rédox) que pueden ocurrir en un sistema acuifero. Estos procesos
redox, a su vez, determinan las concentraciones de especies quimicas sensibles al rédox,
como oxigeno disuelto, nitrato, hierro ferroso, hierro manganico, sulfuro y metano, todas
las cuales afectan la calidad quimica real y percibida (definida como su utilidad para los
humanos y/o los ecosistemas) del agua subterranea. Los procesos rédox impulsados por el
COD también afectan el destino y transporte de contaminantes quimicos derivados de
actividades humanas, como hidrocarburos de petrdleo y solventes clorados. Los
compartimentos disuelto, particulado y adsorbido del carbono orgénico interactdan
dindmicamente entre si en los sistemas de agua subterranea, por lo que la biodisponibilidad

del COD puede indicar la biodisponibilidad del carbono organico particulado y adsorbido.

Poro saturado de agua entre granos/roca en un acuifero

Figura 2 - Presencia de COA, COP y COD en el agua subterranea
localizada en un poro, grieta o fractura dentro de un acuifero. Este
no es un dibujo a escala, sino que pretende ilustrar que tipicamente
hay mucho mas carbono organico en COA y COP que en COD. El
COA puede no recubrir todas las superficies de las particulas, ni
hacerlo de manera uniforme, como se ilustra aqui. Aungue no se
indica, el COA a veces puede moverse en el agua del poro, lo que
aumenta el COD (Mackay, 2022).

El carbono orgéanico particulado (COP) y el carbono organico adsorbido (COA)

siempre son considerablemente mas abundantes que el COD en cualquier volumen

2
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determinado de material acuifero. En un estudio de diez acuiferos poco profundos
ubicados en la porcién continental de Estados Unidos (Chapelle et al., 2012b), se encontro
que las mediciones de carbono organico total (COD + COP + COA) variaban entre 50 y
10,000 miligramos de carbono orgéanico por kilogramo de material acuifero (mg/kg). Para
poner esos numeros en perspectiva, una tipica arena de playa blanca y limpia contiene
alrededor de 50 mg/kg de carbono organico total. Dada la densidad de los granos de arena
de cuarzo (1,631 kg/m?®) y asumiendo 50 mg/kg de COP + COA, un metro ctbico (1 m?) de
material acuifero arenoso contiene 81,550 mg de carbono orgdnico. Suponiendo una
porosidad de 0.3, ese mismo volumen de material acuifero saturado contendra 300 litros de
agua. Si esa agua contiene 5 mg/L de COD (un valor relativamente alto para el agua
subterranea), solo habra 1,500 mg de carbono organico presente como COD. En otras
palabras, como se ilustra en la Figura3, el COD en el agua subterrdnea tipicamente
representa menos del 1% del carbono organico total presente en cualquier volumen de

material del acuifero.

COD

COA + COP

Figura 3 - El COD tipicamente representa
un porcentaje infimo del carbono organico
total en un volumen dado de material
acuifero. Esta ilustracion es para una
arena de playa blanca y limpia como la
descrita en el texto (Mackay, 2022).
Si el COD representa una parte tan pequena del carbono organico total, ; Cémo
puede ser relevante para evaluar el agua subterranea? Los estudios sobre COD en el agua
subterranea publicados en los ultimos cincuenta afos revelan hechos relevantes para

responder a esa pregunta:
e La concentracién de COD en sistemas de agua subterranea que no estan bajo la
influencia inmediata de fuentes de agua superficial tiende a ser baja debido a una

combinacidon de adsorcion de COD en los sdlidos del acuifero y procesos de
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biodegradacion, mientras que el COD en el agua supetficial es tipicamente de 100 a
1000 veces mas alto; y,

La adsorcion de COD en los solidos del acuifero es reversible (Figura 4), por lo que
el COA puede moverse como COD, lo que sugiere que las propiedades quimicas y
bioldgicas del COD pueden manifestar las del COP y el COA.

Por lo tanto, la medicion del COD es relevante dado que:

Una alta concentracion de COD en el agua subterranea puede indicar una fuente
significativa de agua superficial, lo que sefala la necesidad de tratamiento si se
utiliza para consumo humano; y,

Las concentraciones de OC influyen en los tipos y direcciones de las reacciones
rédox, las cuales determinan las concentraciones de especies quimicas que afectan
la calidad natural del agua subterrdnea, asi como el destino y transporte de
contaminantes quimicos derivados de actividades humanas que se infiltran al agua

subterranea.

Figura 4 - COA, COP y COD cerca de una superficie rocosa
en un acuifero. Las flechas delgadas de doble sentido
representan la adsorcion y desorciéon del COD al COP, COA
0 a la superficie mineral. Mientras que la flecha mas gruesa
representa la adsorcién y desorcién del COP al COA, como
se discute en el texto. Aunque no se ilustra en esta figura, los
procesos de biodegradacion discutidos en secciones
posteriores pueden convertir el COA, COP y/o COD en
metabolitos (productos que resultan de la descomposicion
del carbono organico), incluyendo carbono inorganico
disuelto (CID) (Mackay, 2022).
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2 Panorama Historico

2.1 Métodos Analiticos Mejorados que Proporcionaron Informacion
Sobre la Ocurrencia y Comportamiento del COD

En 1970, un equipo de cuatro hidrdélogos de la U.S. Geological Survey liderado por
Jerry A. Leenheer comenzo a muestrear pozos en todo Estados Unidos y a analizar el agua
subterranea en busca de concentraciones de COD. Hasta ese momento, se habian llevado a
cabo pocos intentos de analizar agua subterranea en busca de COD, principalmente porque
era dificil medir las bajas concentraciones que se encontraban tipicamente. Por lo que, el
equipo de Leenheer (R.L Malcolm, P.W McKinley y L.A. Eccles) desarroll6 un método de
«oxidacion en huimedo» de muestras de agua subterrdnea filtrada utilizando persulfato de
sodio como oxidante en un recipiente a presion a 175° C, seguido de acidificacion y
cuantificacion del didxido de carbono producido con un analizador de infrarrojos, tal como
se ilustra en la Figura 5. A medida que se mejoraron los métodos analiticos permitiendo la
deteccion de concentraciones mucho mas bajas de carbono organico disuelto, se realizaron
observaciones en campo y experimentos de laboratorio mds precisos, lo que permitié

comprender mejor la ocurrencia y el comportamiento del COD.

1) Agregar oxidante 3) Agregar acido 5) Medir

) CO,

Agua con
carbono
inorganico

disuelto
(CID)

4) Cuantificar el
CO, producido por
la oxidacion de la
Materia Organica

Disuelta (MOD)

Figura 5 - Los pasos para cuantificar los niveles bajos de COD en el
agua descritos en el texto, son los siguientes: El COD se oxida para
convertirlo en carbono inorganico disuelto (CID). Luego, el CID se
convierte en Dioxido de carbono disuelto (CO2) mediante acidificacion.
El CO: resultante se dirige a un detector capaz de cuantificar el total de
CO: liberado. (Mackay, 2022).

2) Sellary elevar

a condiciones de

alta temperatura
y presion

Esta metodologia analitica proporcioné un limite de deteccién inferior para el COD
de 0.1 miligramos por litro (mg/L), lo cual equivale a 8.3 micromoles por litro (umol/L). El

equipo recolect6 y analiz6é 100 muestras de agua subterrdnea de 27 estados de los Estados
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Unidos provenientes de acuiferos con diferentes litologias que incluian areniscas, calizas,
rocas cristalinas, asi como arenas y gravas poco profundas (< 200 pies o < ~60 m) y
profundas (> 200 pies o > ~60 m). Sus hipotesis de trabajo incluyeron la posibilidad de que
las diferentes litologias de los acuiferos y las diferentes profundidades de las muestras
pudieran presentar concentraciones de COD distintas.

Con base en el estudio antes descrito, Leenheer et al. (1974) presentaron cuatro
observaciones principales:

1) Las concentraciones de COD en el agua subterranea por lo general era mucho mas
baja que las comtinmente encontradas en el agua superficial, con concentraciones
medias que oscilan entre 0.5 y 0.7 mg/L (~40 to ~60 umol/L);

2) Un acuifero poco profundo en Florida que recibia recarga activa de fuentes de agua
superficial tenia concentraciones de COD mucho mas altas (15 mg/L;
~1,250 umol/L) que los pozos que extraian agua del acuifero mdas profundo de
Florida (14 a 0.1mg/L; ~120 a ~8 umol/L), que no estaba influenciado
inmediatamente por agua superficial;

3) No se encontraron diferencias estadisticamente significativas en las concentraciones
de COD entre acuiferos de diferente litologia.; y,

4) Se observaron claras correlaciones estadisticas entre las concentraciones de COD, la
conductividad especifica (la capacidad del agua para conducir electricidad, que
aumenta con la concentracion creciente de iones disueltos) y la alcalinidad (la
capacidad del agua para resistir la acidificacion, generalmente relacionada con el

contenido de iones bicarbonato (HCO:s) en agua con pH cercano a neutro).

Leenheer et al. (1974) concluyeron que practicamente toda el agua subterranea
contenia concentraciones bajas pero suficientes para medir el COD, que existian diversas
fuentes posibles de COD tanto aldctonas (aguas arriba) como autdctonas (locales), y que el
COD parecia estar involucrado en reacciones geoquimicas con los minerales presentes en
los acuiferos, lo que producia tanto sélidos disueltos como alcalinidad. Sin embargo, no
estaba claro como la naturaleza de esos procesos geoquimicos afectaba a la composicion
quimica del agua subterrdnea y sus implicaciones hidrologicas y ecoldgicas.

Identificar esos procesos se convirtio en el enfoque principal de la investigacion del
COD en el agua subterranea en los afios siguientes. No obstante, desde el principio, estos
estudios tuvieron que superar una dificultad fundamental: existen miles de combinaciones
posibles de compuestos de carbono orgéanico presentes en el COD, incluso si se limita la
consideracion a sus tres principales componentes elementales: carbono, hidrégeno y
oxigeno (Hertkorn et al., 2006). Esto a su vez, limita la utilidad del analisis elemental directo
para caracterizar las propiedades quimicas y bioldgicas del COD. Por esa razén, los
estudios tanto de agua subterranea como de agua superficial se han basado en métodos

analiticos indirectos para caracterizar las propiedades del COD.
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El primer método indirecto utilizado fue la categorizacion del COD que se baso6 en

la composicion de acidos himicos y falvicos, como se ilustra en la Figura 6 y se discute

posteriormente.
1) Suelo afiadido a 3) Recipiente 5) Acido afiadido a la
una solucion de base centrifugado para solucion sobrenadante
fuerte pH =13 separar el suelo y para ajustar el pH a 1
< la solucion 2 B

2) Recipiente sellado 4) Solucién 6) La solucion se
y agitado para liberar sobrenadante reposa para separar
el COD del suelo en (excluyendo el suelo) los acidos fulvicos y
una base soluble decantada en un nuevo hdmicos
recipiente

Figura 6 - llustracion de los pasos iniciales en la caracterizacion de la materia organica del
suelo con fines agricolas. Los acidos humicos y fulvicos se extraen del suelo por medio de
una base fuerte, luego se separan mediante acidificacion y decantacion. En el andlisis de
agua subterranea esta distincion es menos util ya que el COD total generalmente es bajo
(Mackay, 2022).

Histdéricamente, la caracterizacion de la materia organica en los suelos con fines
agricolas se basaba en extraer los suelos con soluciones basicas fuertes (pH ~13) de
hidroxido de sodio o potasio (Achard, 1986). Las soluciones basicas resultantes se
acidificaban hasta alcanzar un pH de 1 utilizando acido clorhidrico, lo que provocaba que
una fraccion del carbono organico, definida operativamente como acidos huimicos, se
precipitara en la solucidn. La fraccion que no precipitaba se denominaba 4cidos fulvicos.
Los &cidos hiimicos tienen un peso molecular mas alto (> 2000 unidades de masa atémica
unificada, UMA) y son menos solubles en agua, mientras que los acidos fulvicos tienen un
peso molecular mas bajo (800 a 2000 UMA) y son mas solubles en agua. Aunque resulta de
interés histdrico, la dicotomia entre acidos htimicos y falvicos es menos til para el COD
presente en el agua subterranea, principalmente debido a la baja concentracién tipica de
COD en el agua subterrdnea. (Thurman, 1985).

En un estudio de las concentraciones de COD en el agua del suelo, el agua
superficial y el agua subterrdnea de cuencas forestales de las Montanas Adirondack,
Cronan y Aiken (1985) mostraron que el agua del suelo recolectada en lisimetros del
horizonte A del suelo (a una profundidad de 10 cm) tenia concentraciones de COD de 21 a
32 mg/L (~1700 a ~2600 umol/L), de 5 a 7 mg/L (~400 a ~600 umol/L) en el agua del suelo
del horizonte B del suelo, y de 2 a 4 mg/L (~170 a ~330 umol/L) en el agua subterranea poco
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profunda. También encontraron que el COD estaba compuesto por fracciones hidrofobas e
hidrofilas. Este estudio mostr6 claramente que el COD producido en la superficie terrestre
a partir de detritos orgéanicos tenia inicialmente concentraciones altas y que esas
concentraciones disminuian notablemente con la profundidad. Ademas, este estudio
planted la hipodtesis, como se ilustra en la Figura 7, de que los procesos de adsorcion y
degradacion microbiana eran los principales procesos que conducian a la eliminacién de
COD.

Suelo parcialmente
saturado
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Figura 7 - La concentracion de COD disminuye a medida que el agua se
infiltra desde la superficie hasta el agua subterranea subyacente debido a
la adsorcion al COP y COA, asi como a la biodegradacion a metabolitos.
Los mecanismos que disminuyen las concentraciones de COD a medida
que el agua se infiltra son: la adsorcién de COD a superficies de COP, COA
y minerales; y la biodegradacion a metabolitos, incluyendo CID. Las flechas
ilustran que la adsorcion puede ser menos significativa con la profundidad
porque el COD restante es mas hidrofilo a mayor profundidad, y la
biodegradacién puede disminuir con la profundidad a medida que el COD
restante se vuelve menos biodisponible (mas resistente a la
biodegradacion) (Mackay, 2022).

Esta hipotesis de adsorcion/biodegradacion para la eliminacion de COD en agua
subterranea fue respaldada por estudios posteriores. Qualls y Haines (1992) observaron
que hasta el 95% del COD lixiviado de la hojarasca se elimina en medida que el agua pasaba
a través de la zona subyacente no saturada. Ademas, se observé que la biodegradabilidad
relativa del COD restante disminuye con la profundidad una vez que el agua alcanzaba la
zona saturada subyacente. Esto sugirid que parte de la disminucioén observada de COD se

debia a procesos de biodegradacion. Empero, los experimentos de incubacion realizados

en ese mismo estudio eliminaron aproximadamente el 33% del COD en 134 dias. Esto a su

The Groundwater Project ©EI Autor Descarga gratuita en: gw-project.org
Cualquier persona puede usar y compartir los enlaces de gwproject.org. La distribucion directa del libro esta estrictamente prohibida.



Carbono organico disuelto en sistemas de agua subterranea Francis H. Chapelle

vez, sugirid que la adsorcion quimica en las superficies minerales también era un proceso
importante que contribuia a la pérdida observada de COD, observacion propuesta también
por Davis (1982), Baham y Sposito (1994) y Lilienfein et al. (2004).

Jardine et al. (1989) llevaron a cabo un enfoque experimental para examinar la
adsorcion de COD en suelos a partir del agua. Se realizaron experimentos por lotes
utilizando el agua recolectada de un arroyo que drenaba a un depdsito de turba con una
concentracion inicial de COD de 53 mg/L (4,400 umol/L). Al agregarlo a los suelos se
encontrd que las concentraciones de COD disminuyeron rdpidamente, alcanzando una
concentracion de equilibrio en dos dias. La cantidad de pérdida de COD en la solucion en
equilibrio fue proporcional a la concentracién inicial de COD, el pH y el contenido mineral
del suelo. Los suelos utilizados en los experimentos contenian cantidades significativas de
COP y oxihidréxido férrico que recubrian los granos minerales del suelo. Cuando gran
parte del COP se elimino de los suelos mediante extraccién quimica la cantidad de
adsorcion de COD disminuyd en factores que variaron de 5 a 10, lo que demostr6 que el
COP en si mismo era un sustrato adsorbente importante para el COD. De manera similar,
si el oxihidrdxido férrico se eliminaba por un medio de extraccion quimica, la cantidad de
adsorcion de COD disminuia en factores que variaban de 2 a 3, lo que indicaba que el
oxihidréxido férrico también eran un sustrato adsorbente importante. Ademas, Davis
(1982) mostrd previamente que los minerales arcillosos como la caolinita también eran un
sustrato adsorbente significativo para el COD. La cantidad maxima de adsorcién de COD
observada en el estudio de Jardine et al. (1989) fue de un pH de 4.5, y la adsorcién no se vio
afectada al aumentar la fuerza idnica de las soluciones.

Este estudio experimental (Jardine et al., 1989) fue consistente con los resultados en
campo de Cronan y Aiken (1985) que mostraron una eliminacion rapida de COD a medida
que el agua se movia a través de la zona del suelo hacia el nivel freatico. Ademas, el estudio
de Jardine et al. (1989) sugiri6 que cantidades crecientes de materia orgdnica particulada y
oxihidréxido férrico en el suelo aumentaron la adsorcion observada de COD. Finalmente,
Jardine et al. (1989) demostraron que el COD hidrofobo se adsorbié de manera mas eficiente
(~80%) durante el tiempo de equilibracion de 2 dias en comparacion con el COD hidrofilico
(~20%). Esto es consistente con la expectativa intuitiva de que la eficiencia de adsorcion
depende de las propiedades quimicas especificas de cada componente de COD, como
sugirié Aiken (1989). Mas tarde, Jardine et al. (2006) describieron cémo estos procesos
afectan el transporte de COD a través de los suelos en una variedad de escalas espaciales.

El tema de la biodisponibilidad del COD (la proporcién de COD que puede ser
facilmente biodegradada) en los sistemas de agua subterranea se investigo inicialmente en
el contexto del flujo de carbono y la ecologia de los ecosistemas fluviales (Hornberger et al.,
1994; Findlay y Sobczak, 1996; Boyer et al.,, 1997; Baker et al., 2000). Estos estudios
mostraron que el COD transportado a los arroyos mediante el flujo de agua subterranea
poco profundas sustenta poblaciones de bacterias heterétrofas. Estas bacterias, a su vez,

formaban los niveles tréficos inferiores de los ecosistemas fluviales. Si bien el enfoque de
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estos estudios era principalmente ecologico, también proporcionaron evidencia directa de
las interacciones dinamicas entre los compartimentos de COD, COP y COA. Por ejemplo,
estos estudios revelaron ciclos anuales establecidos de asimilacion rdpida de COD a los
arroyos durante la «descarga» de la fusion de nieve en primavera, seguidos de periodos de
menor entrega de COD durante las partes mas secas del afio (Hornberger et al., 1994; Boyer
etal., 1997; Baker et al., 2000). Esto implicaba que, durante gran parte del ano, el COD estaba
siendo producido activamente por la biodegradacion del detritus vegetal en la superficie,
pero estaba en gran medida retenido en los suelos, en parte debido a procesos de adsorcion.
Durante la «descarga» de primavera, cuando la fusiéon de la nieve proporcionaba una
mayor recarga a los sistemas de agua subterrdnea poco profundos, el COD se movilizaba
desde el COA y se entregaba a los ecosistemas fluviales. Si bien este no era el propodsito
declarado de estos estudios, estos datos mostraron que la adsorcién del COD podria ser un
proceso reversible y que los compartimentos de COD, COP y COA estaban interconectados
en algtn nivel.

Durante la década de 1990, las técnicas analiticas disponibles para el estudio del
COD en agua subterranea mejoraron constantemente. Gren et al. (1996) utilizaron una

variedad de técnicas analiticas que incluyeron absorcion de luz, distribuciéon de peso

molecular, espectroscopia de ""C-RMN (resonancia magnética nuclear de carbono-13),
composicion elemental y medidas de aminoacidos hidrolizables y carbohidratos para
caracterizar el COD en agua subterranea de tres acuiferos diferentes en Dinamarca. Muchos
de estos enfoques analiticos se habian desarrollado previamente para su aplicacion en el
COD de agua oceanica (Ogawa et al., 2001; Hertkorn et al., 2006; Sleighter y Hatcher, 2008)
y agua de rio (Hedges et al., 1994). Por su parte, Volk y otros (1997) observaron que el 75%
del COD presente en el agua de arroyos de Pensilvania, cuyas concentraciones oscilaban
entre 0.8 y 10.4 mg/L (67 a 866 umol/L) se componian por sustancias htimicas. En ese
estudio, las sustancias htiimicas se midieron mediante cromatografia en resina XAD
macroreticular (Thurman, 1985), definida como la diferencia entre las concentraciones de
COD antes de la acidificacion y el efluente de la resina XAD-8. También se encontrd que los
carbohidratos componian el 13% y los aminodcidos el 2% del COD, y estaban
predominantemente unidos a los acidos htimicos.

Durante la atima década del siglo XX, el tema de la biodisponibilidad del COD
comenzo a atraer mayor atencion, ya existia una amplia literatura dedicada a evaluar la
biodisponibilidad del COD en el contexto de la tecnologia de tratamiento de agua potable
(Servais et al., 1989). Ademas, debido a que los océanos del mundo contienen gran parte
del COD presente en la Tierra, los oceandgrafos quimicos investigaron ampliamente el
tema de la biodisponibilidad del COD (Dauwe et al., 1999; Amon et al., 2001; Benner, 2003;
Davis y Benner, 2007). Una de las observaciones hechas por los oceandgrafos quimicos fue
que no toda la materia organica presente en los océanos es carbono, y que también estan
presentes otros elementos, como el oxigeno, el nitrédgeno y el fésforo. Por lo tanto, cerca del
ano 2000, el término «COD» en la literatura oceanografica fue reemplazado por el término
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mas general de «materia organica disuelta» (MOD). Sin embargo, en los estudios de agua
subterranea el término COD continu6 utilizandose (Meredith et al., 2019) y por lo general,
se considera sindnimo de MOD (aunque estrictamente hablando el MOD representa
aproximadamente el 50% del COD, como se discutié anteriormente).

Kalbitz et al. (2003) evaluaron la biodisponibilidad del COD derivado del suelo
mediante muestras incubadas en el laboratorio en las que midieron la pérdida de COD, la
produccion de didxido de carbono (CO:), cambios en la absorcion ultravioleta y la
fluorescencia de emision a lo largo del tiempo, y espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN) antes y después de la incubacién. Hartog et al. (2004) utilizaron también
experimentos de incubacién en los que midieron el consumo de oxigeno disuelto a lo largo
del tiempo como indicador de la biodisponibilidad del carbono orgéanico en sedimentos de
acuiferos. Chapelle et al. (2008) utilizaron recuentos celulares, la relacién de COD a
nitrégeno total, azticares neutros hidrolizables totales, aminoacidos hidrolizables totales y
produccién de carbono inorganico disuelto (CID) para comparar la biodisponibilidad del
COD presente en un acuifero arenoso poco profundo y un acuifero de roca fracturada.

Iniciando con el estudio de Leenheer et al. (1974), el conjunto de investigaciones
discutidas en esta seccion lleva a la conclusion de que existen tres compartimentos
principales de carbono orgéanico: COD, COP y COA, los cuales estan presentes en los
sistemas de agua subterrdnea. Ademas, amplias evidencias experimentales (Davis, 1982;
Jardine et al., 1989) y evidencias de campo (Qualls y Haines, 1992; Baker et al., 2000; Jardine
et al., 2006; Shen et al., 2015) indican que estos compartimentos no son estaticos, sino que

interactilan activamente entre si.

2.2 Destino del COD Resumido en un Modelo de Cromatografia
Regional

Basandose en las interacciones observadas, Aiken (1989) sugirié que los sistemas de
agua subterranea se comportan de manera similar a columnas cromatograficas que separan
los componentes del COD seguin sus pesos atémicos, su hidrofobicidad y su afinidad por

las superficies de las particulas minerales. En palabras de Aiken:

La aplicacion de la teoria cromatogrdfica al transporte subsuperficial puede ayudar
a comprender y cuantificar los procesos quimicos en los sistemas subsuperficiales.
La cromatografia es, en esencia, el transporte de una sustancia quimica en una fase
movil a través de una columna empaquetada con una fase estacionaria. Una
sustancia quimica introducida al comienzo de esta columna se desplaza a una
velocidad proporcional a la velocidad promedio del fluido e inversamente
proporcional a la fuerza y naturaleza de las interacciones sortivas con la fase
estacionaria. Estas interacciones incluyen interacciones ionicas complejas, enlaces

de Hidrdégeno, interacciones de van der Waals y particion del equilibrio. En un

11

The Groundwater Project ©EI Autor Descarga gratuita en: gw-project.org
Cualquier persona puede usar y compartir los enlaces de gwproject.org. La distribucion directa del libro esta estrictamente prohibida.



Carbono organico disuelto en sistemas de agua subterranea Francis H. Chapelle

sistema de agua subterrdnea, la matriz geoldgica, representa la fase estacionaria, que
generalmente estd compuesta por granos de arena recubiertos de materia orgdnica.
La fase movil es el agua, que puede contener cantidades significativas de sustancias
quimicas organicas e inorganicas disueltas. Los compuestos orgdnicos se desplazan
a través del sistema como resultado de la velocidad de flujo del agua y la fuerza y

naturaleza de las interacciones con la fase estacionaria. La naturaleza y distribucion

de la materia orgdnica en el sistema estd determinada, en ¢ran medida, por las

interacciones entre las diversas fases en el entorno (énfasis arnadido).

Shen et al. (2015) llegaron a conclusiones similares en un estudio sobre el transporte
de COD desde la capa de hojarasca del suelo hasta un acuifero de roca fracturada en el
piedemonte de Carolina del Sur. En ese articulo, Shen et al (2015) propusieron lo que
denominaron un «modelo de cromatografia regional». Se ilustra la dindmica del COD que

propusieron en la Figura 8.
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regional

Figura 8 - Modelo de Cromatografia Regional: La precipitacion y el agua superficial disuelven la materia
organica disuelta (MOD) de la vegetacion y la hojarasca de las plantas, y se percola a través de la columna del
suelo hasta la zona saturada. La concentracion, composicion y biodisponibilidad del COD se altera durante el
transporte a través de la columna del suelo debido a diversos procesos fisicoquimicos y biolégicos, incluyendo
la sorcion, desorcién, biodegradacién y biosintesis. Las moléculas hidrofébicas se distribuyen mayormente en
los minerales del suelo y tienen un tiempo de retencion mas prolongado en comparacion con las moléculas
hidrofilicas. La hidrofobicidad y el tiempo de retencion de los coloides y las moléculas disueltas en el suelo son
controlados por su tamafio, polaridad, carga y biodisponibilidad. EI COD biodisponible es sometido a la
descomposicion microbiana, lo que resulta en una reduccién de tamafio y peso molecular. Las bacterias del
suelo sintetizan nuevas moléculas, y algunos de estos metabolitos ingresan al reservorio de COD en el agua
subterranea. Reproducido con permiso de Shen et al. (2015).
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3  Fuentes de Carbono Organico Disuelto en los
Sistemas de Agua Subterranea

Existen tres fuentes principales de COD en el agua subterranea. La primera son las
fuentes aloctonas derivadas de material vegetal en la superficie terrestre y transportadas
hacia los acuiferos a través del agua de recarga que se infiltra (Cronan y Aiken, 1985). El
COD aldctono suele ser la principal fuente de COD en acuiferos someros. La segunda
fuente principal es el COD autdctono derivado del carbono organico particulado que se
depositd junto con los sedimentos del acuifero en el momento de su formacién. El COD
autdctono suele ser una fuente mas importante de COD en acuiferos confinados mas
profundos (McMahon y Chapelle, 1991a). Por ultimo, también existen fuentes
antropogénicas (carbono derivado de actividades humanas) de COD. Estas fuentes
antropogénicas incluyen contaminantes quimicos como hidrocarburos del petréleo o
solventes clorados (Wiedemeier et al.,, 1999) y COD derivado de actividades agricolas

(Thayalakumaran et al., 2015) y practicas de cria de animales (Coote y Hore, 1979).

3.1 Fuentes Aldctonas de COD

Uno de los primeros estudios que dan cuenta que el material vegetal derivado de la
superficie terrestre podria ser una fuente importante de COD en el agua subterranea fue el
estudio de Cronan y Aiken (1985). En él demostraron que el COD producido en la superficie
terrestre a partir de detritos organicos tenia concentraciones iniciales altas y que esas
concentraciones disminuian rdpidamente con la profundidad en la zona del suelo y el agua
subterranea poco profunda. Ese resultado se replico en numerosos estudios posteriores
(Hornberger et al., 1994; Findlay y Sobczak, 1996; Boyer et al., 1997; y Baker et al., 2000).
Esos estudios también mostraron que el COD aportado a los arroyos por el agua
subterrdnea poco profunda era ecologicamente importante, ya que proporcionaba una
fuente de carbono para las bacterias que formaban la base de los ecosistemas de los arroyos.
Se muestra un modelo generalizado para la entrega, retencién y movilizaciéon de COD
aléctono originado en la superficie terrestre hacia los sistemas de agua subterranea en la

Figura 8.

3.2 Fuentes Autoctonas de COD

El modelo de fuentes aloctonas de COD mostrado en la Figura 8 describe que tanto
la concentracion como la biodisponibilidad del COD que recibe un acuifero deberian
disminuir a medida que el agua subterranea se desplaza a lo largo del gradiente hidraulico.
Logicamente, si las tinicas fuentes de COD en el agua subterranea son aldctonas, en algin
momento las concentraciones de COD deberian disminuir por debajo de niveles medibles
(~0.1 mg/L; ~8 umol/L). Sin embargo, eso no es lo que se observa, se observan
concentraciones medibles de COD en agua subterrdanea que tiene miles o incluso millones
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de afios (tiempo ocurrido desde la recarga) y que ha recorrido cientos de kilometros a lo
largo de las trayectorias de flujo del acuifero (Leenheer et al., 1974). La razon de este
comportamiento observado es que, ademas de las fuentes aléctonas de COD, también hay
muchas fuentes potenciales de COD autdctono en los sistemas de agua subterranea.
Ademas de suministrar constantemente de COD al agua subterranea, el carbono organico
autdctono en los entornos subsuperficiales también es la fuente de petréleo y gas natural
(Espitalie et al., 1980). Mientras que el origen del petrdleo y el gas natural ha sido objeto de
estudio activo durante muchos afios, el origen del COD autdctono en los sistemas de agua
subterranea utilizados para el suministro de agua ha sido investigado recientemente.
Inicialmente, la motivacion para investigar las fuentes autdctonas de COD fueron
las interrogantes derivadas de su observacion, ya que aunque las concentraciones de COD
en acuiferos confinados profundos no parecian cambiar significativamente a lo largo de las
trayectorias de flujo del acuifero, las concentraciones de carbono inorganico disuelto (CID)
aumentaban (McMahon y Chapelle, 1991b). Debido a que el agua subterranea en ese
estudio estaba saturada de calcita parecia improbable que el aumento en el CID pudiera
provenir exclusivamente de la disolucidon de calcita. Una explicacidon alternativa era que
existia una fuente de carbono orgéanico que, al oxidarse, podria afiadir el CID observado.
Aunque habia poco carbono orgénico presente en el material del acuifero arenoso de ese
sistema, habia abundante carbono organico en los lechos arcillosos que confinaban los
acuiferos. Se recuperaron muestras tanto del acuifero como de los lechos confinantes y se
analizo su agua intersticial en busca de acidos organicos. Los resultados mostraron que
aunque las concentraciones de formiato y acetato eran bajas en el agua intersticial de los
sedimentos del acuifero arenoso, las concentraciones eran mucho mas altas en el agua
intersticial de los lechos confinantes arcillosos. Ademas, la difusion de los acidos organicos
desde los lechos arcillosos hacia los acuiferos arenosos, como se ilustra en la Figura9,
podria transportar el COD al acuifero, y al oxidarse podria proporcionar una fuente de
carbono inorganico disuelto (McMahon y Chapelle, 1991a). Un estudio posterior (Chapelle
y Bradley, 1996) demostr6 que la presencia de acidos organicos en los sedimentos arcillosos

estaba asociada con una acetogénesis microbiana activa (produccién de acetato).
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Figura 9 - Las unidades geoldgicas de baja permeabilidad y con poco flujo activo (por ejemplo, lechos de
arcilla) pueden liberar COD antiguo por difusiéon (puntos marrones en el sombreado) hacia el flujo activo en las
zonas permeables (por ejemplo, arenas), por lo que el agua subterrdnea que fluye alrededor de los lechos de
arcilla puede contener COD proveniente de la de arcilla, que puede oxidarse a CID a lo largo de la trayectoria
de flujo en la zona permeable. Se muestran so6lo unos pocos lechos de arcilla grandes para mayor claridad.
(Mackay, 2022).

La produccion y difusion de COD desde los lechos confinantes hacia los acuiferos
se ha observado en otros sistemas de acuiferos confinados profundos (Lawrence et al., 2000;
Hendry y Wassenaar, 2005). La Figura 10 muestra las concentraciones de formiato, acetato
y propionato en el agua intersticial derivada de sedimentos profundos (810 a 890 m) de la
Llanura Costera Atlantica subyacente a la Isla Hilton Head, Carolina del Sur (Chapelle y
Bradley, 1996). Se observan las concentraciones milimolares de acidos organicos asociados
con el agua intersticial de los sedimentos arcillosos y su casi ausencia en el agua intersticial
de los sedimentos arenosos. La edad de estos sedimentos coincide con el Cretacico Superior
(~80 millones de afios), lo que demuestra que el carbono organico es capaz de soportar la
produccién microbiana de acidos organicos y puede persistir durante decenas de millones

de afios en sedimentos arcillosos de baja permeabilidad.
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Figura 10 - Datos del centro del pozo de Hilton Head que muestran la relacion
entre las concentraciones de Formiato, Acetato y Propionato disueltos en el agua
intersticial de las zonas permeables y los lechos confinantes dentro del sistema
del acuifero Black Creek (reproducido con permiso de Chapelle y Bradley, 1996).

3.3 Fuentes Antropogénicas de COD

Una de las caracteristicas distintivas del agua subterrdnea en sistemas acuiferos
pristinos (aquellos que no han sido afectados quimicamente por actividades humanas) es
que las concentraciones de COD son relativamente bajas, en el rango de 0,4 a 4,0 mg/L (~30
a ~330 umol/L) (Regan et al., 2017). En contraste, el agua subterrdanea que ha sido afectada
quimicamente por actividades humanas frecuentemente presenta concentraciones de COD
en el rango de 4,0 a 120 mg/L (~330 a ~10.000 umol/L) (Regan et al., 2017). Debido a esta
observacion, las concentraciones de COD superiores a 4,0 mg/L (~330 umol/L) se han
utilizado histdricamente como un indicador cualitativo de contaminacion quimica por
actividad humana (Barcelona, 1984). Diversas actividades humanas, como la disposicion
de agua residual, la agricultura intensiva, las actividades ganaderas, las instalaciones de
almacenamiento de hidrocarburos y la disposicion de disolventes industriales tienen el

potencial de liberar compuestos organicos disueltos en el agua subterranea.

3.3.1 Agricultura Intensiva

Un ejemplo de como la agricultura intensiva afecta las concentraciones de COD en
el agua subterranea fue descrito por Thayalakumaran et al. (2015). El sitio de estudiado se
localiza en Queensland, Australia, en las tierras de cultivo irrigadas mas productivas del

pais. En particular, la zona es conocida por tener los rendimientos mas altos y la mejor
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calidad de cafia de azuicar en Australia. Estas tierras agricolas estdn situadas sobre un
acuifero arenoso de origen aluvial y marino. Los campos de cultivo se riegan
intensivamente con agua proveniente de pozos y del rio Burdekin. Asi, la combinacion del
cultivo principal (cafia de aztcar) y la rapida recarga del agua de riego percolada produce
una abundancia de carbono organico tanto particulado como disuelto. E1 COD resultante
ha tenido un efecto dramético en la quimica del agua subterrdnea del acuifero superficial,
ya que las concentraciones de COD oscilan entre 5 y 50 mg/L (~40 a ~410 pumol/L), mientras
que las concentraciones de oxigeno disuelto y nitrato generalmente son inferiores a 1 mg/L,
y las concentraciones de hierro disuelto a menudo superan 1 mg/L. Estas condiciones
reductoras tienen efectos tanto positivos como negativos en la calidad del agua subterranea.
Desde una perspectiva positiva, la alta concentracion de COD biodisponible genera
condiciones andxicas que fomentan la reduccion de nitrato, evitando asi la acumulacién
excesiva de nitrato en el agua subterrdnea. Por otro lado, estas condiciones también
promueven la reduccion de Fe (IIl), lo que resulta en altas concentraciones de hierro

disuelto que pueden ocasionar problemas como la obstruccidon de pozos de riego.

3.3.2 Ganaderia Intensiva

Un ejemplo de cdmo las actividades de engorde de ganado en los criaderos afectan
las concentraciones de COD y la quimica del agua subterranea fue reportado por Coote y
Hore (1979). El sitio de estudio se encontraba en Ontario, Canadd, y se habia utilizado como
corral de engorde durante 6 afios. Antes del inicio de sus actividades, el sitio habia sido un
corral durante los tltimos 80 afos. El corral de engorde media aproximadamente 24 m x 34
m y estaba situado sobre un acuifero arenoso poco profundo, con el nivel freatico cercano
a2 m por debajo de la superficie del suelo. Se instal6 un sistema de pozos de muestreo poco
profundos a diferentes profundidades adyacentes al corral, que se extendia 130 m aguas
abajo. Como era de esperar, las concentraciones de COD a s6lo dos metros aguas abajo del
corral y justo por debajo del nivel fredtico eran altas (~700 mg/L; ~60 mmol/L), y las
concentraciones de COD a 130 m aguas abajo sélo disminuyeron a 79 mg/L (6.5 mmol/L).
Las concentraciones de cloruro a lo largo de la misma trayectoria de flujo disminuyeron de
664 mg/L a 79 mg/L, practicamente en la misma proporcion que las concentraciones de
COD. Esto sugiere que las disminuciones en la concentracion reflejan la mezcla del agua de
recarga no contaminada y que la biodegradacion fue menos importante. Sin embargo, los
altos niveles de COD cerca del corral muestran que los corrales de engorde pueden ser una

fuente significativa de COD en el agua subterranea.

3.3.3 Hidrocarburos Derivados del Petréleo
Un ejemplo de cémo los hidrocarburos del petrdleo afectan las concentraciones de
COD en el agua subterranea fue descrito por Petkewich et al. (1997). El sitio de estudio fue
una instalacion de almacenamiento de combustible para aviones en Hanahan, Carolina del
Sur, donde se estima que se derramaron alrededor de 83,000 galones (~314,000 L) de
18
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combustible Jet Propellant-4 de un tanque en 1975 (Vroblesky et al., 1997). Con el tiempo,
se desarrollé una concentracion de agua subterranea contaminada con hidrocarburos del
petréleo y migro debajo de un desarrollo residencial adyacente. Se implementaron una
serie de estrategias para remediar el sitio y, en 1990, se instal6 un sistema de bombeo y
tratamiento para recolectar el agua contaminada. Durante los siguientes cuatro afios, se
monitored la quimica del agua subterranea de cada uno de los 18 pozos de extraccion con
la finalidad de medir ciertos indicadores, incluyendo COD e hidrocarburos totales de
petroleo (HTP). Las mediciones de COD incluyeron la contribucién de los compuestos de
HTP, sin embargo, las concentraciones de compuestos de HTP no reflejaron la influencia
de COD generado naturalmente a partir de material vegetal en la superficie terrestre.

Las concentraciones de COD y de HTP medidas en el agua subterranea recolectada
de uno de los pozos de extraccion (EW-8) se muestran durante un periodo de cuatro anos
con Figurall. Inicialmente, el agua subterrdnea producida por el pozo tenia
concentraciones relativamente bajas de COD (3.0 mg/L; 250 umol/L) y concentraciones de
HTP por debajo del limite de deteccion (11 mg/L; ~85 umol/L). Esto refleja el hecho de que
el pozo EW-8 se encontraba fuera de la concentracion existente de agua subterranea
contaminada. Sin embargo, después de iniciar el bombeo, el agua contaminada con
hidrocarburos del petrdleo se atrajo hacia el pozo y las concentraciones tanto de HTP como
de COD aumentaron inicialmente (Figura 11). Con el paso del tiempo, las concentraciones
de COD continuaron aumentando mientras que las concentraciones de HTP se
mantuvieron estaticas en alrededor de 1.5 mg/L (125 umol/L). Al final del periodo de
monitoreo (1996), las concentraciones de COD se habian duplicado desde sus niveles
iniciales (~8 mg/L; ~670 umol/L), mientras que las concentraciones de HTP nuevamente

estaban cerca o por debajo del nivel de deteccién (1 mg/L).
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Figura 11 - Concentraciones de carbono organico disuelto (COD) e hidrocarburos totales de
petréleo (HTP) medidas en el agua subterranea del pozo de extraccion EW-8 entre 1991 y 1996 en
la instalacidon de almacenamiento de combustible de Hanahan, Carolina del Sur. Los datos provienen
de Petkewich et al. (1997).

Los datos en la Figurall muestran algunas tendencias interesantes que
probablemente sean representativas de los procesos que ocurren en otros sitios
contaminados por hidrocarburos de petréleo. El aumento de las concentraciones de COD
refleja, en parte, la extraccion de HTP en el pozo EW-8 (Figura11) tan pronto como
comenzd el bombeo. No obstante, las concentraciones relativamente bajas de HTP (1 a
2 mg/L) sostenidas a lo largo del tiempo no pueden explicar el aumento completo de las
concentraciones de COD (hasta ~8 mg/L; ~670 umol/L) observado. La fuente de COD
presente en el agua subterrdnea inicialmente no contaminada eran las plantas que crecen
en la superficie del suelo. Pero a medida que el bombeo atrajo HIP al pozo, la
disponibilidad de una nueva fuente de carbono metabolizable (HTP) parece haber
estimulado la biodegradacion de HTP. Esta nueva fuente de carbono (HTP) puede haber
estimulado la actividad microbiana, aumentado la producciéon de metabolitos microbianos
(Figura 8) y esos metabolitos posteriormente aumentaron las concentraciones generales de
COD (Figura 11).

3.3.4 Solventes Clorados
El carbono organico disuelto, ya sea de origen natural o agregado artificialmente al
agua subterranea, puede servir como donante de electrones que impulsa la biodegradacion

reductiva de solventes clorados en el agua subterranea (Chapelle et al., 2012). Un ejemplo
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de carbono orgéanico disuelto de origen natural que impulsa la decloracién reductiva
(Bradley et al., 2009) con la adicién artificial de carbono organico disuelto que mejora el
proceso, fue descrito por Bradley et al. (2012). El sitio es un antiguo Centro de Guerra Aérea
Naval (NAWC, por sus siglas en inglés) ubicado en West Trenton, Nueva Jersey que esta
localizado sobre un lecho fracturado de esquistos y areniscas del periodo Tridsico. En este
sitio se utilizaron grandes cantidades de tricloroetileno (TCE) como refrigerante para
simular temperaturas de gran altitud en pruebas de reaccién de motores en el periodo entre
1956 y 1998. Con el paso de los afios, los derrames accidentales de TCE contaminaron el
acuifero subyacente, posteriormente se iniciaron esfuerzos para remediar esa
contaminacion en 1995 (Lacombe, 2000).

El sitio NAWC es uno de los pocos en los que se monitorearon las concentraciones
de carbono organico disuelto (COD) y etenos clorados tanto en condiciones naturales, como
después de agregar COD artificial para mejorar la biodegradacion. El COD natural en este
sitio se genera en la zona del suelo que recubre la roca madre y se transporta al acuifero
fracturado mediante la recarga percolante. E1 COD artificial agregado para mejorar la
decloracion reductiva consistié en una solucion de aceite vegetal emulsionado (EOS™) que
incluia lactato de sodio (Borden et al., 2007). Algunos resultados del estudio del NAWC se

muestran en la Figura 12.
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Figura 12 - Concentraciones de a) TCE, cis-DCE y COD y b) TCE, VC y COD en el
sitio NAWC en el pozo BR-36 antes y después de la biorremediacion utilizando aceite
vegetal emulsionado.

Antes de octubre de 2008, el COD natural generado en la zona del suelo era el tinico
donante de electrones que respaldaba la degradacion de eteno clorado. Ese COD natural
(~5a10 mg/L; ~400 a ~800 umol/L) favorecia la decloracién reductora de TCE (~5,000 ug/L),
como se indica por las altas concentraciones (~4,000 pg/L) de dicloroeteno cis (cis-DCE), el
primer producto de degradacion del TCE (Figura 12a). Sin embargo, las concentraciones de
cloruro de vinilo (CV), que es producto de degradacion del cis DCE, eran inferiores a 20
ug/L, esto sugeria que el COD natural, aunque es capaz de impulsar la decloracion
reductora del TCE, tenia menos capacidad para impulsar la decloracion del cis-DCE.
Después de agregar la solucion de aceite vegetal emulsionado con lactato de sodio, las
concentraciones mas altas de COD (~40 a 60 mg/L; ~3,300 a 5,000 ymol/L) provocaron un
aumento en las concentraciones tanto de cis-DCE (Figura 12a) como de CV (Figura 12b), al
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tiempo que reducian las concentraciones de TCE. Estos estudios demuestran que tanto el
COD natural como el agregado artificialmente pueden impulsar la decloracion reductora

en agua subterranea contaminada con etenos clorados.
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4  Quimica Organica del COD

Una dificultad fundamental para comprender las propiedades quimicas del COD
de origen natural es que es quimicamente complejo. Hay miles de combinaciones de grupos
de carbono orgdnico (moléculas organicas que pueden combinarse para formar moléculas
organicas mas grandes) presentes en el COD, incluyendo quinonas, fenoles, catecoles,
aminodcidos y azticares. Longnecker y Kujawinski (2011), por ejemplo, utilizaron una
técnica analitica llamada ionizacidn por electrospray acoplada a la espectrometria de masas
de resonancia ciclotrénica de transformada de Fourier (ESI FT-ICR MS) para examinar el
COD presente en el agua subterrdnea. La Figura 13 muestra los miles de picos (restos o
moieties individuales) encontrados en una muestra de COD de agua subterranea, ilustrando
su complejidad composicional. Esta complejidad, a su vez, limita la utilidad del andlisis
quimico directo para comprender las propiedades del COD. Por esta razdn, los estudios
tanto del agua subterrdnea como del agua superficial han utilizado histéricamente métodos

analiticos indirectos para caracterizar las propiedades del COD.
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Figura 13 - Espectros de masas en modo de ionizacion negativa ESI FT-ICR
MS del COD del agua subterranea que ilustra su complejidad composicional.
Reproducido con permiso de Longnecker y Kujawinski (2011).
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4.1 Acidos Humicos y Fulvicos

El primer método indirecto utilizado para caracterizar el COD se baso en la
composicion de dcidos htimicos y falvicos, como se ha discutido anteriormente. Artinger
et al. (2000) proporcionaron un ejemplo de cémo la cuantificacion de acidos htimicos y
falvicos se puede utilizar para caracterizar el COD en agua subterrdnea. Este estudio
recopild 35 muestras diferentes de agua subterranea de cuatro sistemas acuiferos diferentes
en Alemania. Debido a las bajas concentraciones de COD encontradas, fue necesario
concentrar el COD mediante adsorcion en resinas XAD-8, segtin lo descrito por Thurman
(1985). Estas muestras evidenciaron las bajas concentraciones de COD tipicamente
observadas en el agua subterranea (0.1 a 2 mg/L; ~8.3 a ~170 umol/L), mientras que los
acidos humicos constituian un porcentaje relativamente bajo del COD total (< 10 por
ciento). Por otro lado, los acidos fulvicos representaban hasta el 80% del COD total en el
agua subterrdnea de bajo contenido de COD, esto es consistente con la mayor solubilidad
de los acidos falvicos. En contraste, en el agua subterranea que contenia mayores
concentraciones de COD (10 a 100 mg/L; ~830 a ~8,300 umol/L), los acidos hdamicos
representaban un porcentaje mucho mayor del COD total (> 50 por ciento). Se han
encontrado resultados similares en otros sistemas de agua subterranea. En general, las
mayores cantidades de acidos himicos estdn asociadas con mayores concentraciones
generales de COD.

4.2 Fracciones Hidrofilas, Hidrofobas y Neutras del COD

Un procedimiento mds avanzado, derivado de la dicotomia htimica/falvica, se
denomina «andlisis de fraccionamiento del carbono organico disuelto» (Leenheer y
Huffman, 1979). En este método, el COD se concentra primero en resinas XAD-8 y se separa
en fracciones hidrofdbicas e hidrofilicas mediante desorcion selectiva utilizando eluyentes
acidos y basicos. A su vez, esas dos fracciones se separan en fracciones acidas, basicas y
neutras, lo que da un total de seis fracciones. Este método de andlisis se utilizdé para
caracterizar la composicién del agua del suelo y del agua subterrdnea en una cuenca
forestal de las montafias Adirondack en Nueva York (Cronan y Aiken, 1985). Sus resultados
mostraron, por primera vez, que el COD del agua subterranea estaba dominado por acidos
hidrofilicos e hidrofébicos, con una menor contribucion de bases y compuestos organicos
neutros. Esta tecnologia de fraccionamiento ha seguido evolucionando y todavia se utiliza
para caracterizar el COD en sistemas de agua subterrdnea y agua superficial (Show et al.,
2004; Ratpukdi et al., 2009).

Se han utilizado modificaciones de esta metodologia de fraccionamiento para
caracterizar el COD en diversos sistemas acuiferos. Hendry y Wassenaar (2005)
describieron un estudio del COD en agua contenida en poros de un sistema acuifero
profundo y confinado localizado al oeste de Canada. Centraron su estudio en las fracciones
de alto peso molecular (HMW, por sus siglas en inglés) y bajo peso molecular (LMW, por
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sus siglas en inglés) del COD, asi como en sus composiciones isotopicas de carbono-13 y
carbono-14. Los resultados mostraron una disminucidn sistematica de las concentraciones
de CODy de las fracciones HMW y LMW con la profundidad (42 m) en el agua intersticial
del material del lecho confinado. También mostraron una disminucion sistematica en el
013C y la actividad de ™C con la profundidad, lo que sugiere que el COD observado se
derivé del carbono organico del suelo de época Holocena (~10,000 afios BP [Antes del

presente]) y de agua intersticial mas antigua (15,000 afios BP).

4.3 Composicion Elemental del COD

Otro método para caracterizar el COD en agua subterranea (Artinger et al., 2000;
Murphy et al., 1989) es mediante analisis quimico directo. Los andlisis reportados de agua
subterrdnea muestran que el COD tipicamente estd compuesto por carbono (50 a 58 %),
oxigeno (33 a 42%), hidrégeno (4.4 a 6%), azufre (1.6 a 4.5%) y nitrogeno (0.5 a 2%). Sin
embargo, no siempre esta claro el valor de la composiciéon elemental para comprender las
fuentes e historia diagenética del COD. Artinger et al. (2000) compararon las diferencias en
la composicion elemental entre un agua subterrdnea joven aerdbica muestreada de un
acuifero de origen glaciar (Munich) y un agua subterrdnea mds antigua anaerobica
muestreada de un acuifero de arenisca de edad triasica (Franconia) en Alemania. Las
concentraciones de COD en el agua subterranea de Muinich fueron mas altas (0.6 a 0.9 mg/L;
50 a 75 ymol/L) que en el agua subterranea de Franconia (0.1 a 0.5 mg/L; ~8 a ~40 umol/L).
Empero, no hubo diferencias drasticas en la composicion elemental. El contenido de
carbono del COD fue ligeramente mayor en el COD de Franconia (56.3 + 2.1%) en
comparacion con el COD de Munich (52.2 + 0.6%). De manera similar, el contenido de
hidrégeno del COD de Franconia (6.1 + 0.5%) fue ligeramente mayor que en el COD de
Mnich (4.4 + 0.2%), pero es poco probable que esas diferencias sean estadisticamente
significativas. El contenido de oxigeno tanto en el COD de Franconia como en el de Munich
fue practicamente idéntico (~37%). Debido a las diferencias en la edad del agua subterranea
y en los tipos de acuiferos, se podrian haber esperado mas diferencias en la composicion
elemental, en cambio, eso no fue observado.

Murphy et al. (1989), en un estudio del sistema de acuiferos del rio Milk en Canada,
mostraron una disminucién general en las concentraciones de COD a lo largo del gradiente
hidrologico regional (de ~6 a 1.5 mg/L; es decir, 500 a 125 ymol/L). Por lo que, no hubo un
cambio sistematico en el contenido de carbono del COD (~56%), ni en el contenido de
hidrégeno (~6.5%) entre el agua subterranea aguas arriba y aguas abajo, aunque hubo una
ligera disminucién en el contenido de oxigeno entre las muestras de COD aguas arriba
(~35%) y aguas abajo (~31%). En cualquier caso, la utilidad de emplear la composicion
elemental global para caracterizar el COD en agua subterranea sigue siendo una pregunta

abierta.
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Recientemente y por medio de la utilizacion de procedimientos analiticos mas
sofisticados para el estudio elemental del COD, se ha demostrado un mayor potencial
(McDonough et al., 2020). Mediante la utilizacion de una combinacion de cromatografia
liquida con deteccion de carbono organico (LC-ODC) y espectrometria de masas de
resonancia ciclotrénica de transformada de Fourier (FT-ICR MS) en modo de ionizacion por
electrospray en negativo, el Centro de Investigacion Connected Waters Initiative en Sidney,
Australia ha demostrado como el caracter elemental del COD en un acuifero costero poco
profundo varia temporal y espacialmente dependiendo de los eventos de precipitacion
atmosférica. Estas variaciones detectadas recientemente, es muy probable que se observen

también en otros sistemas de agua subterranea.

4.4 C-13 RMN en Estado Sdélido

El isétopo estable del carbono *C posee la interesante caracteristica de tener un
«espin nuclear», una propiedad que es analoga al espin de los electrones. El carbono-12
(12C) es el isotopo mdas comun del carbono y carece de espin nuclear. Debido al espin
nuclear, los atomos de *C se comportan de manera similar a un pequeno iman de barra,
mientras que los atomos de 2C no lo hacen. En ausencia de un campo magnético, los atomos
de BC estan orientados al azar, al igual que los 4dtomos de ?C, pero cuando se aplica un
campo magnético, los atomos de *C se alinean paralelos a ese campo, ya sea con el espin
alineado o en oposicion, mientras que los atomos de C-12 no se ven afectados por el campo
magnético.

Si una muestra de carbono se somete a un campo magnético de fuerza creciente, en
algiin momento todos los atomos de *C se alinearan con ese campo, este punto es conocido
como resonancia. No obstante, debido a que los dtomos de carbono forman enlaces
quimicos con hidrogeno, oxigeno, nitrogeno y otros atomos de carbono, la naturaleza de
esos enlaces determina cudndo se logra la resonancia para cada atomo de carbono
individualmente. Por lo tanto, al colocar una muestra de compuestos de carbono mixtos en
un campo magnético y registrar los niveles de energia en los que los d&tomos de *C alcanzan
la resonancia, es posible deducir algunas de las propiedades quimicas de los compuestos
de carbono presentes. Esa técnica analitica se conoce como resonancia magnética nuclear
de 3C o resonancia magnética nuclear de carbono-13. Esta es una de las técnicas analiticas
que se han utilizado para investigar las propiedades quimicas del COD en el agua
subterrdnea (Aiken et al., 1985; Grén et al., 1996; Murphy et al., 1989; Aravena et al., 2004).
Si bien el principio subyacente de la resonancia magnética nuclear con los atomos de 3C
actuando como pequefios imanes alineandose con un campo magnético es facil de
entender, la fisica detras del aprovechamiento de esas propiedades es bastante compleja.
Ademas, el 12C no magnético representa el 98.9% de todos los atomos de carbono, por lo
que la resonancia magnética nuclear se aplica sdlo a una minoria del carbono presente, esto

a su vez reduce la efectividad del método.
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La técnica de RMN que se ha utilizado mas para estudiar el COD en el agua
subterranea (Aiken et al., 1985; Grén et al., 1996; Aravena et al., 2004) se conoce como giro
de angulo mégico de polarizacion cruzada en estado solido (CP/MAS). El primer paso en
este procedimiento es recolectar muestras sélidas de carbono (de ahi el término «estado
sOlido»). Esto se puede hacer mediante la precipitacion de las fracciones de acidos himicos
y/o falvicos del COD a pH bajo, seguido de secado. Puede ser necesario utilizar hasta cien
litros de agua subterrdnea para obtener suficientes dcidos htimicos o fulvicos para el
analisis de RMN en estado sélido. Después, estas muestras se empacan firmemente en
rotores que luego se hacen girar a velocidades de 1 a 35 kHz en un espectrémetro. El giro
en el dangulo magico introduce un movimiento artificial al colocar el eje del rotor de muestra
en el angulo magico (54.74°) con respecto a un campo magnético externo. Esta técnica
proporciona una forma de obtener espectros de *C-RNM en estado solido cuantificables de
materiales organicos con una relacion de sefial de ruido aceptable. A medida que aumenta
la intensidad del campo magnético, se registra en el eje y el numero de dtomos de *C que
alcanzan la resonancia como un espectro. Debido a que los diferentes grupos funcionales
de BC alcanzan resonancias a diferentes intensidades de campo, es posible estimar la
abundancia relativa de esos grupos funcionales cuantificando el drea bajo la curva
espectral.

Un ejemplo de como se ha utilizado la *C-RMN para caracterizar el COD en el agua
subterranea fue proporcionado por Aravena et al. (2004). Estos investigadores estaban
estudiando el acuifero de Alliston, un acuifero regional confinado al sur de Ontario,
Canada. El acuifero es de origen glaciar y estd compuesto por lenticulas de arena y grava
confinadas por espesas arcillas glaciares y por debajo se conforma de rocas sedimentarias
paleozoicas. La quimica del agua subterranea del acuifero Alliston se caracteriza por
concentraciones relativamente altas de COD (~10 mg/L) y altas concentraciones de metano
disuelto (~20 mg/L). Estas altas concentraciones de COD permitieron extraer suficientes
acidos fulvicos en fase sdlida de aproximadamente 100 litros de agua subterranea para el
analisis de ®*C-RMN en estado solido.

Algunos de los resultados reportados por Aravena et al. (2004) se muestran en la
Figura 14. Estos resultados indican la abundancia relativa de grupos carboxilo (COOH),
estructuras aromaticas (anillos de carbono) y carbono alifatico (cadenas de carbono)
presentes en el COD. Se debe tener en cuenta que la escala horizontal tiene un valor cero.
Ese punto cero es donde se logra la resonancia de los atomos de *C en el tetrametilsilano
(TMS), que sirve como estandar con el cual se pueden comparar las caracteristicas de
resonancia de otros compuestos. En este estudio, los resultados indican que la fraccion de
acido fulvico del COD esta dominada por carbono alifatico (~65%), con cantidades menores
de carbono aromatico (~25%) y carbono carboxilo (~10%).

La proporcion relativa de carbono alifatico, aromatico y carbono carboxilo en la
fraccion de acido falvico del COD (Figura 14) parece variar entre diferentes sistemas

hidrologicos. En un estudio de tres acuiferos de origen marino marginal en Dinamarca
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(Grén et al., 1996), el carbono aromatico predominaba (51%) en el COD de un acuifero
(acuifero Fjand). En contraste, el COD de otros dos acuiferos (acuiferos Skagen y Tuse)
estaba compuesto principalmente de carbono alifatico (51%). Estas diferencias observadas
probablemente reflejan los materiales fuente (marinos versus terrestres) para el COD, asi

como su historia diagenética.

Alifatico

Carboxilico

Aromatico

| | |

I l l
200 100 0 6 ppm

Figura 14 - Un ejemplo de un espectro de *C-RMN que muestra
una abundancia relativa aproximada de carbono carboxilico,
aromatico y alifatico presente en la fraccion de acido fulvico del
COD. Los datos son de Aravena et al. (2004).

45 Absorcion UV

En gran medida el color parduzco asociado cierta agua subterranea y superficial de
origen natural se debe a la presencia de COD, ya que algunos componentes del COD son
capaces de absorber la luz ultravioleta (UV) y visible (V) lo que confiere el color parduzco.

Este COD que produce color se denomina cromdéforo o cCOD.

La capacidad de absorcion de radiacion por compuestos como cCOD depende de la
estructura electrénica del compuesto. En el caso de la radiacion UV cercana (y = 200 a 380
nm), las moléculas organicas conjugadas (aquellas con electrones deslocalizados como los
presentes en el benceno) tienen las mayores absorciones de UV. Debido a que las sustancias
himicas presentes en el COD se caracterizan por cadenas de atomos de carbono aromaticos
alternados con enlaces simples y dobles, tienen electrones deslocalizados y pueden
absorber radiacién UV. La absorcion de radiacién UV por el COD natural generalmente es
proporcional a su concentracion. Por esta razon, la absorcion a 254 nm se utiliza a menudo
en laindustria del tratamiento del agua como un parametro sustituto de las concentraciones
de COD. No obstante, debido a que el contenido aromatico del COD puede variar
significativamente entre diferentes sistemas de agua subterranea, este enfoque
generalmente no es ttil en los estudios.

La variacién de la absorcion UV entre sistemas hidroldgicos se ilustra en la

Figura 15 y Figura 16. La Figura 15 muestra las ubicaciones de ocho sistemas acuiferos
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diferentes ubicados en todo Estados Unidos de América (Chapelle et al.,, 2016). Las
muestras de los sitios en Carolina del Sur mostraron concentraciones de COD que oscilaron
entre <0.1a 5.6 mg/L (< 8 hasta 430 umol/L) y valores del coeficiente de absorcién a 254 nm,
@y 254, que van desde cero hasta 420 m’. El célculo de @, 25, a partir de la absorcién UV

medida se presenta en la Ecuacion 1.

Ayzs4 = 2.303 Ay /7 (1)
donde:
@y = coeficiente de absorcion (L™)
Ay = absorcion UV medida a 254 nm (adimensional)
r = longitud de la trayectoria (L)

El uso de coeficientes de absorcidn refleja el hecho de que las absorciones bajas, tipicas de
la mayoria del agua subterrdnea se miden utilizando un cuvette de 10 cm de longitud de
trayectoria, mientras que las muestras de absorciones mas alta se miden utilizando un
cuvette de 1 cm de longitud de trayectoria. Las muestras de Carolina del Sur se utilizaron
para delinear cémo las concentraciones de COD variaban en relaciéon con a,,;, y la
«trayectoria COD/a, »54». Se compararon las concentraciones de COD y los valores de 4, 4
de otros siete sistemas acuiferos en los Estados Unidos de América, cuyos resultados se

muestran en la Figura 16.
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principales acuiferos de los Estados Unidos. Reproducido con permiso de Chapelle y et al. (2016).
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La Figura 16 ilustra varias caracteristicas importantes de la absorcién UV en agua
subterranea. En primer lugar, las muestras de Carolina del Sur provenian de agua
subterranea relativamente joven, con tiempos de residencia de diez afios o menos. En
contraste, la mayoria del agua subterranea de los otros siete acuiferos mostraron tiempos
de residencia superiores a 50 afios y los coeficientes de absorcidn se ubican por debajo de
la trayectoria COD/a, 254 de Carolina del Sur. Esto es consistente con la expectativa de que
los procesos de biodegradacién y sorcion eliminan intrinsecamente el cCOD de los sistemas
de agua subterranea. La Figura 16 también ilustra otra caracteristica de la absorcion UV
que debe tenerse en cuenta al aplicarla al agua subterranea, si bien la mayoria de las
muestras de los siete acuiferos se encuentran por debajo de la trayectoria COD/a, 54 de
Carolina del Sur, un grupo de muestras del Valle Central de California y del acuifero
Edwards/Trinity en Texas se ubica en o por encima de la curva de Carolina del Sur. Estas
muestras se caracterizan por concentraciones de nitrato que superan los 10 mg/L, y el
nitrato, al igual que el cCOD absorbe radiacion UV. El hierro ferroso disuelto también
absorbe radiacion UV (Weishaar et al., 2003). Por esas y otras razones (contenido aromatico
del COD), la absorcién UV a menudo no es un sustituto til para las concentraciones de

COD en los sistemas de agua subterranea.

Un uso importante de las mediciones de absorcion UV en los estudios de agua
subterrdnea es que proporcionan una indicacion de la composicion aromatica del cCOD.
Weishaar et al. (2003) han demostrado utilizando una combinacion de mediciones de
absorcion UV y mediciones de *C-RMN en estado solido, que la aromaticidad del COD es
directamente proporcional a su absorcion ultravioleta especifica (SUVA, por sus siglas en

inglés), segun se define en la Ecuacion 2.
SUVA,., =A,,/[DOC] (2)
donde:

SUVA3z54 = absorcion ultravioleta especifica a 254 nm (adimensional)

Aysy = absorcién a 254 nm en unidades de metro inverso (L)

COD = Concentracién de COD en unidades de miligramos por Litro (mg/L)
Porque la biodisponibilidad del COD disminuye a medida que aumenta su
composicion aromatica, SUVA;s54 puede proporcionar un indicador de la biodisponibilidad
del COD.

4.6 Espectroscopia de Fluorescencia

Espectroscopia de fluorescencia (también conocida como fluorimetria o
espectrofluorometria) es un tipo de espectroscopia electromagnética que analiza la
fluorescencia de una muestra de COD. Implica el uso de un haz de luz, generalmente de
luz ultravioleta, que excita los electrones en las moléculas de compuestos organicos y
provoca que estos emitan luz a una longitud de onda diferente, regularmente, pero no en
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todos los casos, luz visible. A concentraciones bajas de COD, tipicas del agua subterranea,
la intensidad de fluorescencia generalmente serd proporcional a la concentracion del
fluordforo, es decir, la parte del COD que fludresce. A diferencia de la espectroscopia
UV/visible, los espectros «estandar» independientes del dispositivo no se obtienen
facilmente, varios factores influyen y distorsionan los espectros, y se requieren correcciones
para obtener espectros «verdaderos», es decir, independientes del dispositivo. Esto
complica el uso de la espectroscopia de fluorescencia para su aplicacion en el agua
subterranea.

Un ejemplo de como se ha aplicado la espectroscopia de fluorescencia a dos
acuiferos hidrologicamente diferentes en el Reino Unido fue presentado por Lapworth et
al. (2008). Se utiliz6 un espectrometro de fluorescencia Varian™ Cary Eclipse para el analisis
de fluorescencia. Las longitudes de excitacion (Ex) se establecieron entre 200 y 400 nm con
un ancho de banda de 5 nm, y las longitudes de emision (Em) se establecieron entre 250 y
500 nm con un ancho de banda de 2 nm. Los resultados se introdujeron en lo que se conoce
como una matriz de excitacion-emision (EEM) con la longitud de excitacion (nm) en el eje
x, la longitud de emision (nm) en el eje y, y la intensidad de fluorescencia (au) en el eje z.
La fluorescencia total se determina sumando la intensidad en toda la EEM después de
enmascarar picos interferentes como los del agua (Lapworth et al., 2008).

Se eligieron dos sitios de estudio que extraen agua de las areniscas del Permo-
Tridsico para este estudio, uno es la Formacion de Penrith en Cumbria y otro en la
Formacion de Sherwood en South Yorkshire. Ambos acuiferos son suministros de agua
potable regionalmente importantes, pero tienen configuraciones hidrogeoldgicas
contrastantes. La Formacion de Penrith es no confinada y se recarga localmente
directamente por precipitacion atmosférica. En cambio, la Formacion de Sherwood consta
de multiples acuiferos confinados y no confinados cuya fuente principal de recarga no es
el agua metedrica directa. Ambos sitios de estudio tienen condiciones de oxidacion basadas
en las concentraciones de oxigeno disuelto, por lo tanto, no se esperan cambios en la
fluorescencia debido a gradientes de rédox cambiantes. Se observaron diferencias claras en

los perfiles de fluorescencia de los dos acuiferos (Figura 17).
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Figura 17 - Cambios en la fluorescencia total con la
profundidad en la Formacién de Penrith (sitio A) y la
Formacion de Sherwood (sitio B). La profundidad se expresa
en metros por bajo el nivel del suelo (mbns).

En primer lugar, la intensidad total del COD de Penrith fue mucho menor que la
del COD de Sherwood. En segundo lugar, la intensidad total del COD de Sherwood
disminuy¢ inicialmente con la profundidad del pozo y luego se mantuvo relativamente
constante. En contraste, la intensidad total del COD de Penrith disminuy6 de manera mas
gradual con la profundidad del pozo. ;Qué podria explicar estas diferencias observadas?
Una posibilidad es el uso del suelo. La Formacién de Penrith se encuentra en un entorno
rural, mientras que la Formacion de Sherwood se encuentra en un entorno suburbano. Otra

posibilidad es que existan diferencias en las concentraciones de COD basadas en la fuerte

correlacién observada entre la intensidad y las concentraciones de COD (r* of 0.58, p = 0.05).
También es posible que las diferencias en el entorno hidroldgico (confinado versus no
confinado) puedan afectar las propiedades fluorescentes del COD. Por ultimo, las
diferencias en la litologia entre las diferentes areniscas podrian explicar las disparidades.
Por lo tanto, si bien la espectroscopia de fluorescencia puede revelar diferencias espaciales
y temporales en las propiedades fluorescentes del COD en el agua subterranea, determinar

el significado y/o causas de esas diferencias es dificil.
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5 Procesos Quimicos y Biologicos que Controlan
las Concentraciones de COD

Las concentraciones de COD en los sistemas de agua subterranea se ven afectadas
por numerosos procesos quimicos, que incluyen la adsorcidn, desorcién, biodegradacion,
biosintesis por microorganismos y una variedad de interacciones con la mineralogia del
acuifero. En general, estos procesos tienden a eliminar el COD a medida que el agua
subterranea fluye aguas abajo, alejandose de las areas de recarga. El hecho de que atn se
encuentren concentraciones medibles de COD en el agua subterrdnea que ha viajado
cientos de kilometros en el subsuelo refleja las muchas fuentes potenciales de COD
autdctono que se discutieron en la Seccidon 3.2, Fuentes Autictonas de COD. Esta seccion
brinda una vision general de varios procesos quimicos y bioldgicos que afectan las

concentraciones de COD en los sistemas de agua subterranea.

5.1 Sorciéon y Desorcion

La sorcion es el resultado de varios procesos mediante los cuales una sustancia se
une quimica o fisicamente a otra. En el caso del COD en el agua subterranea, los sélidos del
acuifero de diversas composiciones (por ejemplo, arena de cuarzo, piedra caliza, granitos)
forman el material sélido al que las moléculas de COD en solucién acuosa pueden unirse.
Existen muchos tipos posibles de procesos de sorcion para el COD, pero se pueden
clasificar en tres categorias apenas definidas: fisica, quimica y electrostatica. Los procesos
de sorcion fisica implican la atraccién dipolar entre las moléculas de sorbato y sorbente.
Los enlaces relativamente débiles asociados con la sorcion fisica a menudo se amplifican en
el caso de las moléculas hidrofébicas debido a su tendencia a abandonar la fase acuosa. Las
interacciones quimicas implican enlaces covalentes y enlaces de hidrégeno que unen el
COD a los sdlidos del acuifero. Por altimo, las interacciones electrostaticas involucran
fuerzas ién-ion e idn-dipolo que unen el COD a los solidos del acuifero. En el caso del COD,
la sorcion generalmente refleja la contribucion simultdnea de dos o mas de estos
mecanismos debido a que el caracter no polar o polar del COD puede variar segin el

material de origen y el grado de biodegradacién al que haya sido sometido.

5.2 Biodegradacion del COD

El COD producido tanto por fuentes aloctonas como autdctonas estd sujeto a
procesos de biodegradacion inmediatamente al ingresar a los sistemas de suelo o agua
subterranea. Estos procesos de biodegradacion apoyan a las extensas y diversas
poblaciones microbianas que se encuentran en estos ambientes. En los sistemas de agua
subterranea, estas poblaciones microbianas se encuentran predominantemente unidas a las
superficies de los granos minerales, lo que puede indicar que la adsorcién del COD en esas
superficies facilita los procesos continuos de biodegradacion. Si ese es el caso, entonces la
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eliminaciéon del COD del agua subterrdanea mediante los procesos de sorcion y

biodegradacion esta efectivamente relacionada.

5.2.1 Cinética de Adsorcién y Biodegradacion del COD en Sistemas de Agua
Subterranea

Los sistemas de agua subterranea tienen una alta capacidad para eliminar el COD
de la soluciéon. Un ejemplo impactante proviene del acuifero Floridan en el sur de Georgia,
EUA (McConnell y Hacke, 1993). El acuifero se recarga a través de sumideros de agua con
alto contenido de COD proveniente del rio Withlacoochee, el cual estd conformado por
agua residual. Esta agua tiene una concentracion mediana de carbono organico total (COT)
de 1,200 umole/L (16 mg/L) y un color mediano de 110 unidades de cobalto-potasio (PCU,
por sus siglas en inglés). Sin embargo, a menos de doscientos metros de la zona de recarga,
las concentraciones de COT en el agua subterrdnea se reducen a menos de 300 yumole/L
(3.9 mg/L) y el color disminuye proporcionalmente. Para cuando la concentracion de agua
proveniente del rio ha sido transportada 10 kilometros aguas abajo en el acuifero, las
concentraciones de COD han disminuido por debajo de 80 pmoles/L (1 mg/L) y el color
desaparece por completo (<1 PCU). Esto demuestra que el acuifero Floridan tiene una
capacidad sustancial para atenuar las concentraciones de COD, capacidad que refleja tanto
procesos de adsorcion como de biodegradacion. Esto implica que la cinética de eliminaciéon

del COD es relativamente rapida.

En algunos casos, es posible cuantificar la cinética de eliminacién del COD en
sistemas de agua subterrdnea debido a los procesos combinados de adsorcién y
biodegradacion. Un ejemplo de cdmo se puede cuantificar la cinética de eliminacion del
COD se presento en el estudio de Chapelle et al. (2016). El acuifero de este estudio es un
acuifero cristalino del piedemonte en Carolina del Sur, EUA que se recarga con agua
infiltrada a través de la hojarasca en el suelo del bosque. El monitoreo a largo plazo mostro
que las concentraciones de COD en el agua subterranea aumentaban después de eventos
de lluvia y disminuian cuando no llovia (Figura18). Esas disminuciones en las
concentraciones de COD proporcionaron una forma de cuantificar la cinética de

eliminacion del COD.
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Figura 18 - Concentraciones de COD en agua subterranea de un solo
pozo a lo largo del tiempo en el Piedemonte de Carolina del Sur, EUA.
Las concentraciones de COD aumentan después de eventos de
precipitacion y luego disminuyen debido a procesos de adsorcion y
biodegradacion. Reproducido con permiso de Chapelle y et al. (2016).
La remocion de COD entre eventos de recarga puede ser modelada en una ecuacion,
en la cual la constante de velocidad de remocion de COD (k) combina las contribuciones

tanto de la biodegradacion y de la adsorcidn, como se muestra en la Ecuacién 3.
x(t) = Cl + Cz e_kt (3)
donde:

concentraciones de COD como funcién de tiempo, generalmente se

X(t)

expresan en micromoles por litro (M/L?)

C1, €2 = constantes de integracion (M/L?)

k = tasa de velocidad de remocién de primer orden (T

t = tiempo ocurrido desde el evento de recarga (T)

Cuando t= 0, x=C; + C;, que es la concentracién inicial de COD en el pozo después
de un evento de recarga. A medida que f se vuelve mas grande después del evento de
recarga, el segundo término de la Ecuacion 3 tiende a cero y x(t) — C;. Por lo tanto, ¢,

representa el COD que es resistente a la biodegradacion y sorcidn, y permanece en soluciéon

después de que se haya eliminado la fraccion reactiva de COD ((,). Las estimaciones de

remocion de COD en este estudio variaron de 0.093 a 0.21 micromoles por litro cada dia
(umole/L/d) y las tasas de remocién de COD para los periodos de tiempo A, B 'y C
(Figura 18) variaron de 21 a 1.1 por ciento por dia. Suponiendo una tasa de remocion de
COD del uno por ciento por dia, entonces practicamente todo el COD no recalcitrante (C2)
serd removido del agua subterranea en menos de dos afos. Tasas de remocidon de COD de
esa magnitud, a su vez, pueden explicar completamente la remocion de COD observada en
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el acuifero Floridan descrita por McConnell y Hacke (1993), considerando que se observan
tasas de remocion de COD similares en otros sistemas de agua subterranea, estos valores
cinéticos proporcionan una explicacion para el hecho de que las concentraciones de COD

en el agua subterranea sean tipicamente tan bajas (Leenheer et al., 1974).
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6 Biodisponibilidad del COD en Sistemas de Agua
Subterranea

Los procesos de reduccidon/oxidacién (rédox) mediados por microorganismos,
muchos de los cuales son impulsados por carbono organico biodisponible afectan la
geoquimica y la calidad quimica del agua subterranea en los sistemas acuiferos tanto
pristinos como afectados por actividades humanas. Los métodos para determinar la
biodisponibilidad de la materia orgéanica particulada y adsorbida que son las formas mas
abundantes de carbono en los sistemas de agua subterranea, son analiticamente desafiantes
de realizar y dificiles de aplicar en investigaciones hidrologicas rutinarias (Rectanus et al.,
2007; Thomas et al., 2012; Chapelle et al., 2012b; Alicea, 2017). En contraste, los métodos
para determinar la biodisponibilidad del carbono organico disuelto (COD) son mas directos
y se han aplicado ampliamente en sistemas de agua subterranea (Cronan y Aiken, 1985;
Qualls y Haines, 1992; Shen et al., 2015). Es importante destacar que estos estudios han
demostrado que el comportamiento del COD en el agua subterranea no es estatico, sino
que interactiia de manera continua y algo reversible con materiales acuiferos adsorbentes
como el carbono orgéanico particulado (COP) y las superficies minerales (Davis, 1982;
Jardine et al., 1989; Findlay et al., 1993; Hornberger et al., 1994; Findlay and Sobczak, 1996).
Siendo ese el caso, es posible que la biodisponibilidad del COD refleje la biodisponibilidad
de los compartimentos asociados de COP y COA en cualquier punto de un sistema de flujo

de agua subterranea.

6.1 La Edad del Agua Subterranea, Sedimentos del Acuiferoy

Biodisponibilidad

El modelo de interacciones de los compartimentos de carbono organico mostrado
en la Figura 8 sugiere que la biodisponibilidad del COD refleja tanto la edad del agua
subterranea (tiempo desde la recarga) como la edad del COP y COA con los que interactta
el agua subterranea. Esta prediccion puede ser examinada comparando la
biodisponibilidad del COD entre diferentes acuiferos que exhiben edades sustancialmente
diferentes tanto para el agua subterranea como para el sedimento del COP. Dos acuiferos
que cumplen con estos criterios son un acuifero somero en la llanura costera de Carolina
del Sur (denominado en adelante como SC) y el sistema acuifero del Valle Central de

California (denominado en adelante como CA).

El agua subterranea de SC recibe recarga directamente a través de suelos agricolas
modernos con cantidades relativamente altas de carbono organico (1 a 5% en peso; 10,000
a 50,000 mg/kg). El nivel fredtico varia de 1 a 3 metros por debajo de la superficie del suelo,
y el agua subterrdnea tiene una edad (tiempo desde la recarga) que oscila entre uno y cinco
afos (Puckett y Hughes, 2005). Los sedimentos del acuifero de SC son de la época del

Holoceno (~10,000 afios BP). En contraste, el agua subterranea del sitio de CA se encuentra
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amayor profundidad (100 a 300 metros) contiene cantidades mas bajas de COP (~0.1 a 0.5%
en peso, ~1,000 a 5,000 mg/kg) en sedimentos originados del Plioceno al Pleistoceno (2 a 5
millones de afios) y la edad del agua subterranea varia desde varios cientos hasta varios

miles de afos (Landon y Belitz, 2008).

La biodisponibilidad de COD de estos dos sistemas acuiferos fue comparada
utilizando ocho indicadores diferentes (Chapelle et al., 2012b). Estos ocho indicadores son:

1) concentraciones de azuicares neutros hidrolizables totales (THNS) del COD;

2) porcentaje molar de glucosa (un azticar) en THNS;

3) concentraciones de aminoacidos hidrolizables totales (THAA) del COD;

4) porcentaje molar de glicina (un aminoacido) en THAA;

5) conteo inicial de bacterias;

6) crecimiento bacteriano a lo largo del tiempo de incubacion;

7) absorcion ultravioleta especifica a una longitud de onda de 254 nM (SUVAs4); v,

8) bioensayos de produccion/consumo de didxido de carbono a lo largo del tiempo

durante la incubacion.

Las concentraciones de azticares neutros hidrolizables totales (THNS, por sus siglas
en inglés) presentes en el COD se ha demostrado que son proporcionales a la
biodisponibilidad del COD (Volk et al., 1997; Weiss y Simon, 1999; Routh et al., 2001;
Benner, 2003) y pueden ser un indicador de biodisponibilidad (Indicador 1). También se ha
observado que el porcentaje molar de glucosa en THNS aumenta desde el agua ocednica
superficial joven hasta el agua profunda y antigua del océano (Benner, 2003). Por lo tanto,
un mayor porcentaje molar de glucosa puede indicar una menor biodisponibilidad del
COD (Indicador 2). Las concentraciones de aminoacidos hidrolizables totales (THAA, por
sus siglas en inglés) presentes en el COD estan correlacionadas positivamente con la
biodisponibilidad (Dauwe et al., 1999, Benner, 2003), por lo que un mayor THAA del COD
puede indicar una mayor biodisponibilidad (Indicador 3). Se ha observado que el
aminodcido glicina se enriquece en el COD a medida que avanza la biodegradacion (Dauwe
etal., 1999), por lo que un mayor porcentaje molar de glicina en THAA puede estar asociado
con una menor biodisponibilidad (Indicador 4). El nimero de células bacterianas presentes
en el agua (Indicador 5) se ha utilizado como un indicador cualitativo de carbono y
nutrientes disponibles en agua subterranea (Marxsen, 1988). De manera similar, las tasas
de crecimiento bacteriano durante la incubacion (Indicador 6) se han utilizado
comunmente como un indicador de la biodisponibilidad del COD tanto en sistemas de
agua subterranea (Hirsch y Rades Rohkohl, 1988) como en sistemas de agua superficial
(Kroer, 1993). E1 COD de origen natural es una mezcla compleja de compuestos organicos
aromaticos y alifaticos (Aiken, 1989). Se ha observado que a medida que el COD es
sometido a biodegradacion, la porcion alifatica tiende a ser utilizada preferentemente en
comparacion con la porcién aromatica (Sun et al., 1997). Esto a su vez, aumenta la

aromaticidad del COD restante lo que refleja una disminucion en la biodisponibilidad. Se
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ha demostrado (Weishaar et al., 2003) que la aromaticidad del COD es proporcional a la
absorcidn ultravioleta especifica en la longitud de onda de 254 nanémetros (SUV Azss). Por
lo tanto, valores mas altos de SUV Az implican una mayor aromaticidad del COD vy, por
consiguiente una menor biodisponibilidad (Indicador 7). Finalmente, el metabolismo
microbiano del COD puede resultar en la produccion o consumo de didéxido de carbono.
Las bacterias heterdtrofas que crecen o mantienen biomasa pueden liberar netamente
diéxido de carbono durante la incubacion (McDowell et al., 2006). Alternativamente, las
bacterias heterdtrofas también tienen la capacidad de fijar didxido de carbono para
construir biomasa (Santriickova et al., 2005) lo que puede resultar en un consumo neto de
dioxido de carbono. Tanto la produccién de dioxido de carbono (McDowell et al., 2006)
como su consumo (Roslev et al., 2004) durante la incubacion se han utilizado como
indicadores de la biodisponibilidad del COD en sistemas de agua superficial. Por lo tanto,
el cambio neto de diéxido de carbono durante la incubacién es un indicador potencial de
la biodisponibilidad del COD (Indicador 8).

La Tabla1 muestra las diferencias observadas entre las poblaciones para cada
parametro indicador (mayor o menor) y si esas diferencias son consistentes con la hipdtesis
de que el COD de SC es mas biodisponible que el COD de CA. También se muestra en la
Tabla 1 la importancia estadistica de las diferencias entre las poblaciones de muestras de
CA y SC. Todos los indicadores son consistentes con la suposicion de que las muestras de
SC eran mas biodisponibles que las muestras de CA, aunque la significancia estadistica del
porcentaje molar de glucosa de THNS, del porcentaje molar de glicina de THAA y recuento

final de células no es concluyente.

Tabla 1 - Comparacién de indicadores de biodisponibilidad medidos en agua subterranea extraidas de pozos
en California y Carolina del Sur.

Indicador de California South Carolina _ _ . Significancia
biodisponibilidad Mediana, Qs Q5 Mediana, Qys, Qs Diferencias estadistica’
THNS (nmol/L) 70.8 66.6 73.4 196.7 93.6 268.4 si 0.108
Porcentaje molar

de glucosa de 66.8 60.1 70.2 28.7 21.9 56.8 si 0.059
THNS

THAA (nmol/L) 38.6 25.7 74.0 246.6 1254 331.2 si 0.008

Porcentaje molar

de glicina de THAA 48.2 33.7 70.5 30.5 24.4 43.0 si 0.228

Conteo inicial de
células 0.62 0.53 0.85 1.5 1.2 1.7 si 0.003
(celdla/ml x 10%)

Conteo final de

células (celdla/ml x 1.1 0.8 6.6 7.1 1.9 11.7 si 0.228
10

SUVA 254 4.0 2.3 6.2 095 059 1.27 si 0.001
Cambios del CO,

durante la 3.3 1.4 7.2 13.3 10 24.6 si 0.006

incubacién (mg/L)

1 ¢ Diferencias consistentes con el COD de SC siendo mas biodisponible que el COD de CA?
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2 Significancia estadistica de la diferencia entre las poblaciones (valor p).

6.2 La Edad de los Sedimentos del Acuifero y la Biodisponibilidad
del COD

El modelo de interacciones del carbono organico mostrado en la Figura 8 de la
Seccidn 2.2 también sugiere que la biodisponibilidad de COD debe reflejar la edad de las
fuentes de COP y COA en un acuifero, no solamente la edad del agua subterranea. Por lo
tanto, se esperaria que el COD presente en el agua subterrdnea que actualmente recibe
recarga a través de zonas activas de suelos modernos, sea mas biodisponible que el agua
subterrdnea de la misma edad que recibe recarga de sedimentos mucho mas antiguos. Dos
acuiferos someros que se recargan de agua superficial muestran estas diferencias. Ambos
se encuentran en la Base Naval de Submarinos Kings Bay (en adelante referido como KB)
en la llanura costera de Georgia y en el Centro de Guerra Aérea Naval en Nueva Jersey.

El sitio KB es un acuifero arenoso de origen marino-marginal que recibe recarga
atmosférica moderna, la cual atraviesa un deposito pantanoso rico en materia organica de
la época del Mioceno tardio (de 5 a 6 millones de afios antes del presente), con un espesor
de dos a tres metros. En cambio, el sitio NAWC es un acuifero de roca madre de la era
Tridsica que recibe recarga atmosférica moderna, que atraviesa una zona de suelo moderno
rica en materia organica también con un espesor de dos a tres metros. El agua subterrdnea
en ambos sitios es anoxica (oxigeno disuelto < 0.05 mg/L) debido a estas fuentes de COP y
COA se indica que la cantidad de carbono biodisponible supera el flujo de oxigeno que se
entrega a cada acuifero. Sin embargo, no sugiere ninguna diferencia en la biodisponibilidad
de COD entre los dos sitios.

La biodisponibilidad de COD en el agua subterrdanea de estos dos acuiferos se
comparo utilizando indicadores bioquimicos similares a los discutidos en la Seccién 6.1,
pero incluyendo la relacion de COD respecto del nitrédgeno total (relacion COD: NT). La
relaciéon COD: NT se ha estudiado ampliamente en el contexto de la biodegradacién de la
hojarasca en suelos forestales, ya que este tipo de descomposicion impulsa el ciclo de
nutrientes en los ecosistemas forestales. Se ha encontrado de manera consistente que las
tasas de respiracion microbiana medidas mediante la produccion de CO: incrementan
proporcionalmente con las relaciones entre C: N (Ohtonen, 1994; Godde et al., 1996; Michel
and Matzner 2002; revision realizada por Spohn, 2015).

Este resultado es contrario a lo previsto, ya que se podria esperar que el aumento
de la cantidad de nitrédgeno tuviera un efecto «fertilizante» aumentando asi las tasas de
respiracion microbiana. Godde et al. (1996) plantearon la hipotesis de que se esperaria que
el COD menos biodisponible contenga una mayor proporcion de lignina (un componente
de las células vegetales). Las bajas relaciones C: N caracteristicas de la lignina necesitarian
que los microorganismos del suelo reciclen mas C para obtener sus requerimientos de N,
lo que aumentaria la produccion de CO:. No obstante, sea cual sea el mecanismo

subyacente, las relaciones COD: NT son mucho mas altas en el agua subterranea del sitio

43

The Groundwater Project ©EI Autor Descarga gratuita en: gw-project.org

Cualquier persona puede usar y compartir los enlaces de gwproject.org. La distribucion directa del libro esta estrictamente prohibida.



Carbono organico disuelto en sistemas de agua subterranea Francis H. Chapelle

NAWC en comparacion con el sitio KB (Figura 19, Figura 11) por lo que indican una mayor
biodisponibilidad de COD. Ademas, debido a que el COD vy las especies de nitrégeno se
miden rutinariamente en estudios de quimica del agua subterranea, es posible que la
relacion molar COD: NT pueda ser un indicador util para comparar la biodisponibilidad

de COD entre diferentes sistemas de acuiferos.
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Figura 19 - Las porciones molares COD: NT en el agua subterranea sugieren
una mayor biodisponibilidad de COD en el sitio NAWC en comparacion con el
sitio KB.

Consistentemente con las aparentes diferencias en la biodisponibilidad de COD
inferidas a partir de los indicadores bioquimicos discutidos anteriormente, se observé una
fuerte correlacion entre COD y carbono inorganico disuelto (CID); un producto de la
mineralizaciéon de COD en el agua subterrdnea del sitio NAWC (Tabla 2). En contraste, no
se observé una correlacién significativa entre COD y CID en el sitio KB, debido a que el
CID se produce directamente por la oxidacion de COD biodisponible. La presencia o
ausencia de dicha correlacion es un indicador potencial de diferencias en la
biodisponibilidad de COD entre diferentes acuiferos. La correlacion COD/CID para los
sitios NAWC y KB, expresada por el coeficiente de determinacion (r?), se muestra en la
Tabla 2 junto con los demas indicadores bioquimicos.

Es importante destacar que la relacion COD: NT y la correlacion de CID con COD
(Tabla2) son indicadores de biodisponibilidad basados unicamente en mediciones
quimicas del agua que se realizan rutinariamente en estudios de calidad del agua
subterrdnea y no requieren instalaciones de laboratorio especializadas. Como tal, pueden
ser los indicadores de biodisponibilidad de COD mas accesibles disponibles para los

hidrogedlogos en campo.
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Tabla 2 - Comparacién de los indicadores de biodisponibilidad entre la Bahia Kings y sitios NAWC.

Indicador de biodisponibilidad V'fi'r?;;\"gg;" valor edio, consistente?* S:S::j;‘;:f
Produccién de THN 0.55 1.14 si 0.003
Porcentaje molar de THNS 18.15 31.50 si 0.001
Produccion de THAA 0.42 1.32 si 0.004
_Prafzntaje molar de glicina del 3813 29.37 si 0.019
Radio C/TN 0.81 23.19 si 0.003
Correlacion COD-CID (%) 0.72 0.18 sf 0.003

1 ¢ Es consistentemente mas biodisponible el COD del sitio NAWC comparado con el COD del sitio

KB?
2 Significancia estadistica de la diferencia (valor p).
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7 Conclusiones

7.1 Resumen

Las concentraciones de COD se han medido de manera confiable en el agua
subterranea desde principios de la década de 1970. Desde entonces, estas mediciones se
han realizado en una amplia variedad de sistemas acuiferos con diversos propodsitos
cientificos. Varios investigadores que trabajan en entornos aridos en el oeste de Estados
Unidos de América, por ejemplo, descubrieron que el COD transportado por el agua
subterranea poco profunda a los arroyos estacionales era un contribuyente importante para
la estructura de los ecosistemas locales (Hornberger et al., 1994; Findlay y Sobczak, 1996;
Boyer et al., 1997; Baker et al., 2000). Otros investigadores consideraban que el COD era un
contribuyente importante para los cambios observados en la quimica del agua subterranea
amedida que fluia aguas abajo en acuiferos regionales (McMahon y Chapelle, 1991a) y para
la diagénesis del acuifero (McMahon et al., 1992). Cuando la biorremediacion de
contaminantes antropogénicos se convirtié en un tema ambiental importante en la década
de 1990, el COD comenzd a ser considerado como un sustrato competidor, afectando
negativamente la biodegradaciéon de hidrocarburos de petroleo, pero afectando
positivamente la biodegradacion de disolventes clorados (Wiedemeier et al., 1999).

Debido a esta variedad de problemas y enfoques ha sido lento llegar a un consenso
sobre la importancia hidrologica, ecoldgica y geoquimica general del COD en el agua
subterranea. A partir de estudios sobre la dindmica del COD en suelos y agua subterranea
(Cronan y Aiken, 1985; Jardine et al., 1989) gradualmente se hizo evidente que el COD se
adsorbia rapidamente y de forma reversible con componentes del suelo como hidréxidos
férricos y COP. Esto proporciond una explicacion para el comportamiento observado del
COD en el agua subterranea, incluyendo su eliminacion y movilizacion rapida
dependiendo de las condiciones hidroldgicas. Ademads, estos procesos de adsorciéon
explicaron las bajas concentraciones generalizadas de COD en el agua subterrdanea que no
estaban directamente afectadas por fuentes de agua superficial que se habian observado
desde el principio (Leenheer et al., 1974).

Todo esto llevo a la vision expresada por primera vez por Aiken (1989) de que los
sistemas de agua subterrdnea se comportan como columnas cromatograficas que ocurren
naturalmente, en las cuales los componentes del COD se separan sistematicamente segin
sus propiedades quimicas y fisicas (Shen et al., 2015; Figura 8). Al igual que las columnas
cromatograficas estos procesos de adsorcion son parcialmente reversibles y existe una
interaccién continua entre los compartimentos adsorbidos y disueltos. No obstante, a
diferencia de las columnas cromatograficas se superponen una variedad de procesos de
reduccion-oxidaciéon mediados microbianamente en interacciones de adsorciéon y
desorcion. Estos procesos de reduccion-oxidacion oxidan el COD, COP y COA con la

reduccién secuencial de oxigeno disuelto, hierro férrico y sulfato, y la produccion de

46

The Groundwater Project ©EI Autor Descarga gratuita en: gw-project.org

Cualquier persona puede usar y compartir los enlaces de gwproject.org. La distribucion directa del libro esta estrictamente prohibida.



Carbono organico disuelto en sistemas de agua subterranea Francis H. Chapelle

dioxido de carbono. El resultado neto de estos procesos de reduccion-oxidacion aumenta
las concentraciones de solidos disueltos en el agua subterranea a medida que fluye a lo
largo del gradiente hidroldgico, al tiempo que disminuye la biodisponibilidad del COD,
COP y COA restantes.

La literatura revisada en este libro sugiere que la composicién y biodisponibilidad
del COD en el agua subterranea reflejan la biodisponibilidad asociada al COP y COA. La
principal importancia hidroldgica y geoquimica del COD es que indica la biodisponibilidad
y, por lo tanto, la capacidad reductora del carbono organico total presente en los sistemas
acuiferos. Esa capacidad reductora determina los tipos de procesos de reduccion/oxidacion
que pueden ocurrir, asimismo es uno de los impulsores principales de los procesos
geoquimicos que definen la calidad del agua subterrdnea, tanto en sistemas acuiferos

pristinos como en aquellos impactados por actividades humanas.

7.2 Agua Subterranea Bajo la Influencia Directa del Agua Superficial
(GWUDISW)

Es ampliamente reconocido que los pozos que producen agua con una componente
sustancial de agua superficial proveniente de arroyos, rios o lagos presentan riesgos para
los usuarios que consumen esa agua. El agua superficial a menudo contiene componentes
biologicos perjudiciales como bacterias patdgenas, incluyendo parasitos y virus. Por lo
tanto, se acepta generalmente que cuando se utiliza agua superficial para consumo humano
debe ser tratada para hacerla segura. En contraste, el agua subterranea extraida de pozos
se considera usualmente segura para el consumo, a menos que existan circunstancias
excepcionales asociadas a los pozos. Una de estas circunstancias es la presencia de agua
proveniente de fuentes de agua superficial, si los constituyentes potencialmente
perjudiciales no se atentian lo suficiente a medida que el agua viaja desde el cuerpo de agua

superficial hasta el pozo.

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en
inglés) establecié una categoria de pozo designada como GWUDISW (Agua subterranea
bajo la influencia directa del agua superficial, en espafiol) en 1992, y muchos estados en
Estados Unidos, provincias en Canada y otros lugares han emitido documentos de
orientacion o regulaciones para esta categoria de pozo. Estos documentos brindan consejos
sobre como reconocer dichos pozos y, una vez reconocidos, establecen regulaciones
respecto al tratamiento del agua para garantizar su seguridad para el consumo humano.
Sin embargo, estas pautas para la identificacion de pozos GWUDISW no mencionan ningtin

papel para los analisis de COD. Dadas las siguientes circunstancias:

e el agua subterranea extraida de pozos utilizada para consumo humano sin
indicios de contaminacién (por ejemplo, en estado pristino) tiene
consistentemente un rango de COD de 0.3-0.7 mg/L;

e ¢l COD en dichos pozos rara vez supera los 5 mg/L;
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e el agua superficial tipicamente muestra miles de mg/L de COD; y,

e el costo de andlisis de COD es bajo;
seria apropiado anadir el COD como uno de los criterios para la identificacion de pozos
GWUDISW. La presencia de niveles anormalmente altos de COD no es una prueba de
riesgo asociado al agua superficial, pero es un indicador lo suficientemente fuerte como
para justificar una mayor investigacion. Un COD por encima de 1 mg/L es motivo de
preocupacion. Un COD por encima de 5 mg/L es motivo para investigar mas a fondo y
determinar si existen otras evidencias que indiquen la presencia de un pozo GWUDISW

que requeriria tratamiento si se utiliza para consumo humano.

La Figura 20 muestra un pozo que se recarga a través de la zona vadosa y de un rio.
Si el agua del pozo tuviera una concentracidon suficientemente alta de COD para indicar
una contribucion sustancial de agua del rio, dependera del nivel de COD en el agua del rio,
del grado de degradacion del COD en el agua a medida que fluye hacia el pozo y de las
proporciones relativas de agua del rio y de otras fuentes que ingresan al pozo.
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Figura 20 - Vista transversal de un pozo de extraccién cerca de un rio, que
ilustra que el agua en el pozo es una mezcla de agua de recarga que se
infiltra a través de la zona vadosa y agua que se filtra desde el rio hacia el
acuifero (recuperado de Konikow y Bredehoeft, 2020).

7.3 Temas para Estudios Futuros

La principal importancia hidroldgica y geoquimica del COD es que indica la
biodisponibilidad y, por lo tanto, la capacidad reductora del carbono organico total
presente en los sistemas acuiferos. Esa capacidad reductora es un factor fundamental que
determina la calidad del agua subterrdnea tanto en acuiferos pristinos como aquellos
afectados por la actividad humana. El estudio continuo de las interacciones entre todas las
formas de carbono orgénico (COD, COP, COA) puede mejorar las evaluaciones de la

calidad del agua subterranea en el futuro.
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8 Ejercicios

Ejercicio 1
Convierte las unidades de concentracion de COD de miligramos por litro (mg/L) a

micromoles por litro. (umol/L).

Click agqui para la solucion del Ejercicio 171

Ejercicio 2
¢Qué concentraciones de COD son tipicas en los sistemas de agua subterranea que
no estan bajo la influencia directa del agua superficial?

Click aqui para la solucion del Ejercicio 21

Ejercicio 3
¢(Cuales fueron las cuatro conclusiones principales obtenidas en el primer estudio

sistematico de las concentraciones de COD en diferentes acuiferos en todo Estados Unidos
de América (Leenheer et al., 1974)?

Click aqui para la solucion del Ejercicio 31

Ejercicio 4
(Cuales son las tres fuentes principales de COD en el agua subterranea?

Click aqui para la solucion del Ejercicio 41

Ejercicio 5
¢(Cuadles son los dos métodos analiticos para caracterizar el COD basados en las

propiedades Opticas del carbono orgénico?

Click aqui para la solucion del Ejercicio 571

Ejercicio 6
El agua de la superficie y la contenida en el suelo que recargan los acuiferos suelen
tener concentraciones relativamente altas de COD 10 a 20 mg/L; ~830 a 1,660 pmoles/L). ; A

qué velocidad se elimina tipicamente el COD del agua de recarga del acuifero en unidades

de porcentaje por dia?

Click aqui para la solucion del Ejercicio 671
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Ejercicio 7
(Cual es el método mas cominmente utilizado para evaluar la biodisponibilidad
del COD en el agua subterranea?

Click aqui para la solucion del Ejercicio 71
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10 Soluciones de los ejercicios

Solucion del Ejercicio 1

Un miligramo por litro de COD dividido por el peso atdmico del carbono (12) multiplicado
por 1,000.

mg

mg 1 000 OOOumoles 83.3 Ahmoles
12—1 000 L

Regresar al Ejercicio 11

Solucion del Ejercicio 2
Por lo general, menos de 1 mg/L (83.3 umole/L).

Regresar al Ejercicio 21

Solucion del Ejercicio 3
Segun su estudio, Leenheer et al. (1974) realizaron cuatro observaciones principales:

1) Las concentraciones de COD en el agua subterrdnea generalmente son mucho mas
bajas que las comtinmente encontradas en agua superficial, con concentraciones

medias que oscilan entre 0.5 y 0.7 mg/L (41.7 a 58.3 umol/L);

2) Un acuifero somero en Florida que recibia recarga activa de agua superficial tenia
concentraciones de COD mucho mas altas (15 mg/L; 1,250 umol/L) que los pozos
que extraian agua del acuifero Floridan mas profundo (1.4 a 0.1 mg/L; 117 a
8.3 umol/L) que no estaba recargado inmediatamente por agua superficial;

3) no hay diferencias estadisticamente significativas en las concentraciones de COD

entre acuiferos con diferentes litologias; y,

4) habia correlaciones estadisticas claras entre las concentraciones de COD, la
conductividad especifica y la alcalinidad.

Regresar al Ejercicio 3.1
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Solucion del Ejercicio 4

Existen tres fuentes principales de COD en el agua subterrdnea. La primera son fuentes
aléctonas derivadas de material vegetal en la superficie terrestre y transportadas a los
acuiferos mediante la infiltracién del agua de recarga. E1 COD aléctono suele ser la
principal fuente de COD en los acuiferos de agua someras. La segunda fuente principal es
el COD autdctono derivado del carbono organico particulado que se deposité junto con los
sedimentos del acuifero en el momento de su formacion. EI COD autdctono suele ser una
fuente mas importante de COD en acuiferos confinados mas profundos. Por tltimo, existen
fuentes antropogénicas (carbono derivado de actividades humanas) de COD. Estas fuentes
antropogénicas incluyen contaminantes quimicos como agua residual proveniente del
alcantarillado, hidrocarburos de petréleo o solventes clorados, COD derivado de

actividades agricolas y practicas de cria de animales.

Regresar al Ejercicio 41

Solucion del Ejercicio 5
Absorcion UV y fluorescencia UV.

Regresar al Ejercicio 5.1

Solucion del Ejercicio 6
Entre 0.2 y 1% por dia.

Regresar al Ejercicio 6.1

Solucion del Ejercicio 7

Bio ensayos de produccidén/consumo de didxido de carbono a lo largo del tiempo durante

la incubacién de muestras de agua subterranea.

Regresar al Ejercicio 7.1
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11 Anotaciones

Ay valor de absorcion UV a 254 nm (adimensional)

Azsa absorcion a 254 nm en unidades de metro inverso (L)

ay coeficiente de absorcion (L)

G, (2 constantes de integracion (M/L?)

CcoD concentracion de COD en unidades de miligramos por Litro (mg/L)

k tasa de velocidad de remocion de primer orden (T™)

r longitud de la trayectoria (L)

SUVAzs4 absorcién ultravioleta especifica a 254 nm (adimensional)

t tiempo ocurrido desde el evento de recarga (T)

x(t) concentraciones de COD como funcién de tiempo, generalmente se

expresan en micromoles por litro (M/L?)
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Modificaciones de la Version Original en Inglés

Se redujo un punto el tamafio de letra en los apartados: Prélogo de The Groundwater

Project y Prologo; y,

Se tradujeron las siguientes siglas al espafol: DOC (COD), TDS (TSD), POC (COP), DOM
(MOD), AOC (COA), DIC (CID), TPH (HTP), *C-NMR (**C-RMN), DOC: TN (COD: NT)
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