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Resumen

El Valle de Tula, ubicado en el estado de Hidalgo, es conocido por ser una de las
areas agricolas mas extensa y antigua donde se practica el riego con agua residual.
Durante mas de 100 anos, las actividades de riego han favorecido el incremento del
nivel freatico de la zona, y con ello la generacion de recursos hidricos no
convencionales que abastecen a la poblacion local. La presencia de contaminantes
no regulados, denominados contaminantes emergentes en el agua de riego, el suelo
y las fuentes de abastecimiento ha sido reportada en los Gltimos anos (Gibson et al.,
2007; Jiménez et al, 2012 y Chavez, 2011). Se ha observado que las
concentraciones de estos contaminantes en el agua de riego son mayores a las
encontradas en las fuentes de abastecimiento, o que supone la existencia de
mecanismos que permiten la remocion de estos en el agua. De acuerdo con la
literatura (Carballa et al., 2007), uno de los principales fendmenos que conforman
estos mecanismos de remocion es la adsorcién, cuya magnitud es funcion
principalmente del contenido de materia organica y arcilla presentes en el suelo por
lo que en este estudio fue considerado dicho fendmeno. La presente investigacion se
realizd en columnas empacadas con suelo estéril tipo Feozem, en las que se evalud
el efecto del contenido de materia organica (MO) y arcilla sobre el proceso de
adsorcion de dos compuestos fendlicos (nonilfenoles, triclosan) y tres acidos
(ibuprofeno, naproxeno, diclofenaco), principales contaminantes emergentes
identificados en el agua residual de la Ciudad de México. Entre los resultados mas
sobresalientes se encontr6 que los compuestos fendlicos fueron facilmente
removidos por adsorcion asi, el triclosan alcanzé remociones mayores al 95 %,
seguido por los nonilfenoles con remociones mayores al 80 %, no se considera que
haya habido volatilizacidon de los mismos ya que ambos compuestos presentan baja
volatilidad, independientemente del contenido de arcilla y MO presente el suelo. Con
relacion al ibuprofeno, compuesto acido, el incremento del contenido de la MO en el
suelo produjo un efecto directamente proporcional en su remocién. En contraparte,
el diclofenaco se removié en menor porcentaje cuando el suelo presentd mayores
contenidos de materia organica. Por Ultimo el naproxeno mostrd una relacion directa
entre el contenido de arcilla y su remocion. En relacion a la velocidad de adsorcion
se determiné que el triclosan se adsorbe mayormente al suelo (5546 L/g), seguida
por los nonilfenoles (39.6 L/g), diclofenaco (22.8 L/g), ibuprofeno (2.31 L/g) y la
mas baja fue el naproxeno (1.66 L/g), lo que significa que los compuestos acidos
tienen una mayor movilidad hacia los acuiferos del valle de Tula. Asi mismo, se
encontré que a excepcion del Naproxeno, todos los compuestos son mayormente
removidos en el suelo con menor edad de riego como resultado de la mineralizacion
de la materia organica del suelo.
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1 Introduccion

El Valle de Tula, Hidalgo, con una extension de 90,000 ha y una descarga promedio
de 52 m3/s de aguas residuales sin tratamiento, provenientes de la Ciudad de
México, es una de las mas grandes regiones de riego con aguas residuales en el

mundo.

Las practicas de riego por inundacion con aguas residuales en la region tienen una
antigliedad de mas de 100 anos. Como consecuencia, la infiltracion a través del
suelo provoca una recarga no intencional de tres acuiferos a una tasa de infiltracion
estimada en 25 m3/s (CONAGUA et al., 1998). Con ello, el nivel freatico del acuifero
del Valle de Tula se ha incrementado, al grado que manantiales con gastos entre
100y 600 L/s han emergido.

Estos manantiales, junto con el agua del subsuelo, constituyen actualmente la Unica
fuente de abastecimiento de agua para 500,000 habitantes (INEGI, 2005),
utilizando como Unico tratamiento de potabilizacion la adicién de cloro, a pesar de
que multiples investigaciones (Jiménez y Chavez, 2004) demuestran la presencia de
contaminantes no contemplados dentro de la norma mexicana para agua potable
NOM-127-SSA1-1994.

En diversos estudios (Cifuentes et al, 1997; CONAGUA et al., 1998; Jiménez et al.,
1997, 1999y 2012; CEPIS et al., 2002), se reporta que la zona de irrigacion actla
como un sistema de filtracion natural. Esta recarga no intencional no representa aun
una situacion grave debido a que durante el recorrido, en los canales y a través del
suelo, gran parte de los contaminantes presentes en el agua residual son removidos
o transformados. Sin embargo, existe el riesgo asociado a que la capacidad natural

de remocion de los compuestos se vea modificada en el futuro.

Los estudios realizados sobre Sistemas de Tratamiento Suelo-Acuifero planeados
(SAT, por sus siglas en inglés) se han llevado a cabo en plazos cortos, por lo que se

desconoce si las eficiencias de remocion de ciertos contaminantes cambian y si
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esto tendra alglin efecto en la calidad del agua del sistema en periodos mayores a
10 anos (Mansell, et al., 2004).

Debido a la similaridad que existe entre un sistema de filtracion natural y los SAT, es
preciso determinar si la calidad del agua de los acuiferos y fuentes de
abastecimiento, como los manantiales, pudiese modificarse con el paso del tiempo,
y si esto pondria en riesgo la salud de la poblacion que se abastece de esta agua,
principalmente por contaminantes microbiolégicos y contaminantes emergentes?.
La presencia de estos Ultimos en el suministro de agua genera un riesgo mayor
debido a que sus efectos en la salud son poco conocidos; no existe hormatividad que
regule su descarga, ademas de la falta de evidencia documental de su interaccion

con el suelo de la region.

De acuerdo con la literatura (Gibson et al., 2007; Jiménez et al., 2007, 2011,
2012), se ha identificado la presencia, en concentraciones de ng/L, de diversos
contaminantes organicos emergentes en el agua residual proveniente de la Ciudad
de México, asi como en manantiales y acuiferos del Valle de Tula; de los cuales,
algunos estan clasificados como disruptores endocrinos2. La presencia de estos
contaminantes en las fuentes de abastecimiento indica que los fenébmenos que
actian en el suelo no remueven la contaminacién por completo, ademas que se

desconoce si su capacidad de remocién ha variado con el paso del tiempo.

Es evidente que las caracteristicas de los suelos del Valle de Tula han cambiado
debido al empleo de agua residual en riego agricola, ya que de ser suelos aridos, han
pasado a ser suelos altamente productivos con elevados contenidos de materia
organica y nutrientes. Por consiguiente, es adecuado suponer que estos suelos no

conservan las mismas caracteristicas de filtro amortiguador, que presentaban hace

1 Definidos como cualquier microorganismo o quimico sintético o natural presente en el
ambiente, que no son cominmente monitoreados, pero tienen el potencial, al estar en el
ambiente, de causar efectos adversos ecoldgicos y a la salud humana, conocidos o sospechosos
(Barcel6 y Petrovic, 2008).

2 Compuestos quimicos que pueden perturbar el desarrollo del sistema endocrino o los 6rganos

que responden a las sefales endocrinas en los organismos (Roberts, et al.,2006).
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un siglo. Debido a esto, es importante investigar en las condiciones actuales del sitio
el comportamiento que presentan los contaminantes al ser infiltrados en los suelos
del Valle de Tula, el destino de los mismos, asi como el principal mecanismo que

interviene en su remocion.

De acuerdo con Carballa et al., (2007), entre los procesos que interfieren durante el
transporte y transformacion de contaminantes destacan adsorcion, biodegradacion y
fotolisis, siendo el primero el que afecta en mayor grado el transporte de los
compuestos. Esto hace imperativo conocer este proceso como principal mecanismo
de remocion de contaminantes de interés que podrian representar un riesgo para la

salud de los habitantes de la region.

Basado en lo anterior, en este estudio se analizd la adsorcion en suelos en columnas
empacadas de los contaminantes emergentes (nonilfenoles, triclosan, ibuprofeno,
naproxeno y diclofenaco) encontrados en concentraciones significativas en el agua
residual (a la salida de uno de los emisores) que se emplea para riego. El estudio de
adsorcion consistié en determinar el efecto que el contenido de la materia organicay
arcilla del suelo tiene sobre la remocion de los contaminantes, ya que de acuerdo
con Yu et al., (2009), éstos son los parametros del suelo que mas influyen en la

adsorcion.

La presente tesis, se compone de nueve apartados: Introduccion. En la seccion dos y
tres se presentan la hipétesis y los objetivos planteados. En la cuarta seccion se
encuentra la revision bibliografica, donde se identifican los cambios que ha sufrido el
Valle de Tula debido al riego con agua residual, entre los que destaca, la calidad de
los suelos. Del mismo modo, se puntualizan las investigaciones sobre adsorcion de
contaminantes organicos y los factores que la afectan. La seccidn cinco presenta la
metodologia seguida para determinar las constantes de adsorcion de los diferentes
compuestos bajo estudio en las columnas de suelo, los factores que se consideraron
y la metodologia utilizada para determinar los compuestos organicos emergentes en
medios liquidos y sélidos. La seccion seis presenta los resultados generados de la

investigacion, manifestando la importancia que tiene el contenido de materia
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organica y arcilla en el suelo para favorecer la adsorcion de los compuestos
organicos asi como la discusion de los resultados obtenidos. En la seccion siete se
presentan las conclusiones a las que se llegbd con esta investigacion. Por Gltimo, en
la seccion ocho se presentan las referencias consultadas. De manera adicional, se
presentan tres anexos, en el primero de ellos se muestra un resumen de los estudios
de adsorcion en columnas para diferentes contaminantes, el segundo compila las
técnicas implementadas para la caracterizacion de los suelos de acuerdo a la NOM-
021-SEMARNAT-2000; y en el tercero se encuentra el analisis estadistico crudo de

los resultados obtenidos.
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2 Hipotesis

La Materia Organica y Arcilla como componentes del suelo poseen caracteristicas
guimicas con capacidad de adsorber/sorber moléculas apolares y polares presentes
comunmente en el agua residual, por lo que se espera que los suelos presenten una
alta retencion de Contaminantes Emergentes y por ende una baja concentracion de

ellos migre a los lixiviados.

3 Objetivos
3.1 General

Evaluar la capacidad de amortiguamiento que poseen los suelos agricolas del valle
de Tula regados con agua residual que contienen contaminantes emergentes.
Mediante experimentos en columnas empacadas de suelo estéril alimentadas con

agua dopada.
3.2Particulares

e Conocer las caracteristicas de los horizontes de dos pérfiles de suelo para
seleccionar los suelos a utilizar en las columnas de experimentacion.

e Determinar si el suelo tiene la capacidad de retener los compuestos
nonilfenoles, triclosan, ibuprofeno, naproxeno, y diclofenaco, a través de su
sistema de amortiguamiento (contenidos de arcilla y materia organica),
simulando en laboratorio el evento de riego.

e Llevar a cabo los experimentos en columnas de suelo esterilizados para
descartar como proceso de remocion la biodegradacion de los compuestos y
evaluar la capacidad de amortiguamiento de los suelos por procesos de

adsorcion/sorcion a la Materia Organica y Arcillas del suelo.
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e Determinar la concentracion de los contaminantes a evaluar en los suelos
seleccionados antes y después de la experimentacion y corroborar la
adsorcion de los contaminantes emergentes mediante el balance de masas.

e Determinar el efecto del contenido de materia organica y arcilla sobre el
proceso de adsorcion del nonilfenoles, triclosan, ibuprofeno, naproxeno y
diclofenaco, en suelo Feozem.

e Establecer la constantes de adsorcion de los suelos estudiados.
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4 Antecedentes

4.1 Problematica del Valle de Tula

El Distrito de Riego 03 conocido como Valle de Tula, con una superficie de 52,000
ha (CONAGUA, 2005) de suelos pobres en materia organica y nutrimentos, con clima
semiarido (Jiménez y Chavez, 2001), ha sido irrigado con aguas residuales
provenientes de la Ciudad de México por mas de 100 anos. Esta practica contribuyo
al aumento en el contenido de materia organica del suelo y al incremento del nivel
freatico local, ya que gran parte del agua se infiltra provocando el surgimiento de
diversos manantiales que son utilizados como fuentes de abastecimiento de agua

potable para la poblacion local (Jiménez y Chavez, 2004).

El riego con agua residual modificé las caracteristicas fisico-quimicas del suelo
anadiendo nitrégeno, fosforo y materia organica lo que favorecio el incremento de la
productividad entre un 71y 150 % (Jiménez, et al., 1999). En contraparte se han
identificado problemas asociados a la contaminacion del suelo y agua (Downs, et al.,
1999) que propician problemas de salud humana, ya que se ha observado un
aumento en la tasa de mortandad de ninos en la zona debido a enfermedades
gastrointestinales, el problema de salud mas notable relacionado a estas practicas

de riego (Landa, et al., 1997; Jiménez, et al., 1999).

De acuerdo con Jiménez y Chavez (2004) y Murillo et al., (2006) el suelo actia como
un sistema de filtracion natural, en los que se involucran los procesos de
adsorcion/sorcion, desorcion, absorcion, fotélisis, biodegradacion e intercambio
ionico. En conjunto o de manera separada, estos procesos permiten que los
contaminantes organicos comunmente medidos, como DBO, sean removidos del
agua residual, lo que mejora su calidad, llegando a remociones que se asemejan a
las obtenidas en un tratamiento secundario de agua residual (Jiménez y Chavez,
2004).
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De entre todos los contaminantes estudiados, los denominados contaminantes
emergentes representan una preocupacion reciente debido a que se ha identificado
su presencia en el agua residual con que se riega el valle y se desconoce si pueden o
no ser removidos por el proceso mencionado de filtracion natural. De acuerdo con
Siemens, et al., (2008) la principal via de entrada de esta clase de compuestos al
ambiente es el agua residual, por lo que su presencia en el agua de los manantiales
indica que su origen es el agua residual infiltrada. Por ende, dado que en el Valle de
Tula los manantiales son la fuente de agua potable, podrian existir riesgos a la
salud, debido a que se desconocen los efectos de la ingesta cronica de estos

contaminantes.

De acuerdo con Siemens, et al., (2007) la movilidad, degradacion y efectos de los
compuestos que ingresan al suelo se encuentran fuertemente afectados por
procesos adsorbentes. Los compuestos organicos de naturaleza basica 6 acida
pueden ser o no adsorbidos por las arcillas, que dependen del pH del suelo. Por su
parte Herre, et al., 2004 relacionaron el aumento de la concentracion de sales
solubles, sustancias tensoactivas y metales pesados en los suelos, con la adsorcion
de estos a la fraccion organica del suelo, la cual ha aumentado su concentraciéon con

el paso del tiempo.

Por otro lado, Jiménez y Chavez en el 2004 identificaron mas de 60 compuestos en
concentraciones de ng/L en el agua de un manantial denominado “Cerro Colorado”,
que suministra agua a 72,500 personas en el Valle de Tula, Hidalgo. Algunos de los
cuales pertenecen al grupo de los Contaminantes Emergentes (CE’s). Su presencia
en el manantial sugiere que el suelo del Valle de Tula no tuvo la capacidad de

removerlos en su totalidad.

En 2007, Gibson, et al., reportaron la concentracion de diversos CE’s encontradas en
drenaje (Emisor Central) y algunas fuentes de abastecimiento de la zona (Manantial
Cerro Colorado), estas concentraciones se presentan en la Tabla 4.1. A partir de
ésta, se determina una remocion mayor al 99% de los CE’s, subrayando el papel que

juega el suelo en la remocion y que quiza pueda verse afectada por el contenido de
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materia organica y arcilla presente en el suelo (Lei, et al, 2006, Jacobsen, et al.,
2004).

Entre los contaminantes reportados en la Tabla 4.1 destacan los compuestos
nonilfenoles, triclosan, ibuprofeno, naproxeno, y diclofenaco, utilizados cominmente

en México.

Tabla 4.1 Concentraciones de contaminantes emergentes presentes en el agua residual,
manantiales, pozos y norias del Valle de Tula.

Contaminante

emergente

Agua Residual

Concentraciones ng/L

Manantiales

Pozos

Norias

Tipo de

contaminante

emergente

Nonilfenoles 1,989-39,326 a.b.c <LDD-67 ab.c <LDD¢ <LDD¢ Disruptor
endocrino
Triclosan 84-1,032 abe <LDD-23 a.bc <LDD4.9¢ <LDD¢ PPCP
Ibuprofeno 742-1,406 abc <LDD-0.45 abe <LDD-0.44 ¢ <LDD-0.48 ¢ Farmaco
Naproxeno 7,267-13,589 ab.c <LDD-7.9 abc <LDD9.9¢ <LDD-3.1¢ Farmaco
Diclofenaco 2,052-4,824 <LDD-3.8 ab.c <LDD¢ <LDD¢ Farmaco

aGibson, et al., 2007, b Gibson, et al., 2010, ¢Chavez, et al., 2011
LDD: Limite de deteccion

De acuerdo con Siemens, et al., (2008) el consumo per capita de los compuestos
bajo estudio es de 0.40 g para Ibuprofeno, 0.10 g para el diclofenaco y 0.08 g del
naproxeno. Estos tres farmacos, determinados en los manantiales de la zona del
Valle de Tula y de alto consumo en la ciudad de México, pertenecen a la clase
terapeltica NSAIDs son la cuarta clase de farmacos mas vendidos y utilizados en el
mundo, con ventas anuales reportadas de 10.9 millones de délares (5% de las

ventas de farmacos).

La presencia de naproxeno, ibuprofeno y diclofenaco en el agua residual también se
asocia con problemas de contaminacion en todo el mundo, por lo que pueden ser

considerados como compuestos representativos de los contaminantes emergentes.
4.2 Sistemas de Tratamiento Suelo-Acuifero

Los Sistemas de Tratamiento Suelo Acuifero, consisten en un nimero de procesos

qgue colectivamente mejoran la calidad del agua durante la filtracion del agua
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residual a través de la zona insaturada y el subsecuente almacenamiento/transporte
en el acuifero bajo; presumiblemente, este tipo de sistema es similar al que se
presenta de manera natural en el Valle de Tula (Quanrud, et al., 2003), aunque de
una manera incidental y que por ende no es regulado en ninguna forma, por lo cual
es considerado como un sistema de filtracion natural. El sistema presenta una
importante remocion de parametros indicadores de contaminacion como se muestra
en la Tabla 4.2, en la que se compara la calidad del efluente de un SAT controlado y

el sistema de filtracion natural del Valle de Tula.

Tabla 4.2 Comparacion de calidad en el efluente de un SAT controlado y Sistema de Filtracién natural
del Valle de Tula

Parametro mg/L SAT Controlado @ Sistema de filtracion
(menos los indicados) natural

(Valle de Tula)k
DBOs 5 1-5
SST 2 ND - 12
Nitrogeno Amoniacal 0.5 ND - 4.5
N Total 10 ND -7
P Total 1 ND-<0.5
Coliformes Fecales (#/100 mL) 10 0-330

a Valores esperados de acuerdo con US EPA 2006, percolacion de un efluente primario o secundario a través
de 4.5m de suelos insaturados
b Valores medidos en tres sitios del Valle de Tula, Jiménez y Chavez, 2004

Tomando como base los procesos mas representativos dentro de los SAT (adsorcion,
absorcion, procesos de oOxido-reduccion, hidrélisis, fotdlisis y la biodegradacion;
Drewes et al., 2003). La similaridad de estos sistemas con la filtracion natural se
considera que la adsorcion es uno de los procesos de mayor importancia, quiza el
mas importante dentro de estos sistemas y es responsable de controlar la remocion
de compuestos contenidos en el agua residual e influye en la velocidad de
degradacion de otros procesos como la biodegradacion y la fotélisis (Bekbolet, et al.,
1999; Mansell, et al., 2004 y Solis et al., 2005). Por este motivo, en el siguiente

apartado dicho proceso es abordado.

4.2.1 Adsorcion

Proceso de transporte o transferencia de masa que influye en el movimiento de los

contaminantes en sistemas naturales. Con referencia a un contaminante, ésta se
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define como su transferencia desde la fase acuosa a la fase sélida, teniendo una
alta dependencia en la concentracion del soluto (contaminante) en la fase acuosa y

las caracteristicas fisicoquimicas de los sélidos.

En la adsorcion se involucran una serie de mecanismos, que estan influenciados por
las condiciones ambientales del suelo como el potencial redox, pH, temperatura y
presencia de agentes complejantes, que son determinantes en la eficiencias de

remocion de los contaminantes (Carballa, et al., 2007).

La adsorcion en la fase final tiende llegar a un equilibrio con la interface soélido-
liquido. El proceso de adsorcion continuara hasta que el sistema alcanza la
velocidad o tasa de transporte a la cual el equilibrio es alcanzado (Aboul-Kassim y
Simoneit, 2001). En los suelos naturales se requieren tiempos que van desde dias a
meses para llegar a un equilibrio aparente. Pignatello (1998) y Pignatello y Xing
(1997), determinaron que alcanzar el equilibrio de adsorcion en sélidos vy
sedimentos puede alcanzarse en algunos dias o anos. Se debe considerar que los
compuestos que han sido removidos via adsorcion tienen potencial de ser

removilizados (desorbidos).

4.3 Estudios de adsorcion de compuestos orgdnicos

La adsorcion de los compuestos organicos en ocasiones se conceptualiza como un
proceso de particion entre la fase acuosa y la fase sélida. La adsorcion de los
compuestos a la fase sélida es principalmente manejada por interacciones de Van
der Waals, proton o electron donador-aceptor, y genera un incremento en la entropia

total del sistema (Siemens, et al., 2008).

Rietschi en el 2000 identificd a la adsorcion y la biodegradacion como los procesos
gue mas influyen en la remocion de compuestos organicos en suelos. Por otra parte,
Mansell et al., (2004) reportd que la adsorcion en los medios porosos de la matriz,
es el mecanismo de remocion dominante para los compuestos emergentes en un
SAT, adicionalmente, considera que la atenuacién natural ocurre por debajo del
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limite de deteccion si se presenta bioactividad. Por su lado, Thielel-Bruhn (2003)
observd que la movilidad, degradacion y efectos de algunas sustancias
farmacéuticas activas al penetrar al suelo son afectados por los procesos

adsorptivos.

El transporte de los contaminantes organicos en el suelo esta determinado por
diferentes factores, como son los relacionados al contaminante; polaridad,
coeficientes de adsorcion, particion y disociacion; y los relacionados a las
propiedades del suelo, entre las que se encuentran el contenido de materia
organica, el contenido de arcillas y el pH. A continuacion, dichos factores son

analizados (Nelson, et al., 2000).

4.3.1 Caracteristicas relacionadas a los compuestos

4.3.1.1 Polaridad

Los compuestos organicos se identifican como polares o no polares (hidrofilicos o
hidrofébicos) (McCathy, et al., 2000; Lee, et al., 2002; Goss y Shwarzenbach, 2001).
Lee, et al, (2002) determinaron una relacion entre la polaridad de los
contaminantes y el grado de adsorcion a las matrices sélidas, la cual es
directamente proporcional a la hidrofobicidad del contaminante, lo que la convierte

en un factor relevante en la adsorcion.

La adsorcion de compuestos organicos hidrofébicos como son los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH’s), bifenilos policlorados (PCB’s) e insecticidas han sido
estudiados profundamente a lo largo de los anos determinando que su adsorcion a
los soOlidos naturales (suelos, sedimentos, acuiferos y materiales de acuitardos) se
presentan a un pH neutral en fracciones lipidicas sobre la materia organica. Este
fendmeno presenta un caracter bifasico, que inicialmente consiste en una rapida
velocidad de adsorcion inicial y seguida por una aproximacion a un equilibrio con una

velocidad de adsorcion muy baja aparentemente constante (Huang y Weber, 1998).
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En el caso de los grupos polares o idnicos, como son los farmacos, no hay una clara
relacion con las caracteristicas de adsorcion en soluciones acuosas. Aunque se
predigan sus caracteristicas, durante los estudios se han encontrado
comportamientos que tienen al menos un orden de magnitud de diferencia (Terness,
et al.,, 2004). Para las sustancias polares se ha observado que el pH del medio
puede cambiar los valores del coeficiente de adsorcion cuando se presentan

condiciones acidas.

4.3.1.2 Coeficientes de Particién Octanol-Agua (Kow)

Carballa, et al., (2007) mencionan que diferentes estudios se han realizado para
determinar la afinidad de una sustancia dada a los sélidos y los cuales se basan en
el coeficiente de particion octanol agua (Kow), €l cual determina la hidrofobicidad de
los compuestos, e indica que a mayores valores de Kow €l compuesto es mas
hidrofobico y presenta una mayor tendencia a ser retenido en la Materia Organica

del suelo.

Por otra parte, Nakada, et al., (2007) mencionan gue los compuestos con un Kow>3
pueden ser removidos hasta en un 80% por adsorcion en medios porosos aunque los
valores de remocion fueron variables y no consistentes. Concluyendo que la

hidrofobicidad es un factor importante en la adsorcion.

En el caso de los farmacos que presentan Kow bajos, estudios recientes revelaron
desviaciones significativas de los valores de Kow, las cuales se pueden explicar por el
hecho que los farmacos contienen grupos funcionales polares que pueden
interactuar con los iones carboxild y oxidrilo fendlicos de la materia organica o con
minerales, por lo que es importante considerar las propiedades y la polaridad de los
grupos funcionales de las moléculas de los contaminantes (Yamamoto, et. al.,
2009).
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4.3.1.3 Coeficiente de Adsorcion (Kq)

El coeficiente de adsorcion (Kg) es utilizado para evaluar el transporte de una
sustancia a través de un sistema de adsorcion. Las tasas de transporte pueden ser
razonablemente estimadas al utilizarlo (Carballa, et al., 2007). En el caso de los
farmacos, se ha encontrado que presentan altos Kg a pesar de que sus Kow SON
extremadamente bajos. Esto presumiblemente se debe a que presentan
interacciones electrostaticas especificas relevantes, las cuales no son consideradas

en el calculo del Kow.

Para las sustancias hidrofobicas, el Kq puede ser calculado por diversos métodos
numeéricos; mientras que para el calculo del Kq de sustancias no polares, como los
farmacos, Ternes, et al., (2004), recomiendan que éste debe ser determinado en
experimentos en lotes, los cuales se realizan bajo condiciones ambientales
especificas y son mas cercanos a la realidad. Estos coeficientes de particion de
compuestos polares son en su mayoria fuertemente dependientes del pH de la

solucion del suelo.

4.3.1.4 Coeficiente de disociacion pKq

La disminucion de la adsorcion de los compuestos organicos en los suelos se
encuentra directamente relacionado con su pKa (McCathy, et al., 2000). De acuerdo
con Lorphensri, et al., (2006); éste indica la fraccion de sus formas protonadas y
deprotonadas que existen a un pH determinado. Esta disociacion se presenta
cuando el pH es mayor al pKa, y es en este punto cuando la adsorcion de los
compuestos dependera principalmente de la atraccion que el adsorbato ejerce sobre
los iones en que se han disociado los compuestos (Scheytt, et al., 2005; Rodriguez,
2004).
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4.3.2 Caracteristicas relacionadas a los suelos

4.3.2.1 Materia Organica (MO)

Yu, et al., (2008) sostienen que el contenido de carbono organico presente en los
suelos es crucial para la adsorcion, debido a que en suelos con pobres contenidos
de MO (0.61 %) se presentd una baja adsorcion de compuestos organicos. Asi
mismo, determinaron que el paso por el SAT solo fue capaz de atenuar un
subconjunto de compuestos emergentes polares. Para suelos con contenidos de
materia organica mayor al 5 % la movilidad de los compuestos se vio relacionado con
el contenido total de la misma, ya que la naturaleza presenta una minima influencia
sobre los procesos de adsorcion y la proporcion de la materia organica soluble en un

suelo es generalmente muy baja.

Por su lado Amiri, et al., (2005) y Cornelissen, et al., (2005) reportaron que las
diferencias en el contenido de materia organica a lo largo de los horizontes del suelo
alteran la facilidad de transportar los contaminantes organicos debido a que éstos
forman complejos con la MO, se rompen y se re-adsorben en los suelos. Mientras
tanto Pu y Cutright (2006), sugieren que la capacidad de adsorcion de
contaminantes organicos en el suelo se encuentra determinada por la calidad y tipo

de MO presente en él.

La naturaleza de la interaccion con la MO depende de factores como son el peso
molecular y la polaridad del compuesto. Una molécula mas polar tiende a moverse
hacia superficies cargadas, incrementando los enlaces por interacciones de Van der
Waals. Las superficies de la materia organica tienden a estar cargadas
negativamente en su mayoria, debido a que los puentes idnicos asociados con
cargas positivas deslocalizadas aparentemente son el mecanismo mas favorable de

enlace a los componentes del suelo (Spark y Swift, 2002).

Las relaciones comunmente utilizadas de Kd/CO (Carbono Organico) son malos
indicadores debido a que hay fracciones de la materia organica inaccesible y algunos
suelos tienen una baja proporcion de materia organica no reactiva. Esta variacion se
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asocia a la naturaleza de los minerales a los que se encuentra absorbida y a las
condiciones quimicas (pH, concentracion, polaridad) de la solucién cuando la
adsorcion ya ocurrié (Carballa, et al., 2007). En la Tabla 4.3 se resumen algunos

estudios mas sobre adsorcion de compuestos organicos en materia organica.

Tabla 4.3 Estudios de adsorcion en suelos relacionados con la materia organica
Autor ~ Estudio

Chiou, et al., 1983 | Determin6 que no hay efectos competitivos entre los
compuestos. La particion a la materia organica del suelo es el
proceso mas importante de adsorcion a los suelos para los
compuestos organicos no iénicos.

Xing y Pignatello, | Estudiaron dos suelos con distintos contenidos de MO (3 %

1996 suelo franco-arenoso y suelo turboso 93%), las
concentraciones adsorbidas variaron de 3 a 5 drdenes de
magnitud, presentandose la mayor adsorcion en los suelos
con contenido alto de materia organica.

Xing, 1997 Estudio la influencia de la polaridad efectiva y aromaticidad de
la MO del suelo. Encontrando que la calidad de la MO afecta la
adsorcion del naftaleno. La MO disuelta mineralizada presentd
una gran afinidad al naftaleno, mientras la encontrada en
suelo joven no fue tan alta. En el caso de la aromaticidad de
los compuestos organicos (adsorbatos), ésta aumenta la
adsorcion y decrece la polaridad del compuesto.

Gao, et al., 1998 | Relacioné la hidrofobicidad de compuestos organicos con su
grado de adsorcion sobre suelos, encontrando que ésta fue
mayor y mas rapida, a mayores valores de hidrofobicidad, Kow
altos, baja solubilidad y contenidos de materia organica
mayor.

Cox, et al., 2000 | Correlacion6 la presencia de acidos himicos presentes en la
MO disuelta con la adsorcion de simazina y 2,4-D. En suelos
con mayor presencia de acidos himicos se obtuvo una mayor
adsorcion de ambos compuestos.

Spark y Swift, Establecieron que el factor que afecta en mayor medida la
2002 adsorcion de los pesticidas es la MO en estado soélido.

4.3.2.2 Contenido de Arcillas

De acuerdo con Spark y Swift (2002) la cantidad y naturaleza de las fracciones de

suelo de menores tamanos de particula contribuyen a aumentar el area superficial,
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por lo que controlan las caracteristicas adsorptivas de la fraccion inorganica del

suelo. Estas cargas superficiales son predominantemente negativas.

Estudios previos realizados por Jefferys (1952) y Pinck, et al., (1961) revelan que los
antibidticos basicos, los cuales son catiénicos al pH del suelo, son fuertemente
adsorbidos por las arcillas minerales y suelos, mientras que los antibiéticos acidos,

substancias anidnicas, son apenas adsorbidas débilmente por las mismas.

Xu, et al., (2009) encontraron que en los suelos la adsorcion de un acido organico
(farmacos) depende del contenido de arcillas y no del contenido de MO. Por su parte,

Yu, et al.,, (2003) y Dudal, (2003) confirmaron estas observaciones

Pu y Cutright (2006) mencionan que la presencia de arcillas minerales en suelo
impacta la velocidad a la cual la MO puede adsorber los contaminantes, ya que ésta
puede permanecer atrapada en las hojas interlaminares de algunas arcillas como la
esmeéctica, la cual bloquea los sitios activos de enlace. Asi mismo, facilita un cambio
conformacional a la estructura de la MO por alterar su carga superficial. Los mismos
autores reportan una mayor adsorcion de los compuestos organicos en arcillas
expansivas que en aquellas que no poseen esta cualidad. Por lo tanto sugieren que
la adsorcion de los compuestos organicos a las arcillas va a estar determinada por el
tipo de arcilla y la cantidad presente en el suelo. Algunos otros estudios relacionados
al efecto de adsorcion de compuestos organicos en suelos arcillosos se resumen en
la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Estudios de adsorcion de compuestos organicos sobre arcillas

Autor Estudio
Ghosh y Keinath, | Determind que las arcillas minerales expandibles tipo

1994 esmeéctica tienen un impacto significativo en la particion de los
compuestos organicos.

Gao, et al.,, 1998 | Determind que la fraccion arcillosa del suelo puede retener
por mas tiempo una cantidad mayor de MO, mejorando la
adsorcion de los compuestos organicos.

Spark y Swift, Encontraron que la presencia de arcillas en el suelo tenia una
2002 contribucion significativa en el proceso de adsorcion de
pesticidas.
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4.3.2.3 Potencial de Hidrégeno (pH)

Kan y Tomson (1990) estudiaron el efecto del pH en el transporte y adsorcion de los
contaminantes en los acuiferos saturados. Registraron una menor adsorcion en
relacion con el aumento del pH, relacionado con la superficie de carga de los
materiales hamicos. En efecto, el incremento de la carga hace a los materiales
hdmicos mas hidrofilicos, por lo tanto, reducen la afinidad de adsorcion para solutos
hidrofobicos. Sin embargo, mientras los compuestos permanezcan a un pH neutral
del suelo, estaran cargados positivamente, lo que favorecera su asociacion con las
arcillas minerales y/o materia organica (Jefferys 1952, Pinck et al., 1961, Boxall
2002; Thiele-Bruhn, et al., 2004).

En el caso de los compuestos acidos o polares, la presencia de pH’s mayores a su
pKa permitira la disociacion de éstos, esperandose una adsorcion de moderada a
alta en la matriz de suelo. Su ionizacion bajo condiciones alcalinas a neutras influye
su solubilidad y adsorcion a matrices soélidas (During, et al., 2002, Yamamoto, et al.,
2009), por lo tanto, se puede encontrar una mayor adsorcién de contaminantes a un

pH relativamente nedtro.

Kibbey, et al., (2007) confirmaron que la adsorcion al suelo de compuestos
organicos en ocasiones son controlados por interacciones con grupos funcionales
especificos por especiaciones complicadas dependientes del pH, como lo observado
con los acidos organicos, donde, su adsorcion, dependera del pH del suelo,
regularmente se encuentran presentes en sus formas neutras y disociadas las
cuales presentan una mayor tendencia a adsorberse a la materia organica del suelo

con sus formas mas polares (Xu et al., 2009)
4.4 Contaminantes emergentes

En los Gltimos anos, debido a la presencia de métodos de analisis mas sensibles, se

ha podido identificar la presencia de contaminantes en los cuerpos de agua y suelos
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denominados contaminantes emergentes (CE) (Barcelo, 2008), también llamados
micro contaminantes organicos. Estan definidos como contaminantes regularmente
no incluidos en los programas de monitoreo rutinario, encontrados a bajas
concentraciones y candidatos a futuras regulaciones, debido a que pueden poseer
efectos potenciales a la salud y percepcion publica. Por ahora no hay muchos datos
de monitoreo que muestren su presencia en diversas matrices ambientales (Barceld
y Petrovic, 2000) sin embargo, la tendencia por determinarlos es creciente (Gibson,
2007).

Los compuestos emergentes se encuentran en las lineas de investigacion prioritarias
de los principales organismos dedicados a la proteccion de la salud publica y
ambiental, entre ellas Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Agencia para la

Proteccion del Ambiente (EPA) y la Comision Europea (Barceld y Petrovic, 2000).

Algunos de estos contaminantes se caracterizan por ser esteroides, medicamentos,
repelentes de insectos, detergentes, desinfectantes, retardantes de flama, plasticos
(PHD, PVC, PET), antibidticos, insecticidas, hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAHs), hormonas reproductivas, cafeina, triclosan, antioxidantes, fragancias vy
solventes; asi como metabolitos de cualquiera de estas sustancias. Muchos son

productos quimicos de uso cotidiano (Murillo, et al., 2012).

Su elevada produccion y consumo (Tabla 4.5) es una razén mas de interés, debido a
gue se introducen al ambiente cada vez con mayor frecuencia, por lo que no
necesitan ser persistentes para ocasionar efectos negativos (Petrovic, et al., 2003).
Algunos estudios afirman que este tipo de contaminantes en bajas concentraciones
tienen efectos toxicos en la fauna y migran a los acuiferos (Nagase, et al., 2006). Por
el momento, el impacto al ambiente no se ha valorado, ya que hasta ahora se ha
estudiado principalmente la presencia en plantas de tratamiento de aguas
residuales, acuiferos, y cuerpos de agua superficiales, asi como las fuentes de

emision de algunos grupos de estos contaminantes.
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Tabla 4.5 Produccion de compuestos industrializados bajo estudio

Compuesto Produccion Uso
Alauilifenoles Etoxilados Industria, comercio, hogares en
q 700,000 Toneladas al ano @ diversos articulos, plastificante,

recursores de nonilfenoles . -
(P ) demulsificadores y solubilizantes.

10-1,000 Toneladas al ano en En productos de cuidado personal,

Triclosan Europac juguetes y textiles como bactericida
Drogas Anti-Inflamatorias No-
Esterqldgas (NSAID"s) (Clase 10.9 Billones de ddlares b Farmacos utilizados para
terapéutica conformada . ; . R
L (Diclofenaco: 940 toneladas desinflamar y disminuir el dolor en
principalmente de .
consumidas anualmented) los humanos.

naproxeno, ibuprofenoy
diclofenaco).

aJonkers, et al.,, 2005 POMS, 2004 ¢SCCS, 2010 d9Zhang, et al., 2008

Como se observa en la Tabla 4.5, debido a la alta produccion de estos compuestos y
la diversidad de su uso es dificil encontrar datos precisos sobre su produccion y

consumo.

En la actualidad, se reconocen diversos grupos de CE que tienen particular
relevancia (Barcel6 y Petrovic, 2000), entre los que destacan: a) hormonas y otros
compuestos disruptores endocrinos, b) farmacos y productos de cuidado personal,
c) retardantes de llama bromados, d) subproductos de la desinfeccion, e)
organometales, f) retardantes de flama organofosfatados y plastificantes, §g)
cloroalcanos, h) plaguicidas polares, i) compuestos perfluorados, j) drogas de abuso
y k) los metabolitos y/o productos de degradacion de las clases de sustancias

anteriores.

Se sabe que una gran cantidad de ellos generan disrupcion endocrina, o que implica
que su exposicion dé lugar a alteraciones en el crecimiento, desarrollo, reproduccion
y comportamiento de los organismos (USEPA, 2007), por lo que este grupo de
compuestos ha tomado gran relevancia debido a las afectaciones que pueden

producir.
Los farmacos y productos de cuidado personal (PCP’s, por sus siglas en inglés) son

disenados para ser biolégicamente activos, por lo tanto, la amplia deteccion de estos

compuestos en los efluentes y en el ambiente ha generado preocupacion sobre su
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potencial impacto sobre el ecosistema y la salud humana (Zhao, et al., 2008; y
Veldhoen, et al., 2006).

Ternes en 2001 reportd la presencia de al menos un farmaco o un metabolito
primario en el 15 % de 233 muestras de agua subterranea caracterizadas. Los
analisis realizados en corrientes por Kolpin et al., (2004) indican una presencia
mayor de farmacos en agua superficial como resultado de las descargas urbanas a
corrientes y rios. También se reporta una concentracion mayor de compuestos
durante el periodo de estiaje. Lo que sugiere que la mayor cantidad de farmacos

encontrados en las muestras de agua se origina por descargas municipales.

La presencia de los farmacos, PCP’s y compuestos disruptores endocrinos (EDC’s,
por sus siglas en inglés) se atribuye a que no son completamente adsorbidos por el
cuerpo y son excretados en el agua residual, llegan al drenaje municipal, y de ahi a
las plantas de tratamiento, donde sé6lo una fraccion se remueve por tratamiento
convencional, llegando asi a corrientes superficiales o subterraneas (Carballa, et al.,
2004). Aunado a esto, las heces de animales contienen antibiéticos, hormonas y
esteroides que corren y se infiltran en la superficie del suelo, llegando a las aguas
subterraneas, o adsorbiéndose en la materia organica del suelo (Caughton y Ternes,
1999; Carballa, et al., 2004), sin embargo, la concentracion en el ambiente de la

mayoria de ellos se desconoce.

En la Tabla 4.6 se mencionan los cinco compuestos de estudio en esta investigacion,
asi como sus principales caracteristicas adsorptivas. De los cuales su presencia ha
sido reportada en multiples regiones del mundo (During, et al., 2002; Ternes, et al.,
2002, Fair, et al., 2009, Robberson, et al., 2005, Halling-Sorensen, 1998 y Webb,
2001) y en la zona de estudio (Gibson, et al, 2007). La presencia de estos
compuestos en los ecosistemas y en el suministro de agua representa un riesgo a la
salud, ya que estan identificados como EDC’s, farmacos y PCP’s (Gibson, et al,
2007).
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Tabla 4.6 Caracteristicas y estructura quimica de los contaminantes emergentes bajo estudio.

Contaminante Estructura Grupo de
emergente contaminante
Nonilfenoles OH
3.28 10.3 Disruptor endocrino
CHg{CHZ)TCH;
Triclosan I Disruptor endocrino
8 4.48 8.14 y Producto de
Cuidado personal
cl cl
Ibuprofeno -
\ 4.0 4.5-5.2
Naproxeno
H:CD‘Q}_( 3.2 4.2 )
oo Farmaco
Diclofenaco e
e CHy —C—ONa
M2 4.5 415
cl I&J

De acuerdo a las caracteristicas presentadas en la Tabla 4.6 se espera que todos los

compuestos abordados durante la investigacion puedan ser adsorbidos al suelo

durante el estudio limitando la adsorcion las caracteristicas del suelo de estudio que

se mencionan a continuacion y las condiciones de la experimentacion.

La informacion de interés sobre estos compuestos y los grupos a los que pertenecen

se detalla a continuacion.

4.4.1 Compuestos Disruptores Endocrinos

La EPA los define como:

“Agentes extranos a un organismo que interfieren con la sintesis, secrecién, transporte,

enlace, accién o eliminacion de las hormonas naturales del cuerpo (responsables del
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mantenimiento de la homeostasis3, reproduccién, desarrollo y/o comportamiento).”
(Belgiorno et al., 2007)

Los disruptores endocrinos son encontrados en muchas clases de productos
guimicos, como son insecticidas, fungicidas, plastificantes (nonilfenoles, bisfenol A),
dioxinas, bifenilos clorados, hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s) vy
hormonas estrégenicas entre otros. Su presencia ha sido identificada con mayor
frecuencia en plantas de tratamiento de aguas residuales que en matrices
ambientales (Boyd, et al., 2004).

4.4.1.1 Nonilfenoles

El nonilfenoles es un subproducto de descomposicion de alquillfenoles etoxilados. La
produccion reportada en el 2005 para los isbmeros de este compuesto fue de
700,000 toneladas (Jonkers, et al., 2005). Estos compuestos xenobidticos son
comlUnmente utilizados en la elaboracion de aditivos de aceites lubricantes,
antioxidantes, productos de limpieza, detergentes, cosméticos, textiles, en procesos
industriales; generacion de pasta de papel, aditivos de pinturas, latex y fungicidas
(Soares, et al., 2008; Matsumura, et al., 2005 y Chen, et al., 2008).

Los nonilfenoles son en realidad un grupo de isdmeros muy amplios con diferentes
ramificaciones de nonil cadenas, siendo las ramificaciones octifenol e is6meros
nonilfenoles las que presentan una mayor actividad estrogénica. Son identificados
como compuestos toxicos que provocan diversos problemas a la salud, uno de los
principales es disrupcion endocrina (Guang-Guo, et al., 2003). En 2002, Veethak, et
al., determinaron que los nonilfenoles eran los compuestos que contribuian en
mayor medida a los efectos de disrupcion endocrina en el ambiente acuatico
aleman, y se reconocen como sustancias peligrosas prioritarias en el Water

Framework Directive (Soares, et al., 2008 y Teurneau, 2004).

3 Entiéndase homeostasis como “Los procesos fisiologicos coordinados que mantienen la mayoria

de los estados del organismo (costantes)”. (Aréchiga, 2000)
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La presencia en el ambiente de los alquilfenoles como nonilfenoles se ha
comprobado desde finales de los 70’s, su toxicidad en ecosistemas acuaticos y su
potencial efecto como disruptor endocrino fueron observados en varias ocasiones en
las Gltimas dos décadas (During, et al., 2002). Estos compuestos pueden ocasionar
desarrollo sexual precoz, crecimiento de la frecuencia de infertilidad y desérdenes
del sistema reproductivo masculino en humanos; asi como generador de respuestas

estrogénicas sobre organismos acuaticos, aves y mamiferos.

Los nonilfenoles presentes en el agua residual sélo representan el 25 % de los
encontrados en el ambiente, un poco mas del 60 % se encuentra en los sedimentos
y mas del 10 % en suelos, lo que indica que tienen una gran tendencia a adsorberse
en fases solidas. During, et al., (2002) reporta su acumulacion en el lodo de

digestion de los tratamientos anaerobios.

La presencia de los nonilfenoles en los biosélidos propicia que estos sean
adsorbidos por las plantas, que al igual que con la MO, estara limitada por la

movilidad del compuesto (During et al., 2002).

Conocido por ser lipofilico con coeficientes de particion octanol-agua de 3.01-4.48,
tiende a asociarse con la materia organica de los suelos. Los nonilfenoles se
comportan como un acido débil con un pKa de 10.3, por lo que en condiciones
neutras a alcalinas se ioniza, influyendo en su adsorcion a matrices sélidas (During
et al., 2002).

La degradacion por deprotonacion de los nonilfenoles a pHs altos puede llevarse a
cabo en algunos sélidos, la adsorcion de sus respectivos subproductos debe ser
significativamente mas baja como ya se ha mostrado para fenoles clorados. Debido
a estas observaciones los parametros de calidad de suelos que influyen sobre la
asociacion de los compuestos organicos son pH, carbono organico y principalmente
la concentracion del carbono organico disuelto (COD), que actda como un acarreador

y solvente para sustancias hidrofébicas (DUring, et al., 2002).
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4.4.2 Productos de Cuidado Personal

Los productos de cuidado personal (PCPs) incluyen ingredientes de fragancias,
antibacteriales, cosméticos, pastas dentales, champus, desodorantes, suplementos
alimenticios, agentes bloqueadores de sol, repelentes de insectos asi como sus

respectivos metabolitos y productos de transformacion (Barcel6 y Petrovic, 2006).

Los compuestos mas estudiados han sido las fragancias y antibacteriales; utilizados
en la mayoria de productos de cuidado personal, tienen efectos de disrupcion
endocrina, se acumulan en tejidos grasos e incluso se han detectado en la leche
materna. Estos compuestos aun no han sido regulados, pese a que ya se han
observado efectos en animales y se ha encontrado su presencia en el cuerpo

humano (Fair et al., 2009, Barcel6 y Petrovic, 2006).

Debido a que son compuestos utilizados ampliamente en las casas, es facil
encontrarlos en los drenajes a concentraciones altas y llegar asi a las plantas de
tratamiento. Ternes, et al., (2002) reportan que solo tratamientos terciarios como el
carbon activado granular y la ozonacion son capaces de remover los PCP"s por

debajo de los limites de deteccion.

4.4.2.1 Triclosan

El triclosan (2,4,4'-tricloro-2’-hidroxifenil éter) es un potente agente bacteriano y
fungicida. Se incluye en la formulacion de cosméticos, jabones, desodorantes,
pastas dentales y en algunos productos de consumo como pueden ser plasticos,
textiles y juguetes (SCCS, 2010; Veldhoen, et al., 2006 y Allmyr, et al., 2008). El 95%
del triclosan se adiciona a los PCP s y descargado en los drenajes residenciales a
una razén de 3-5 mg/persona/dia (Fair, et al., 2009). La estructura quimica del
triclosan es muy similar a los PCBs (bifenilos policlorados) y PBDEs (éteres difenil
polibrominados) (Alimyr, et a.l, 2008). Se encuentra en el borrador de la EPA Dioxins
Reassesment (1994) enlistado dentro de los contaminantes que “pueden ser 0 son

sospechosos de ser” precursores de formacion de dioxinas y furanos, que son
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compuestos altamente téxicos y bioacumulables (Fair, et al., 2009). Algunas dioxinas
pueden ser formadas cuando se fabrica el triclosan y en la incineracion de productos

gue contenian triclosan (Adolfsson-Erici, et al., 2002).

El triclosan es un compuesto lipofilico y fendlico (Log Kow=4.76 y pka = 8.14) que
presenta ionizacion acida en el plasma humano (pH=7.5) y en leche (pH=6.5).
Debido a que posee un Kow relativamente alto, se asocia a compuestos organicos, se
considera hidrofébico y susceptible a ser adsorbido por la materia particulada (Fair,
et al., 2009, Mezcua, et al., 2004 y Adolfsson-Erici, et al., 2002).

En el ambiente se transforma a otras sustancias mas toxicas, por cloraciéon a
dibenzo-p-dioxina, mostrado como inhibidor anti androgénico; por biotransformacion
a metil-triclosan, bioacumulado en tejidos de especies salvajes y en leche materna
humana; por metilacion bioldgica y cloracion a la forma toéxica de clorofenoles como
2,4-diclorofenol y se fototransforma en dioxinas bajamente clorinadas, como,
2,7/2,8-dibenzodicloro-p-dioxin, a un pH alto y en presencia de materia organica
(Mezcua, et al., 2004, Veldhoen, et al., 2006 y Adolfsson-Erici, et al., 2002).

En Estados Unidos y en Europa se ha reportado su presencia en mas del 50% de las
corrientes estudiadas, también se ha detectado en suelos y acuiferos. Se considera
un compuesto ubicuo, persistente en aguas urbanas receptoras y fuente

permanente de contaminacion en el ambiente acuatico (Fair et al., 2009).

Las concentraciones de triclosan encontradas en canales varian entre 10 y 98 ng/L,
mientras que en plantas de tratamiento de Estados Unidos se reportan
concentraciones de 190 ng/L y en los afluentes primarios entre 2800 y 3400 ng/L;
observandose una remocion aproximada del contaminante de 95 %, del cual entre el
30 y el 50 % esta adsorbido en los lodos y del 48 al 65 % se pierde por

biotransformacion y otros mecanismos de remocion (Fair, et al., 2009).

En los macroorganismos la via de accion se relaciona a su estructura quimica.

Compuesto Organo Halogenado (COHSs), similar a las hormonas tiroideas, interfiere

26 | Capitulo 4: Antecedentes



con la sintesis de hormonas y enzimas metabdlicas, perturbando el crecimiento
normal y reproduccion en la vida salvaje y humana (Fair, et al., 2009). De acuerdo
con Kumar, et al., (2008) el triclosan altera las funciones endécrinas en el cuerpo
causando complicaciones severas; reduccion de la fecundidad, desarrollo fetal
anormal, retraso en la aparicion de la pubertad, criptorquidia4, lactancia anormal,

disfuncion testicular y varios tipos de cancer.

El triclosan presenta actividad en muchos tipos de bacterias gram positivas y
negativas, por lo que a bajas concentraciones se considera bacteriostatico y a altas
concentraciones bactericida (Russell, 2004). Posee varias vias de accion en los
microorganismos, una de las principales es la disrupcion proteica, el enlace a los
sitios activos de una proteina de transporte de la enzima reductasa, que es esencial

para la sintesis de acidos grasos (Fair, et al., 2009).

Se ha reportado como sumamente toxico a ciertos organismos acuaticos como la
medaka japonesa, trucha arcoiris, renacuajos y algas, encontrandose bioacumulado
en el rindn de los peces (Veldhoen, et al., 2006). Alimyr, et al., (2006) reportaron la
presencia del compuesto en delfines, las concentraciones encontradas van desde
0.12 a 0.27 ng/g de peso seco en plasma, esta cantidad fue similar a la encontrada

en plasma de sangre humana de individuos no expuestos al compuesto.

El triclosan puede ser adsorbido por la piel, el tracto intestinal y la mucosa de la
boca, en seres humanos, la principal fuente de ingesta son las pastas dentales y los
productos que tienen contacto directo con la piel humana (Fair, et al., 2009). En
relacion a las reacciones endocrinas que pueden generar en los humanos se han
realizado diversos estudios en ratas, donde se ha confirmado que el triclosan es anti
androgénico disminuyendo la produccion de espermas en las ratas macho (Kumar,
et al., 2008).

4 Ausencia de uno o ambos testiculos en el escroto, también conocido como testiculos no

descendidos y principal factor de riesgo para el cancer testicular.
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En los humanos diversos estudios mencionan su presencia en sangre, leche
materna, orina y varios 6rganos. Se ha observado que este compuesto tiende a ser
acumulado en mayor cantidad en los hombres. AUn y a pesar de que el triclosan se
encuentra presente en la leche materna, el contacto con productos que contienen
triclosan tiene un mayor riesgo de exposicion que la ingesta via leche materna, ya

gue la cantidad suministrada por la madre es minima (Allmyr, et al., 2006).

4.4.3 Farmacos

La problematica relativa a los productos farmacéuticos, recae en que se han
encontrado en aguas superficiales y subterraneas alrededor del mundo (Robbersson,
2005), son disenados para actuar en objetivos y recorridos especificos metabdlicos
en humanos y animales, algunos tienen efectos puntuales y presentan cierto grado
de persistencia en el organismo. En muchas drogas los modos especificos de accion
no son bien conocidos 0 en ocasiones s6lo se conoce alguno de los multiples
mecanismos de accion que presentan. Sin embargo, estos datos por si solos no son
suficientes para determinar los efectos ambientales, y subsecuentemente calcular el
riesgo por la presencia de estos farmacos. Diversos estudios suponen que estos

contaminantes alteran adversamente los ecosistemas acuaticos (Fent, et al., 2006).

Ternes (1998) menciona que entre 80 y 100 farmacos de diferentes clases de
drogas antiinflamatorias, p-bloqueadores, antiepilépticos, sinpatomiméticos®,
reguladores lipidos, antibiéticos y algunos de sus metabolitos, son tratados del agua
residual, rios, arroyos, agua de mar, acuiferos y en ocasiones en agua potable.
Algunas fuentes de agua potable, subterranea y lixiviados de zonas de riego agricola
contienen farmacos en rangos de ng/L y en algunos casos por encima de pg/L. Una
amplia cantidad de datos de farmacos fueron compilados por Halling Sorensen
(1998) y Webb (2001) los cuales concluyen que las clases mas toxicas son los

antidepresivos, antibacteriales y antipsicoticos. Su presencia en lodos de plantas de

5 Sustancias que imitan los efectos del sistema nervioso simpatico
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tratamiento es mayor de 1 yg/L y en efluentes en USA de 0.1 pg/L. Para el Valle de
Tula, igualan o exceden 1 ug/L (Siemens, et al., 2008 y Chavez, et al., 2011).

La Unién Europea (UE) tiene registradas cerca de 3000 diferentes sustancias
utilizadas en la medicina humana. Los reportes de ventas son relativamente altos,
como se reporta en numerosos paises de la Union Europea. Algunas drogas son
regularmente documentadas como: acido acetilsalicilico (836 ton en Alemania en
2001), paracetamol (622 ton en Alemania en 2001), ibuprofeno (345 ton en
Alemania en 2001), naproxeno (35 ton en Inglaterra en 2000) y diclofenaco (86 ton
en Alemania en 2001) y el antiepiléptico carbamazepina (88 ton en Alemania en
2001) (Fent, et al., 2006).

Ibuprofeno, naproxeno y diclofenaco, son analgésicos no opiaceos y antiinflamatorios
no esteroideos (NSAID’s) ampliamente utilizados, este grupo de farmacos es el
cuarto mas consumido en el mundo, altamente detectados en agua residual y
superficial junto con sus metabolitos. No poseen efectos de disrupcion endocrina,
pero debido a la ingesta continua, se cree que puedan presentar los efectos

secundarios prescritos para cada uno de ellos (Fent, et al., 2006).

La adsorcion a los sélidos suspendidos y la biodegradacion son las principales vias
de remocion de farmacos en las aguas residuales. La adsorcion depende de
interacciones hidrofobicas y electrostaticas de los farmacos con la materia
particulada y microorganismos. Los acidos farmacéuticos tales como las drogas
antiinflamatorias no esteroideas; &acido salicilicos, ibuprofeno, fenoprofeno,
ketoprofeno, naproxeno, diclofenaco e indometacin, tienen valores de pKa que van
desde 4.1 a 4.9, lo que indica que tienen una pequena tendencia de adsorcion al
lodo, y ésta aumenta con un pH mas bajo. Las concentraciones de farmacos en los
lodos de digestion y sedimentos indican que su adsorcion es relativamente baja, tal

como se demuestra en diversos estudios de monitoreo (Fent, et al., 2006).

En Suecia, algunos estudios de remocion establecieron que procesos de lixiviacion

en suelos explican la concentracion observada en los perfiles para diclofenaco,
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ibuprofeno y naproxeno. Durante estos estudios, se determinaron tasas de remocion
de 0.09, 0.05 y 0.02 dias? para diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno

respectivamente (Tixier, et al., 2008).

Se demostré que la adsorcion sobre los lodos de los antibiéticos hidrofobicos
(fluoroquinolona y estrona, log Kow 4.0) probablemente juega un rol importante en la
remocion de estos compuestos en las plantas de tratamiento de agua residual.
Cuando se encuentran los compuestos mezclados, es probable que los efectos
cronicos asociados a los farmacos sean aditivos y no sinérgicos. (Fent, et al., 2006).
Los farmacos basicos y electronegativos pueden adsorberse significativamente a los
suelos (Fent, et al., 20006).

Para conocer los efectos de algunos farmacos sobre los organismos acuaticos se
han realizado estudios de toxicidad, de los cuales el efecto a largo plazo se conoce
poco, principalmente en relacion con los propdsitos biolégicos. Los estudios cronicos
tradicionales en invertebrados s6lo se han reportado para el diclofenaco (Fent, et al.,
2006).

4.4.3.1 Ibuprofeno

Analgésico de accion antitérmica, antiinflamatoria y analgésica. Se utiliza en dolores
osteo-articulares. La combinacion con arginina, puede aumentar su potencia. Sus
principales efectos secundarios son las alteraciones gastroentéricas, renales vy
cefaleas. La dosis habitual de ibuprofeno es de 400 mg cada 4 a 6 horas (Codeina,
2008). Este compuesto sufre reacciones de fototransformacion no significativas, ya
gue no adsorbe la luz solar, sin embargo, se encontrdé un coeficiente de adsorcion
relativamente alto sobre las particulas combinadas con carbono organico
particulado, de 2 mg/L y una velocidad de sedimentacion de 1 m/dia en columna de
agua. En el lago “Greifensee, Suiza” se observé una eliminacibn mayor por
sedimentacion (Tixier, et al., 2003). En Noruega, ibuprofeno y sus metabolitos se

identifican en todas las muestras de lodos y agua de mar a concentraciones de 0.1-
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20 ug/L. Presumiblemente, la biodegradacion es un proceso relevante para la

remocion de este farmaco (Tixier, et al., 2003).

4.4.3.2 Naproxeno

Tiene accion antitérmica, analgésica y antiinflamatoria. Su gran potencia
anticicloxigenica indica que posee una mayor eficacia clinica. Se utiliza en dolores
articulares, dismenorreas y dolores postoperatorios de intensidad moderada. Sus
principales efectos secundarios son las alteraciones gastricas y la aparicion de
cefaleas. La dosis habitual es de 250 a 500 mg cada 12 horas (Codeina, 2008).
Para este compuesto, no hay informacion especifica disponible sobre las tasas de
eliminacion. La fototrasformacion directa y biodegradacion pueden ser considerados
como sus principales procesos de eliminacion. Su fototransformacion genera
subproductos que presentan toxicidades mayores que el compuesto original,

mientras que su genotoxicidad no ha sido reportada (Tixier, et al., 2003).

4.4.3.3 Diclofenaco

El diclofenaco posee propiedades analgésicas, antitérmicas y antiinflamatorias, con
una eficacia clinica comparable a la de los derivados del acido propidonico
(ibuprofeno y naproxeno). Se utiliza en el tratamiento de dolores musculo-
esqueléticos y postquirdrgicos. Sus efectos secundarios son alteraciones gastricas,
elevacion de transaminasas y toxicidad renal. La dosis habitual es de 50 a 75 mg
cada 8 horas (Codeina, 2008). Para el diclofenaco, las pruebas de laboratorio
realizadas, muestran una alta eliminacion por fototransformacion llevada a cabo en
las aguas superficiales y las mediciones revelan un eficiente proceso de eliminacion
en el epilimnién. El diclofenaco parece ser el compuesto que tiene la toxicidad mas
alta dentro de la clase de NSAID, ya que en todas las pruebas realizadas el efecto
fue encontrado en menos de 100 mg/L (Tixier, et al., 2003). Este compuesto se
conoce por causar efectos puntuales en el rindn y otros 6rganos como el higado, en

mamiferos. Especificamente en los humanos se han observado alteraciones
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degenerativas e inflamatorias en el higado y en el tracto gastrointestinal inferior al

eso6fago; lo cual no se ha observado en peces (Fent, et al., 2006).

Con relacion a sus efectos en otros macroorganismos. En el 2004, en Pakistan e
India, se reportd una alta tasa de mortalidad inusual en tres especies de aves,
causadas por diclofenaco, drogas antiinflamatorias y analgésicos utilizados
cominmente. Por ello, se establecid una correlacion directa entre los residuos de
diclofenaco y fallas renales, comprobada por exposicion oral experimental, a través
de la alimentacion de aves de granja tratadas con diclofenaco. Asi mismo se
determind que el rindn es un punto de accion del diclofenaco en aves, debido a que
la gran cantidad de fallos renales fueron probablemente la razon de la gota visceral,
asi como la gran ocurrencia de depdsitos de acido Urico sobre y dentro de érganos
internos. Su factor de bioconcentracion en peces es de 10-2700 en el higado y 5-
1000 en el rindén, dependiendo de las concentraciones de exposicion (Fent, et al.,
2006).

Un estudio reciente demostré los efectos cronicos histopatologicos en la trucha
arcoiris después de 28 dias de exposicion. Se encontré a un LOECS de 5 ug/L
lesiones renales y alteraciones de los bronquios, y efectos delicados subcelulares a
una concentracion de 1 upg/L. En el pez cebra no se observaron efectos en el
desarrollo del embrién, excepto retraso del nacimiento al aplicar de 1 a 2 mg/L de

diclofenaco (Fent, et al., 2006).

El uso de esta droga no esteroidea se ha incrementado como una medicina
veterinaria, y a la vez se utiliza como una medicina humana desde 1970. En muchos
paises el diclofenaco fue frecuentemente detectado en agua residual superficial en
concentraciones de 0.3 - 3.0 pg/L, y se reportardbn remociones en plantas de
tratamiento de aguas residuales de hasta el 75% (Fent, et al., 2006). Se reportan

concentraciones de hasta 280 ng/L en aguas superficiales, y en efluentes de aguas

6 LOEC Lowest Observed Effect Concentration (Concentracion minima observada para causar

efectos).
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residuales concentraciones de hasta 1700 ng/L y la mayor remocion se da entre un
20y 40 % del compuesto (Zhang, et al., 2008).

4.5 Caracteristicas del suelo del Valle de Tula

La remocion de compuestos organicos debida a los suelos depende de las
propiedades fisicoquimicas que éstos posean; para la experimentacion es
importante identificar las clases de suelo que pueden tener mayor relevancia para el
estudio (relevancia agricola), asi como las caracteristicas principales de esa clase de
suelo. Siebe (1994) resalta que los suelos del Valle de Tula que poseen importancia
agricola son los suelos Leptosol, Feozem y Vertisol, debido al area que ocupan en el
Valle de Tula, el drenaje, nutrientes disponibles y profundidad del suelo. Asi mismo
destaca las principales caracteristicas fisicoquimicas de cada una de las clases. A
partir de lo presentado en la Tabla 4.7 se establecen que los suelos presentan un pH
de neutro a ligeramente alcalino, los Leptosoles y Vertisoles contenidos de materia
organica medios y altos, mientras que el Feozem presenta contenidos de bajos a
altos de MO. Con relacion a la textura, los Vertisoles son suelos con contenidos muy

altos de arcilla, mientras que en las otras dos clases, los contenidos de arcilla son

menores.
Tabla 4.7 Principales caracteristicas del suelo del Valle de Tula (Siebe, 1994)

Parametro ’ Leptosoles ’ Feozems ’ Vertisoles
pH 6.9a8.1 7.4a8.0 6.9a84
Materia organica 3.1a 64 1.6a45 3.8ab.b

Franco arenosa a Franco arenosa a - .
Textura : . Arcilla limosa a arcilla
franco arcillosa franco arcillosa

Munoz en 1999 identifico las clases de suelo y cuantificd su extension en el Distrito
de Riego 03 (Valle de Tula), asi como las subclases de suelo que pueden
encontrarse de acuerdo a la clasificacion de la FAO (1998), los suelos que abarcan
la mayor superficie son los Fluvisoles encontrados en una superficie mayor a 16,000
ha, seguidos por los Feozem encontrados en una superficie mayor a las 13,000

hectareas que corresponden a casi el 12% de la superficie del Valle de Tula, los
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cuales poseen la mayor importancia agricola en la zona, misma en la que han sido

encontradas dos subclases calcareo y haplico (Tabla 4.8).

Tabla 4.8 Superficies y unidades de las clases de suelo identificadas en las zonas de estudio (Muinoz,

1999)

Unidad de suelo (FAO, 1990) Superficie (ha) Porcentaje
Leptosol éutrico (LPe) 993 0.89
Leptosol Rendzinico (LPk) 1,021 0.92
Leptosol mélico (LPm) 2,818 2.54
Leptosol litico (LPq) 3,087 2.79

Total leptosoles 7,921 7.14

Feozem calcérico (PHc) 10,945 9.88
Feozem haplico (PHh) 2,075 1.87
Total feozem 13,020 11.75

Fluvisol calcarico (FLc) 13,973 12.61
Fluvisol éutrico (Fle) 2,869 2.59
Total fluvisoles 16,842 15.20

Regosol calcarico (RGc) 3,942 3.56
Regosol éutrico (RGe) 2,009 1.81
Total regosoles 5,950 5.37

Vertisol éutrico (Vre) 3,843 3.47
Total vertisoles 3,843 3.47

La Tabla 4.9 (retomada de Munoz, 1999) presenta una caracterizacion muy
completa de las subclases de suelo clase Feozem que se utilizara en el presente
estudio. En ésta se presentan para cada subclase dos horizontes, a los cuales se les
determinaron 11 parametros entre ellos pH, textura, materia organica, capacidad de
intercambio catatonico, porosidad, entre otros. Se observa que los suelos de esta
clase muestran un contenido de materia organica de alta a baja, con porosidades

entre 48y 72 %, los cuales varian de acuerdo a la subclase que se estudie.

Basados en la informacion recolectada sobre las caracteristicas de las clases de
suelo, la extension que ocupan en el Distrito de Riego 03 Tula y la importancia
agricola presentadas en las Tablas 4.7, 4.8 y 4.9, se eligi6 utilizar durante el
experimento suelos clase Feozem, caracterizados por ser suelos de profundidad
media, ricos en materia organica, de textura media con capacidad productiva de
media a alta (especialmente si se cuenta con riego), distribuidos a lo largo de las

zonas del Valle de Tula en relieves semiplanos (Siebe, 1994).
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Tabla 4.9 Caracteristicas fisicoquimicas de los Feozem del Valle de Tula (Muiioz, 1999)

Feozem Haplico Horizonte A Horizonte C/R
Densidad aparente mg/m3 1.04 - 1.13 1.15 - 1.22
Densidad real mg/m3 2.37 - 255 2.40 - 2.61
Porosidad % 57 -72 48 - 55
Materia organica % 1.92 -4.61 0.87- 1.54
pH relacion 1:2.5 en agua 6.55 - 7.78 7.14 - 8.10
C.1.C.T. cmol (+) kg1 20.16 - 38.03 21.48 - 26.90
Calcio intercambiable cmol (+) kg1 13.07 - 30.22 16.35 - 19.40
Magnesio intercambiable cmol (+) kgt 462 -7.25 414 - 8.10
Carbonatos meq/100g 0.0-0.9 0.0-24
Bicarbonatos meq/100g 0.7-19 0.3-22
Cloruros % 2.1-25 20-24

Feozem Calcérico | Horizonte A Horizonte C/R
Densidad aparente mg/m3 1.09 - 1.12 1.10 - 1.16
Densidad real mg/m3 2.25 - 2.56 2.44 - 2.60
Porosidad % 58 - 71 41 - 67
Materia organica % 2.10-7.61 2.34-1.32
pH relacién 1:2.5 en agua 7.76 - 8.43 7.81 - 8.86
C.L.C.T. cmol (+) kg1 23.16 - 35.77 20.98 - 30.06
Calcio intercambiable cmol (+) kg1 17.42 - 22.38 16.70 - 28.64
Magnesio intercambiable cmol (+) kgt 5.18 - 8.70 3.90 - 6.41
Carbonatos meq/100g 1.2-21 1.7 -2.5
Bicarbonatos meq/100g 2.0-3.1 24 -4.2
Cloruros % 21-24 2.0-23
Feozem Haplico con horizonte vértico | Horizonte A Horizonte C/R
Densidad aparente mg/m3 1.13 - 1.23 1.16 - 1.26
Densidad real mg/m3 2.47 - 2.60 2.42 - 2.70
Porosidad % 51 -63 42 - 56
Materia organica % 1.89 - 3.64 2.20- 1.34
pH relacion 1:2.5 en agua 7.76 - 8.22 7.75 - 8.48
C.l. C.T.cmol (+) kgt 33.25 - 45.06 30.18 - 41.40
Calcio intercambiable cmol (+) kg1 21.95 - 32.05 25.31 - 33.66
Magnesio intercambiable cmol (+) kgt 8.73 -12.47 8.80 - 10.14
Carbonatos meq/100g 16-24 2.0-2.3
Bicarbonatos meq/100g 2.2 -3.6 2.1-4.6
Cloruros % 1.9-25 2.3-2.7

4.6Estudios de adsorcion de compuestos orgdnicos en

columna

Los primeros estudios de adsorcion en columnas fueron utilizados para remover

nitratos y fosfatos presentes en los efluentes secundarios de plantas de tratamiento

de aguas residuales (Rice, 1974, Lance, et al., 1980; Rice y Bower, 1984), o como
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alternativa para tratamiento de aguas residuales (Kopchynski, et al., 1996, Castillo,
et al., 2000, Rovirosa, 1999; Cha, et al., 2004). De estos estudios se concluyd que
los sistemas de adsorcion eran capaces de remover nitratos y fosfatos, sin embargo,
la eficiencia fue menor a la alcanzada por los sistemas biolégicos, por lo que dicha

aplicacion fue abandonada.

Los estudios en columnas de suelos se utilizaron para determinar la remocion de
compuestos toxicos o poco biodegradables, como los compuestos organicos
persistentes, hidrocarburos, metales, naftalina, pentaclorofenol, esteroides vy
cloratos, en los cuales se variaba la velocidad de infiltracion, en general el agua

utilizada era sintética (Anexo 1).

El empleo de columnas experimentales con suelo o algin tipo de medio ha sido util
para entender los procesos que influyen en la remocion de compuestos organicos
del suelo “in situ”. Los procesos estudiados en mayor medida son: la adsorcion, la
filtracion y la biodegradacion de diversos compuestos. Los parametros que influyen
en mayor medida a la modificacion de los procesos, se relacionan a las
caracteristicas del medio filtrante como el pH, la textura, la carga hidraulica, el
contenido de materia organica, la velocidad de infiltracion y la polaridad. Por lo tanto,
la modificacion de estos parametros favorecera o no la adsorcion de los compuestos
en el suelo, por lo que resulta importante poder determinarlos durante la

experimentacion (Anexo 1) (Cornelissen, et al., 2005)..

La mayoria de los estudios se lleva a cabo en columnas de carbén activado, que
muestran una relacion estrecha entre el contenido de MO presente en el suelo y su

capacidad para remover contaminantes (Cornelissen, et al., 2005).

En el Anexo 1 se condensan diversos estudios en columnas, utilizados para
determinar la adsorcion de compuestos de distintos tipos. En dicho apartado, se
muestran las variables de diseno de las columnas que se toman en cuenta y entre
las que destacan: el material de la columna, tipo de suelo, tipo de flujo aplicado, tipo

de agua utilizada y observaciones referentes a la adsorcion de diversos compuestos
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en medios distintos a los suelos. Con base en ello, se identificaron las caracteristicas

Optimas para diseno y construccion de las columnas empleadas en este estudio.

Entre las consideraciones destaca que el material de las columnas no debe
reaccionar con los compuestos a estudiar y no debe corroerse, debido a que estara
en constante contacto con el agua. Los materiales cominmente utilizados son PVC

(policloruro de vinilo), acrilico, vidrio, acero inoxidable y plexiglas.

4.6.1 Técnicas de modelacion de adsorcion en columnas empacadas

Algunos modelos presentan una base tedrica soélida; sin embargo, su uso
experimental se encuentra limitado, debido a que fueron desarrolladas bajo

condiciones especificas.

Cuando una isoterma de adsorciéon se determina, estd expresa la cantidad de
material adsorbido por unidad de masa de adsorbente como una funcién de la
concentracion de equilibrio del adsorbato en la fase liquida. Una manera de
desarrollar una isoterma de adsorcion es mediante los experimentos en columnas
empacadas con diversos materiales. Los modelos utilizados para la experimentacion
en columnas son los que se proponen a continuacion: (Aboul-Kassim y Simoneit,
2001)

Modelos unicomponente: describen el equilibrio en la fase sélida y liquida de los
contaminantes y se asume que el agua es inerte. Los principales modelos

unicomponente son:

1. El modelo de Langmuir que describe el equilibrio entre las fases solido-liquido
de los sistemas como un equilibrio quimico reversible entre especies. Algunas
aseveraciones tomadas en cuenta para este modelo son: a) la energia de
adsorcion es constante e independiente de la extension de la superficie, b) la

adsorcion se localiza en sitios donde no hay interaccion con moléculas
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adsorbidas y c¢) la adsorcibn maxima posible es la formaciéon de una

monocapa sobre la superficie.

c 1 C
— = 4=
qg Qb Q

Ecuacién 4.1 Ecuacion del modelo de Langmuir

Donde:

g= masa de adsorbato por masa de adsorbente al equilibrio (mg/mg)

C= conentracion en la solucion en equilibrio (mg/L)

Q= masa del quimico requerido para saturar una unidad de masa del suelo (mg/mg)

b=Constante en equilibrio de Langmuir (mg/L)

38

Modelo doble reciproco de Langmuir; es una adaptacion de la ecuacion
tradicional para adsorcion elemental de fases sélidas, exhibiendo dos sitios
primarios de superficies de adsorcion. Aplica cuando se obtienen datos bajo
condiciones de equilibrio, temperatura constante y efectos minimos de
fijacion. Los datos pueden ser modelados como una funcién de regresion.
q_ k,b,C N k,b,C
Q (@+kC) @1+k,C)

Ecuacién 4.2 modelo doble reciproco de Langmuir

Donde:

g es el nimero de de adsorbato por masa de adsorbente al equilibrio

Q es el nimero maximo de moles de contaminante adosrbido por masa de
adsorbente cuando los sitios superficiales estan saturados con un adsorbato.
C es el a concentracion del soluto en el equilibrio

kres una constante = (q/Q)/C

K1y k2 son constantes y

b1y b2. Son contantes de la maxima cantidad de el compuesto que puede ser

adsorbido por las dos superficies.

Modelo Brunauer-Emmett-Teller; describe la adsorcion multicapas de

Langmuir. La adsorcion de moléculas a la superficie de otras formas de
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particulas forman una nueva capa la cual adiciona moléculas que pueden

adsorber.

A, K,C

€. -0 L+ (K, —1)[5}

S

a._
Q

Ecuacion 4.3 Modelo Brunauer.Emmett-Teller

Donde:

Am es la maxima densidad de adsorcion de la primera capa

Ks es una constante adimensional relacionada a la energia libre diferencial entre un

adsorbato sobre la primera y las capas sucesivas

Cs es la concentracion de saturacion del adsorbato en solucion

4.

Modelo de Freundlich; la energia de adsorcién puede variar debido a que las
superficies reales son heterogeneas, aunque este modelo sigue considerando

solo un contaminante y que no hay variaciones en el pH.

q=KC"
Ecuacién 4.4 Modelo de Freundlich
Donde:
C=es la concentracion de equilibrio del compuesto quimico de interes en
solucion
Kr una constante de equilibrio indicativa de la fuerza de adsorcion

n es el grado de no lineridad

Modelo Langmuir-Freundlich; el modelo de adsorcion de Langmuir es
modificado por la introduccion de una expresion de la ecuacion de Freundlich.
Reduce a la ecuacion de Freundlich para bajas concentraciones y presenta

saturacion para altas concentraciones.

q= QbC"
1+bC™)

Ecuacion 4.5 modelo Langmuir Freundlich
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6. Modelo Lineal; cuando la Isoterma de Freundlich indica una relacion linear
entre la cantidad de sorbato y la concentracion de solucion en equilibrio.
Puede ser definida por una simple constante de proporcionalidad. Esta
contante es una medida simple de la distribucion de un contaminante
organico entre las dos fases. Esta constante es llamada, coeficiente de
particion.

C
Kd = —
q
Ecuacion 4.6 Modelo Lineal
Esta expresion es la mas simple de la adsorcion y considera que una grafica en la

gue se represente C, en las ordenadas con g en las abscisas resultara en una linea

recta y la pendiente correspondera al coeficiente de adsorcion Kd.

Modelos de equilibrio multicomponentes: Usualmente consisten en el estudio de
mas de un contaminante en el ambiente expuesto. Estos comprenden la
competencia entre contaminantes por ocupar la limitada superficie adsorbente
disponible y las interacciones entre diferentes adsorbatos. Algunos modelos se han
desarrollado con base en los modelos unicomponente pero aln no se ha establecido
un método cuya aplicabilidad haya sido probada universalmente. Este problema es

el principal obstaculo para el desarrollo de mejores métodos de diseno de proceso.

En fendmeno de adsorcibn se compone de cuatro procesos principales: 1)
transporte de masa, 2) reaccion quimica, 3) difusion de pelicula y 4) difusion de
particula; los cuales en su conjunto afectan la velocidad de reaccion en fase soélida y
pueden clasificarse en general como procesos de transporte y quimicos (Aboul-

Kassim y Simoneit, 2001).

40 | Capitulo 4: Antecedentes



4.6.2 Método a partir de las caracteristicas del suelo y del compuesto:

Este método se considera valido solo para compuestos organicos y con una
respuesta lineal a la adsorcion. Considera que la adsorciéon del compuesto organico
ocurre directamente proporcional a la fraccion del carbono organico del suelo (foc)

(Ecuacion 4.7). Es decir:

Ka=Koc foc

Ecuacion 4.7 Relacion coeficiente de adsorcién con fraccion de carbono organico

Donde Koc, es el coeficiente de distribucion entre el compuesto organico y una fase

pura, supuesta, de carbono organico.

La fraccion de carbono organico foc se obtiene a partir de la determinacion de la

material organica del suelo, con la Ecuacion 4.8 (Olsen y Davies, 1990) (:

foc= MO/1.724

Ecuacién 4.8 Relacion de fraccion de carbono organico con materia organica

El valor de foc se conoce para gran variedad de compuestos y se basa en
correlaciones con las propiedades de los compuestos organicos como la solubilidad
y el coeficiente octanol agua Kow, que representa la distribucion del compuesto entre

la concentracion en la fase de octanol y la concentracion en la fase liquida.

A continuacion se presentan algunas expresiones empiricas obtenidas por diversos
autores (Ecuacion 4.9, Ecuacion 4.10, Ecuacion 4.11), que relacionan Koc con Kow
(Boethling, 2000)

Log Koc=o.89 IOg Kow — 0.15

Ecuacién 4.9 Relacion empirica de Schellenberg et al, (1984)

IOg Koc = 0.98 Kow - 0.32

Ecuacion 4.10 Relacién empirica de Chiou, et al, (1998)
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|0g Koc = 074 Kow + 015
Ecuacién 4.11 Relacién empirica de Sabljic et al, (1995)
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5 Metodologia

En este apartado se detalla la metodologia aplicada en la investigacion, la cual
consta de las siguientes etapas de la experimentacion: preseleccion y seleccion del
sitio del muestreo, muestreo, transporte de muestras, caracterizacion del suelo,
identificacion de contaminantes organicos emergentes, diseno y construccion de
columnas de suelo, pruebas hidrostaticas en las columnas de suelo, empaque,
esterilizacion de suelo, preparacion de agua de alimentacion, operacion de columnas
de adsorcion, coleccion de lixiviados y cuantificacion de contaminantes emergentes.

Cada etapa se detalla a continuacion.

5.1Preseleccion de sitios de muestreo

Con el objetivo de realizar una seleccion preliminar de los suelos bajo estudio se
muestrearon 6 horizontes en dos perfiles que tenian 60 y 100 anos bajo riego para
de determinar el efecto de irrigacion de agua residual con el tiempo, a los cuales se
les determinaron algunos parametros fisicoquimicos, para seleccionar las muestras

a utilizar en los experimentos.

La preseleccion de los suelos se realizé con la finalidad de encontrar diversos sitios
con variaciones considerables en cuanto al contenido de arcilla y materia organica
con lo que se pudiese observar diferencias en la variacion de los factores que limitan
la adsorcion (materia organica y arcillas). La importancia del tiempo bajo riego, se
correlacion6 directamente con el contenido de materia organica de los suelos y su

capacidad de adsorber contaminantes emergentes.

En la Tabla 5.1 se presenta la caracterizacion edafologica del suelo de los dos
puntos de muestreo seleccionados, reportados dentro de un Informe para la Union
Europea, en ella se destacan las caracteristicas determinadas en campo de
importancia para la investigacion, como son: la profundidad en relacion con sus

horizontes, densidad aparente, textura, contenidos de sales, porcentaje de materia
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organica y tiempo bajo riego con agua residual. Los dos puntos seleccionados,

abarcan intervalos altos y bajos de contenidos de materia organica y arcillas,

caracteristicas buscadas para este estudio, contenidos de materia organica de 2.5 %
a3%y7 %y contenidos de arcillas del 30 % y 50 %.

Tabla 5.1 Caracteristicas edafologicas de los suelos preseleccionados (Jiménez, et al., 2012)

Identificacion

Punto 1. T. Aledaiios al pozo 9 de
CFE Tlahuelilpan, Hgo. Suelo
regado con agua residual
mezclada con 60 aios bajo riego.

Punto 2.T. Aledafios al pozo San

Primitivo Tlahuelilpan, Hgo. Suelo
regado con agua residual sin

tratamiento con 100 afios bajo

riego.

C.E. Conductividad Eléctrica

5.2Sitio de muestreo

Horizonte Profundidad %MO Densidad Textura C.E.
Cm Aparente pS/cm

Apl 0-10 3.5 0.97 Arcillo 6.63
arenosa

Ap2 10-20 25 1.02 Franco 6.73
arcillo
arenosa

Ap3 20-32 3.2 0.99 Franco 6.61
arcillo
arenosa

Ao 32-42/55 3.6 1.22 Franco 7.33
arcillosa

C > 55

Apl 0-40 7.5 1.17 Franco 6.6
arcilloso

Ab 40/50-56 4 1.13 Franco 7-47
arcilloso

BC >56 2.5 1.28 Franco 7.73
arcilloso
limoso

En la Figura 5.1 se identifican los dos sitios donde se tomaron las muestras

alteradas de suelo clase Feozem para el estudio. Los sitios se ubican en el distrito de

riego del Valle de Tula (DR 003), en el Municipio de Tlahuelilpan, Hgo. El punto 1

44 | Capitulo 5: Metodologia



corresponde a un terreno agricola con un contenido de materia organica de 2.5 % a
3.6 %, localizado entre las coordenadas 20°7'46.94” de latitud norte y 98047'7.07"
de longitud oeste, mientras que el punto 2 corresponde a un suelo de la misma clase
pero con un contenido de materia organica del 4 % al 7.5 %, localizado en las
coordenadas 20° 6’ 39.98” de latitud norte y 98° 44’ 59.8” de longjtud oeste. La
clase de suelo a estudiar (Feozem) fue elegida con base en la importancia agricola y
la extension que ocupan en el Valle de Tula (13,020 ha que representan el 11.75%

de la superficie del Valle de acuerdo con Munoz, 1999).
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Figura 5.1 Ubicacion de los sitios de muestreo

5.3 Muestreo

En cada sitio, se procedid a abrir los perfiles de los suelos, para recolectar las
muestras. Se fijaron los horizontes de acuerdo a las profundidades presentadas en

la Tabla 5.1. Para el punto 1 se recolectd el horizonte de 0 a 10 cm, y el horizonte de
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20 a 32 cm de profundidad. Para el punto 2 se recolecté suelo del horizonte de O a
40 cmy el de 40 a 56 cm de profundidad.

Para la caracterizacion y experimentacion en columnas se recolectd
aproximadamente 5 kg de suelo por horizonte y se almacenaron en frascos de vidrio
color ambar con la finalidad de reducir el error experimental, debido a una
modificaciéon en las caracteristicas del suelo. Los frascos fueron previamente
acondicionados con un proceso de lavado con agua, y enjuagado en dos etapas, la
primera de ellas con acetona y la segunda de ellas con hexano puro, con el fin de
remover todos los compuestos organicos adheridos a las paredes de los frascos. La
metodologia utilizada para la recoleccion de las muestras fue la descrita en la NOM-
021-SEMARNAT-2000.

5.4Transporte de las muestras

Todo el suelo muestreado fue transportado hacia el laboratorio del Instituto de
Ingenieria, dentro de hieleras para evitar el aumento de temperatura y el contacto

con la luz solar, factores que podrian alterar el contenido de compuestos organicos.
5.5Preparacion del suelo

Una vez en el laboratorio se llevd a cabo la preparacion del suelo que consistio en
secar, moler, taminzar las muestras (tamiz de 2 mm de apertura malla 10),
homogeneizar y preservar de acuerdo a lo establecido por la NOM-021-SEMARNAT-
2000 (Figura 5.2). Posteriormente, el empaque y la esterilizacion del suelo se realizd

de acuerdo a lo planeado en el experimento.
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Figura 5.2 Preparacion de suelo en laboratorio a) secado a temperatura ambiente, b) tamizado y
homogenizado.

5.6 Caracterizacion del suelo

La caracterizacion de los suelos se realiz6 al inicio y al final de la experimentacion en
columnas. En el laboratorio, se montaron las técnicas para la caracterizacion de los
suelos, principalmente las asociadas con la capacidad de adsorcion de los suelos. La
Tabla 5.2 se presentan los parametros determinados en cada muestra y el método

utilizado.

El procedimiento seguido para la caracterizacion fue el recomendado por la NOM-
021-SEMARNAT-2000, que establece las especificaciones para determinar la
fertilidad, salinidad y clasificacion de los suelos. Incluye ademas la metodologia para

el muestreo y su analisis.

Tabla 5.2 Parametros edafolégicos analizados en los suelos

Parametro Unidades Método

pH Unidad de pH Potenciométrico

Densidad aparente g/cm3 Parafina

Densidad real g/cms3 Picnémetro

Humedad % Gravimétrico

Materia organica % Walkley Black

Textura % (arcillas, arenas, Bouyoucos
limos)

Capacidad de Intercambio Catiénico Meq/100g Con acetato de amonio
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A continuacion se describe de manera sucinta la metodologia utilizada para
determinar los parametros de interés, para la determinacion de todas se realizaron

las determinaciones por triplicado.

pH del suelo medido en agua.- la medicion de este parametro se realiz6 en el
sobrenadante de la mezcla suelo-agua de relaciéon volumétrica, masica de 1:2.
Obtenida esta relacion, la mezcla se homogenizé completamente y se dejo reposar
durante 15 minutos, transcurrido dicho tiempo se determind el pH con un

potencidometro.

Densidad aparente.- Este parametro se calculé a partir de la masa del suelo, y del
volumen total de la muestra. La masa se determind pesando un terron de suelo sin
comprimir (2 cm de diametro) mientras que el volumen se determind de manera
indirecta. El terron se recubrié con parafina y se midi6é el volumen que desplaza el
terron en un liquido, en el terron se considerd el volumen del espacio poroso y el de

los sélidos.

Densidad real.- La densidad real se determind por gravimetria. Consistié en pesar en
un picnémetro una cantidad determinada de suelo seco, tamizado y libre de materia
organica, el aire retenido en el suelo se eliminé con vacio, se aforé6 con agua
destilada y se pesoO el picndmetro con suelo y agua. Se vacié el picndmetro, se

enjuago perfectamente, una vez lleno con agua el picndmetro fue pesado.

Con la determinacion de la densidad real y la densidad aparente se determind el

espacio poroso del suelo.

Humedad del suelo.- En un bote de aluminio, se peso6 la muestra himeda, se seco en
la estufa a una temperatura de 105°C hasta alcanzar un peso constante, finalmente

se calculd la diferencia en peso que contenia la muestra.

Materia organica del suelo.- Se baso en la oxidacion del carbono organico del suelo,

por medio de la adicion de una cantidad determinada de dicromato de potasio y el
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calor de reaccion generado al mezclarlo con acido sulfurico concentrado. La mezcla
se diluyd, se adiciond acido fosforico para evitar interferencias de Fe3* y se valor6 el
dicromato de potasio residual con sulfato ferroso, se correlacioné el del dicromato de

potasio residual con la cantidad de materia organica oxidada.

Textura.- (Determinacion rapida y aproximada). Para la determinacion de este
parametro fue necesario eliminar la materia organica a 50 g de suelo con perdxido
de hidrégeno al 20%, una vez que se elimind se dejé secar, se adiciond agua, oxalato
de sodio y metasilicato de sodio. La muestra se pas6 a un agitador mecanico para
dispersarla por cinco minutos. Posteriormente se vacidé a una probeta de 1000 mL,
se llen6 de agua destilada a la dltima marca la probeta, se mezcldé manualmente
durante un minuto y se tomé la lectura con el hidrometro de Bouyoucos a los 40
segundos y a las 2 horas después de terminada de la agitacion, las lecturas se
correlacionaron con la escala de Bouyoucos determinando las fracciones de arena,

limoy arcilla presentes en el suelo.

Capacidad de intercambio cationico y bases intercambiables.- Para esta
determinacion se saturd la superficie de intercambio de suelo con una solucion de
acetato de amonio 1 N (33 mL) y cloruro de amonio 1 N (30 mL), se lavo el exceso
de cloruros presente en el suelo con alcohol etilico (30 mL), reemplazando el amonio
gue se retuvo en la superficie de intercambio por medio de la adicion de cloruro de
sodio en tres ocasiones, se recolecto el reemplazo. Para determinar por el método
micro-Kjeldahl, se tituld6 con acido clorhidrico 0.01 N (HCI) el contenido de amonio
retenido. Se tomd una alicuota de la solucion obtenida del suelo al saturarlo con
acetato de amonio, se adiciond solucion de lantano y se le determiné el contenido de
Ca2* y Mg2* por espectrofotometria de absorcion atbmica. Para la determinacion de
Na*y K* se tom6 una alicuota de la solucion obtenida con acetato de amonio y se le
agregd una solucion de Cloruro de Cesio determinandose su concentracion mediante

espectrofotometria de emision de flama.

Conductividad eléctrica.- Preparar una pasta de saturacion, con suelo (40 g suelo

seco, suelo arenoso 600g) y agua destilada, determinar el agua necesaria para
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saturar el suelo, dejar reposar 3 horas los suelos (suelos arcillosos 24 horas de
reposo). Obtener extracto de suelo (50 mL), filtrando al vacio la pasta de suelo, sobre
papel filtro. Determinar la temeperatura y conductividad del extracto de suelo con
conductimetro calibrado con soluciéon estandar de Cloruro de Potasio (0.1 y 0.01 N).

Corregir conductividad por temperatura. Los resultados se presentan en mmhos.

5.7 Criterios para la seleccion de los compuestos
emergertes a estudiar.

Los compuestos elegidos presentan afinidad a ser adsorbidos por la materia
organica presente en el suelo y éstos fueron: nonilfenoles (4-nonilfenoles), triclosan,
ibuprofeno, naproxeno y diclofenaco. Los cinco compuestos representan riesgos a la
salud humana, son utilizados ampliamente en los hogares, algunos como farmacos u
otros en productos de uso comun. Estos compuestos fueron detectados en el Emisor
Central (Drenaje de la Cd. De México) y en algunas fuentes de abastecimiento
(Gibson, et al., 2007), ademas hay una remocion de los compuestos durante su
filtracion por el suelo. De acuerdo a las caracteristicas fisicoquimicas de los
compuestos, como son Kow y Kd, pueden ser removidos por medio de adsorcion en

suelo, las caracteristicas de estos compuestos se presentan en la Tabla 4.6.

5.8Implementacion de las técnicas de andlisis de
contaminantes emergentes en dos matrices

Para el desarrollo de la tesis fue necesario hacer modificaciones a las técnicas
establecidas por Gibson et al (2007) en relaciéon a la extraccion y cuantificacion de
contaminantes emergentes. En la técnica se establece que los contaminantes son
extraidos en dos etapas, la primera de ellas para cuantificar compuestos fendlicos y
la segunda para los compuestos acidos. La modificiacion consistido en relizar la

extraccion de los contaminantes en una sola fase, la cual se describe a continuacion.
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5.8.1 Técnicas de exiraccion en medios solidos

Esta determinacion se realiz6 previo a la alimentacion con agua dopada y al final de
la experimentacion en todos los suelos utilizados. Para la extraccion de los
compuestos en el suelo, como pre-tratamiento se realizé una extraccion acelerada
con disolventes (ASE, por sus siglas en inglés), la cual consistid en introducir 10
gramos de suelo con 2 gramos de tierra de diatomeas en una celda de acero
inoxidable. Posteriormente, se adiciond un estandar anadido y una mezcla de
disolventes (47.5% hexano, 47.5% acetona y 5% Ac. acético). Una vez colocados
dentro del carrusel, el dispositivo se sometié6 a rampas de temperatura variable
durante un tiempo entre 12 y 25 minutos dentro del equipo ASE, obteniendose un
extracto que contenia los compuestos a estudiar. Dicho extracto se evapord hasta
obtener un volumen de aproximadamente 20 mL. Se realizd el procedimiento de
extraccion de compuestos descrito en medios liquidos comprendido en los pasos dos

a cinco del siguiente apartado.

5.8.2 Técnicas de extraccion en medios liquidos

Este procedimiento se bas6 en la extraccion en fase liquida de los contaminantes
emergentes nonilfenoles, triclosan, ibuprofeno, naproxeno y diclofenaco que se

resume en 5 pasos.

1. Como pre tratamiento de la muestra se realizd un ajuste a un pH menor a 7
con acido sulfaurico concentrado. Para verificar o controlar las pruebas se

agregaron los estandar anadidos de acuerdo al tipo de contaminantes.

2. Para la extraccion en fase solida de las muestras liquidas y sélidas, primero
se acondicionaron los cartuchos de OASIS HLB (200 mg) con acetona (2
lavados de 5 mL), se aplicé agua grado HPLC (5 mL) ligeramente acidificada
(pH 5) con acido acético y se paso la muestra a un flujo de 5-10 mL/min (se
verifico la recuperacion de los cartuchos en los cromatogramas). Una vez

finalizada la filtracion se adicionaron 2 mL de agua HPLC. Para la obtencion
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de la muestra, se secd con aire el cartucho después de la filtracion por 1 h.

En seguida se eluyeron los cartuchos con acetona (5 mL).

3. Una vez obtenidas las muestras se evaporaron bajo un flujo de nitrégeno
hasta que se obtuvo un volumen aproximado de 500 pL. Se agreg6 sulfato de
sodio anhidro(~100 mg) y 1 mL de acetato de etilo. Se transfirio el disolvente
a un vial de 4 mL y se hicieron dos lavados mas de sulfato de sodio con 500
uL de acetato de etilo. Se procedié a evaporar hasta un volumen residual de
entre 0.5y 1.0 mL. Se agreg6 sulfato de sodio grado reactivo (~20 mg) para
checar que la muestra estuviera seca y se transfirid el disolvente a un vial
grado cromatografico. Se lavo el sulfato de sodio con 300 pL de acetato de
etilo y se agregd este disolvente al respectivo vial grado cromatografico. Se
evaporo el disolvente hasta ~200 pL y se agregardn los estandares internos.

Se evapord hasta sequedad sin utilizar calor.

4, Para llevar a cabo la derivatizacion de la muestra se agregd MTBSTFA (75 L)
y piridina (25 pL) como catalizador. Este fue el punto trascendental debido a
qgue con esta modificacion se permitid6 que todos los compuestos fueran
detectados en el cromatografo. Se dejo calentar la mezcla por 30 min en una

parrilla a 60°C.

5. La muestra obtenida se inyecté a un cromatografo de gases Modelo HP
6890N (CG), acoplado a un Detector Selectivo de Masas Modelo HP 5973N
(SM), para la determinacion de la concentracion de los compuestos, operando

estos equipos como se indica en la Tabla 5.3.

Para cuantificar e integrar los compuestos, se identificaron los tiempos de retencion
en la columna y los iones caracteristicos de los compuestos bajo estudio y de
estandares anadidos (Tabla 5.4). La identificacion se realiz6 con la finalidad de
asegurar que el compuesto detectado fuera el de interés, debido a que en esta clase

de muestras generalmente se presentan interferencias.
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Tabla 5.3 Condiciones de operacion del Cromatdgrafo de Gases HP 6890N, acoplado a un detector
selectivo de masas modelo HP 5973N.

Equipo integral del

cromatégrafo de Condiciones
gases
Temperatura | Tiempo que mantiene Temperatura Tiempo que mantiene
Inicial la temperatura final la temperatura
Horno 280°C a razdn
o . .
100°C 1 min de 20°C/min 10 min
Técnica Volumen Temperatura del
Inyeccién puerto
splitless 1uL 250°C
. Modo Energia de electron
Detector selectivo de 167 Seleciive
masas
(SIM) 70eV
Fuente El+ Temperatura
230°C
Temperatura
Cuadrupolo 150°C
Temperatura
Interface 2800C

Tabla 5.4 Tiempos de retencion e iones caracteristicos de los compuestos bajo estudio y estandares

Compuesto

medidos en los cromatogramas (Duran, 2009 y Silva, 2008)

Tiempo de
retencion

(min)

LDD en
suelos

ng/g

LDD en agua ng/L
AM AR

lones
caracteristicos

(m/2)

Nonilfenoles 8.40-8.7 249 263 277
Triclosan 10.52 1.0 0.1 10 34.5 347 200
Ibuprofeno 7.80 0.1 0.25 50 263 264
Naproxeno 10.04 0.2 0.25 50 287 185 344
Diclofenaco 11.60 1.0 1.0 50 352 354 214
409
Acido clofibrico (std) 7.61 143 271 243
4n-nonilfenol (std) 9.31 277 334
ds-n-nonilfenol (std) 9,31 281 338
Gemfibrozil (Std) 9.4 243 179 307
dis-Bisfenol A (Std) 12.07 452 470 217

AM: Agua de Manantial AR: Agua Residual LDD: Limite de Deteccion
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5.9 Diseno de columnas

Debido a que no existe un criterio estandarizado para realizar el diseno de las
columnas para el estudio de adsorcion de compuestos organicos, se hicieron varias
consideraciones tomando como referencia estudios de compuestos organicos los

cuales se agrupan en el Anexo 1.

Las columnas fueron construidas con tubos de acrilico de 5 cm de diametro interno y
de 30 cm de altura total. ElI extremo inferior de la columna fue cerrado
herméticamente con bridas ciegas (Figura 5.3a), dentro de la cual se coloc6 una
malla de acero inoxidable de 0.2 cm de diametro para resistir el material de soporte
y el suelo permitiendo un paso libre de los lixiviados. Para la recoleccion de los
lixiviados se implementé un falso fondo (Figura 5.3b) en el extremo inferior de la
columna. Los componentes de la columna fueron montados y pegados con silicon
(Figura 5.3c, d).

Figura 5.3 Componentes de la columna. a) brida ciega, b) falso fondo, c) pegado de columnas y d)
secciones de las columnas

Por cada contenido de arcilla (2) y por cada contenido de materia organica (2) se
empacaron tres columnas (réplicas) y una adicional como blanco (regada con agua

destilada), operando 16 columnas esterilizadas para discriminar biodegradacion. Las
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columnas blanco se utilizaron para discriminar la lixiviacion de compuestos por el

paso de agua.

Considero que estos son los apartados que se pueden quitar de metodologia, lo dejo

a tu consideracion.

5.9.1 Empaque de columnas

Una vez verificadas y rectificadas las columnas, se procedidé al empaque por
horizonte de suelo con una profundidad de 10 cm de material filtrante por columna,
para simular los horizontes presentes en el campo. En la Figura 5.4 se presentan las

columnas ya empacadas sobre la base.

Figura 5.4 a) Columna empacada b) Columnas montadas en la base

5.10 Esterilizacion de las columnas empacadas

Todas las columnas empacadas fueron esterilizadas con la finalidad de descartar la
remocion debida a la acciéon microbiana de los principales constituyentes del edafon
(bacterias, hongos y actinomicetos).

Capitulo 5: Metodologia | 55



De las diferentes técnicas de esterilizacion, Ortiz et al. (2002) menciona que el
método adecuado para este tipo de matriz es la radiacion gamma, puesto que no
modifica en gran manera las caracteristicas propias del suelo. La dosis aplicada fue
de 26 Kgray (Reactor de Ciencias Nucleares, Ciudad Universitaria), de acuerdo con lo

reportado por Murillo, et al., (2006) para la misma clase de suelos.

Para evitar su posible contaminaciéon microbiana, cada columna se recubrié con una
lamina de plastico y aluminio y fueron preservadas a 4°C previo al arranque de la
experimentacion. La esterilidad del suelo fue confirmada antes y después de la
experimentacion por medio de la técnica “Cuenta de bacterias aerobias en placa”
establecida en la NOM-092-SSA1-1994, la cual consistio en inocular una solucién de
la muestra de suelo en agar para cuenta estandar en cajas petri, incubacion a
temperatura constante y tiempo especificado de acuerdo al grupo bacteriano que se
necesitaba identificar, por lo que una vez transcurrido el tiempo, se verificé que no

se presentara crecimiento bacteriano en las muestras.

5.11 Agua de alimentacion

Para el riego de las columnas se utilizd agua sintética dopada, que contenia los
contaminantes emergentes y que fue preparada momentos antes de realizarse el
evento de riego. Con la finalidad de evitar la degradacion de los contaminantes se
prepararon 5 lotes de 1L de agua los cuales fueron homogenizados para disminuir

errores experimentales.

Para la preparacion del agua dopada se utilizd el siguiente procedimiento. En
matraces aforados de 1L, se agregb una solucion de 36.4 yL de Nonilfenoles (1000
mg/L), 33uL de Triclosan (100 mg/L), 65 pL de ibuprofeno (100 mg/L), 25.4 yL de
naproxeno (1000 mg/L) y 27uL de diclofenaco (100 mg/L), y se afor6é con agua
destilada dando una concentracion de cada compuesto en la mezcla de 36,400 ng/L
de nonilfenoles, 3,300 ng/L de triclosan, 6,500 ng/L de ibuprofeno, 25,400 ng/L de

naproxeno y 2,700 ng/L de diclofenaco correspondiendo al doble de las
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concentraciones reportadas por Gibson et al. (2007) para el agua residual del Valle

de México.

5.12Diseno de experimentos

Se planted un diseno factorial 22, donde se correlacionan dos valores distintos de
Materia Organica con dos valores de contenido de Arcilla en suelos (Tabla 5.5). Los
factores controlados fueron el contenido de arcilla (30 % y 50 %) y contenido de

materia organica (dos niveles: medio 2 - 3.5 %, alto 6.5 - 7%).

Las variables de respuesta a evaluar fueron: la concentracion de los compuestos
organicos especificos que se aplicaron en cada columna (afluente), el contenido de
compuestos presentes en el lixiviado de las columnas y el contenido de compuestos

organicos emergentes presentes en el suelo al final del experimento.

Tabla 5.5 Diseio factorial 22 para el experimento

d 0 0 c U0 dE d d

acto o Medio Alto
(30%) (50%)
q Alto
om S (6.5-7%) Yie Yaa
= Medio
O (2-3.5%) Yes YBa
Variables de repuesta: contenido de contaminantes emergentes en Agua de alimentacion, suelo y

lixiviado

Después de cada evento de riego se colecto el lixiviado de las 16 columnas, y se
determiné la concentracion de contaminantes emergentes. Al final del experimento
(6to riego, 5 meses de operacion) se determinaron los contaminantes emergentes
en los suelos a dos profundidades distintas 0-5 cm y 5-10 cm, con la intencién de

observar como se comportaron los contaminantes a lo largo de la columna.
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5.130peracion de las columnas

Las condiciones de riego se muestran en la Tabla 5.6. En cada columna se utilizé
una lamina de riego de 13.61 cm con un intervalo de riego de 30 dias, similar al
empleado para el riego de alfalfa y de maiz en el Valle de Tula (CONAGUA, et al.,

1998). La tasa de irrigacion simula el evento de riego por un periodo de operacion de

seis meses.
Tabla 5.6 Condiciones de operacion de las columnas

Parametro No. Condiciones

Tipo de agua 1 Agua sintética o dopada

Composicion del agua de riego 5 Nonilfenoles (36,400 ng/L),

Triclosan (3,300 ng/L),

Ibuprofeno (6,500 ng/L),
Naproxeno (24,500 ng/L),
Diclofenaco (3,300 ng/L)

Ndmero de irrigacion 6 1 cada tres semanas

Intervalo entre riego - 30 dias

Tasa de irrigacion 1 13.6¢cm por riego (81.6 cm

total)

Volumen irrigado - 275 mL por riego

Nimero de réplicas 3 3

Nimero de columnas blanco 1 1 para cada clase de suelo

Contenido de materia organica en suelo 2 Alto (7%) y medio (2-3.5 %)

Contenido de arcillas 2 Alto (50%) y medio (30%)

Clases de suelo 1 Feozem

Niveles 1 Estéril

Ndmero total de columnas 16 3 réplicas y 1 blanco por

cada suelo

En cada riego se aplicaron manualmente 275 mL de agua dopada (agua destilada
en caso del blanco) (Figura 5.8). La recoleccion de los lixiviados se realizd en la parte
inferior de las columnas en un vaso de precipitados. En cada caso se determind la
concentracion de contaminantes emergentes presentes y asi se calcularon los
contaminantes que el suelo es capaz de remover mediante un balance de masas. La
experimentacion se llevo a cabo a una temperatura promedio de 21°C. En total se
analizaron 96 muestras en el lixiviado, 12 en el agua de alimentacion y 44 en los

suelos. La operacion de las columnas se muestra en la Figura 5.5.
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Figura 5.5 Operacion de las columnas de suelo, a) alimentacion manual b) recoleccién de lixiviados.

Como ya se menciond, finalizado el experimento (6 riegos) a los suelos se les
cuantifico el contenido de contaminantes emergentes a dos profundidades distintas
(0-5 cm y 5-10 cm) y determinar en que parte de la columna se removier6n mas los

compuestos..

5.14Pruebas de adsorcion

Con los resultados obtenidos de la determinacion de concentraciones de los
compuestos de interés en las muestras liquidas y sélidas se realiz6 el balance de

masa del sistema, verificando que los compuestos fueron retenidos en el suelo.

5.15Determinacion de Constante de Adsorcion

Con las concentraciones obtenidas de contaminantes emergentes en suelo y en
lixiviados se determin6é por el modelo Linear el coeficiente de adsorcion Kd. En
funcion de la caracterizacion y la revision bibliografica se determiné también el
coeficiente de adsorcion basado en las caracteristicas fisico-quimicas del suelo y los

compuestos, de acuerdo a la metodologja revisada en el punto 4.6.2.
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5.16 Analisis estadistico

Se realiz6 un analisis de varianza con la finalidad de evaluar el efecto que la materia
organica y la arcilla contenida en los suelos tienen sobre la adsorcion de los
contaminantes emergentes. La Tabla 5.7 muestran el nUmero de réplicas que se
analizaron por compuesto en el analisis estadistico. Debido a que se realizaron seis
riegos, se realizaron seis analisis estadisticos para cada compuesto. Cabe destacar
qgue el orden en el que se llevaron a cabo los riegos fue completamente aleatorio

para reducir los errores experimentales.

Tabla 5.7 Esquema del disefno de experimentos

ele Medio (30%) Alto (50%)
Alto Suelo 1 Suelo 3
(6.5-7%) 3 réplicas 3 réplicas
O < U0
e dlelld
AL Medio Suelo 2 Suelo 4
(2-3.5%) 3 réplicas 3 réplicas

Las medias fueron comparadas por medio de la prueba de Tukey y se definié un

nivel estadistico de significancia (o) de 0.05. El programa utilizado fue SAS JMP 7.0.
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6 Resultados y Discusion

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica
del suelo y de los lixiviados. Se establecen los efectos que presentan el contenido de
materia organica y el contenido de arcillas sobre la adsorcion de los compuestos organicos

en los suelos, asi como el analisis estadistico de los resultados.
6.1 Caracterizacion del suelo

La primera fase de la investigacion consistio en preseleccionar los horizontes del suelo a
utilizar por medio de la caracterizacion en laboratorio de los 6 horizontes de suelo
pertenecientes a los dos puntos (Perfil 1 y 2) seleccionados en la metodologia. Los
resultados de la caracterizacion realizada en estos suelos fue de acuerdo a la NOM-021-
SEMARNAT-2000 y los cuales se presentan en la Tabla 6.1. En dicha tabla, se muestran los
resultados de los parametros fisicoquimicos determinados del perfil 1, y el comparativo con
la literatura, para un suelo con caracteristicas de riego similares. En la parte superficial, el
suelo se mantiene en condiciones neutras de pH, mientras que a mayor profundidad y con
menor contenido de materia organica, el pH resulta ser medianamente alcalino; esto es
atribuible al aporte de carbonatos proveniente de la roca caliza en la parte inferior del
perfil. Como era de esperarse, la humedad del suelo vari6 de manera directa a su

profundidad.

En relacion a la textura, el perfil 1 presenta un porcentaje alto de arenas que varié entre 49
%y 55 %, y un porcentaje de arcillas bajo entre un 28 %y 32 %, por lo que de acuerdo a

estas caracteristicas corresponde a un suelo de textura franco arcillo arenosa.

Con relacion al contenido de la materia organica (MO), una de las dos principales
propiedades para elegir los suelos bajo estudio, se observé que ésta fue disminuyendo en
relacion a la profundidad de los horizontes, efecto atribuido a la acumulacion de la MO en
la capa superficial (capa arable). Los valores aqui obtenidos son similares a los reportados

por Duran (2009), para otro punto en la misma zona de estudio.
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Tabla 6.1 Resultados de caracterizacion del suelo Perfil 1 60 afios bajo riego.
Perfil 1

Feozem 10 anos de Riego?

Parametro Horizonte

Horizonte A

H1 H2 H3 H4
(0-10 cm) (10-20 (20-32 (3245
cm) cm) cm) ,

C/R

7.3 7.8
Densidad
aparente 0.94 0.99 0.96 1.18 0.993 1.22
(8/m3)
Densidad
real (g/m3) 2.36 - 2.24 - 2.36 2.24
Porosidad % 60.2 - 57.1 - 59 46
10.5 11.3 6.9 6.4
% Humedad (£0.15) (£0.10) (£0.11) (£0.12) ) )
7.3 6.4 34 4.2 4.21 208
(+0.45) (¢0.20) (x0.38) (¢0.08)
4.3 3.7 1.8 2.4 ) )
(+0.26) (+0.12) (x0.22) (+0.05)
Franco Franco Franco Franco
Textura arcillo arcillo arcillo arcillo Franca Franca
arenoso arenoso arenoso arenoso
0 49 52 54 55
% Arena (£2) (£4) (£1) (£3 ) )
% Arcilla 32 31 28 32 . .
(+1) (*1) (*1) (*2)
19 17 18 13 ) )
s (1) (+3) (1) (*2)
[63)
(Cmol/Kg) 25.2 - 28.3 - 47.7 46.8
| Suelol | . Suelo2 |

a Duran, 2009

La Tabla 6.2 presenta la caracterizacion fisicoquimica de los suelos pertenecientes al perfil
dos y su comparativo con la literatura. El suelo resultd ser medianamente alcalino, no se
observaron variaciones importantes de pH entre horizontes debido a una mayor presencia
de carbonatos en el horizonte superficial, a consecuencia de que este perfil fue menos

profundo que el anterior.

En el caso del perfil 2, debido a su alto contenido de arcillas (42 % - 49 %), la textura del
suelo resultd arcillosa. No se observé alguna variacion en el contenido de humedad, debido

a la capacidad de las arcillas para retener humedad.

Estos resultaron similares a los utilizados para la preseleccion de los suelos, las texturas
finas indican que hay un gran nimero de sitios activos en la matriz, y en consecuencia los

compuestos organicos presentan una mayor tendencia a ser retenidos.
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Con relacion al contenido de MO para este suelo, presentdé un comportamiento similar al
del suelo del perfil 1, en el que la MO va disminuyendo conforme aumenta la profundidad
del perfil. Estos resultados fueron similares a los encontrados en la literatura para esta
zona de estudio (Duran, 2009).

Tabla 6.2 Resultados de caracterizacion del suelo Perfil 2 100 afios bajo riego

Perfil 2 Feozem 90 anos de Riego?

Pardmetro H1 H2 ~ HorizonteA  Horizonte C/R |
(0-40 cm) (40-50 cm)

pH . 7.6

Densidad

aparente 1.16 1.09 1.15 1.26

(8/m3)

Densidad

real (&/m?) 2.11 1.96 2.11 1.96

Porosidad % 45.0 44.4 42 36
13.4 11.3

% Humedad (+0.20) (0.8) ) )

) 6.1 2.8

% M.O. =077 (+0.40) 448 1.43
3.8 1.6

% COT (+0.45) (+0.40) ) )

Textura Arcillosa Arcillosa Arcillo limosa Arcillo limosa
26 32

% Arena *2) (+10) - -

% Arcilla 49 42 - -
(+1) (6)

- 25 26

% Limo 1) «8) - -

CICT 30.3 31.7

(Cmol/Kg) 37.9 30.8

Suelo 3 Suelo 4

a Duran, 2009

Con base en los resultados antes expuestos, se eligieron dos horizontes con contenidos de
arcilla relativamente alta (Perfil 2) y dos arcilla media (perfil 1). Otro factor que sirvid para
determinar los suelos a utilizar en la experimentacion fue el contenido de MO, por lo cual,
del perfil 1 se seleccionaron el horizonte H1 y H3 que poseen un contenido de MO de 7.3%
y 3.4%, mientras que para el perfil 2 se eligieron el horizonte 1y 2 que poseen el 6.2% y
2.8% de MO. De esta manera se tuvieron dos suelos con contenidos de materia organica
alta y baja y contenidos de arcilla alta y media, una sintesis de estos suelos se presentan el
la Tabla 6.3.
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Perfil Clave Mateia Organica Arcilla (%)

(%)

60 anos de riego P1H1 Suelo 1 7.3 32
P1H3 Suelo 2 3.4 28
100 anos de riego | P3H1 Suelo 3 6.1 49
P3H2 Suelo 4 2.8 42

Tabla 6.3 Caracteristicas de los suelos utilizados en el experimento

6.2 Confirmacion de la esterilidad del suelo

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 6.1; se determind que los suelos
irradiados con rayos gamma, se encontraron estériles en las tres temperaturas a las que se
realiz6 la prueba de esterilidad (5, 20 y 35 °C), dado que en ningln caso existio crecimiento

de colonias en las placas sembradas.

En la Figura 6.1 se presentan placas inoculadas con suelo no estéril y estéril, donde es
evidente el crecimiento de unidades formadores de colonias en los suelos no estériles,
mientras que en las placas correspondientes a los suelos estériles se confirmd su
esterilidad. Con ello se garantizd que los resultados de remocion de CE determinados

serian atribuibles Unicamente al fendmeno de adsorcion.

Figura 6.1 Pruebas de esterilidad, Izquierda: pruebas de suelo no estéril, derecha: pruebas de suelo estéril

Finalizado el estudio, las pruebas se corrieron huevamente a las mismas temperaturas (5,
20 y 35 °C). Se encontr6 que en la mayoria de las placas inoculadas con los suelos, se
presentaron crecimientos de hasta 12 UFC y sb6lo en 4 de ellas no se identificé su
presencia. La presencia de algunas bacterias aerobias fue atribuida a que durante el
almacenamiento de las columnas no se logré sellarlas por completo y que la alimentacion
de las columnas no se realizd en un ambiente completamente estéril. Sin embargo, cabe

notar que el valor determinado se considera bajo (O - 15 UFC).
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6.3Determinacion de contaminantes en los lixiviados

En este subcapitulo se presentan los resultados de las concentraciones de contaminantes
determinadas en los lixiviados para cada uno de los riegos aplicados a las columnas.
Determinando de esta manera el efecto del contenido de materia organica y arcilla, para

evaluar la capacidad del suelo de retener contaminantes emergentes.

6.3.1 Nonilfenoles

La concentracion de nonilfenoles en al agua de alimentacion fue de 36.4 pg/L por riego. En
la Figura 6.2 se muestran las concentraciones de nonilfenoles determinadas en los
lixiviados de los experimentos con suelos con distintos contenidos de materia organica
cuyo suelo presentaba contenidos distintos de materia organica (Suelo 1, 7.3 %; Suelo 2,
3.4 %, Suelo 3, 6.1 % y Suelo 4, 2.8%), comparando suelos con contenido similar de Arcilla
(Suelo 3 contra Suelo 4) Se observa que el suelo con un contenido de MO alto exhibié una
remocion entre 80 y 98 % del contaminante, sin variacion considerable a lo largo de los
riegos; mientras que en el suelo de bajo contenido de materia organica las remociones
variaron desde el 20 % hasta el 97 % a lo largo del experimento. A pesar de esto, el analisis
estadistico (Anexo 2) no mostr6 diferencias significativas debidas al contenido de materia
organica en los suelos, por lo que no se puede confirmar su influencia sobre la adsorcion
del compuesto. Sin embargo, diferentes autores (Xing, et al., 2001; Jacobsen, et al., 2004;
Roberts, et al., 2006) establecen que la MO, favorece la adsorcion del contaminante a la
fase solida. Esta alta remocion se atribuye a la constante de particion octanol-agua (Kow)
del compuesto: 3.28, el cual indica que éste tiende a asociarse a la materia organica,
sobre todo a pH s neutros, sin importar el contenido de materia organica presente (Xing, et
al.,, 2001).
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Figura 6.2 Concentracién de nonilfenoles en los lixiviados de suelos del experimento.

La Figura 6.2 presenta las concentraciones de nonilfenoles determinadas en los lixiviados
de las columnas de suelo con diferentes contenidos de arcilla (Suelo 1, 32 %; Suelo 2, 28
%; Suelo 3, 49 % y Suelo 4, 42 %). Se observa que los suelos con un contenido menor de
arcilla favorecen la adsorcion de nonilfenoles, lo que se corrobora con el analisis
estadistico (Anexo 2). En dicho andlisis se demostré6 que si hubieron diferencias
significativas en la remocion del compuesto debida al contenido de arcillas en al menos
tres riegos; por lo que se puede considerar que este factor tiene influenca sobre la
adsorcion de este compuesto, tendiendo a ser menos movil en suelos con contenidos bajos
de arcilla. Esto se confirma observando el comportamiento de los suelos 1y 3 en la Figura
6.2. Los suelos con 32 % de arcillay 7.3 % de MO permitierén una remocion del 98 % de
este compuesto, en un estudio donde el contenido de arcilla oscilaba entre el 4y 17 %, la
mayor concentracion de este compuesto se encontré en los primeros 5 cm de suelo
(Vikelsoe, et al., 2002). Aunado a esto, este compuesto se considera ligeramente movil ya
gue se ha observado que el 99% de la retencion de compuesto ocurre en los primeros 30
cm de los suelos (Soares, et al., 2008). En este estudio no se correlaciond la concentracion

de arcillas con la presencia de los nonilfenoles en los lixiviados.
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La remocion de este compuesto en columnas estériles (87 - 98 %) fue ligeramente menor a
la observada en las columnas no estériles (92 - 99 %) (Acosta, 2010), la biodegradacion

es un factor limita la presencia de este compuesto en los suelos.

6.3.2 Triclosan

La concentracion de triclosan anadida en cada riego por medio del agua de alimentacion
fue de 3.3 pg/L. La Figura 6.3 presenta el efecto del contenido de MO sobre la remocion de
este compuesto. La mayor remocion (99%) se obtuvo en suelos con un contenido mayor del
mismo (Suelos 1y 3), mientras que para contenidos bajos, la remocion observada fue del
96 %. Durante toda la experimentacion la remocion de triclosan fue mayor al 95 %, por lo
gue se puede considerar que no hubo variacion en la capacidad de remocion del triclosan
en funcion con el tiempo y del contenido de MO. Asi mismo s6lo se encontraron diferencias
significativas en la remocion del contaminante durante el riego 3 debido al efecto de la

materia organica y de arcilla (Anexo 2).
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Figura 6.3 Concentracion de triclosan en los lixiviados de los suelos bajo experimentacion

La remocion de triclosan observada en todos los suelos sugiere la gran afinidad de este

compuesto de asociarse con los suelos (independiente del contenido de MO).
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En la Figura 6.3 se pueden comparar las concentraciones encontradas en los lixiviados de
los suelos con distintos contenidos de arcilla (Suelos 1y 2 contra Suelos 3y 4). En ésta se
puede apreciar que, presumiblemente, el contenido de materia organica, y no la arcilla, es
la que favorece la adsorcion del triclosan en el sistema. En este caso la remocion del suelo
con un menor contenido de arcilla fue de 98.9 % y el suelo con mayor contendio de arcilla

fue de 99.5 %, donde la diferencia de remocion es minima.

Por ello, durante todo el experimento se observo que el triclosan presentd una remocion
entre 95 % y 99 %. Esto se debe a las caracteristicas quimicas propias de un compuesto
lipofilico log Kow 4.76, poca afinidad a permanecer en solucion en agua (Allmyr, et al.,

2008), lo que permite su fuerte adsorcion a fases hidrofobicas de la MO.

De acuerdo con Acosta (2010), en los suelos no estériles la remocion del compuesto
durante toda la experimentacion en suelos no estériles fue mayor al 99 %, por lo que con
ambos sistemas (estériles y no estériles) se observa una alta remocion, lo que permite
estimar que la concentracion de triclosan en los acuiferos debe ser muy baja. En efecto, en
la zona del Valle de Tula, la concentracion de este compuesto en el agua de pozos y norias
se encontrd por debajo del limite de deteccion, y en los sitios donde fue posible determinar
la concentracion de este compuesto, la mayor concentracion fue de 2.4 ng/L (Chavez, et
al.,2011).

Las remociones alcanzadas en el sistema de columnas, fueron similares a las reportadas
por Federle, et al., (2002), para el tratamiento de aguas residuales con sistemas de lodos
activados, quienes reportan remociones superiores al 98.5 %. Por su lado, Singer, et al.,
(2002), reportan remociones de 94 % en plantas de tratamiento de aguas residuales,
mientras que Stasinakis, et al.,, (2008), reporta remociones superiores a 90% en los
sistemas de tratamiento de aguas residuales, donde considerd que el compuesto se asocia

con los lodos bidlogicos.
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6.3.3 Ibuprofeno

En la alimentacion, la concentracion de ibuprofeno para cada riego fue de 6.5 pg/L,
mientras que las concentraciones de ibuprofeno recolectadas en los lixiviados se
representan en la Figura 6.4, en donde se muestra el efecto que tuvo la MO sobre su
remocion. El suelo 1 con mayor contenido de materia organica (7.3 %) fue capaz de
remover un 64 % de este contaminante, mientras que el suelo 2 con bajo contenido de MO
(3.4 %) mostrdé una remocion promedio del 46.5 %. De acuerdo con los resultados del
analisis estadistico (Anexo 2), se determinoé la existencia de diferencias significativas entre
cada suelo en la remocion de los contaminantes; y dicha diferencia fue referida al efecto
de la materia organica presente en los suelos, ya que se sabe que este compuesto
presenta una alta adsorcion al carbono organico particulado (Tixier, et al., 2003), por lo que
se puede discernir que una fraccion importante de la materia organica puede estar
constituida de este tipo de carbono organico. La baja adsorcibn mostrada en la
experimentacion se debe a que este compuesto es facilmente degradable bajo condiciones
aerobias (mayor a 90 %) (Scheytt, et al., 2005). Acosta (2010) reporta para este compuesto

y misma clase de suelo una biodegradacion de 97 %.
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Figura 6.4 Concentracion de Ibuprofeno en los lixiviados de suelos bajo experimentacién (ng/L)

En la Figura 6.4 las concentraciones de ibuprofeno cuantificadas en los lixiviados de los

suelos 2 y 4, con un similar contenido de materia organica (2.8 - 3.4 %) y diferente
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contenido de arcilla (28 y 42 %). Durante los 6 riegos, se observd una menor remocion de
ibuprofeno (entre 50y 70 %; 2.3 a 3.3 ng/L respectivamente), en los lixiviados del suelos 1
y 2 con menor contenido de arcillas; mientras que en los suelos con alto contenido de
arcilla, la remocion del contaminante fue de 52 a 86 % (1.7 a 2.6 ng/L) lo que supone que

altos contenidos arcilla favorecen la remocion de este contaminante.

El suelo 3, con un contenido de arcilla de 49 % fue el que presentd la mayor remocion del
contaminante (92 %). El analisis estadistico realizado a los riegos 5 y 6 mostraron
diferencias significativas debidas al contenido de arcilla, lo que evidencia que la adsorcion
del ibuprofeno es afectada por el contenido de arcillas. En el caso del Valle de Tula la clase
predominante de arcillas fueron las Esmectiticas (Siebe y Cifuentes, 1995), clase a la cual
pertenecen las arcillas montmorillonita. La capa de grupos hidroxilo (-OH") que éstas tienen,
presenta una fuerte asociacion con el grupo carboxilo (-COO-) del ibuprofeno probablemene
debida a un proceso doble capa de adsorcion (Xu, et al., 2006), lo cual refuerza la hipotesis
gue el contenido de arcilla mejora la adsorcion de este compuesto al suelo del Valle de

Tula.

De acuerdo con los resultados obtenidos, en los que se observé una importante remocion
del ibuprofeno (92 %) en el suelo con el mayor contenido de arcillas y el segundo mayor
contenido de materia organica (49 %y 6.1 % respectivamente). Se puede considerar que el
contenido de arcillas estara afectando en mayor medida la adsorcion de este compuesto
en el suelo. El suelo con mayor contenido de materia organcia (7.3 %) presenté una

remocion maxima de 74 %.

En general, el suelo que tuvo la menor remocién fue el nimero 2 debido a que presentd un
menor contenido de arcillas (28 %) y el pH mas alto (7.8), al cual se favorece la ionizacion
del ibuprofeno y limita la asociacion del mismo con el suelo (Urase y Kikuta, 2005; Siemens
et al., 2008; Rauch-Williams et al., 2010).

Estudios sobre adsorcion de ibuprofeno, han reportado remociones de 96.3 % en suelo
arenosos (Hua, et al., 2003), 54 % en columnas de arena (Scheytt, et al., 2006) y en suelos
con altos contenidos de arena o limo no se detecté el contaminante en los lixiviados

(Oppel, et al.,, 2003). Otro estudio (Scheytt, et al., 2005) sostiene que este compuesto
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presenta una alta movilidad en sedimentos de acuiferos naturales que presentan
contenidos bajos de carbono organico, ya que se determinaron coeficientes de adsorcion
ligeramente bajos (0.18 - 1.69) para valores de pH entre 4.0 y 7.0. La biodegradacion de

este compuesto no fue analizada en estos estudios.

6.3.4 Naproxeno

La concentracion de naproxeno alimentada en cada riego fue 25.4 pg/L. La Figura 6.5
presenta las concentraciones de naproxeno cuantificadas en los lixiviados de las columnas
con distintos contenidos de MO. El suelo 1 con mayor contenido de MO presenté una
remocion promedio de 70.5 %, mientras que en el suelo 2 con menor contenido de MO la
remocion promedio fue de tan sélo 54 %. Estadisticamente, s6lo en los riegos 5y 6 (anexo
2) se presentaron diferencias significativas en relacion al contenido de MO de los suelos,

siendo la remocion directamente proporcional al incremento de la MO.
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Figura 6.5 Concentracién de naproxeno en los lixiviados de suelos bajo estudio

En la Figura 6.5 se observa el efecto debido al contenido de arcilla sobre la remocion de
naproxeno. El suelo 3 con un contenido mayor presentd una remocion promedio del 70.5
%, mientras que el suelo 1 con un contenido menor de arcilla sélo removié en promedio el
56 %. La evaluacion estadistica (Anexo 2) indica que en los riegos 5 y 6 hay una diferencia

significativa en las remociones entre las concentraciones de arcilla, siendo mas eficientes
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los suelos con contenidos de arcilla altos. Esto se atribuye a que el grupo carboxilo del
compuesto se une a los hidréxidos presentes en las arcillas por un proceso doble capa (Xu,

et al., 2006), mismo efecto que se presentd para el ibuprofeno.

En el quinto riego el suelo 3 presenté diferencias significativas de acuerdo al analisis tipo
ANOVA realizado (Anexo 2) en la remocion de este compuesto. Este suelo tiene la
particularidad de poseer la mayor cantidad de MO y arcilla, por lo que de acuerdo al
analisis estadistico (Anexo 2) realizado se determind que la variacion de los dos factores
mejoran la adsorcion del compuesto. Sin embargo, algunos estudios consideran que la
presencia de arcillas afecta en menor medida la adsorcion de este compuesto, en
comparacion con la remocion aportada por el contenido de MO (Lin y Gan, 2011; Maoz y
Chefetz, 2010).

Con base en el comportamiento de los lixiviados (Figura 6.5), se observd que el contenido
de naproxeno disminuyd conforme fue avanzando el experimento. Esto puede deberse a
una mayor presencia de sitios activos a los cuales este compuesto pudiera adsorberse, 0 a
la variacion del pH de solucion del suelo, que no fue determinado periédicamente, ya que
se variaria la masa de las columnas. De acuerdo con Lin y Gan (2011), este compuesto es
susceptible a las variaciones de pH, ya que conforme aumenta el pH de la solucion, el

naproxeno presentara una mayor adsorcion a los suelos.

El suelo 3 con un contenido mayor de arcilla logré las mejores remociones para este
compuesto (entre 53 y 85 %), remociones que coinciden con lo reportado por Monteiro y
Boxall (2009); sin embargo, para suelos arcillosos, consideraron que el principal
mecanismo de remocion que actla sobre este compuesto es la biodegradacion. Acosta
(2010) encontré diferencias significativas en la remocion de este compuesto entre
columnas estériles y no estériles, siendo estas Ultimas las que removieron el compuesto
entre un 60 y 97 % (concentracion inicial de 25.4 ug/L), mientras que Hua, et al., (2003),
reportaron remociones entre 76 a 100 % en suelos arenosos y no estériles alimentados

con agua residual con una concentracion inicial de 220 ng/L.
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6.3.5 Diclofenaco

La concentracion de diclofenaco anadida en cada evento de riego fue de 2.7 pg/L. En la
Figura 6.6 se representan las concentraciones de diclofenaco en los lixiviados de columnas
de los cuatro suelos bajo estudio. En ambos suelos no se evidencia la relacion del efecto
de la MO sobre la adsorcion de los compuestos, ya que ambos suelos presentan un
comportamiento similar. Basados en el analisis estadistico (Anexo 2), s6lo se puede
establecer que en el Riego 6 se presentaron diferencias significativas en las remociones
debidas al contenido de materia organica, donde la remocion fue del 97 % para el suelo 3
con 6.1 % de materia organica y 86 % para suelo 4 con 2.8 % de materia organica. El suelo
con alto contenido de materia organica posee un pH moderadamente alcalino, lo cual
favorece la remocion de diclofenaco ya que a este pH se promueve la formacion de
puentes entre cationes de calcio y magnesio, presentes en el suelo, y el diclofenaco

presente en la solucion (Litzon, et al., 2006).
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Figura 6.6 Concentracion de diclofenaco en los lixiviados de los suelos bajo estudio.

La Figura 6.6 presenta las concentraciones de diclofenaco en los lixiviados de las columnas
de los cuatro suelos. Similar al caso de la materia organica, el efecto sobre la presencia de
arcilla en los suelos no resultd evidente. La movilidad del diclofenaco podria asociarse con
el contenido de arcillas del suelo, ya que se observa una mayor lixiviacion del compuesto
en aquellos suelos que tienen un mayor contenido de arcilla. Por ende, se concluye que la

adsorcion del diclofenaco es el fenomeno que predomina durante el tratamiento.
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Acosta (2010) reporta una remocion del 60 % de este compuesto en columnas no estériles,
presumiblemente atribuida a la biodegradacion, coincidiendo con Scheytt, et al., (2005)

que mencionan que este compuesto es biodegradable en un 60 %.

De acuerdo con Tixier, et al., (2003), este compuesto es altamente fotodegradable, o que

es irrelevante para este estudio, ya que la experimentacion se realizd en ausencia de luz.

En los suelos con un contenido bajo de arcilla, presentd una remocion mayor al 65 %
durante todo el estudio. Debido a que a pH’s altos este contaminante tiene una menor
asociacion con los componentes del suelo cargados negativamente (arcillas), por lo que en
pH’s neutros o alcalinos se promueve la movilidad de este compuesto. Por lo tanto, a

menores contenidos de arcillas, hay una menor asociaciéon del compuesto.

6.4Contenido de contaminantes emergentes en suelos

La determinacion de los compuestos organicos en los cuatro suelos evaluados se realizd

como parte de la caracterizacion inicial y final de la experimentacion.

6.4.1 Determinacion del contenido inicial de contaminantes emergentes

La Figura 6.7 presenta la concentracion de los contaminantes bajo estudio determinados
en los suelos antes de aplicar los riegos con agua dopada. Una concentraciéon mayor de
nonilfenoles fue determinada en los cuatro suelos con relacion a los otros contaminantes
emergentes aplicados. Entre los suelos se presentd una diferencia significativa en el
contenido de nonilfenoles (174 ng/g), triclosan (12 ng/g) e ibuprofeno (0.16 ng/g),
determinados en suelo con un contendo de MO de 7.4 % y de arcilla de 32 %), con relacion
a las concentraciones determinadas en los otros suelos (Anexo 2). De acuerdo al analisis
estadistico, la diferencia se atribuye a un contenido de MO alto y de arcilla baja. Por otra
parte, éste fue el Unico suelo que presentd una ligera diferencia en el pH (7.3). Esta
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variacion promueve la variacion de la quimica del suelo la cual puede influenciar en la
adsorcion hacia el suelo de los contaminantes, con relaciéon a los compuestos fendlicos,
modifica su afinidad a la materia organica y en el caso del ibuprofeno disminuye su
asociacion a la misma, todo esto asociado al pKa de los compuestos respectivamente
(McCathy et al., 2000; Lorphensri, et al., 2006; Scheytt et al., 2005 y Rodriguez, 2004).
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Figura 6.7 Concentracion en escala logaritmica de los Compuestos organicos emergentes en suelo antes de
la alimentacién con agua dopada (ng/g)

Las altas concentraciones de nonilfenoles encontradas en los suelos bajo estudio se
asocian a que éste presenta una alta depositacion atmosférica, aunado a las altas
concentraciones encontradas en el agua residual, por otra parte cerca del 10 % del
nonilfenoles que se produce en el mundo se encuentra en los suelos (During, et al., 2002).
Presenta una alta afinidad a los suelos con pH’s neutros y biodegradacion media
(Stasinakis, et al., 2008). En estudios previos del Valle de Tula se han reportado
concentraciones de 70 - 85 ng/g en la zona superficial del sueloy de 5y 60 ng/g en el
segundo horizonte del suelo (Duran, 2009), resultados que concuerdan con los obtenidos

en este estudio.

El triclosan sélo se pudo observar en el suelo con un contenido de MO de 7.3 % y de arcilla
de 32 %, ya que en los otros suelos se encontrd por debajo del limite de deteccion (1.0

ng/g). La concentracion determinada (12.0 ng/g) fue similar a las reportadas por Duran
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(2009) en suelos de la misma zona de estudio (14.8 y 12.2 ng/g). Por otra parte, se
considera que este compuesto es adsorbido entre un 30y 50 % por los suelos y el resto
quiza puede ser biotransformado (Singer, et al., 2002), siendo ésta la razén de la baja
presencia del compuesto en los suelos. La presencia de este compuesto en el suelo con un
contenido de MO de 7.3 % y arcilla 32 %, se relaciona con un alto contenido de MO, debido
al alto coeficiente octanol-agua (4.48) el cual indica que este compuesto presenta una

mayor tendencia a asociarse a la fase organica de los suelos.

El ibuprofeno fue determinado en el suelo 1 en una concentracidon menor, este suelo posee
contenidos bajos de materia organica y de arcilla. De acuerdo a las caracteristicas
fisicoguimicas de este compuesto se sabe que es altamente mévil (Pounds, et al., 2008), a
pH alto (pKa 4.9) generalmente se encuentra ionizado y es altamente hidréfilico (Arriaga, et
al., 2008).

Con relacion al contenido de naproxeno en los suelos, no se observaron diferencias
significativas entre los tipos de suelo (Anexo 2). La baja concentracion encontrada de este
contaminante es atribuida a que es un compuesto altamente mévil a pH’s neutros (Urase y
Kikuta, 2005). Las principales vias de remocion fueron la fotodegradacion y la
biodegradacion (Tixier, et al., 2003 y Acosta, 2010). Las concentraciones de naproxeno
determinadas en los suelos (1.6 - 2.0 ng/g) fueron ligeramente mayores a las reportadas
(0.27- 0.43 ng/g) en trabajos previos realizados en la misma zona de estudio (Duran,
2009), esta variacion se relaciona con el proceso de biodegradacion (Monteiro y Boxall,

2009) ya que la toma de muestra de suelos se llevo a cabo un dia después del riego.

El diclofenaco fue cuantificado por debajo del limite de deteccion en todos los suelos,
presumiblemente, debido a la fotodegradacion del compuesto (Tixier, et al., 2003) y a que
el pH neutro o ligeramente alcalino de este suelo reduce su adsorcion, siendo un
compuesto altamente movil bajo estas condiciones. La biodegradacion de este compuesto
se da en condiciones anoxicas (Zhang, et al., 2008). La ausencia de este compuesto en el
suelo puede atribuirse a su fotodegradacion y a su alta movilidad bajo las condiciones que

el suelo presenta.
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6.4.2 Determinacién del contenido final de contaminantes emergentes

Con la finalidad de comprobar que los compuestos emergentes fueron adsorbidos en el
suelo, se determin6é su contenido al final de la experimentacion. Para observar el
comportamiento de los contaminantes en funcién de su profundidad y realizar un balance
de masa de compuestos, cada columna se cort6 en seccionesde Oa5cmyde 5a 10 cm,
observando el comportamiento de los contaminantes en funcion de la profundidad para

posteriormente realizar un balance de masa.

En general, se encontrd6 una adsorcion de los contaminantes en el siguiente orden
nonilfenoles>triclosan>diclofenaco>naproxeno>ibuprofeno. El contenido de cada
compuesto encontrado fue variable, comportamiento que fue atribuido tanto a las
caracteristicas fisicoquimicas del compuesto como a las propiedades intrinsecas del suelo
(MO y arcilla).

Los compuestos fendlicos como el nonilfenoles y el triclosan, fueron retenidos
principalmente en la parte superior de la columna. Para el nonilfenoles, una concentracion
de 174.9 ng/g fue determinada en los primeros 5 cm del suelo con alto contenido de MO
(7.3 %) disminuyendo la concentracion a 151.5 ng/g en el intervalo 5 - 10 cm del mismo
suelo. La minima adsorcion de este compuesto fue determinada en suelos con un bajo
contenido de MO (2.8 %) y entre los 5y 10 cm del suelo con una concentracion de 49.51

ng/g (2 veces menor con relacion a la mayor determinada) (Figura 6.8).
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Figura 6.8 Concentracion final de Nonilfenoles en suelos y porcentaje de contaminante retenido en suelos a
las dos profundidades

En el caso del triclosan los suelos superficiales (< 5 cm) con un alto contenido de MO (6.8
%) (Suelo 1 y 3) presentaron una mayor adsorcion (16 y 15.9 ng/g respectivamente). En
contraparte, las menores concentraciones se determinarén entre los 5 - 10 cm de
profundidad en el suelo con menor contenido de MO (2.8 %) y contenido alto de arcilla (42
%), donde la concentracion del contaminante estuvo por debajo del limite de deteccion. Las
concentraciones de triclosan determinadas en todos los suelos al final de la

experimentacion se presentan en la Figura 6.13b.
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Figura 6.9 Determinacion final de triclosan en suelos y porcentaje de Triclosan retenido en los suelos a
diferente profundidad

Las diferencias encontradas en la adsorcion de estos compuestos al suelo, se deben al
caracter lipofilico que presentan el nonilfenoles y el triclosan, lo que permite la adsorcion
de estos contaminantes a los horizontes superiores en los suelos (Ahel y Giger, 1993). Esto
se corrobora con el analisis estadistico, donde se determinaron diferencias significativas en
la presencia de estos compuestos entre la parte superior de las columnas y la inferior
(Anexo 2).

La retencion del nonilfenoles y triclosan, presentarén un comportamiento similar en los
suelos, donde la retencion de estos compuestos se asocio con el contenido alto de materia
organica. De acuerdo al analisis estadistico, s6lo se observaron diferencias significativas
entre el suelo con un 2.8 % MOy 42 % arcillay en los demas suelos en la zona de 5-10 cm

de la columna; Asociando esta diferencia al contenido de MO y de arcilla (Anexo 2).

En el caso de los compuestos acidos: diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno, éstos
presentaron comportamientos distintos a los compuestos fendlicos. El diclofenaco,
presentd una mayor concentracion en la zona baja de las columnas (5 - 10 cm) de los
suelos 1, 2 y 3, el suelo 2 presentd la mayor concentracion del contaminante (20.3 ng/g
zona baja y 12.09 zona superficial), el cual presentd un contenido bajo de MO (3.4 %) y
arcilla (28 %).
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En el suelo 4, con un contenido de MO de 2.8 % y arcilla de 42 % se observd un
comportamiento contrario a los otros suelos, debido a que presentd una mayor retencion
de diclofenaco (15.34 ng/g) en la zona superficial de la columna. Esto puede deberse a la
baja concentracion de MO que presentaban los suelos y que a su vez permitié que las
arcillas esmectitas, presentes en los suelos del Valle de Tula, limitaran la lixiviacion del
compuesto a la zona baja de la columna (Figura 6.10). De esta manera se podria
considerar que el contenido de arcilla tendria efecto en la retencion de este compuesto; de
acuerdo al analisis estadistico no se encontraron diferencias significativas en la remocion

de diclofenaco entre suelos y alturas.
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Figura 6.10 Acumulacién de diclofenaco en suelos y porcentaje retenido

80 Capitulo 6: Discusion y Resultados



Con relacion al naproxeno, se encontré6 mayormente retenido en la parte superior del suelo
con contenidos altos de MO (24.6 ng/g), mientras que la menor retencion (3.9-5.1 ng/g) se
presentd en los suelos con contenidos altos de arcilla (42 y 49 %), en los cuales la
concentracion se mantuvo constante a lo largo de la columna, por lo que se presume que

la presencia de arcillas disminuye la retencion de este compuesto en el suelo.

En los suelos con contenidos bajos de arcilla se observaron variaciones entre el naproxeno
retenido en la parte superior e inferior de las columnas, donde el suelo con mayor
contenido de MO (7.3 %) present6 la mayor concentracion en la parte baja de la columna,
mientras que en el suelo con MO 3.4 % presentd la mayor concentracion la cual se

determiné en la parte alta de las columnas (Figura 6.11).
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Figura 6.11 Acumulacién de naproxeno en suelos y porcentaje retenido en funcion de la profundidad
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En el caso del diclofenaco se encontré una mayor retenciéon en los suelos que tenian un
contenido bajo de MO, sin embargo, no se encontrarén diferencias significativas entre
suelos y profundidad. El efecto observado fue relacionado con el caracter hidrofilico que
este compuesto presenta, reduciendo el contenido en los suelos con contenidos altos de
MO, asimismo este compuesto a pH’s neutros se encuentra ionizado, liberando los iones
carboxilo del diclofenaco, los cuales se unen a los iones hidroxilo de las arcillas esmectitas,
predominantes en el Valle de Tula (Siebe, et al., 1994), por lo cual se presenté una mejor

retencion en los suelos con contenido alto de arcilla.

El naproxeno fue el contaminante mas retenido en las columnas con un contenido bajo de
arcilla y de acuerdo con el analisis estadistico, se encontraron diferencias significativas en
la remocion del naproxeno atribuido al contenido de arcillas de los suelos de la parte
superficial (Anexo 2), por lo que el contenido de arcilla bajo mejorara la remocion de este

compuesto en los suelos.

En casi todos los casos la adsorcion del ibuprofeno (Figura 6.12) fue marginal, lo cual
supone que existen otros efectos como la fotodegradacion y biodegradacion, los cuales
propician la remocion de este compuesto (Tixier, et al., 2003). El suelo 1 fue el Gnico que
presentd una concentracion mayor de ibuprofeno al final de la experimentacion. En los
demas suelos se observo una clara reduccion de 4 a 6 veces la concentracion inicial del
compuesto. Al final de la experimentacion la concentracion en el suelo 1 (MO 7.3 %y arcilla
32 %) fue de 0.6 ng/g en toda la columna de suelo y fue el Gnico suelo donde se presentd
una acumulacion del contaminante. En los otros suelos se determinaron concentraciones
alrededor de los 0.5 ng/g de suelo, no encontrandose acumulacién de este contaminante
en los suelos al final de la experimentacion, considerando la no saturacion del sistema en
los seis meses de operacion. La menor concentracion (0.35 ng/g) fue determinada en el
suelo con la menor concentracion de MO 2.8%, pudiendo ser éste el factor el que presento

un mayor efecto en la retencion del compuesto.
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Figura 6.12 Determinacion de Ibuprofeno en suelos y porcentaje retenido en suelos de acuerdo a su
profundidad

De acuerdo al analisis estadistico se encontraron diferencias significativas en relacion a la
presencia de arcillas en el suelo, por lo que se concluye que la concentracion de arcilla
tiene un efecto en la remocion de CO en los suelos, aunque en la Figura 6.15 no sean las

diferencias perceptibles.

Con lo expuesto con anterioridad se establece que para la zona del Valle de Tula con
similares caracteristicas de suelo, la mayor migracion hacia los acuiferos sera, por
contaminantes acidos (diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno). Sin embargo, de acuerdo con
Chavez, et al., (2011), éstos no fueron encontrados en pozos o norias de la zona del Valle
de Tula, por lo que sugiere la existencia de otros mecanismos de remociéon como la

biodegradacion reportada por Acosta (2010). En el caso de los contaminantes fendlicos
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(nonilfenoles y triclosan) se observa una alta retencion y la cantidad de éstos que pudiera
llegar al acuifero seria minima, mismo que se corrobora con lo determinado por Gibson, et
al., (2007) y Chavez, et al.,, (2011), quienes reportaron la concentracion de estos
compuestos por debajo del limite de deteccion, tanto en agua de pozos de abastecimiento

COMo en norias.

é.5Balance de Masas de la Investigacion

En el presente apartado se presenta el balance de materia general y particular de esta
investigacion. Es importante considerar, que este balance de masa se determind
considerando que el balance de materia se realiza a un sistema en lotes, ya que solo se
consideran las concentraciones iniciales, finales de suelo y la cantidad total de
contaminante removido de los suelos, sin reaccion, con transferencia de materia
(adsorcion al suelo), y acumulacion en el sistema para cada compuesto. En la Figura 6.13

se presenta el balance general de materia para el sistema y para cada compuesto.

Masa de Masa de Masa de
contaminante que contaminante que contaminante

entra al sistema sale del sistema acumulado en el
sistema

Figura 6.13 Balance General de Materia del Sistema

De acuerdo con este balance de materia, se determiné la masa de nonilfenoles, triclosan,
ibuprofeno, naproxeno, y diclofenaco retenidos por el suelo, asi como la masa de
contaminante alimentado. Para discriminar la transformacion debida a la biodegradacion,
el suelo de las columnas, previo y durante la experimentacion, se mantuvo en condiciones
estériles. Durante las fases de alimentacion se realizaba en una zona estéril, mediante la
utilizacion de mecheros bunsen dentro del area de microbiologia del Laboratorio del

Edificio 5, del Instituto de Ingenieria. Cuando no se alimentaban, permanecian selladas.

En el caso de los fenoles, se encontrd que para el nonilfenoles se alimenté a cada columna

de adsorcion con un total de 60 ug. Aplicando la ecuacion general de balance de masa
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para este compuesto se determind que el sistema fue capaz de remover un 90.4 % en el
suelo 1, 72.1 % en el suelo 2, 67.5 % en el suelo 3 y finalmente 78.3 % en el suelo 4. La
maxima adsorcion de este compuesto queda representada por los suelos con alto
contenido de MO (7.3 %) y un contenido de arcilla media (32 %). En contraparte, el suelo 4
(2.4% MO y 32 % arcilla) fue el que presenté una mayor lixiviacion de nonilfenoles, por lo
gue se puede considerar que la adsorcion de este compuesto puede verse limitado a

medida que disminuye el contenido de materia organica (Figura 6.14 y Tabla 6.4).

En el caso del triclosan, 5.45 ug fueron alimentados en cada una de las columnas, del cual
en la salida del sistema se lixiviaron los contenidos mostrados en la Tabla 6.4. Con el
balance general de masas se determiné que el sistema fue capaz de remover mas del 99%
en los suelos 2, 3y 4, mientras que los suelos con un contenido de MO de 7.3% y de arcilla

de 32% solo se removié en un 90%.

Contaminante = Alimentado | Recuperado g
Suelo 1 Suelo 2 Suelo 3 Suelo 4

Nomlfenoles 5.76 167
Triclosan ‘ 5.45 0.26 0.11

Tabla 6.4 Masa de Nonilfenoles y Triclosan recuperada de los lixiviados

= Nonilfenol ®Triclosan

% de remocion

S1,7.3% MO, 32% arcilla S2, 3.4% MO, 28% arcilla S3, 6.8% MO, 48% arcilla S4,2.8% MO, 42% arcilla

Propiedades del suelo

Figura 6.14 Eficiencias de adsorcién de nonilfenoles y triclosan

La cantidad total de ibuprofeno que entré a cada una de las columnas de suelo fue de 11
ug, del cual a la salida del sistema se cuantifico una concentraciéon total mostrada en la
Tabla 6.5. Aplicando la ecuacion general de balance de masa, para este compuesto se
determinaron las siguientes eficiencias de remocién para cada uno de los suelos: 64.5 %

para el primero, 46.5 % para el segundo, 67.6 % para el tercero, 63.4 % para el cuarto
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suelo, de acuerdo con los datos presentes se establece que la adsorcion del ibuprofeno se
puede favorecer en suelo con concentraciones altas de materia organica y arcilla, y ésta se

reduce conforme estas dos propiedades lo hacen (Figura 6.14).

Para el naproxeno, 42 pg fueron introducidos en el sistema de los cuales 17.5 ug se lixivid
en el suelo 1, 18.3 pg en el suelo 2, 11.3 ug para el suelos 3 y 18.2 pg para el suelo 4
(Tabla 6.5), lo que se tradujo en un 56, 54, 71y 54 % respectivamente. Ello indica que los
suelos con alto contenido de materia organica (6.8 %) y altos contenido de arcillas (42 %)

removieron en mayor grado este compuesto acido.

Por otro lado, el diclofenaco que se incorpord al sistema de adsorcion fue de 4.5 pg,
lixiviando entre 0.5 y 3.4 ug (Tabla 6.5), aplicando la ecuacion general del balance de
masas para este compuesto se determind que se removieron del sistema 92, 81, 67 y 62
% en los suelos 1, 2, 3, 4 respectivamente (Figura 6.15) siendo evidente que el suelo con
un alto contenido de materia organica (7.3 %) y un contenido de arcilla medio (32 %) fue el
que obtuvo una mejor adsorcion. También se observa en la Figura 6.14 que los suelos con
un bajo contenido de materia organica (2.8 %) fueron los que presentaron una adsorcion
minima, por lo que se puede considerar que esta caracteristica de suelo es la que mas

afecta la adsorcion de esta clase de compuestos.

Contaminante | Alimentado | Recuperado ug

pg Suelo 1 Suelo 2 Suelo 3 Suelo 4

Ibuprofeno

Naproxeno

Diclofenaco

Tabla 6.5 Masa de Ibuprofeno, Naproxeno y Diclofenaco recuperados de los lixiviados

Con base en el balance de masas, se desarroll6 la Tabla 6.6, en la cual se presentan los
porcentajes de remocion de los compuestos estudiados en funcion de las caracteristicas
estudiadas de los suelos, estas caracteristicas fuerén ordenadas de menor a mayor,
independientemente de la otra caracteristica relacionada, con la finalidad de observar de
una forma mas clara la relacion existente entre las caracteristicas de los suelos y la

remocion de los compuestos.
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100 -

% remocion

S1,7.3% MO, 32% arcilla

= |buprofeno

S2, 3.4% MO, 28% arcilla

= Naproxeno

S3, 6.8% MO, 48% arcilla

Propiedades del suelo

= Diclofenaco

S4,2.8% MO, 42% arcilla

Figura 6.15 Eficiencias de adsorcion del ibuprofeno, naproxeno y diclofenaco

De acuerdo con la Tabla 6.6 y 6 sblo se observaron claras relaciones de la remocién de los

compuestos acidos (lbuprofeno, Naproxeno). El incremento de remocion del ibuprofeno fue

directamente proporcional con el aumento del contenido de arcilla de los suelos (Figura

6.16 a), mientras que para el diclofenaco, el incremento en la remocion fue inversamente

proporcional al incremento del contenido de arcilla (Figura 6.16 b).

Tabla 6.6 Comparativa de remocion de compuestos de acuerdo al balance de masas

- - - ++ +++

Ibuprofeno Relacion - 4+ 4

% Rem. 76 67 81 69 67 69 76 81
Diclofenaco Relacion - - - - +++++ ++++ +++ ++

% Rem. 56 89 41 93 89 93 56 41
Naproxeno Relacion - - + + - - - _

% Rem. 65 65 73 69 65 69 65 73
Nonilfenoles Relacion - - - - - - - -

% Rem. 100 100 100 100 100 100 100 100
Triclosan Relacion - - - - - - - -

% Rem. 100 99 100 100 99 100 100 100
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28 32 42 49

28 34 61 73 contenido de Arcillas

Contenido de Materia Organica

Figura 6.16 Comparativa grafica de remocion de acuerdo al Balance de Masas

Mientras tanto, la remocion del naproxeno mejoraba para los contenidos altos de MO
(Figura 6.17 c). Por ultimo el nonilfenoles mostré una mayor remocién en suelos con

contenidos bajos de MO (Figura 6.17 d).

En cuanto al comportamiento que siguieron los compuestos fendlicos en el balance de
masas; éstos fueron practicamente removidos en su totalidad, por lo que no se pudo
determinar por medio de estas correlaciones cual de las dos caracteristicas influyo en la

adsorcion de estos compuestos.

100%
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60%
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20%
10%

0% -+
0%

y = 0.6696x + 0.4789
R?=0.9951

Remocién

I

Ibuprofeno

Diclofenaco

Remocién

y=-2.569x + 1.6701
R?=0.9203
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Remocién

88
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Naproxer;o—k/#_—i
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2% 4% 6% 8%
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t

e
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0%

6% 8%

Mo

2% 4%

Figura 6.17 Correlaciones de remocion de compuestos con respecto al contenido de MO y arcilla
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6.6 Determinacién de Constantes de Adsorcion (Kd)

6.6.1 Determinacion de Constante de Adsorcion por el metodo linear

Las concentraciones de Contaminantes emergentes en suelo utilizadas para la
determinacion de la Constante de adsorcion (Kd), por el método linear, se presentan en la
Tabla 6.7.

Tabla 6.7 Concentracion final de Contaminantes Emergentes en Suelos y concentracion promedio
determinada en lixiviados

Compuesto Despues de experimentacion Lixiviacion
ng/g promedio

0-5cm 5-10 cm ng/L

1 160.5 145.2 4.05

2 93.5 73.2 8.43

3 101.8 64.5 7.73

Nonilfenoles 4 64.3 45.1 6.20
1 83.2 56.8 0.02

2 23.6 15.8 0.02

3 86.3 9.06 0.02

Triclosan 4 60.9 4.7 0.02

1 55 5.7 2.51

2 5.1 5.8 3.08

3 4.7 5.5 2.38

Ibuprofeno 4 3.5 3.6 2.67
1 9.5 15.2 12.86

2 21.9 12.6 13.16

3 4.6 3.8 10.31

Naproxeno 4 3.5 3.9 15.23
1 3.68 6.94 0.51

2 10.7 12.4 0.79

3 98.6 8.16 0.94

Diclofenaco 4 13.6 11.5 0.67
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La determinacion de la constante de adsorcion de acuerdo a la literatura puede
determinarse en funcion de las concentraciones de contaminante retenido por el suelo y la
concentracion de contaminante anadido al sistema aplicando la ecuacion 4.6, las

contantes de adsorcion (Kd) determinadas por este método se presentan en la Tabla 6.8.

Tabla 6.8 Determinacion de constante de adsorcion por el método linear

Constantes de Adsorcion Kd (L/g)

Compuesto

0-5cm

5-10 cm

1 39.61 35.84
2 11.09 8.68
3 13.18 8.35
Nonilfenoles 4 10.38 7.28
1 5546.67 3786.67
2 1180.00 790.00
3 4315.00 453.00
Triclosan 4 2610.00 201.43
1 2.20 2.28
2 1.66 1.88
3 1.97 2.31
Ibuprofeno 4 1.31 1.35
1 0.74 1.18
2 1.66 0.96
3 0.45 0.37
Naproxeno 4 0.23 0.26
1 7.17 13.52
2 13.54 15.70
3 104.52 8.65
Diclofenaco 4 20.20 17.08

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 6.8 se considera que el compuesto
gue tiene un coeficiente de adsorcion mayor fue el Triclosan, seguido por el nonilfenoles,
siendo los compuestos fendlicos los que tienen una mayor tendencia a asociarse con los

suelos.
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En relacion a los farmacos, el compuesto con mayor coeficiente de adsorcion fue el
Diclofenaco, seguido por ibuprofeno y el compuesto con el menor coeficiente de adsorcion

fue el naproxeno, siendo este el que tendera a presentar una menor adsorcion a los suelos.

En funcion con el tipo de suelo, los compuestos Nonilfenoles, Triclosan e lbuprofeno,
presentardn el coeficiente de adsorcidon mayor en el Suelo 1, el cual tiene 60 anos de riego

y el contenido de materia organica, mas alto del experimento.

Para el diclofenaco, su mayor coeficiente de adsorcion fue encontrado fue en el suelo 4, el
cual posee el menor contenido de Materia Organica y la mayor edad bajo riego (100 anos).
Y el Naproxeno obtuvo el mayor coeficiente de adsorcion en el suelo 2, el cual posee un
contenido de materia organica bajo, sin embargo fue el suelo que ha estado un menor

tiempo bajo riego.

6.6.2 Determinacion de las constantes de adsorcion basados en las

caracteristicas de los suelos y los compuestos.

La determinacion de estas constantes se baso en la caracterizacion fisicoquimica de los
suelos presentados en la Tabla 6.1 y Tabla 6.2. Mientras que el Kow utilizado para esta
determinacion se presenta en la Tabla 4.6, el coeficiente de adsorcion, se valud por los tres

métodos mencionados en el apartado 4.6.2, los resultados se muestran en la Tabla 6.9-

Con los tres métodos se observan resultados similares de coeficientes de adsorcion, y en
todos los compuestos se presenta el mismo comportamiento en relacion a los valores de
Kd, siendo el mayor valor obtenido de Kd para el triclosan, seguido por nonilfenoles,
diclofenaco, ibuprofeno y el mas bajo fue el naproxeno. Sin embargo estos valores, son
relativamente mas altos que los determinados por el método linear. Cabe mencionar que
este tipo de determinaciones se realiza solo para obtener una aproximacion de la
constante de adsorcion de estos compuestos bajo diferentes contenidos de materia

organica de suelo y se considera que la adsorcion de los contaminantes al suelo es lineal.
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Tabla 6.9 Coeficientes de adsorcion Kd (L/g) determinados en funcién de las caracteristicas del suelo y el
contaminante, comparados con los determinados por el método linear.

Nonilfenoles

Triclosan

Ibuprofeno

Naproxeno

Diclofenaco

92

Sabljic 0-5cm 5-10cm
suelo 1 51663.71 50629.08 | 38231.78 39.61 35.84
suelo 2 24062.55 23580.67 17806.58 11.09 8.68
suelo 3 43171.05 42306.49 | 31947.10 13.18 8.35
suelo 4 19816.22 19419.37 14664.24 10.38 7.28
suelo 1 401038.07 | 393015.95 | 296768.80 | 5546.67 3786.67
suelo 2 186784.85 | 183048.53 | 138221.09 | 1180.00 790.00
suelo 3 335114.00 | 328410.59 | 247984.89 | 4315.00 453.00
suelo 4 153822.82 | 150745.84 | 113829.13 | 2610.00 201.43
suelo 1 10234.95 10028.89 7574.50 2.20 2.28
suelo 2 4766.96 4670.99 3527.85 1.66 1.88
suelo 3 8552.49 8380.31 6329.37 1.97 2.31
suelo 4 3925.73 3846.70 2905.29 1.31 1.35
suelo 1 2027.62 1985.71 1501.07 0.74 1.18
suelo 2 944.37 924.85 699.13 1.66 0.96
suelo 3 1694.31 1659.29 1254.32 0.45 0.37
suelo 4 777.72 761.64 575.75 0.23 0.26
suelo 1 30951.78 30331.39 | 22904.95 8.18 13.52
suelo 2 14415.90 14126.95 10668.06 15.30 15.70
suelo 3 25863.81 25345.41 19139.75 4.37 11.32
suelo 4 11871.91 11633.96 8785.46 22.78 17.08
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Conclusiones

La determinacion de los compuestos ibuprofeno, nonilfenoles, naproxeno,
triclosan y diclofenaco en los lixiviados de los sistemas de columnas de suelo
estéril del Valle de Tula, nos permitid6 determinar una aproximacion de la
cantidad de contaminantes que fueron removidos del agua por los suelos.

Se observé que el suelo con menor edad de riego (60 anos), es capaz de
remover una mayor cantidad de nonilfenoles, triclosan, diclofenaco e ibuprofeno.
El suelo con mayor edad de riego (100 anos) solo favorecié la adsorcion del
naproxeno.

Con relacion al comportamiento de los compuestos, el ibuprofeno presentd en
suelos estériles una remocion de al menos el 50% en suelos con contenidos
bajos de materia organica y de arcilla. La mayor remocion se presentd en suelos
con contenidos altos de los mismos parametros llegando a removerse hasta un
70 % del compuesto.

El nonilfenoles, presentd remociones del 65 % al 80 %. Las eficiencias de
remocion encontradas no se pudieron correlacionar con los contenidos de
materia organica y arcillas.

La remocion del naproxeno en las columnas de suelo fue de alrededor del 50 %
en 3 suelos. El suelo 3 fue el que presentd una mayor remocion de 70 %; los
valores fueron similares a los encontrados para el ibuprofeno, donde se
observaron mejores remociones en aquellos suelos con altos contenidos de
materia organica y arcilla.

El triclosan fue altamente adsorbido por los suelos del Valle de Tula. La variacion
entre la cantidad que se aliment6 a las columnas y la que se lixivid fue de al
menos un orden de magnitud; por lo que se puede deducir que estos
compuestos tienen una alta afinidad a asociarse con los componentes del suelo.
La remocion minima del diclofenaco fue del 60 % en el suelo con un contenido
bajo de materia organica y un alto contenido de arcilla. La remocion maxima

encontrada fue de 90 % para el suelo con un mayor contenido de materia
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organica y el pH mas bajo, que evidentemente influyd en la retencion de este

compuesto en el suelo.

Por medio de modelos matematicos se determind que el compuesto que

presentd un menor Kd fue el naproxeno.
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Anexos

Anexo 1: Revision de estudios en columnas de suelo

Anexo 1 Resumen de los estudios de suelo en columnas de laboratorio.

Columnas Porcentaje
Tipo de flujo Constituyente
L 1)) . Tipo de suelo Efluente de Observaciones Referencia
Material ) aplicado estudiado
(em) | (cm) Remocién
Obstruccion fisica por
franco
Tasas de SS y bioldgica por
NE 62 10* 6.2 arenosoy Secundario Intermitente NE Rice, 1974
infiltracion largos periodos de
arenoso
inundacién
Nitrogeno,
franco primario y fosfato y 45.6-28.5% SS no afectan a los Lance, et.
PVC 275 | 15%* 18 Intermitente
arenoso secundario coliformes de nitrégeno | valores de infiltracion al., 1980
fecales
Nitrégeno,
primario y Rice y
NE NE NE - NE NE fosfato, bacterias NE -
secundario Bower, 1984
y virus
Acrilico NE 5* - arena gruesa | secundarioy | Intermitente Virus 0.8-8.0% | Enlazonano saturada | Powelsony
L Longitud @ Diametro * Diametro interno BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable

plexiglas (termoplastico de acrilico)

106

Anexo 1

NE (No Especificado)

Al (Acero Inoxidable)

PVC (Cloruro de Polivinilo




Columnas

Material

L

(cm)

?

(cm)

Tipo de suelo

Efluente

Tipo de flujo

aplicado

Constituyente

estudiado

Porcentaje
de

Remocion

Observaciones

Referencia

terciario

la remocién del virus
es tres veces mas
rapido que en la zona

saturada

Gerba, 1994

pPvC

50

20

2.5

areno limoso

agua residual

sintética

Continuo

Nitrégeno

NE

El sistema de
infiltracion rapida
consigue una completa
eliminacién del
contaminante si
funciona a una
velocidad de flujo y
carga de contaminante

correcta

Yamaguchi,

et. al., 1996

L Longitud

@ Diametro

plexiglas (termoplastico de acrilico)

NE (No Especificado)

* Didmetro interno

Al (Acero Inoxidable)

BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable

PVC (Cloruro de Polivinilo
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Columnas Porcentaje
Tipo de flujo Constituyente
L 1)) . Tipo de suelo Efluente de Observaciones Referencia
Material ) aplicado estudiado
(em) | (em) Remocién
El principal mecanismo
Acero franco secundario y Carbon orgdnico de remocién de los | Quanrud, et.
100 |8.62*| 11.6 Continuo NE
inoxidable arenoso terciario disuelto compuestos orgénicos al., 1996
es la adsorcion
No existe una relacion
significativa entre los
arenoso a Carbon orgénico | 20 a 56 % de | valores de infiltracién y | Quanrud, et.
Acrilico 130 [8.62*%| 15 Secundario Continuo
limo arenoso disuelto coD la eficacia de al., 1996a
eliminacién de
compuestos organicos
El nivel de
secundario y
DBOs, carbon pretratamiento del )
Acero arenoso a terciario de 90 % de Kopchynski,
244 |30.5* 8 Intermitente | organico, amonio agua residual no tiene
inoxidable arcilloso diferente nitrato et. al., 1996
y nitrato impacto en la
origen
eficienciadel SAT.
Acero 60 30 2 arenosoy Sintético Intermitente Compuesto NE Recomienda columnas Chavez,
L Longitud @ Diametro * Diametro interno BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable

plexiglas (termoplastico de acrilico)
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Columnas Porcentaje
Tipo de flujo Constituyente
L 1)) . Tipo de suelo Efluente de Observaciones Referencia
Material ) aplicado estudiado
(em) | (em) Remocién
inoxidable arcilloso organico de 30 cm de longitud y 1996
5 cm de diametro.
Investiga la Iniestray
Vidrio 20 5% 4 Agricola Sintético Intermitente Hidrocarburos NE contaminacién de Velazquez,
suelos en México 1998
Tasa de infiltracion es Wild y
79-| 1- arenosoy )
Vidrio 2.8 Sintético Continuo Acido NE el factor mas Reinhard,
15 10* arcilloso
influyente. 1999
Capacidad de
retencién para el Mabrouki,
NE NE NE - franco limoso Sintético Continuo Fosfato NE
fosfato se le atribuye a | et. al., 1999
la textura arcillosa.
La biodegradacion es el
Carbdn organico Drewesy
NE 100 14 7.2 arenoso primario Intermitente NE proceso dominante en
disuelto Fox, 1999
la eliminacion de COD
L Longitud @ Diametro * Diametro interno BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable

plexiglas (termoplastico de acrilico)

NE (No Especificado)

Al (Acero Inoxidable)

PVC (Cloruro de Polivinilo
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Columnas Porcentaje
Tipo de flujo Constituyente
L 1)) . Tipo de suelo Efluente de Observaciones Referencia
Material ) aplicado estudiado
(em) | (em) Remocién
Es muy importante
alternar los ciclos de Jin, et. al.,
Plexiglas 10 7.6% | 1.4 Arenoso Primario Intermitente Virus NE
agua-aire para la 2000
adsorcién
2/3 de la remocidn
Acero Carbon orgdnico Ruetschi,
NE NE - NE Primario Continuo 85 % de COD | ocurren en la zona no
inoxidable disuelto 2000
saturada (adsorcion)
100, 5.2, | areno limoso Materia Agua recuperada por
80-90 % de Castillo, et.
PVC 200y | 18.5*% | 10y y limo Secundario Intermitente | organica, DQO, SAT es apta para uso
DQO vy DBO al., 2000
250 16 arenoso DBO y coliformes en riego
Es necesario realizar
5
100y Tasas de ensayos de infiltracion | Vallejos, et.
PVC 18.5* y areno limoso Secundario Continuo NE
200 infiltracion en escenarios reales al., 2001
11
(plantas piloto)
Acero franco La fuerza idnicay la Lee, et. al.,
124 | 2.2 6.2 Primario Continuo Naftalina NE
inoxidable arenoso velocidad del agua 2002
L Longitud @ Diametro

plexiglas (termoplastico de acrilico)
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Columnas Porcentaje
Tipo de flujo Constituyente
L 1)) . Tipo de suelo Efluente de Observaciones Referencia
Material ) aplicado estudiado
(cm) | (cm) Remocion
tienen efecto en la
adsorcidn.
La arcilla natural
influye en la Al -Subu, et.
PVC 200 10 20 Arcilloso Sintético Intermitente metales NE
propiedades de los al., 2003
suelos.
El pH del suelo fué mas
importante que la
Compuestos Guo, et. al.,
PVvC 55 7.5% 8 Varios sintético Intermitente NE materia organica para
organicos 2003
la adsorcion del
compuesto estudiado.
Las columnas fueron
arena de empacadas con Dudal, et.
Vidrio 15 | 4.8* | 1.76 sintético Continuo Pentaclorofenol NE
Ottawa condiciones bidticas y al., 2003
abidticas.
PVC 20 | 46*% | 4.3 NE NE Intermitente Compuestos NE Movimiento de Castillo, et.
L Longitud & Diametro * Diametro interno BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable

plexiglas (termoplastico de acrilico) NE (No Especificado) Al (Acero Inoxidable) PVC (Cloruro de Polivinilo
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Columnas Porcentaje
Tipo de flujo Constituyente
L 1)) . Tipo de suelo Efluente de Observaciones Referencia
Material ) aplicado estudiado
(em) | (em) Remocién
organicos compuestos organicos al., 2003
es retardado por las
propiedades de
adsorcién del suelo.
Materia 60 % DBO,
Importancia de los
arena silice y organica, 60-90 % de
estudios a escala de Rovirosa,
Plastico 70 15* | 4.6 arena de primario Intermitente nutrientes y nitrégeno y
laboratorio y plantas 1999
playa organismos 97 % de
piloto.
coliformes fosfato
Factor mas influyente
en la adsorcion de
Lee, et. al.,
NE 150 10 15 NE sintético Continuo Metales pesados NE metales es la
2004
concentracién en la
solucion.
La mayor parte de Rauch and
Plexiglas 30 | 6.5* | 4.6 arena silice secundario Intermitente | Materia organica NE
remocion bioldgica se Drewes,
L Longitud @ Diametro * Diametro interno BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable

plexiglas (termoplastico de acrilico)
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Columnas Porcentaje
Tipo de flujo Constituyente
L 1)) . Tipo de suelo Efluente de Observaciones Referencia
Material ) aplicado estudiado
(em) | (em) Remocién
produce en los 2004
primeros 30 cm de
infiltracion.
Adsorcion es el
principal mecanismo | Mansell, et.
Plexiglas 30 | 6.5% | 4.6 arena silice secundario Intermitente Esteroides 80
de remocioén de las al., 2004
hormonas estudiadas.
La eficiencia de
remocion varia
dependiendo de las Cha, et. al.,
Acrilico 100 | 11* 9 arenoso agua residual | intermitente Varios 60 % de DOC
caracteristicas del 2004
suelo y del efluente de
agua residual
Acero Karaca, et.
14 3* 4.6 Arenoso sintético NE Azul de metileno NE -
inoxidable al., 2005
Acrilico 20 |[1.91*| 1.0 arenoso sintético Continuo Compuestos NE Método conveniente | Ahmad, et.
L Longitud @ Diametro * Diametro interno BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable
plexiglas (termoplastico de acrilico) NE (No Especificado) Al (Acero Inoxidable) PVC (Cloruro de Polivinilo
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Columnas Porcentaje
Tipo de flujo Constituyente
L 1)) . Tipo de suelo Efluente de Observaciones Referencia
Material ) aplicado estudiado
(em) | (cm) Remoci6n
organicos para adsorcién de al., 2005
compuestos organicos
en suelos.
Cloratoy Utilizan cargas Logan and
Vidrio 14.2 | 2.54 | 55 arenoso secundaria Continuo 99 %
perclorato hidraulicas altas Kim, 2005
L Longitud @ Diametro * Didmetro interno BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable

plexiglas (termoplastico de acrilico)
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L Longitud @ Diametro * Diametro interno BDOC Carbén orgéanico disuelto biodegradable
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Anexo 2: Analisis estadistico

En este apartado se presentan los resultados obtenidos del analisis estadistico
realizado con el programa JMP. El analisis se realizd para conocer si habia evidencia
suficiente de que habia una relacion entre la retencion de los compuestos al suelo y
sus contenidos de arcilla y materia organica. En la Tabla A3 1 se presentan las
concentraciones medidas en los suelos antes y después de haber realizado la

experimentacion.

Tabla A3 1 Concentraciones de Contaminantes emergentes medidos en el suelo (ng/g)

Compuesto Antes de Después de experimentacion

Experimentacion 0-5 cm 5-10 cm

1 174+46 160.5+109 145.2+14
Nonilfenoles 2 62+26 93.5+19 73.2+15
3 82121 101.8+24 64.5+20
4 44+13 64.3+27 45.1+15
1 12+6 83.2+48.4 56.8+15.3
Triclosén 2 0z0 23.645.2 15.8+7.4
3 0+0 86.3+43.8 9.06+1.9
4 0+0 60.9+34.1 4.7+15
1 0.16+0.03 5.5+1.0 5.7+0.4
(o 2 3.2+01 5.1+0.4 5.8+1.9
3 2.1+0.2 4.7+1.8 5.5126
4 2.0+0.2 3.5+0.3 3.6+0.3
1 1.8+1.2 9.5+45 15.2+2.3
NERTOEE 2 1.6+0.8 21.9:8.8 12.6+4.1
3 1.6+0.9 4.6+25 3.8+0.7
4 2.0+0.9 3.5+0.9 3.9+1.8
1 0+0 3.68+0.32 6.94+3.8
Diclofenaco 2 0+0 10.72+4.6 12.4+3.0
3 0=0 98.6+2.6 8.1615.3
4 0+0 13.6+0.6 11.5+4.0

Las concentraciones determinadas en los lixiviados para cada compuesto, después

de cada riego se presentan en la Tabla A3 2.
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Tabla A3 2 Concentraciones de Compuestos organicos medidos en los lixiviados de la

experimentacion (ng/L)

| Compuesto Suelo Riegol | Riego2 | Riego3 Riego4 Riego5 Riego 6
1 5.20 12.35 1.03 2.43 2.40 0.90
+0.54 +2.73 +0.003 +0.75 +0.80 +0.07
5 10.76 | 31.47 | 3.42 1.90 1.94 1.08
q +0.63 +5.86 +1.41 +0.57 +0.73 +0.34
MelliChie 3 | 1167 | 2553 | 242 4.02 0.93 1.78
+2.88 +13.55 +0.54 +1.02 +0.25 +0.28
4 914 | 1808 | 2.32 1.89 4.41 1.34
+0.74 +0.86 +1.02 +0.46 +1.38 +0.19
1 0.03 0.03 0.00 0.01 0.01 0.01
+0.01 +0.01 +0.00 +0.00 +0.00 +0.00
5 0.02 0.04 0.02 0.01 0.01 0.02
Triclosan +0.01 +0.02 +0.02 +0.01 +0.01 +0.00
3 0.02 0.02 0.01 0.03 0.02 0.02
+0.00 +0.01 +0.00 +0.02 +0.02 +0.01
4 0.02 0.03 0.01 0.03 0.02 0.03
+0.00 +0.01 +0.01 +0.02 +0.01 +0.01
1 2.97 1.57 1.75 5.14 1.78 1.82
+0.25 +0.60 +0.53 +1.01 +0.15 +0.27
5 2.38 2.28 2.33 6.04 3.05 2.39
| f +0.31 +0.57 +0.80 +1.32 +0.31 +0.51
buprofeno 3 2.64 1.22 3.06 4.97 1.89 0.51
+0.13 +0.224 +0.14 +3.08 +0.98 +0.48
4 2.57 1.58 1.47 6.30 2.12 1.97
+0.02 +0.25 +0.49 +0.38 +0.51 +0.24
1 19.15 10.42 | 9.28 | 23.17 | 7.83 7.29
+3.24 +0.51 +3.37 +7.28 +1.98 +0.98

5 10.83  9.61 | 11.46 | 23141 @ 11.36 & 1257
+0.51 +3.23 +3.57 +7.39 +0.59 +0.58
REIREETD 3 | 1140 616 145 @ 2024 692 2.63
+5.39 +1.81 +5.10 +9.15 +2.05 +1.06

4 15.63 10.0 9.92 | 3245 | 1124 | 12.16
+1.46 +1.68 +3.17 +4.27 +1.38 +0.78
1 0.72 0.59 0.30 1.02 0.18 0.27
+0.11 +0.14 +0.11 +0.00 +0.03 +0.04
5 1.75 1.02 0.26 0.07 0.87 0.77
. +0.58 +0.28 +0.13 +0.06 +0.09 +0.06
SEUBERE 201 055 | 124 | 138 028 | 020
+1.92 +0.18 +1.26 +1.95 +0.04 +0.08
4 0.88 0.68 0.71 0.18 0.71 0.88
+0.14 +0.08 +0.03 +0.16 +0.11 +0.07

Para determinar si existian diferencias estadisticas en la presencia de

contaminantes en los suelos y en los lixiviados de cada riego, se plantearon tres
hipotesis nulas para cada compuesto. La primera (Ho1), establecia que no existe
interaccion entre el factor materia organica (1) y el factor arcilla (). La segunda
(Hoz), establecia que no existe efecto por el factor materia organica, y la tercera

(Hos), que no existe efecto por el factor arcilla. Las hipotesis alternativas que se
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plantearon son: la primera (Ha1) existe interaccion entre el factor materia organica y
el factor arcilla. La segunda (Ha2) establecié que existe efecto por materia organica.

La tercera (Ha3), que existio efecto por arcilla.

Ho1: (tf)i=0 Ha1: (tB)i0
Hoz: 1i=0 Haz: 120
Hos: B;=0 Has: B#0

CONCENTRACIONES INICIALES EN SUELO

Nonilfenoles

De acuerdo a los valores p obtenidos en la tabla A3 3, se rechaza la hipétesis nula
de no interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera

hip6tesis nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipétesis.

Tabla A3 3 Analisis de Varianza de Nonilfenoles en el Suelo inicial

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion | libertad cuadrados cuadrados
Modelo 3 1051265.5 350422 12.7809 0.0088
Error 5 137088.6 27418
C. Total 8 1188354.1
Fuente de variacion Grados de|Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 118126.98 4.3084 0.0926
Arcilla 1 757415.53 27.6250 0.0033
Materia 1 45178.32 1.6478 0.2555
Organica*Arcilla

La Tabla A3 4 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de

Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.
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Tabla A3 4 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Nonilfenoles en suelo inicial

Nivel Medias de Minimos

Cuadrados
a,B A 1012.9767
b,B A |B 636.3950
a,A B 279.8850
b,A B 191.1000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 5) y el ajuste de los residuales a una

normal (Tabla A3 6). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

El valor p de la prueba de O Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por

lo que la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 5 Prueba de O’Brien para Nonilfenoles en suelo inicial

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.860 1 7| 0.3844
organica 6
Arcilla 2.516 1 7| 0.1567
8

Por su parte, el valor p (0.1813) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Triclosan

Tabla A3 6 Valor p de la prueba de Shapiro-Wild Nonilfenoles Suelo incial

W Prob<W

0.885979 0.1813
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De acuerdo a los valores p obtenidos en la tabla A3 7, se rechaza la hip6tesis nula
de no interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera

hip6tesis nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipétesis.

Tabla A3 7 Analisis de Varianza para la determinacion de Triclosan en el suelo inicial

Fuente de|Grados de|Suma de| Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados
Model 3 3668.5418 1222.85 255.2426 <.0001
Error 6 28.7455 4.79
C. Total 9 3697.2874
Fuente de variacion Grados de{Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 741.5947 154.7916 <.0001
Arcilla 1| 2487.6433 519.2410 <.0001
Materia Organica*Arcilla 1| 675.0931 140.9109 <.0001

La Tabla A3 8 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de
Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 8 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Triclosan suelo inicial

Nivel Medias de minimos
cuadrados

a,B A 50.500000

b,B B 16.150000

a,A C 1.533333

b,A C 0.726667

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 9) y el ajuste de los residuales a una
normal (Tabla A3 10). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para el factor arcilla fue menor a (=0.05, por lo que la
hipotesis de homogeneidad de varianzas se rechaza. Asi, los resultados del analisis

de varianza deben tomarse con precaucion.
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Tabla A3 9 Prueba de O’'Brien para Triclosan en el suelo inicial

Prueba Factor F Grados de libertad|Grados de libertad del|Valorp
del numerador denominador
O’Brien Materia 0.3320 1 8| 0.5803
organica
Arcilla 37.9345 |1 8 0.0003

Por su parte, el valor p (0.6687) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 10 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Triclosan suelo inicial

W Prob<W

0.950014

0.6687
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Ibuprofeno
De acuerdo a los valores p obtenidos en la tabla A3 7, se rechaza la hip6tesis nula
de no interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera

hip6tesis nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipétesis.

Tabla A3 11 Analisis de varianza de lbuprofeno suelo inicial

Fuente de | Grados de | Suma de | Promedio de F Valor p

variacion libertad cuadrados cuadrados

Modelo 3 48.195025 16.0650 240.6442 <.0001

Error 8 0.534067 0.0668

C. Total 11 48.729092
Fuente de variacion Grados de libertad |Suma de cuadrados F Prob > F
Materia Organica 1 23.998408 359.4818 |<.0001
Arcilla 1 0.816408 12.2293 |0.0081
Materia Organica*Arcilla |1 23.380208 350.2216 |<.0001

La Tabla A3 12 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba

de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 12 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Ibuprofeno

Nivel Medias de minimos
cuadrados

b,B A 5.9100000

b,A B 3.6400000

a,A B 3.6033333

a,B c 0.2900000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 13) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 14). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbtesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.
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Tabla A3 13 Prueba de O’Brien para Ibuprofeno en el Riego 1

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.686 |1 10 0.2232
organica 4
Arcilla 2431 |1 10 0.1500
5

Por su parte, el valor p (0.4980) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 14 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Ibuprofeno Suelo inicial

Naproxeno

w Valor p

0.939993 0.4980

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 15, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 15 Analisis de Varianza de Naproxeno en el suelo inicial

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 1.042339 0.34745 0.1189 0.9461
Error 7 20.459533 2.92279

C. Total 10 21.501873
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Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 16) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 17). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

Debido a que los valores p de la prueba de O’Brien son mayores a (=0.05, la

hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 16 Prueba de O’Brien para Naproxeno en el Suelo inicial

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.1259 1 9 0.7309
organica
Arcilla 0.0858 1 9 0.7762

Por su parte, el valor p (0.1207) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hip6tesis de normalidad de residuales no se rechaza.
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Tabla A3 17 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Naproxeno Suelo Incial

Anexo 2
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0.885106 0.1207




CONCENTRACIONES FINALES EN SUELO 0-5 cwm
Nonilfenoles
De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 18, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 18 Andlisis de Varianza de Nonilfenoles en el Suelo final 0-5 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Prob > F
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 1469215.7 489739 1.4341 0.3031
Error 8 2731907.1 341488

C. Total 11 4201122.7

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 19) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 20). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

Debido a que los valores p de la prueba de O’Brien son mayores a (=0.05, la

hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 19 Prueba de O’Brien para Nonilfenoles Suelo final 0-5 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 1.8817 1 10 0.2001
organica
Arcilla 1.7172 1 10 0.2194

Por su parte, el valor p (0.1767) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 20 Valor p de la Prueba de Shapiro-Wilk Nonilfenoles suelo fina 0-5 cm
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w
0.903630

Prob<W
0.1767

Triclosan
De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 21, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 21 Analisis de varianza de Triclosan en Suelo final 0-5 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 6109.830 2036.61 1.6286 0.2582
Error 8 10004.226 1250.53

C. Total 11 16114.056

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 22) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 23). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

Debido a que los valores p de la prueba de O’Brien son mayores a (=0.05, la

hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 22 Prueba de O’Brien para Triclosan en Suelo final 0-5 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.4581 1 10| 0.5139
organica
Arcilla 0.0171 1 10| 0.8985

Por su parte, el valor p (0.3265) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 23 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Triclosan Suelo final 0-5 cm

w Prob<W
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W
0.943132

Prob<W
0.5397

Ibuprofeno
De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 24, se rechaza la hip6tesis nula de no
interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la hip6tesis nula de

no interferencia de materia organica se rechaza.

Tabla A3 24 Andlisis de varianza de Ibuprofeno para Suelo final 0.5 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados
Model 3 0.08273333 0.027578 6.4384 0.0158
Error 8 0.03426667 0.004283
C. Total 11 0.11700000
Fuente de variacion Grados de{Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1/ 0.00270000 0.6304 0.4501
Arcilla 1| 0.08003333 18.6848 0.0025
Materia Organica*Arcilla 1| 1.6435e-32 0.0000 1.0000

La Tabla A3 25 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 25 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para ibuprofeno en suelo final 0-5

cm
Nivel Medias de minimos
cuadrados
a,B A 0.54666667
b,B A |B 0.51666667
a,A A |B 0.38333333
b,A B 0.35333333

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 26) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 27). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.
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El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 26 Prueba de O’Brien para Ibruprofeno en Suelo final 0-5 cm

Prueba Factor F Grados de libertad|Grados de libertad del|Valor p
del numerador denominador
O’Brien Materia 34777 |1 10 0.0918
organica
Arcilla 0.6273 |1 10 0.4467

Por su parte, el valor p (0.7214) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 27 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk ibuprofeno Suelo final 0-5 cm

Prob<W
0.7214

W
0.955714

Naproxeno
De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 28, se rechaza la hipotesis nula de no
interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipétesis.

Tabla A3 28 Andlisis de Varianza para Naproxeno Suelo final 0-5 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados
Model 3 616.27870 205.426 7.7811 0.0093
Error 8 211.20567 26.401 Prob > F
C. Total 11 827.48437 0.0093
Fuente de variacion Grados de/Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 81.95413 3.1042 0.1161
Arcilla 1| 377.21653 14.2881 0.0054
Materia Organica*Arcilla 1| 157.10803 5.9509 0.0406
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La Tabla A3 29 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba

de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 29 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tuey para Naproxeno

Nivel Medias de minimos
cuadrados

b,B A 21.936667

a,B A |B 9.473333

a,A B 5.496667

b,A B 3.486667

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 30) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 31). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 30 Prueba de O’Brien para naproxeno en Suelo final 0-5 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.8519 1 10 0.3778
organica
Arcilla 3.3237 1 10| 0.0983

Por su parte, el valor p (0.7292) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 31 Valor p de la prueba de Shapiro -Wilk Naproxeno Suelo final 0-5 cm

Diclofenaco

w Prob<W

0.956248 0.7292
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De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla A3 32, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 32 Analisis de Varianza de Diclofenaco Suelo final 0-5 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 111.57709 37.1924 0.8051 0.5254
Error 8 369.57700 46.1971 Prob >F

C. Total 11 481.15409 0.5254

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 33) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 34). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 33 Prueba de O’Brien para Diclofenaco en Suelo final 0-5 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.0648 1 10 0.8042
organica
Arcilla 0.3430 1 10 0.5711

Por su parte, el valor p (0.8918) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 34 Valor p de la prueba de Shapiro.Wilk Diclofenaco Suelo final 0-5 cm
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CONCENTRACIONES FINALES EN SUELO 5-10 cm

Nonilfenoles

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla A3 35, se rechaza la hip6tesis nula de no
interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipétesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 35 Anélisis de Varianza de Nonilfenoles en Suelo final 5-10 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados
Model 3 1726399.6 575467 23.5776 0.0005
Error 7 170851.7 24407
C. Total 10 1897251.3
Fuente de variacion Grados de{Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Arcilla 1| 922232.28 37.7850 0.0005
Materia Organica 1| 667722.64 27.3574 0.0012
Materia Organica*Arcilla 1| 127893.08 5.2399 0.0559

La Tabla A3 36 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente
diferentes a (=0.05.

Tabla A3 36 Medias de minimos cuadrados de la preuba de Tukey para Nonilfenoles suelo final 5-10

cm

Nivel Medias de minimos
cuadrados

a,B A 1452.2100

b,B B 732.8167

a,A B 645.1333

b,A B 363.7350
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Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 37) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 38). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbtesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 37 Prueba de O’Brien para nonilfenoles en Suelo final 5-10 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.8806 1 9 0.3725
organica
Arcilla 0.0445 1 9/ 0.8376

Por su parte, el valor p (0.3796) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 38 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk nonilfenoles Suelo final 5-10 cm

Triclosan

W

Prob<wW

0.926825

0.3796

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla A3 39, se rechaza la hip6tesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipétesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.
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Tabla A3 39 Analisis de Varianza de Triclosan Suelo final 5-10 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 4748.4965 1582.83 16.6530 0.0049
Error 5 475.2393 95.05

C. Total 8 5223.7358
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Fuente de variacion Grados de|Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados

Arcilla 1| 1281.1776 13.4793 0.0144

Materia Organica 1/ 1140.3474 11.9976 0.0180

Materia Organica*Arcilla 1| 841.7813 8.8564 0.0309

La Tabla A3 40 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba

de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 40 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Triclosan suelo final 5-10 cm

Nivel Medias de minimos
cuadrados

a,B A 56.756667

b,B B 10.550000

a,A B 9.060000

b,A B 5.560000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 41) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 42). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 41 Prueba de O’Brien para Triclosan en Suelo final 5-10 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.9655 1 7 0.3585
organica
Arcilla 2.4281 1 7! 0.1631

Se realiz6 la prueba de Shapiro-Wilk donde, el valor p (0.0154) es menor a (=0.05,

por lo que la hipétesis nula se rechaza, esto podria deberse a que el tamano de la

muestra es pequeno.
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Tabla A3 42 Valor de la prueba de Shapiro-Wilk Triclosan Suelo final 5-10 cm

w Prob<W
0.789370 0.0154

Ibuprofeno

De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 43 se muestra que no existe
interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 43 Anaélisis de Varianza de Ibuprofeno Suelo final 5-10 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 0.09866667 0.032889 1.0751 0.4193
Error 7 0.21413333 0.030590

C. Total 10 0.31280000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 44) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 45). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 44 Prueba de O’Brien para Ibuprofeno en suelo final 5-10 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.6435 1 9 0.4431
organica
Arcilla 0.1433 1 9/ 0.7138

Por su parte, el valor p (0.3669) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.
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Tabla A3 45 Prueba de Shapiro Wilk para ibuprofeno suelo final 5-10 cm

w
0.925476

Prob<W
0.3669

Naproxeno
De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A2, se rechaza la hipoétesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipétesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 46 Analisis de Varianza de Naproxeno Suelo final 5-10 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados
Model 3 273.99508 91.3317 22.3763 0.0025
Error 5 20.40812 4.0816
C. Total 8 294.40320
Fuente de variacion Grados de{Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Arcilla 1| 269.02367 65.9110 0.0005
Materia Organica 1 0.11458 0.0281 0.8735
Materia Organica*Arcilla 1 0.17826 0.0437 0.8427

La Tabla A3 47 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 47 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Naproxeno Suelo final 5-10

cm
Nivel Medias de minimos
cuadrados
a,B A 15.200000
b,B A 14.685000
b,A B 3.866667
a,A B 3.810000
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Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 48) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 49). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbtesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 48 Prueba de O’brien para Naproxeno en suelo final 5-10 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.9720 1 7 0.3570
organica
Arcilla 3.5478 1 7| 0.1016

Por su parte, el valor p (0.2033) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 49 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Suelo final 5-10 cm

Diclofenaco

w

Prob<W

0.890783

0.2033

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 50 se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 50 Anélisis de Varianza Diclofenaco suelo final 5-10 cm

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados
Model 3 43.71192 14.5706 0.8506 0.5231
Error 5 85.64710 17.1294
C. Total 8 129.35902
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Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 51) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 52). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

Debido a que los valores p de la prueba de O’Brien son mayores a (=0.05, la

hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 51 Prueba de O’Brien para Diclofenaco en suelo final 5-10 cm

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del Valorp
numerador denominador
O’Brien Materia 0.2978 1 7 0.6022
organica
Arcilla 1.9498 1 7! 0.2053

Por su parte, el valor p (0.2017) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 52 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Diclofenaco Suelo final 5-10 cm

W Prob<W

0.890457 0.2017
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RiIEGO 1

Nonilfenoles

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 53, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 53 Andlisis de varianza de Nonilfenoles en el Riego 1

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 857.7876 285.929 4.1202 0.0560
Error 7 485.7756 69.397

C. Total 10 1343.5632

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 54) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 55). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

Debido a que los valores p de la prueba de O’Brien son mayores a (=0.05, la

hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 54 Prueba de O’Brien para Nonilfenoles en el Riego 1

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.960 |1 9 0.3526
organica 9
Arcilla 1.024 |1 9 0.3380
1

Por su parte, el valor p (0.3265) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 55 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Nonilfenoles Riego 1
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Triclosan

w

Valor p

0.920937

0.3265

De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 56, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 56 Analisis de varianza de Triclosan

factor

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 0.00339041 0.001130 1.9835 0.1951
Error 8 0.00455816 |0.000570

C. Total 11 0.00794857

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 57) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 58). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 57 Prueba de O “Brien para Triclosan en el Riego 1

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.551 |1 10 0.2413
organica 9
Arcilla 1.569 |1 10 0.2388
7

Se realizd la prueba de Shapiro-Wilk donde, el valor p (0.0455) es menor a (=0.05,

por lo que la hipotesis nula se rechaza, esto podria deberse a que el tamano de la

muestra es pequeno.

Tabla A3 58 Ajuste de los residuales de Triclosan a una normal en el Riego 1
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Ibuprofeno

w

Prob<W

0.857499

0.0455

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla A3 59, se rechaza la hipétesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipétesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 59 Analisis de varianza de lbuprofeno

Fuente de | Grados de | Suma de | Promedio de F Valor p

variacion libertad cuadrados cuadrados

Modelo 3 2.4333863 0.811129 5.1608 0.0424

Error 6 0.9430198 0.157170

C. Total 9 3.3764061
Fuente de variacion Grados de libertad |Suma de cuadrados F Prob > F
Materia Organica 1 1.2827588 8.1616 0.0289
Arcilla 1 0.8475194 5.3924 0.0593
Materia Organica*Arcilla |1 0.5866748 3.7327 0.1016

La Tabla A3 60 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 60 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Ibuprofeno

Nivel Medias de minimos
cuadrados

AA A 3.5730000

AB A B 2.4843333

B,A A B 2.3475000

B,B B 2.2476667

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 61) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 62). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.
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El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 61 Prueba de O’Brien para Ibuprofeno en el Riego 1

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.857 |1 8 0.2101
organica 1
Arcilla 1.223 |1 8 0.3008
4

Por su parte, el valor p (0.0823) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 62 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Ibuprofeno Riego 1

Naproxeno

W

Valor p

0.862782

0.0823

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 63, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 63 Andlisis de varianza Naproxeno

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 182.06629 60.6888 1.8780 0.2342
Error 6 193.88952 32.3149

C. Total 9 375.95581

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 64) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 65). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.
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El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 64 prueba O’Brien para naproxeno en el Riego 1

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 2.158 |1 8 0.1800
organica 3
Arcilla 1.211 |1 8 0.3030
9

Se realiz6 la prueba de Shapiro-Wilk donde, el valor p (0.3835) es mayor a (=0.05,

por lo que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 65 Prueba de Shapiro-Wilk para naproxeno del riego 1

w Prob<W
0.923093 0.3835

Diclofenaco
De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 66, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 66 Andlisis de Varianza de Diclofenaco en el Riego 1

Fuente de Grados de Suma de Promedio de | F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 2.9671933 0.989064 1.3487 0.3445
Error 6 4.3999667 0.733328

C. Total 9 7.3671600

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 67) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 68). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.
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El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 67 Prueba de O’Brien para Diclofenaco en el Riego 1

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.267 |1 8 0.2929
organica 4
Arcilla 2.380 |1 8 0.1614
4

Se realiz6 la prueba de Shapiro-Wilk donde, el valor p (0.3567) es mayor a (=0.05,

por lo que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 68 Prueba Shapiro-Wilk de diclofenaco en el Riego 1

w

Prob<W

0.919964 0.3567
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RIEGO 2

Nonilfenoles

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 69, se muestra que no existe
interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 69 Analisis de Varianza Nonilfenoles en lixiviados Riego 2

Fuente de| Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 572.4480 190.816 2.3388 0.1599
Error 7 571.1152 81.588

C. Total 10 1143.5633

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 70) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 71). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 70 Prueba de o’brien para Nonilfenoles en el Riego 2

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.013 |1 9 0.9087
organica 9
Arcilla 4963 |1 9 0.0529
5

Por su parte, el valor p (0.1834) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 71 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Nonilfenoles Riego 2
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Triclosan

w

Prob<W

0.899721

0.1834

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 72, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 72 Analisis de Varianza Triclosan en Riego 2

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 0.00021313 0.000071 0.6943 0.5884
Error 6 0.00061393 |0.000102

C. Total 9 0.00082706

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 73) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 74). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 73 Prueba de O’Brien para Triclosan Riego 2

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.646 |1 8 0.4446
organica 5
Arcilla 0.021 |1 8 0.8867
6

Por su parte, el valor p (0.3252) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 74 Valor p para la prueba de Shapiro-Wilk de Naproxeno Riego 2

w

Prob<W

0.916047

0.3252
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Ibuprofeno

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 75, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 75 Andlisis de Varianza Ibuprofeno Riego 2

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 2.3554848 0.785162 2.6827 0.1274
Error 7 2.0487333 0.292676

C. Total 10 4.4042182

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 76) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 77). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 76 Prueba O’Brien para Ibuprofeno Riego 2

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.002 |1 9 0.9598
organica 7
Arcilla 0.208 |1 9 0.6586
7

Se realiz6 la prueba de Shapiro-Wilk donde, el valor p (0.2581) es mayor a (=0.05,

por lo que la hipétesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 77 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk para ibuprofeno Riego 2

w Prob<W
0.912079 0.2581
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Naproxeno

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 78, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 78 Andlisis de Varianza de Naproxeno Riego 2

Fuente de| Grados de Suma Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 34.356617 11.4522 1.5897 0.2757
Error 7 50.426783 7.2038

C. Total 10 84.783400

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 79) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 80). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 79 Prueba de O’brien para Naproxeno en el Riego 2

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.749 |1 9 0.2186
organica 5
Arcilla 0471 |1 9 0.5096
4

Por su parte, el valor p (0.9624) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 80 Valor p para la prueba de Shapiro-Wilk para Naproxeno Riego 2

w Prob<W
0.979348 0.9624

Diclofenaco
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De acuerdo a los varlores p obtenidos en la Tabla A3 81, se muestra que no existe

interaccion entre los facotes materia organicca y arcilla, ni efecto por el factor

materia o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 81 Analisis de Varianza de Diclofenaco Riego 2

Fuente de Grados de Suma de Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 0.4787015 0.159567 1.6228 0.2687
Error 7 0.6883167 0.098331

C. Total 10 1.1670182

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 83) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 84). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipoétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 82 Prueba de O’Brien para Diclofenaco Riego 2

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.299 |1 9 0.5973
organica 8
Arcilla 3.577 |1 9 0.0911
9

Por su parte, el valor p (0.6050) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.
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Anexo 2

w Prob<W

0.946927 0.6050
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RIEGO 3

Nonilfenoles
De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 85, se rechaza la hip6tesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 84 Analisis de Varianza de Diclofenaco Riego 3

Fuente de| Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 22.336058 7.44535 37.4623 0.0001
Error 7 1.391198 0.19874
C. Total 10 23.727257

Fuente de variacion Grados deSuma de|F Prob > F

libertad cuadrados
Materia Organica 1 0.046994 |0.2365 0.6416
Arcilla 1 15.70862 |79.0400 <.0001
3
Materia Organica*Arcilla 1 4.485314 |22.5685 0.0021

La Tabla A3 86 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 85 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Nonilfenoles Riego 3

Nivel Medias de minimos
cuadrados

AA A 5.7556667

B,A A |B 4.5915000

B,B B 3.4613333

A,B C [2.0316667

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 87) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 88). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

150 | Anexo 2



El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 86 Prueba de O’Brien para Nonilfenoles en Riego 3

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.342 |1 9 0.5729
organica 3
Arcilla 0.127 |1 9 0.7291
7

Por su parte, el valor p (0.2469) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 87 Valor p de la prueba de Shapiro -Wilk Nonilfenoles Riego 3

Triclosan

w

Prob<W

0.910451

0.2469

De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 89, se rechaza la hipotesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 88 Analisis de Varianza para Triclosan en Riego 3

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 0.00081623 0.000272 5.1404 0.0344
Error 7 0.00037050 0.000053
C. Total 10 0.00118673
Fuente de variacion Grados de/Suma de F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 0.000378 |7.1546 0.0318
69
Arcilla 1 0.000044 |0.8401 0.3899
46
Materia Organica*Arcilla 1 0.000400 |7.5605 0.0285
17
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La Tabla A3 90 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba

de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 89 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Triclosan Riego 3

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,B A 0.02850000

AA A |B |0.02066667

B,A A |B |0.02033333

A,B B [0.00433333

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 91) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 92). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para el factor arcilla fue menor a (=0.05, por lo que la

hipétesis de homogeneidad de varianzas se rechaza. Asi, los resultados del analisis

de varianza deben tomarse con precaucion.

Tabla A3 90 Prueba de O’Brien para Triclosan Riego 3

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.000 |1 9 0.9956
organica 0
Arcilla 5.506 |1 9 0.0435
6

Por su parte, el valor p (0.9355) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.
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Prob<W

0.975431 0.9355

Tabla A3 91 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Triclosan Riego 3




Ibuprofeno
De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 93, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 92 Analisis de Varianza de Ibruprofeno en Riego 3

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 1.4374297 0.479143 0.9395 0.4710
Error 7 3.5699385 0.509991

C. Total 10 5.0073682

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 94) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 95). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 93 Prueba de O’Brien para ibuprofeno en Riego 3

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.041 |1 9 0.8434
organica 3
Arcilla 0.184 |1 9 0.6778
3

Por su parte, el valor p (0.3400) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 94 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk ibuprofeno Riego 3

w Prob<W
0.922494 0.3400

Naproxeno
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De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 96, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 95 analisis de Varianza Naproxeno Riego 3

Fuente de Grados de Suma de Promedio de|F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 0.966341 0.32211 0.0747 0.9717
Error 7 30.190068 4.31287

C. Total 10 31.156409

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 97) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 98). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de

las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 96 Prueba de O’Brien para Naproxeno Riego 3

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.722 |1 9 0.4175
organica 0
Arcilla 0.422 |1 9 0.5320
4

Por su parte, el valor p (0.2705) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hip6tesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Diclofenaco
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Tabla A3 97 Valor p de la prueba de Shapiro-Wilk Naproxeno Riego 3

Anexo 2

w

Prob<W

0.913827

0.2705




De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 99, se rechaza la hip6tesis nula de no
interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipétesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 98 Analisis de Varianza para Diclofenaco Riego 3

Fuente de Grados de Suma de Promedio de|F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 0.00201780 0.000673 16.9462 0.0014
Error 7 0.00027783 0.000040
C. Total 10 0.00229564
Fuente de variacion Grados deSuma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 0.000244 |6.1704 0.0420
91
Arcilla 1 0.000937 [23.6203 0.0018
50
Materia Organica*Arcilla 1 0.000620 [15.6251 0.0055
17

La Tabla A3 100 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 99 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Diclofenaco Riego 3

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,A A 0.04933333

AA B |0.02450000

A,B B |0.02100000

B,B B |/0.01533333

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 101) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 102). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbtesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 100 Prueba de O’Brien para Diclofenaco Riego 3
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Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.749 |1 9 0.2186
organica 5
Arcilla 1.154 |1 9 0.3106
1

Por su parte, el valor p (0.2143) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.
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Tabla A3 101 Valor p de la Prueba Shapiro-Wilk de Diclofenaco para Riego 3

Anexo 2

w

Prob<W

0.905293 0.2143




RIEGO 4

Nonilfenoles

De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 103, se rechaza la hipétesis nula de no
interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipétesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 102 Analisis de Varianza para Nonilfenoles Riego 4

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 71.31529 23.7718 5.7934 0.0210
Error 8 32.82620 4.1033
C. Total 11 104.14149
Fuente de variacion Grados deSuma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 28.73707 |7.0034 0.0294
5
Arcilla 1 20.41020 (4.9741 0.0563
8
Materia Organica*Arcilla 1 22.16800 |5.4025 0.0486
8

La Tabla A3 104 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 103 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Nonilfenoles Riego 4

Nivel Medias de minimos
cuadrados

AA A 8.2100000

AB B |2.8833333

B,B B [2.5066667

B,A B [2.3966667
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Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 105) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 106). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbtesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 104 Prueba de O’Brien para Nonilfenoles Riego 4

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.529 |1 10 0.2444
organica 8
Arcilla 2.616 |1 10 0.1368
9

Por su parte, el valor p (0.5747) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 105 Valor p para la prueba Shapiro-Wilk de Nonilfenoles en el Riego 4

w Prob<W
0.945666 0.5747

Triclosan
De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 107, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 106 Analisis de Varianza para Triclosan Riego 4

Fuente de| Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 0.00340793 |0.001136 3.5186 0.0773
Error 7 0.00225996 |0.000323

C. Total 10 0.00566789
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Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 108) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 109). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbtesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 107 Prueba de O’Brien para Triclosan en el Riego 4

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 3.156 |1 9 0.1094
organica 0
Arcilla 1.748 |1 9 0.2187
0

Por su parte, el valor p (0.2631) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 108 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk de Triclosan Riego 4

w Prob<W
0.912790 0.2631

Ibuprofeno
De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 110, se rechaza la hipétesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipétesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipétesis.

Tabla A3 109 Analisis de Varianza de Ibuprofeno Riego 4

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 3.9788333 1.32628 4.4229 0.0411
Error 8 2.3989333 0.29987
C. Total 11 6.3777667

Fuente de variacion Grados de/Suma de F Prob > F

libertad cuadrados
Materia Organica 1 2.881200 (9.6083 0.0147
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Fuente de variacion Grados deSuma de|F Prob > F
libertad cuadrados
0
Arcilla 1 1.020833 |3.4043 0.1022
3
Materia Organica*Arcilla 1 0.076800 |0.2561 0.6265
0

La Tabla A3 111 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba

de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 110 Medias de Minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Ibuprofeno Riego 4

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,B A 3.3600000

B,A A |B |2.6166667

A,B A |B [2.2200000

AA B |1.7966667

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 112) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 113). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipoétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 111 Prueba de O’Brien para Ibuprofeno Riego 4

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.893 |1 10 0.1989
organica 4
Arcilla 1.764 |1 10 0.2136
3

Por su parte, el valor p (0.1118) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.
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Tabla A3 112 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Ibuprofeno Riego 4
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Naproxeno

w

Prob<W

0.888238

0.1118

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 114, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 113 Analisis de Varianza para Naproxeno en el Riego 4

Fuente de| Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 69.43769 23.1459 3.2109 0.0831
Error 8 57.66893 7.2086

C. Total 11 127.10663

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 115) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 116). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbtesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 114 Prueba de O’Brien para Naproxeno en el Riego 4

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.001 |1 10 0.9676
organica 7
Arcilla 0.000 |1 10 0.9966
0

Por su parte, el valor p (0.1526) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 115 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Naproxeno en el Riego 4
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Diclofenaco

w

Prob<W

0.898704

0.1526

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 117, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 116 Analisis de varianza para Diclofenaco en el Riego 4

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 2.8214241 0.940475 1.4756 0.3128
Error 6 3.8240818 0.637347

C. Total 9 6.6455059

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 118) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 119). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 117 Prueba de O’Brien para Diclofenaco en el Riego 4

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.931 |1 8 0.2020
organica 8
Arcilla 3.148 |1 8 0.1139
6

Se realizd la prueba de Shapiro-Wilk donde, el valor p (0.0020) es menor a (=0.05,

por lo que la hipdtesis nula se rechaza, esto podria deberse a que el tamano de la

muestra es pequeno.
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Tabla A3 118 Valor p de la Prueba Shapiro-Wilk para Diclofenaco Riego 4

w

Prob<W

0.728567

0.0020
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RIEGO 5

Nonilfenoles

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 120, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 119 Andlisis de Varianza para Nonilfenoles en el Riego 5

Fuente de|Grados de Suma Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 15.247006 5.08234 2.3818 0.1553
Error 7 14.936667 2.13381

C. Total 10 30.183673

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 121) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 122). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 120 Prueba de O’Brien para Nonilfenoles en el Riego 5

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.713 |1 9 0.4200
organica 9
Arcilla 0.687 |1 9 0.4286
1

Por su parte, el valor p (0.9816) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 121 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Nonilfenoles en el Riego 5
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Triclosan

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 123, se muestra que no existe

interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 122 Analisis de Varianza para la Triclosan en el Riego 5

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 0.00134913 |0.000450 1.5485 0.2847
Error 7 0.00203290 |0.000290

C. Total 10 0.00338203

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 124) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 125). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 123 Prueba de O’Brien para Triclosan en el Riego 5

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.121 |1 9 0.7352
organica 7
Arcilla 4.500 |1 9 0.0629
1

Por su parte, el valor p (0.7064) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 124 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Triclosan Riego 5

w

Prob<W

0.954864

0.7064
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Ibuprofeno
De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 126, se rechaza la hip6tesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 125 Analisis de Varianza para la Ibuprofeno en el Riego 5

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 4.8276400 1.60921 16.4864 0.0027
Error 6 0.5856500 0.09761
C. Total 9 5.4132900
Fuente de variacion Grados de/Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 2.917215 |29.8869 0.0016
0
Arcilla 1 1.848015 |18.9330 0.0048
0
Materia Organica*Arcilla 1 0.009375 |0.0960 0.7671
0

La Tabla A3 127 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 126 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Ibuprofeno Riego 5

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,B A 3.2000000

B.A A |B 2.3850000

A,B B |C [2.1600000

AA C [1.2200000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 128) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 129). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.
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El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 127 Prueba de O’Brien para Ibuprofeno en el Riego 5

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 2.466 |1 8 0.1549
organica 8
Arcilla 0.436 |1 8 0.5276
0

Por su parte, el valor p (0.6404) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 128 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Ibuprofeno en el Riego 5

Naproxeno

w

Prob<W

0.947618

0.6404

De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 130, se rechaza la hip6tesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 129 Anélisis de Varianza de Naproxeno para Riego 5

Fuente de Grados de Suma de Promedio de | F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 113.93869 37.9796 10.7467 0.0035
Error 8 28.27260 3.6341
C. Total 11 142.21129
Fuente de variacion Grados deSuma deF Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 75.25020 121.2928 0.0017
8
Arcilla 1 24.45307 (6.9192 0.0302
5
Materia Organica*Arcilla 1 14.23540 |4.0280 0.0796
8
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La Tabla A3 131 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba

de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 130 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Naproxeno Riego 5

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,B A 11.633333

B,A A 10.956667

AB A 8.803333

AA B [3.770000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 132) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla A3 133). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 131 Prueba de O’Brien para Naproxeno en el Riego 5

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.520 |1 10 0.2458
organica 3
Arcilla 0.685 |1 10 0.4271
2

Por su parte, el valor p (0.1744) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 132 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Naproxeno en el Riego 5

Diclofenaco
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De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla A3 134, se rechaza la hipétesis nula de
no interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera

hipétesis nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipétesis.

Tabla A3 133 Analisis de Varianza de Diclofenaco en el Riego 5

Fuente de Grados de Suma de Promedio de|F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 1.0474250 0.349142 14.0878 0.0015
Error 8 0.1982667 0.024783
C. Total 11 1.2456917
Fuente de variacion Grados deSuma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 0.969008 [39.0992 0.0002
33
Arcilla 1 0.078408 |3.1638 0.1132
33
Materia Organica*Arcilla 1 0.000008 |0.0003 0.9858
33

La Tabla A3 135 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 134 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Diclofenaco en el Riego 5

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,B A 0.88000000

B,A A |B 0.71666667

AB B |C |0.31000000

AA C |0.15000000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 136) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 137). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 135 Prueba de O’Brien para Diclofenaco en el Riego 5
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Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.315 |1 10 0.5867
organica 5
Arcilla 1.314 |1 10 0.2782
7

Por su parte, el valor p (0.0577) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.
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Prob<W

0.865711 0.0577




RIEGO 6

Nonilfenoles

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla A3 138, se rechaza la hip6tesis nula de
no interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera

hipbtesis nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 137 Analisis de Varianza para Nonilfenoles en el Riego 6

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados
Model 3 5.8122277 1.93741 49172 0.0319
Error 8 3.1520400 0.39400
C. Total 11 8.9642677
Fuente de variacion Grados deSuma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 0.000003 |0.0000 0.9979
0
Arcilla 1 5.352016 13.5836 0.0062
3
Materia Organica*Arcilla 1 0.460208 [1.1680 0.3113
3

La Tabla A3 139 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 138 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Nonilfenoles en el Riego 6

Nivel Medias de minimos
cuadrados

AA A 2.4233333

B,A A B |2.0326667

B,B A |B |1.0886667

A,B B |0.6960000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 140) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 141). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.
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El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipdétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 139 Prueba de O Brien de Nonilfenoles en el Riego 6

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 2.162 |1 10 0.1721
organica 7
Arcilla 1.684 |1 10 0.2235
1

Por su parte, el valor p (0.1754) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

que la hip6tesis de normalidad de residuales no se rmontechaza.

Tabla A3 140 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Nonilfenoles en el Riego 6

w Prob<W
0.903381 0.1754

Triclosan

De acuerdo a los valores p obtenidos en la Tabla A3 142, se muestra que no existe
interaccion entre los factores materia organica y arcilla, ni efecto por el factor

materia organica o por el factor arcilla para una (=0.05.

Tabla A3 141 Analisis de Varianza de Triclosan en el Riego 6

Fuente de Grados de Suma de Promedio de | F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados

Model 3 0.01609923 |0.005366 1.3307 0.3493
Error 6 0.02419717 0.004033

C. Total 9 0.04029640

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 143) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 144). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.
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El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipbétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 142 Prueba de O’Brien de Triclosan en el Riego 6

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 1.975 |1 8 0.1975
organica 6
Arcilla 1.894 |1 8 0.2060
0

Se realizo la prueba de Shapiro-Wilk donde, el valor p (0.0072) es menor a (=0.05,
por lo que la hipotesis nula se rechaza, esto podria deberse a que el tamano de la

muestra es pequeno.

Tabla A3 143 Valor p para la prueba Shapiro-Wilk de Triclosan en el Riego 6

w Prob<W
0.775057 0.0072

Ibuprofeno
De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla A3 145, se rechaza la hip6tesis nula de

no interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera

hipétesis nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipétesis.

Tabla A3 144 Analisis de varianza de Ibuprofeno en el Riego 6

Fuente de|Grados de Suma de|Promedio de F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 48282123 1.60940 8.9776 0.0123
Error 6 1.0756098 0.17927
C. Total 9 5.9038221
Fuente de variacion Grados de Suma de F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 1.5775574 |8.8000 0.0251
Arcilla 1 3.1460020 |17.5491 0.0058
Materia Organica*Arcilla 1 0.3228134 |1.8007 0.2282
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La Tabla A3 146 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 145 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Ibuprofeno Riego 6

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,B A 2.4866667

AB A 2.0426667

B,A A |B |1.7085000

AA B [0.5310000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 147) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 148). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 146 Prueba de O’Brien para Ibuprofeno en el Riego 6

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.131 |1 8 0.7258
organica 9
Arcilla 0.034 |1 8 0.8582
0

Por su parte, el valor p (0.1757) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 147 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk de Ibuprofeno Riego 6

w Prob<W
0.891360 0.1757

Naproxeno
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De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 149, se rechaza la hip6tesis nula de no
interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 148 Analisis de Varianza de Naproxeno en el Riego 6

Fuente de Grados de Suma de Promedio de|F Valor p
variacion |libertad cuadrados cuadrados
Model 3 137.19681 45,7323 24.8204 0.0009
Error 6 11.05519 1.8425
C. Total 9 148.25200
Fuente de variacion Grados de |Suma de | F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 97.746712 |53.0502 0.0003
Arcilla 1 39.382202 |21.3740 0.0036
Materia Organica*Arcilla 1 4984707 2.7054 0.1511

La Tabla A3 150 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba
de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.

Tabla A3 149 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para Naproxeno en el Riego 6

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,B A 13.114667

B,A A |B 10.505000

A,B B 8.174000

AA C |2.682000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 151) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 152). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipétesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 150 Prueba de O “Brien para Naproxeno en el Riego 6

Prueba

Factor

F

Grados de libertad del
numerador

Grados de
denominador

libertad del

Valor p
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Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.547 |1 8 0.4805
organica 4
Arcilla 0.353 |1 8 0.5685
7

Por su parte, el valor p (0.0928) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo

gue la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 151 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Naproxeno en el Riego 6

Diclofenaco

w

Prob<W

0.867230

0.0928

De acuerdo al valor p obtenido de la tabla A3 153, se rechaza la hipétesis nula de no

interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis

nula se rechaza, ya no es necesario probar las demas hipotesis.

Tabla A3 152 Analisis de Varianza de Diclofenaco para el Riego 6

Fuente de Grados de Suma de Promedio de | F Valor p
variacion |libertad |cuadrados cuadrados
Model 3 0.69771190 0.232571 25.8381 0.0008
Error 6 0.05400650 0.009001
C. Total 9 0.75171840
Fuente de variacion Grados de/Suma de|F Prob > F
libertad cuadrados
Materia Organica 1 0.665917 73.9819 0.0001
35
Arcilla 1 0.014322 [1.5912 0.2540
15
Materia Organica*Arcilla |1 0.001135 |0.1261 0.7346
35

La Tabla A3 154 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba

de Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente

diferentes a (=0.05.
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Tabla A3 153 Medias de minimos cuadrados de la Prueba de Tukey para Diclofenaco Riego 6

Nivel Medias de minimos
cuadrados

B,B A 0.80900000

B,A A 0.75350000

AB B |0.30400000

AA B |0.20500000

Se probaron la igualdad de varianzas (Tabla A3 155) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla A3 156). La independencia se asume debido a la aleatorizacion

de las mediciones.

El valor p de la prueba O’Brien para los dos factores fue mayor a (=0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla A3 154 Prueba de O’Brien para Diclofenaco Riego 6

Prueba Factor F Grados de libertad del|Grados de libertad del|Valor p
numerador denominador
O’Brien Materia 0.710 |1 8 0.4237
organica 7
Arcilla 0.580 |1 8 0.4680
4

Por su parte, el valor p (0.8679) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a (=0.05, por lo
que la hipotesis de normalidad de residuales no se rechaza.

Tabla A3 155 Valor p de la prueba Shapiro-Wilk para Diclofenaco Riego 6

w Prob<W
0.967618 0.8679
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