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Resumen

Resumen

Las aguas residuales domésticas, industriales y pluviales de la Ciudad de México son
recolectadas por el Sistema General de Drenaje y conducidas hacia el Valle de Tula en el
estado de Hidalgo, en donde se han empleado, sin tratamiento previo, para el riego de
una extensa area agricola desde 1912. El crecimiento paulatino de la zona agricola ha
ocasionado que existan sitios con diferentes edades bajo riego. Esta practica ha mejorado
la productividad del suelo, incrementando el contenido de materia organica y mejorando la
calidad de la biomasa microbiana en el mismo. Sin embargo, este retso no planeado ha
propiciado la contaminacién del suelo y la infiltracidn del agua residual hacia el acuifero, el
cual representa la Unica fuente de abastecimiento de agua de consumo para cerca de
medio millén de personas. Entre los compuestos que han incrementado su concentracion
en el suelo a causa del riego con agua residual se pueden mencionar metales pesados,
compuestos organicos, sales idnicas asi como patdgenos. Recientemente, se ha
manifestado el interés en una serie de contaminantes no legislados provenientes de
productos de uso comun y presentes en el agua residual conocidos como contaminantes
emergentes. Estos han demostrado tener efectos nocivos en organismos acuéticos y

posiblemente en seres humanos.

Por lo anterior, el objetivo del presente trabajo fue evaluar la presencia y distribucion de
doce contaminantes emergentes (lbuprofeno, Naproxeno, Diclofenaco, Carbamazepina,
4-nonlfenoles, Triclosan, Bisfenol A, Di-n-butil ftalato, Butilbencil ftalato, Di-2(etilhexil)
ftalato, Estrona y 17 Estradiol) en dos clases de suelo (Phaeozem y Leptosol) con dos
edades bajo riego (10 y 90 afios). Para tal propdsito se monto y validé un método analitico
basado en la cromatografia de gases con deteccién de masas para la determinacién
simultanea de los contaminantes emergentes en suelo, el cual mostré recuperaciones, en
muestras reales en las dos clases de suelo, de entre 77 y 118% para los farmacos y entre
68 y 120% para los compuestos fendlicos, ftalatos y hormonas, con desviaciones estandar
menores al 20%. Al mismo tiempo, en la zona de estudio se ubicaron cuatro parcelas que
se caracterizan por contar con suelos de la clase y edad bajo riego deseada. En cada
parcela, el suelo fue caracterizado, encontrando variaciones espaciales en el contenido de
materia organica, asi mismo, los niveles mas altos de este pardmetro estuvieron
presentes en los suelos con 90 afios bajo riego. Los contaminantes de interés se

cuantificaron en la parte superficial de los suelos estudiados, del mismo modo se analiz6
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Resumen

la concentracion de los contaminantes emergentes en diferentes profundidades a través

del perfil del suelo.

Los farmacos lbuprofeno, Naproxeno y Carbamazepina; los fenoles Triclosan, Bisfenol Ay
4-nonilfenoles; y los ftalatos Di-n-butil ftalato, Butilbencil ftalato y Di-2(etilhexil) ftalato
fueron detectados en los suelos analizados en concentraciones por encima del limite de
deteccion del método. Por su parte, las concentraciones de Diclofenaco, Estrona y 17
Estradiol se mantuvieron por debajo del limite de deteccion del método en todos los
casos. En las cuatro parcelas estudiadas las concentraciones mas altas de los
contaminantes fueron encontradas en la zona cercana al canal de riego, en donde se
registra el mayor contenido de materia organica; mientras que en la zona alejada al canal
de riego, con bajo contenido de materia organica, las concentraciones de los
contaminantes son significativamente menores. También se encontraron diferencias
significativas en las concentraciones de farmacos y fenoles entre los suelos con diferentes
edades bajo riego, sin embargo, no hubo diferencias significativas entre las clases de
suelo per se. Los ftalatos, por su parte, no mostraron un patron de distribucién en las
parcelas en funcién del contenido de materia organica, ello se debe a que estos
compuestos son ubicuos en el ambiente. Finalmente, el analisis de los perfiles en las
cuatro parcelas estudiadas mostr6 acumulaciéon de los farmacos a través de los
horizontes de cada perfil, con excepcién del antiepiléptico Carbamazepina en el suelo
Leptosol con 90 afios bajo riego. Por su parte, los compuestos fendlicos Triclosan y
Bisfenol A tuvieron mayor acumulacién a través del perfil de suelo en contraste a los 4-
nonilfenoles, los cuales parecen migrar facilmente hacia el acuifero subyacente. Por
altimo, los ftalatos mostraron un comportamiento erratico a lo largo del perfil de suelo,
disminuyendo y aumentando su concentracion a través del mismo. Butilbencil ftalato fue el
mayormente acumulado en el suelo, excepto en el Leptosol con 90 afos bajo riego. Por
otro lado, Di-2(etilhexil) ftalato y Di-n-butil ftalato tuvieron las menores acumulaciones,
entre 0 y 61% de la concentracion encontrada en el horizonte superficial. De los
resultados obtenidos se concluydé que los contaminantes emergentes presentes en el
agua residual que se emplea para riego en el Valle de Tula se encuentran en el suelo que
las recibe, estos compuestos se distribuyen en el suelo en funcién de su contenido de
materia orgénica. Asi mismo, dichos contaminantes pueden ser degradados radpidamente
en el horizonte superficial de los suelos y en menor medida migrar hacia los acuiferos a

través del perfil del suelo.




Introduccion

Introduccidn

El Valle de Tula se caracteriza por recibir las aguas residuales crudas de la Ciudad de
México y emplearlas para riego agricola desde hace ya 100 afos. Esta practica ha
permitido disponer de manera econdémica las aguas residuales de una de las ciudades
mas grandes del mundo, asi como mejorar la calidad de los suelos agricolas en la zona
de riego, haciéndolos méas productivos (Siebe, 1998). Sin embargo, el reliso no planeado
del agua residual en el Valle de Tula ha traido consigo efectos nocivos en la salud de la
poblacion local y del ecosistema en general. Por un lado, tanto los agricultores como sus
familias, asi como los consumidores, quedan expuestos a enfermedades
gastrointestinales producidas por los microorganismos presentes del agua de riego
(Blumenthal et al., 2001), ademas se ha detectado la presencia de metales pesados en el
suelo agricola (Herre et al., 2004, Mireles et al., 2004). Asi mismo, el agua residual se
infiltra a través del suelo, llegando al acuifero subyacente, comprometiendo asi la calidad
de la Unica fuente de suministro de agua para cerca de medio millon de habitantes. Sin
embargo, se ha encontrado que el suelo es capaz de funcionar como un filtro y
amortiguador de los contaminantes a través de fendmenos de filtracién, sorcion,
absorcion, fotdlisis, volatilizacion y biodegradacion (Downs et al., 2000). La mayoria de los
estudios de monitoreo ambiental en la zona se han enfocado en metales pesados,

patégenos y algunos compuestos organicos prioritarios.

Recientemente se ha puesto atencién a un grupo de compuestos organicos de uso
comun, no legislados y que han sido detectados en diversas matrices ambientales. Los
efectos en la salud de las personas, animales y el ambiente causados por estas
sustancias han sido escasamente estudiados. Dichos compuestos son conocidos como
contaminantes emergentes (Barcel6, 2003). La principal via de disposicion de estos
compuestos es el agua residual y por tal motivo preocupa su presencia en la zona del
Valle de Tula. Gibson et al., 2007, determinaron y cuantificaron una serie contaminantes
emergentes en el agua residual empleada para riego en esta zona a niveles de ug/L, entre
éstos se pueden mencionar farmacos, hormonas, plastificantes, agentes antisépticos,
herbicidas, plaguicudas y sus secedaneos, asi como algunos metabolitos de detergentes.
No obstante su presencia en el agua residual, el autor no detectd dichos contaminantes
emergentes en el agua de los pozos y manantiales de la zona, lo que da pie a pensar que
son retenidos en el suelo. Por esta razén el objetivo de esta tesis es detectar y cuantificar
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Introduccion

algunos de los contaminantes emergentes provenientes del agua residual usada para

riego en los suelos del Valle de Tula.

Para poder abordar esta problematica el primer capitulo de este documento establece los
antecedentes en materia de contaminantes emergentes, sus fuentes y destino en el medio
ambiente. Por otro lado, se muestra un resumen de las concentraciones encontradas por
otros autores en diversas matrices (sedimentos, agua residual, subterranea y superficial),
estableciendo la importancia de su analisis en suelo. Finalmente se presenta una revision
bibliografica acerca de las metodologias analiticas empleadas para la deteccion y
cuantificacion de los contaminantes emergentes en varias matrices. En el segundo
capitulo se plantea la problemética particular del caso de estudio, Valle de Tula, en donde
se ha regado con agua residual cruda durante casi 100 afios, situacién que ha propiciado
cambios en las propiedades fisicoquimicas, biolégicas y estructurales del suelo,

finalmente se incluye un resumen de los estudios realizados previos a este trabajo.

El tercer capitulo muestra de manera detallada la metodologia seguida en esta
investigacion. Iniciando por la ubicacién de los sitios de muestreo y la caracterizacion de
los suelos de cada sitio, asi como la ubicacion y caracterizacion de suelos pristinos
usados como blancos. Posteriormente, se establece el montaje y validacion del método
analitico empleado para la determinacion y cuantificacion de los contaminantes
emergentes en suelo. Por Ultimo se describe el procesamiento de las muestras de suelo y

el andlisis estadistico de los datos.

En el cuarto capitulo se incluyen los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
suelos regados con agua residual y los suelos pristinos, mostrando que la materia
organica en los mismos tiene una tendencia en su distribucién al concentrarse en la zona
del terreno mas cercana al canal de riego y en los suelos con mayor edad bajo riego. Por
otra parte, se muestran los resultados obtenidos de la validacién del método analitico, el
cual demostrd ser robusto, lineal, repetible y especifico con limites de deteccion entre 0.1
y 25 ng/g. Por dltimo, se analizan y discuten los resultados obtenidos de las
concentraciones de contaminantes emergentes en suelo, encontrando la mayor
concentracion de éstos en los suelos con alto contenido de materia organica. También se
muestran los resultados del analisis de perfiles de suelos y la retencibn de los

contaminantes en los mismos.
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Finalmente, en el quinto capitulo se muestran las conclusiones emitidas a partir de los
resultados obtenidos, asi como las recomendaciones hechas para estudios posteriores.
En este estudio se concluyé que el suelo actiia como un buen filtro y amortiguador de los
contaminantes emergentes estudiados y que su capacidad como tal no parece estarse
excediendo debido a la continua degradacion de estos compuestos en dicha matriz. Asi
mismo, se recomienda seguir con esta linea de investigacibn para conocer los
mecanismos de retencion y degradacion de los contaminantes emergentes en el

ambiente, estableciendo al Valle de Tula como el caso del peor escenario posible.
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Hipotesis, Objetivos y Alcances

Hipotesis

Dada la presencia de contaminantes emergentes en el agua residual proveniente de la

Ciudad de México, la cual se emplea para riego agricola en el Valle de Tula y la ausencia

de los mismos en el agua del acuifero subyacente, es posible encontrar estos compuestos

retenidos en el suelo.

Objetivo general

Cuantificar algunos contaminantes emergentes provenientes del agua de riego en las

clases de suelo predominantes del Valle de Tula con antigledades bajo riego

contrastantes asi como determinar su distribucion en los mismos suelos.

VI.

Metas

Ubicar y caracterizar los suelos que cumplan con las caracteristicas requeridas

para este experimento.

Desarrollar y validar un método analitico robusto y confiable, capaz de cuantificar

de manera simultanea a los contaminantes emergentes seleccionados en el suelo.

Cuantificar las concetraciones de los contaminantes emergentes seleccionados en

el horizonte superficial de los suelos estudiados.

Establecer el patrén de distribucién para dichos compuestos en los suelos regados
con agua residual en funcién del contenido de materia organica en los horizontes

superficiales de cada parcela y hacer una comparacion entre las parcelas.

Comparar las concentraciones encontradas de los contaminantes emergentes en
los suelos regados con agua residual con aquellas encontradas en suelos pristinos
(regados con agua de una fuente distinta al agua residual o agua residual
infiltrada).

Determinar la acumulacién de los compuestos estudiados a través del perfil del

suelo en las dos clases de suelo con las dos edades bajo riego.
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Hipotesis, Objetivos y Alcances

VII.  Elaborar un diagnéstico acerca de la situacién actual del suelo como filtro y

amortiguador de contaminantes emergentes, asi como sus posibilidades futuras.

Alcances

Los contaminantes seleccionados para este trabajo son aquellos estudiados por Gibson et
al., en el 2007, asi como Carbamazepina, de los cuales se ha demostrado su presencia
en el agua residual empleada para riego y su ausencia en el agua del acuifero

subyacente.

Este estudio se enfocd en las clases de suelo mayoritarias de la zona: Leptosol y

Phaeozem con antigiedades bajo riego contrastantes de 10 y 90 afios para cada uno.

En cada parcela estudiada, se analizaron Unicamente la zona mas cercana y la mas

alejada al canal de riego, en donde se ven contenidos contrastantes de materia organica.

En el caso de los perfiles de suelo Unicamente se analizaron los tres primeros horizontes

en cada uno.
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Antecedentes

CAPITULO | ANTECEDENTES

Desde la década de 1970 el impacto de la contaminacion ambiental por sustancias
guimicas se ha enfocado primordialmente en los llamados contaminantes prioritarios.
Estos contaminantes son, sin embargo, solo parte de una larga lista de contaminantes
potenciales que han comenzado a estudiarse en afos recientes. Tales sustancias no son
necesariamente compuestos quimicos nuevos e incluso algunos de ellos han estado
presentes en el ambiente por mucho tiempo, pero su presencia y significancia ambiental
apenas han comenzado a ser elucidadas. La informacion acerca de los contaminantes
emergentes es, por lo general, dificil de obtener y los métodos usados para su
determinaciéon en el ambiente requieren varias etapas de investigaciéon y desarrollo, las
cuales no siempre son las mas adecuadas, lo que hace dificil la interpretacién y
comparacién de estos datos para los tomadores de decisiones. En este capitulo se
presenta la informacion bibliografica mas relevante acerca de las fuentes, presencia y
distribucidon en el ambiente de los llamados contaminantes emergentes, asi como los
meétodos analiticos empleados para su determinacion en las diferentes matrices

ambientales.
1.1 Definicién de contaminantes emergentes

Los llamados contaminantes emergentes corresponden, en la mayoria de los casos, a
contaminantes no regulados, los cuales pueden ser candidatos a futuras regulaciones con
base en su presencia en el ambiente y sus efectos en la salud. Estas sustancias no
necesitan persistir en el ambiente para producir efectos nocivos, ya que sus elevadas
tasas de transformacion/remocion pueden ser compensadas con su continua introduccién
al ambiente. Los datos acerca de la presencia, ecotoxicidad y destino en el ambiente, asi
como las evaluaciones de riesgo para todos estos contaminantes emergentes no estan
disponibles, haciendo dificil predecir los efectos en los seres humanos y organismos
acuaticos (Barceld, 2003). Las metodologias analiticas para la deteccion y cuantificacion
de los contaminantes emergentes en el ambiente se enfocan principalemte al analisis de
matrices liquidas y son aldn escasas agellas para el analisis de matrices sélidas como
suelos y sedimentos. Si bien existen métodos para determinar de manera individual
algunos contaminantes emergentes, es necesario desarrollar métodos para el analisis

simultdneo de las mezclas de estos compuestos en muestras ambientales. La Tabla 1.1
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presenta una lista de las categorias en las que se dividen los contaminantes emergentes,
asi como algunos ejemplos de los mismos.

Tabla 1.1 Categorias de los contaminantes emergentes y algunos ejemplos

Categoria

Ejemplos

Farmacos

Antibiéticos de uso humano y
veterinario

Analgésicos y anti-
inflamatorios

Farmacos de uso psiquiatrico
Reguladores lipidicos
B-bloqueadores

Medios de contraste para
rayos X

Trimetoprim, Eritromicina, Lincomicina, Sulfametoxasol
Codeina, Ibuprofeno, Acetaminofen, Acido acetilsalicilico,
Diclofenaco, Fenoprofeno
Diazepam
Benzafibrato, Acido clofibrico, Acido fenofibrico
Metoprolol, Propranmolol, Timolol

lopromida, lopomidol, Diatrizoato

Hormonas y Esteroides
Anticonceptivos

Estrona, 17 Estradiol, Estriol, 17a Etinilestradiol

Productos de aseo
personal

Fragancias
Blogueadores de sol

Repelentes de insectos

Almizcles nitro, policiclicos y macrociclicos
Benzofenona, Alcanfor metilbencilidano

N,N-dimetitoluoamida

Antisépticos

Triclosan, Clorofeno

Surfactantes y sus
metabolitos

Alquilfenol polietoxilatos, 4-n-nonilfenoles, Octilfenoles,
Alquilfenol carboxilatos

Retardantes de flama

Eteres de difenilos polibromados, Tetrabromo Bisfenol A,
Tris(2-cloroetil)fosfato

Agentes industriales y
aditivos

Agentes quelantes, EDTA, Sulfonatos aromaticos

Aditivos de gasolina

Dialquil éteres, Metil terbutil éter

Subproductos de la
desinfeccidn

Trihalometanos, Bromoacidos, Bromoaldehidos,
Bromoacetonitrilos, Cianobromaldehido, Bromatos
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Dentro de los contaminantes emergentes se distinguen dos grupos. Por un lado estan los
llamados farmacos y productos de aseo personal, los cuales estan clasificados de
acuerdo con el uso para el cual son fabricados (antibiéticos, antiinflamatorios, repelentes
de insectos, antibacteriales, fragancias, etc.) Si bien estos compuestos estan disefiados
para tener un modo especifico de accién, pueden tener efectos desconocidos en otros
organismos para los cuales no fueron disefiados (Daughton et al., 1999). Por otra parte,
se encuentran los disruptores enddécrinos, los cuales se definen como sustancias o
mezclas de sustancias exdgenas capaces de alterar la estructura o funcion del sistema
endocrino al mimetizar o antagonizar las funciones hormonales en el organismo. Los
disruptores enddcrinos son clasificados en funcién del efecto biolégico generado en los
organismos, asi como por su mecanismo de accion. Estas dos clasificaciones de
compuestos pueden intersectarse en cierto grado (algunos farmacos y productos de

cuidado personal son disruptores enddcrinos y viceversa) (Daughton, 2004).
1.2 Fuentes de contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes estan presentes en el ambiente desde que el ser humano
comenzé a emplearlos como productos de uso comudn. Los primeros en ser detectados
fueron los farmacos, tales como antibiéticos y antiinflamatorios, seguidos por los farmacos
de uso psiquiatrico, antisépticos, reguladores lipidicos y medios de contraste para rayos
X. Por otro lado, los productos industriales como retardantes de flama, surfactantes y
aditivos se han hecho presentes en el ambiente en funcién del desarrollo tecnolégico y el
poder adquisitivo de las personas. Es asi como la presencia de contaminantes
emergentes muestra la conexién inmediata entre las acciones y actividades de los

individuos con el ambiente.
1.2.1 Féarmacos

Las sustancias farmacéuticamente activas llegan al ambiente a través de varias rutas las
cuales son: a) el consumo por los animales y seres humanos; b) la inadecuada
disposicion de los farmacos caducos; c) los efluentes de aguas residuales en los procesos

manufactureros y d) los derrames accidentales.
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Tabla 1.2 Ejemplos de fdrmacos excretados en su forma inalterada y como
conjugados hidrolizables y los metabolitos producidos (Khan et al., 2004)

Compuesto

Compuesto
orginal

Conjugados
hidrolizables

Metabolitos

Ibuprofeno

10 %

5%

1-hidroxi Ibuprofeno

2-hidroxi Ibuprofeno

2-carboxi Ibuprofeno

2 hidroximetil Ibuprofeno

Acil glucorénido

Diclofenaco

22%

15%

3-hidroxi Diclofenaco

4-hidroxi Diclofenaco

5-hidroxi Diclofenaco

Diclofenaco-O-glucoronido

Naproxeno

10 %

60 %

O-desmetil Naproxeno,

O-desmetil Naproxeno glucorénido

Acil glucorénido

Acido acetil
salicilico

8%

85 %

Acido salicilico

Acido saliciltrico

Acido gentisico

Acil glucorénido

Ketoprofeno

10 %

70 %

Acido (3-hidroxil carboximetil) hidratopico

Acil glucoronido

Carbamazepina

31%

2%

2-hidroxi Carbamazepina

3-hidroxi Carbamazepina

10,11-dihidro Carbamazepina

10,11-dihidro-10,11 epoxy Carbamazepina

10,11-dihidro-10,11 dihidrxi Carbamazepina

Trimetoprim

43 %

2%

a-hidroxi Trimetoprim

Sulfametoxazol

30 %

1%

Ng-acetil Sulfametoxazol

Acetaminofen

3%

93 %

Acetofenitidina
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Una vez que los farmacos son ingeridos ya sea por animales o el ser humano sufren una
serie de transformaciones y conjugaciones a su paso por el cuerpo, hasta finalmente ser
excretados por la orina y heces fecales. Ademas de los subproductos metabdlicos de
estos compuestos, generalmente se encuentra también una fraccion de la sustancia
madre inalterada en las excretas. El grado de transformacién que sufren los farmacos en
el cuerpo depende de los procesos de adsorcién, distribucion y metabolismo del
compuesto en el organismo, asi como la salud del paciente (Daughton y Ternes, 1999;

Halling-Sorensen et al., 1998; Petrovic et al., 2003).

La Tabla 1.2 muestra algunos ejemplos de farmacos encontrados en el ambiente, asi
como las fracciones de compuesto inalterado y conjugados hidrolizables de la sustancia
madre excretados por orina y heces fecales, asi como algunos de los metabolitos
producidos. Los conjugados hidrolizables son tomados en cuenta debido a que existe
evidencia que sugiere que algunos de ellos, como los glucorénidos y sulfatos, pueden ser
parcialmente hidrolizados en el agua residual incrementando con ello la cantidad de
farmaco inalterado liberado al ambiente (Siemens et al., 2008; Kostopoulou et al., 2008;
Gentili, 2007; Ternes, 1998; Henschel et al., 1997).

La Figura 1.1 muestra de manera esquematica las fuentes y destino de las sustancias
farmacéuticamente activas en el ambiente. En los hogares y hospitales, los farmacos son
ingeridos para contrarrestar los efectos de las enfermedades. Una vez consumidas y
metabolizadas estas sustancias son excretadas por el organismo, junto con una fraccion
de la sustancia inalterada. Por otra parte, las medicinas caducas son desechadas a la
basura, al sistema de drenaje, o dispuestas por las industrias farmacéuticas, en el mejor
de los casos. Independientemente de las transformaciones a las que son sujetos en el
cuerpo o las rutas que recorren estos compuestos, su principal entrada al ambiente son
las plantas de tratamiento de aguas residuales. En estas plantas los farmacos son
parcialmente removidos y el efluente aun contiene concentraciones remanentes que son
liberadas al agua superficial, al suelo o, en casos muy especificos, reinyectadas al
acuifero. Asi mismo, la medicacion del ganado representa una importante entrada de
antibiéticos y antiinflamatorios al suelo y a los acuiferos por medio del uso de estiércol. Es
importante notar que en el caso de los paises en vias de desarrollo como México, el agua
residual rara vez es tratada, siendo el drenaje municipal la ruta de entrada directa de los

farmacos al ambiente.
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Figura 1.1 Fuentes y destino de los farmacos en el ambiente
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1.2.2 Disruptores enddcrinos

Estos compuestos pueden entrar al ambiente por medio de una amplia variedad de
fuentes. Las hormonas sexuales, algunas fragancias y productos de aseo personal tienen
la misma ruta de entrada al ambiente que los farmacos (Figura 1.2). Por otra parte, las
sustancias quimicas de uso industrial, como los surfactantes, llegan al ambiente a través
de efluentes industriales en los cuales sufren una serie de transformaciones que los

convierten en compuestos mas sencillos (P ej. Nonilfenoles y Octilfenoles).

Por otro lado, los ésteres de ftalatos que forman parte de los productos plasticos (cerca

del 30% de la masa total) lixivian facilmente de la matriz que los contiene y son liberados
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directamente al ambiente en el lugar donde se disponen (suelo, cuerpos de agua
superficiales, drenajes, océano). Estos compuestos son ampliamente usados como
plastificantes en productos de uso comin e incluso como agentes no plastificantes en
aceites lubricantes, partes de automovil, pinturas, pegamentos, repelentes de insectos,
peliculas fotograficas, empaques de alimentos. Con una produccién promedio de 6
millones de toneladas al afio, el uso generalizado de productos que contienen a estas
sustancias las convierte en contaminantes ubicuos en el ambiente (Cai et al., 2008;
Fromme et al., 2002; Staples et al., 1997).

Tabla 1.3 Fuentes puntuales y no puntuales de disruptores endécrinos y sus
receptores en el ambiente

Fuente Receptor Tipo de Disruptores enddcrinos presentes
fuente
Efluentes de agua Agua superficial, agua Puntual Hormonas estrogénicas, surfactantes,
residual doméstica marina y suelo ésteres de ftalatos, Bisfenol A
Efluentes de agua Agua superficial, agua Puntual Surfactantes, HPAs, PCBs, TBBA, ésteres
residual industrial marina y suelo de ftalatos, pesticidas, Bisfenol A
Derrames industriales Agua superficial y Puntual Dioxinas, TBBA, ésteres de ftalatos,
suelo HPAs, PCBs, PBDEs, Bisfenol A,
pesticidas
Pinturas aplicadas a Agua superficial y Puntual TBT
botes suelo
Escorrentia de origen Suelo y agua No Pesticidas, AP, APE, PBDEs
agricola (cultivos) superficial puntual
Escorrentia de origen Suelo y agua No Hormonas estrogénicas
agricola (animal) superficial puntual
Escorrentia de origen Suelo y agua No Pesticidas, HPAs
urbano y recreacional superficial puntual
Lixiviados de basureros Agua subterranea No PBDEs, TBBA, HPAs, ésteres de ftalatos,
puntual Bisfenol A, pesticidas
Deposicion del aire Suelo ,agua superficial No PCBs, PCDDs, PCDFs
y agua marina puntual

Fuente: Birkett y Llester, 2003 *HPA: Hidrocarburos poliaromaticos; PCBs: Bifenilos policlorados; PBDES: ésteres bifenil
polibromados; TBBA: Tetrabromo Bisfenol A; TBT: Tributilitin; AP: Alquilfenoles; APE: Alquilfenol etoxilados; PCDDs: p-
dibenzodioxinas cloradas; PCDFs: Dibenzofuranos policlorados

Birkett y Llester, 2003, clasifican a las fuentes de disruptores enddcrinos como puntuales
y no puntuales. La primera se refiere a una entrada definida y localizada de los
contaminantes al ambiente, como una descarga de efluentes de aguas residuales, una
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crecida de lluvia o algun punto conocido en donde el agua es vertida constantemente.
Mientras que la segunda hace referencia a una fuente que no tiene sitio de entrada
definido como puede ser la deposicién atmosférica o0 el agua de escorrentia. El punto
exacto en el que los contaminantes entran al cuerpo receptor depende del tipo de fuente y
de su localizacion asi como de las propiedades fisicoquimicas de los contaminantes. En la
Tabla 1.3 se muestran algunos ejemplos de fuentes puntuales y no puntuales de
disruptores enddécrinos, asi como los cuerpos receptores de estos compuestos en el

ambiente.
1.3 Presencia de los contaminantes emergentes en el ambiente
1.3.1 Farmacos

El primer estudio acerca de la presencia de los farmacos en el medio ambiente fue
publicado en 1977 por Hignite et al, En 1985 Richardson et al., investigaron la ocurrencia
y destino de estas sustancias en ambientes acuaticos. Sin embargo, la presencia de las
sustancias farmacéuticamente activas en el ambiente no captd la atencion hasta la
década pasada, cuando fueron presentadas revisiones bibliograficas publicadas por
Halling-Sorenson et al., Raloff, y Daugthon et al., 1999, entre otros. En éstas se pone de
manifiesto el potencial de dichas sustancias para persistir en el ambiente. Posteriormente,
la presencia de varios farmacos fue confirmada en efluentes de plantas de tratamiento de
aguas residuales en Holanda (Brelfoid et al., 1999), Brasil (Stumpf et al., 1999), Suiza
(Golet et al., 2001), Reino Unido (Johnson et al., 2001), Estados Unidos (Kolpin et al.,
2002; Huggett et al., 2003; Yang et al., 2004), Francia, Suecia y Grecia (Andreozzi et al.,
2003), Canada (Metcalfe et al., 2003), Espafa (Carballa et al., 2004) y Australia (Braga et
al., 2004). En la Tabla 1.4 se muestran las concentraciones de farmacos encontradas por

varios autores en diversas matrices ambientales.
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Tabla 1.4 Presencia de fArmacos en el ambiente reportada por varios autores

Compuesto Matriz Concentracion
Carbamazepina Suelo regado con agua residual 0.9 ng/g
Eritromicina #1.05 ng/g
Trimetoprim '200 ng/L
Carbamazepina | Escorrentia de campos agricolas regados con agua "320-440 ng/L
residual
Ibuprofeno < 1300 ng/L
Ibuprofeno Sedimentos °<LDD
Naproxeno °60 ng/g
Carbamazepina Agua residual 9291 ng/L
Ibuprofeno 9350 ng/L
Naproxeno ‘500 ng/L
Diclofenaco 2000 ng/L
Trimetoprim '660 ng/L
Eritromicina Agua residual tratada “886 ng/L
Carbamazepina Agua superficial 40 ng/L
Ibuprofeno '< LDD
Naproxeno 266 ng/L
Diclofenaco €10 ng/L
Eritromicina 1700 ng/L
Trimetoprim '200 ng/L
Naproxeno Agua subterranea 40 ng/L
Diclofenaco '< LDD
Eritromicina n.d.
Carbamazepina Agua subterranea (reinyectada) J530 ng/L
Diclofenaco 95 ng/L

*Kinney et al., 2006; "Ternes et al., 2007; “Tixier et al., 2003; “Gibson et al., 2007; *Antonic et al., 2007; 'Ashton et al., 2004;

gStumpf et al., 1999; "Pedersen et al., 2005; 'Zuccato et al., 2005; JKreuzinger et al., 2004; “Nakata et al., 2005; 'Hirsch et al.,
2000; n.d. : no detectado; < LDD: debajo del limite de deteccion
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°La presencia de los fArmacos en el ambiente es funcidn de: a) la cantidad manufacturada
de estas sustancias; b) la cantidad ingerida y frecuencia de la dosis de los pacientes; c) la
eficiencia de excrecion del compuesto madre y sus metabolitos; d) la propension de estas
sustancias a adsorberse en los sélidos suspendidos del agua residual y e) las

transformaciones metabdlicas sufridas en los sistemas de tratamiento del agua residual.

En el caso de la Ciudad de México, Siemens et al., 2008, hicieron un estimado de las
concentraciones de farmacos introducidas al Valle de Tula a través del agua residual
empleada para riego, con base en las ventas registradas y el flujo de aguas negras
dirigido a esa zona. Los autores encontraron que el consumo de farmacos en la Ciudad
de México (4 gramos per capita al afio) es comparable con el de paises de la Union
Europea (entre 4 y 6 gramos per capita al afo). Las concentraciones de 11 farmacos,
antibiéticos y antiinflamatorios, introducidas al ambiente por medio del agua residual
fueron calculadas en cerca de 1 pg/L, valor que resulta ser el limite para el requerimiento

de una evaluacion de riesgo ambiental en los Estados Unidos.

En la Tabla 1.4 se puede apreciar como las sustancias farmacéuticamente activas estan
presentes en todas las matrices del medio ambiente una vez que estos son liberados de

las plantas de tratamiento de aguas residuales.
1.3.2 Disruptores enddcrinos

Alrededor de cien mil sustancias quimicas sintéticas de uso cotidiano son eliminadas a
través de los sistemas de drenaje, cuyas aguas después de un tratamiento son dispuestas
en rios, lagos, suelo y en el mismo océano. Sin embargo, la mayoria de estas sustancias
no son totalmente removidas durante el tratamiento convencional y es asi como los
compuestos originales y sus metabolitos entran al ambiente, originando diferentes efectos
(P. ej. estrogénicos o antiandrogénicos) en los organismos expuestos a ellos (Sumpter,
2005).

Desde la década de 1930 se sabe que un grupo de sustancias exdgenas es capaz de
interferir con el 6ptimo funcionamiento del sistema enddcrino. Ello ha generado un
creciente interés cientifico, politico y publico por los efectos adversos asociados
(Matthiessen, 2000). En 1993 Colborn et al., encontraron que una gran cantidad de estas
sustancias con potencial de disrupcién endécrina han sido liberadas al ambiente desde la

segunda guerra mundial e hipotetizaron que la exposicion prenatal y postnatal a éstas
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puede resultar en dafios irreversibles al sistema hormonal de seres humanos y de la vida
silvestre. A partir de este afio, numerosos estudios se han llevado a cabo para determinar

las concentraciones ambientales de dichos contaminantes.

Tabla 1.5 Presencia de disruptores enddocrinos en el ambiente reportada por varios

autores
Compuesto Matriz Concentracion | Compuesto Matriz Concentracion
Agua superficial 100-310 ng/L Agua residual 520 ng/g
Sedimentos 9610 ng/g Lodo residual 580 ng/g
Agua residual 4500 ng/L Sedimentos °53 ngl/g
NPEO Lodo residual 220 nglg Triclosan Agua superficial 20 ng/L
Agua residual 4100 ng/L Agua residual 9790 ng/L
Lodo residual P20 000 ng/g Lodo residual 120 000 ng/g
4-n- Sedimentos 918 ng/g Bisfenol A Sedimentos i9 ng/g
nonilfenoles
Suelo mejorado 1053 nglg Agua subterranea "50 ng/L
con biosoélidos
Agua residual '15.6 ng/L Estrona Agua residual 149 ng/L
Agua superficial “n.d. Agua superficial “n.d.
178 Estradiol Sedimentos '3 nglg Sedimentos '5 nglg
Agua residual '49 000 ng/L Agua residual "2 300 ng/L
Agua superficial ™330 ng/L Agua superficial ™210 ng/L
Di-2-(etilhexil) Sedimentos ™65.4 nglg Di-n-butil Sedimentos ™ 3 nglg
ftalato ftalato
Solidos "4311 nglg Soélidos ™88 nglg
suspendidos suspendidos
(agua superficial) (agua superficial)

NPEO: Nonilfenoles polietoxilados
a Jeannot et al., 2002; b Roland et al., 2002; c Singer et al., 2002; d Shang et al., 1999; e Gibson et al., 2003; f Petrovic et
al., 2002; g Gatidou et al., 2007; h Latorre et al., 2003; i Liu et al., 2004; j Servos et al., 2005; k Ternes et al., 1999; | Nasu et

al., 2001; m Peijnenburg et al., 2006

Los compuestos estrogénicos (Estrona, 17B Estradiol y 17a Etinilestradiol) han sido
investigados prioritariamente desde que fueron determinados en los efluentes de plantas
de tratamiento de aguas residuales en paises de la Union Europea y debido a que han
causado la feminizacion de algunas especies acuaticas (Desbrow et al., 1998). Aunque la
mayoria de los estudios realizados hasta hoy se ha enfocado en los estrogenos, existe
fuerte evidencia indicando que existen otros compuestos con actividades androgénica y

antiandrogénica presentes en ambientes acuéticos. Tal es el caso del Fitosterol presente
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en efluentes de aguas residuales de plantas papeleras, el cual ha ocasionado la
masculinizacion de especies de peces que habitan en las aguas receptoras de dichos
efluentes (Howell et al., 1980; Durhan et al., 2002).

Asi mismo, una gran variedad de sustancias quimicas sintéticas de uso comun han
demostrado tener efectos de disrupcion endécrina. Estas sustancias incluyen pesticidas
clorados (DDT, lindano), fungicidas, herbicidas y varios plastificantes a base de ftalatos
(Sumpter, 2005). La Tabla 1.5 muestra las concentraciones de disruptores endécrinos

encontradas por varios autores en el medio ambiente.
1.4 Destino de los contaminantes emergentes en el medio ambiente

Los contaminantes emergentes se distribuyen, una vez liberados, en los diferentes
compartimientos ambientales (agua, suelo, aire, sedimentos y biota) en los cuales seran
transformados, degradados o retenidos. En esta seccion se hace una descripcion general

del destino de los contaminantes emergentes en el ambiente.
1.4.1 Distribucion en el ambiente
1.4.1.1Agua

Los fendmenos de dispersién y dilucién en los cuerpos de agua pueden disminuir de
manera significativa las concentraciones de los contaminantes emergentes de forma tal
gue los organismos expuestos no presenten respuesta enzimatica o biolégica. Estos
fendmenos se presentan en regiones humedas en donde las grandes precipitaciones
diluyen de manera importante la carga organica de los efluentes en las plantas de
tratamiento de aguas residuales (Loraine et al., 2006).

En el ambiente acuatico, la sorcion representa el principal fendmeno de retencion de los
contaminantes emergentes. Este fendmeno ocurre por mecanismos de adsorcion y
absorcién, siendo el primero causado por las interacciones electrostéticas entre los
grupos funcionales de los compuestos y la matriz, mientras que el segundo ocurre por las
interacciones hidrofobicas entre las moléculas del compuesto y la matriz (Cirja et al.,
2006).

Los compuestos organicos neutros tienden a sorberse en el material particulado y
sedimentos via interacciones hidrofébicas, en tanto que los compuestos polares tienden a

sorberse en menor grado que los compuestos hidrofébicos por mecanismos de atraccion
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electrostatica, puentes de Hidrogeno o fuerzas de van der Waals (Tolls, 2001). Para los
compuestos hidrofilicos las caracteristicas fisicoquimicas del agua (pH, fuerza idnica,
contenido de 6xidos metélicos) son importantes en los fendmenos de sorcién (Ter Laak et
al., 2006).

La sorcién al material suspendido del agua y a los sedimentos presenta resultados
ambientales diferentes. La sorcién de los contaminantes en los sedimentos impide la
rapida degradacion aerobia y la distribucion en el cuerpo de agua de los mismos,
aprisionandolos en el fondo de estos cuerpos por varias décadas (Shang et al., 1999). Por
otra parte, la sorcién de los contaminantes en el material suspendido permite la dispersion
de los mismos en el cuerpo de agua asi como su transporte mediante los flujos
turbulentos del agua que propician la aireacidon necesaria para su rapida degradacion
(Cirja et al., 2006).

Muchas sustancias organicas son transferidas de los sistemas acuaticos a la atmésfera
por medio de la volatilizacién. La volatilidad de una sustancia esta relacionada con su
solubilidad en el agua y la presién de vapor. La constante de la ley de Henry puede
describir el comportamiento de los contaminantes organicos en varios tipos de agua
(residual, superficial, destilada). Por ejemplo compuestos con un valor de la constante
superiores a 1 Pa m®mol son capaces de volatilizarse en agua superficial, mientras que
se requieren valores superiores a 10 Pa m*/mol para que estos compuestos se volatilicen
de aguas mas profundas. La mayoria de los contaminantes emergentes poseen valores
de esta constante menores a 1 Pa m®mol (Howard et al., 1996), haciendo de la
volatilizaciéon un fenémeno despreciable en la distribucion de los contaminantes en el
ambiente (Xie et al., 2006).

1.4.1.2 Suelo

Los contaminantes emergentes llegan al suelo a través del riego con agua residual tratada
(o cruda, como en el caso del Valle de Tula), o bien, por el uso de estiércol o biosolidos
empleados como mejoradores de suelo. Estos compuestos pueden ser retenidos por el
suelo o traspasar esta barrera llegando al acuifero y comprometiendo la calidad del agua.

El principal fendmeno de retencién de estos compuestos en el suelo es la sorcion a la
materia organica y a los coloides, la cual se presenta en mayor medida para compuestos

hidrofébicos como los ésteres ftalatos, hormonas y surfactantes. En el caso de
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compuestos polares como los antiinflamatorios y algunos antibigticos, la eficiencia de este
mecanismo dependera de otras propiedades del suelo como pH, capacidad de
intercambio catidnico, textura y densidad, entre otros. El comportamiento de sorcién de un
compuesto es descrito mediante el coeficiente de distribucion (Kq) o el coeficiente de
sorcién al carbono organico (Koc), el cual depende de la fraccion de carbono organico en
el suelo. Estos parametros pueden ser determinados en el laboratorio mediante estudios
por lote 0 en columnas (Ternes et al., 2004). Los compuestos con valores del logaritmo de
Koc menores a 3 son pobremente sorbidos en la matriz del suelo, sin embargo, aquellos
compuestos con valores por encima de 3 son altamente retenidos en el mismo. Chefetz et
al., y Lapen et al., 2008, estudiaron el comportamiento de sustancias farmacéuticamente
activas en suelos regados con agua residual y mejorados con biosélidos, encontrando que
éstas son sorbidas en mayor medida en los suelos con altos contenidos de materia
organica y lo contrario ocurrié en suelos con bajos contenidos de materia organica. Asi
mismo, los autores encontraron que la calidad de la materia organica es determinante en
los fendbmenos de sorcién, compuestos con anillos aromaticos en su molécula como,
Naproxeno, Ibuprofeno y Diclofenaco tienen mayor afinidad por la materia organica
humificada, con la cual puede establecer enlaces 1-1. Del mismo modo, Williams et al.,
2006, han encontrado que farmacos tan recalcitrantes en los sistemas de tratamiento de
agua residual como Carbamazepina son retenidos de manera efectiva en el suelo por
fendmenos de sorcién a la materia organica. Mas aun, la salinidad del agua residual
empleada para el riego y del suelo receptor puede favorecer este fenémeno, al
incrementar el potencial eléctrico en la solucién. Por otra parte, se han encontrado
elevadas retenciones de contaminantes emergentes como hormonas estrogénicas,
Triclosan, Bisfenol A y ésteres de ftalato en suelos regados con agua residual y

mejorados con biosélidos (Yang et al., 2005a).

Oppel et al., 2004, encontraron que compuestos como iopromida y acido clofibrico son
pobremente sorbidos en el suelo y pueden llegar al acuifero comprometiendo la calidad
del agua. Por lo anterior, es importante generar estudios acerca del destino de los

contaminantes emergentes en el suelo asi como su capacidad para llegar a los acuiferos.
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1.4.2 Degradacion
1.4.2.1Biodegradacion

La principal via de degradacion de los contaminantes emergentes en el ambiente es la
biodegradacion por los microorganismos nativos del suelo y del agua residual. Las plantas
de tratamiento de aguas residuales con sistemas de tratamiento bioldégico son capaces de
remover parcialmente algunos contaminantes emergentes. Carballa et al., 2004,
encontraron remociones en sistemas de tratamiento bioldgico de entre 40 y 60% para
antiinflamatorios, 67% para Sulfametoxazol, 40% para las fragancias Galaxolide y
Tonalide, 47% para 17@ Estradiol, asi como un incremento en la concentracion de
Estrona, ya que éste es un subproducto de la degradacion aerobia de 17 Estradiol. Por
otro lado, varios autores han reportado remociones de disruptores enddcrinos en sistemas
biolégicos de tratamiento que oscilan entre 75% para Bisfenol A, 90% para la mezcla de
Nonilfenoles, 75% para las p-dibenzodioxinas cloradas, 62% para los dibezofuranos
policlorados, 78% para el anticonceptivo 17a Etinilestradiol y entre 80 y 99% para la
hormona estrogénica Estriol (Onda et al., 2003; Behnish et al., 2001; Johnson et al.,
2000).

No obstante, compuestos como lopromida y Carbamazepina son pobremente degradados
en los sistemas de tratamiento biolégico de aguas residuales (Carballa et al., 2004;
Heberer, 2002). Kimmerer et al., 1997, emplearon la prueba de Zahn-Wellens para
evaluar la biodegradabilidad de los agentes antitumorales 5-fluorouracil, Cytarabina y
Gemcitabina, encontrando que Gemcitabina y Cytarabina fueron degradados Unicamente
entre un 42 y 50%, respectivamente, mientras que 5-fluorouracil no mostré degradacion
después de 28 dias. Henschel et al., 1997, investigaron la biodegradacion de Paracetamol
y Metotrexato, asi como los metabolitos acido salicilico y acido clofibrico, encontrando que
el &cido salicilico y en menor grado Paracetamol son biodegradables, mientras que acido
clofibrico y Metotrexato no son bhiodegradables en el agua residual. Kimmerer et al.,
2000, concluyé que los antibiéticos Ciprofloxacin, Ofloxacin y Metronidazol no son
biodegradables en las plantas de tratamiento de aguas residuales debido a que la
genotoxicidad de estos compuestos permanece inalterada a lo largo de los trenes de
tratamiento. Por otra parte, la presencia y degradacién de cuatro medios de contraste
iodados para rayos X fue estudiada por Ternes et al., 2000, encontrando que estos

compuestos no son degradados por los microorganismos ni sorbidos en los lodos
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residuales de manera significativa, siendo liberados al medio ambiente en

concentraciones maximas de 15 ug/L.

Finalmente, es probable que la biota presente en la plantas de tratamiento de aguas
residuales pueda aclimatarse, de manera gradual, a las concentraciones de
contaminantes emergentes presentes en las mismas degradandolos de manera mas
eficiente (Zwiener et al., 2003). En el caso del Valle de Tula, en el que el agua residual no
recibe ningun tratamiento, la biodegradacion de los contaminantes organicos se lleva a
cabo en los emisores que conducen el agua residual desde la Ciudad de México hasta su
entrada al Distrito de Riego 03 y, posteriormente, en los canales de riego (Siemens et al.,
2008; Gibson et al., 2007; Downs et al., 2000).

En el suelo, la biodegradacion es el principal mecanismo de transformacion de los
contaminantes emergentes. Ying et al., 2005a, han encontrado periodos de vida media de
los disruptores enddcrinos 17p Estradiol, 17a Etinilestradiol, Bisfenol A, 4-ter-Octilfenol y
4-n-nonilfenol de 3, 4.5, 7, 5 y 4.6 dias, respectivamente, en suelos aerobios siguiendo
una cinética de biodegradacién de primer orden. Por el contrario, en suelos bajo
condiciones anaerobias los autores no observaron biodegradacion después de 70 dias de
incubacion. Por su parte, Stasinakis et al., 2008, midieron la biodegradabilidad de varios
disruptores enddcrinos en suelo mediante la prueba respirométrica OECD 301F,
encontrando remociones de 61.5 % de la mezcla de Nonilfenoles después de 28 dias,
clasificandolos como medianamente biodegardables. En contraste, los Nonilfenoles
etoxilados mostraron remociones de 26 % después de 28 dias, lo que los clasifica como
débilmente biodegradables. Por otro lado, los autores establecieron tiempos de vida
media en suelo para Triclosan y Di 2(etilhexil) ftalato de 1.8 y 7 dias respectivamente, lo
gue los hace facilmente biodegradables, aunque el primero es un agente antibacterial. Los
autores no encontraron biodegradaciéon de Perfluorooctanoato y Perfluornonanoato en
suelo. Xu et al., 2008, encontraron que los plastificantes Di 2(etilhexil) ftalato y Butilbencil
ftalato son r4pidamente biodegradados en suelos agricolas de China, asi mismo, los
autores concluyen que factores como el contenido de materia organica y la capacidad de
intercambio catiénico son determinantes para el proceso de biodegradacion de estos

compuestos.
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1.4.2.2 Fotodegradacion

Asi como la biodegradacion, existen procesos abidticos capaces de degradar a los
contaminantes emergentes en el ambiente. El proceso mas importante es la
fotodegradacion, a partir de la cual se generan rompimientos de los enlaces en las
moléculas de los contaminantes por la accién de los rayos ultravioleta del sol. Varias
sustancias farmacéuticamente activas han demostrado ser fotosensibles (Packer et al.,
2003), siendo la mas extensamente estudiada el antiinflamatorio Diclofenaco, seguido por
los productos de aseo personal como los antimicéticos Naftifina, Sulbentina, Cloxiquina,
Tolnaftato y Clorfenesina (Thoma et al.,, 1997). El agente antibacterial Triclosan ha
mostrado una velocidad de degradacién por accién de la luz ultravioleta de 0.03 d* en
agua del lago Greifensee, Alemania (Singer et al., 2002). Andreozzi et al., 2003,
encontraron que los farmacos Carbamazepina y Acido clofibrico son fotodegradados
lentamente en el agua residual, con periodos de vida media de hasta 100 dias, en
contraste Sulfametoxazol, Diclofenaco, Ofloxacin y Propanolol cuentan con periodos de
vida media de 2.4, 5.0, 10.6 y 16.8 dias, respectivamente, bajo las mismas condiciones.
Por su parte, Latch et al., 2003a, estudiaron la fotodegradacion de Ranitidina y Cimetidina
mostrando el primero un tiempo de vida media de 35 minutos bajo la luz del medio dia en
verano a 45° de Latitud, mientras que Cimetidina presentd resistencia a la fotélisis. Asi
pues, el grado de fotodegradacion de los contaminantes emergentes puede variar
dependiendo del compuesto sometido a la luz ultravioleta, la intensidad de la misma, asi
como de los componentes de la solucidén acuosa (acidos humicos y fllvicos, nitratos) y las
caracteristicas fisicoquimicas de la misma (pH, carbono orgéanico total) (Doll et al., 2003).
En el agua residual y en el suelo el nivel de penetracion de la luz solar es muy bajo, en el
mejor de los casos, no obstante se ha demostrado que la fotdlisis puede llevarse a cabo
de manera eficiente en la parte superficial del cuerpo de agua residual y en los primeros
milimetros del suelo (Xia et al., 2004). La Tabla 1.6 muestra las velocidades de
degradacion de algunos farmacos en el medio acuatico reportadas en la literatura, se
puede observar en la misma que algunas moléculas cuentan con cortos periodos de vida
media siendo rdpidamente degradados, mientras que otras son reportadas como estables

en aguas superficiales permaneciendo durante periodos considerables en el ambiente.

32



Antecedentes

Tabla 1.6 Estabilidad de algunos farmacos en agua (Zuccato et al., 2005)

Categoria

Compuesto Estabilidad Categoria Compuesto Estabilidad
Amoxilina too < 2 dias Ciprofloxacina | tso 1.6-2.5 dias
en PTAR
Estabilidad
Benzafibrato 83% degradado en 6 moderada Ofloxacin tso 10.6 dias
dias es una PTAR
Ceftriaxona tso 250 horas pH 6, Carbamazepina tso 100 dias
25°C
Ba}jf’:l Ibuprofeno tso 1 dia >90% Enalapril Estable 56
estabilidad degradado en PTAR dias (25°C)
Omeprazol 73% en 6 dias pH 7, Eritromicina tso 1 afo tsg 3
26% en 14 dias pH 7.8, seg. pH 1.4
70% 1-2 dias pH 5.9-7
Sulfametoxazol tso 2.4 dias Estabilidad Furosemida Estable 90
prolongada dias pH 5.2
Estabilidad Atenolol Estable por 40 dias (5- Ranitidina Estable 160
moderada 25°C), ts0 42.5hpH 7.4 dias pH 6.18

PTAR: Planta de Tratamiento de Aguas Residuales

Finalmente, Ternes et al., 2003 y Nakagawa et al., 2002, proponen a la oxidacién

avanzada como el mejor sistema para la remocién de contaminantes emergentes en el

medio acuatico. Los autores encontraron remociones de hormonas estrogénicas de entre

80 y 95% con dosis de 5 mg Os/L durante 15 minutos y cerca del 100% de estas

hormonas en tratamientos de oxidacién con TiOs.

En la Figura 1.2 se muestran las fuentes y el destino de los contaminantes emergentes en

el ambiente.
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Figura 1.2 Destino de los contaminantes emergentes en el ambiente

- ome

- Prscrpconis

- Farmacias do isimeat
0 negrn

- runracaiscss

LEYENDAS

1 Uso por los individuos y disposicion de medicinas caducas (1a). Uso por los animales (1b): excrecion
metabdlica (farmaco inalterado, conjugados del compuesto madre y metabolitos bioactivos) por sudor, heces,
orina y vémito: Disposicién de medicamentos en los cadaveres de animales y fuente de alimento de especies
carrofieras (1c)

2 Disposicion de farmacos en centros de salud y hospitales

3 Fugas en las fosas sépticas domésticas y en el sistema general de drenaje (3a) Efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales descargados en aguas superficiales, reinyectado a los acuiferos o reusado (3b).
Sobreflujo en el drenaje ocasionado por eventos extremos de lluvia descargados en aguas superficiales y fallas
en el sistema hidraulico (3b)

4 Uso de biosdlidos como mejorador de suelos

5 Liberacion directa en las aguas superficiales por contacto directo durante actividades de higiene y recreativas

6 Descargas reguladas/controladas de aguas residuales industriales, disposicion de farmacos por parte de
laboratorios clandestinos y uso ilicito de drogas

7 Lixiviacion de los contaminantes emergentes en rellenos sanitarios mal disefiados y cementerios.

8 Liberacion de contaminantes emergentes en las aguas superficiales a partir de actividades agricolas y
ganaderas (alimentos medicados y la excreta resultante), posible contaminacion de los cultivos

9 Uso de farmacos como agentes de control de plagas. P.ej. Warfarina (anticoagulante) es usado como veneno
para ratas

10 Destino final de los contaminantes emergentes en el ambiente (fotdlisis, alteracion fisicoquimica, degradacion
y mineralizacion, volatilizacién (principalmente anestésicos), sorcion al suelo y material del acuifero).
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1.5 Cuantificacion de los contaminantes emergentes en matrices ambientales

La cuantificaciébn de contaminantes emergentes en muestras ambientales representa un
reto debido a la complejidad de las matrices con las que se trabaja. La mayoria de las
investigaciones para el desarrollo de metodologias analiticas se ha enfocado al andlisis
de agua y muy poco a matrices soélidas, como son suelo y sedimentos. En afios recientes
se han presentado avances sustanciales en la ciencia analitica, lo cual ha beneficiado
sobremanera el estudio de los contaminantes emergentes en el ambiente. La importancia
de desarrollar y validar métodos analiticos para aislar y analizar contaminantes en
matrices sélidas ha sido reconocida como pieza clave para realizar evaluaciones de

riesgo y con ello preparar futuras politicas de regulacién ambiental.
1.5.1 Preparacion de la muestra

Las concentraciones ambientales de los contaminantes emergentes oscilan en el rango
de ng/L a ug/L en el caso de agua y de pg/g a ng/g si se trata de suelo, soélidos
suspendidos o sedimentos. Los analitos contenidos en las muestras deben de ser primero
extraidos de la matriz para ser concentrados antes del analisis instrumental. Para el caso
de matrices acuosas, la extraccion en fase solida (SPE, por sus siglas en inglés) ha
reemplazado a la tradicional extraccion liquido-liquido y se ha convertido en la técnica de
preparacién de muestras de mayor uso debido a que permite hacer la extraccion de los
analitos y la limpieza de la muestra al mismo tiempo. Los cartuchos para la extraccién en
fase sdlida estan empacados con diferentes sorbentes o fases estacionarias (P. ej. fase
no polar Cyg, fase de intercambio i6nico y fase polimérica) (Batt et al., 2008; Rodriguez-
Mozaz et al.,, 2004; Stolker et al.,, 2004). Por su parte, los cartuchos OASIS HLB
(Hidrophilic-Lipophilic Balanced) de la marca WATERS han sido los cartuchos por
excelencia para preconcentrar compuestos polares y no polares bajo las mismas
condiciones de extraccion, lo cual es un requisito para el analisis multicompuestos de
contaminantes emergentes. Nuevos polimeros han sido empleados como sorbentes para
la micro extraccién en fase sdlida (SPME, por sus siglas en inglés) en la cual se usan
menores volumenes de muestra y mas reducidos tiempos de extraccion (Rodriguez et al.,
2004).

La extraccidon y microextraccion en fase sdlida acoplada al sistema cromatogréfico han
sido muy utiles para determinar sustancias farmacéuticamente activas en agua superficial
y agua residual, incrementando con ello la calidad de los datos y la eficiencia de
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recuperacion. Este método se basa en la adaptacion de una interfase entre un sistema
automatizado de extraccién en fase solida y el equipo cromatografico y ha sido empleado
en el analisis de antibiéticos como Sulfonamidas, Fluoroquinonas y Penicilinas en aguas
superficiales a niveles de ng/L. Ademas, un nuevo sistema de extraccién en fase sdlida
acoplada a un cromatégrafo de liquidos con doble detector selectivo de masas se ha
empleado para detectar y cuantificar hormonas estrogénicas en aguas superficiales a
niveles de ng/L. Este sistema disminuye el tiempo de analisis y el costo que implican los
sistemas por separado. Asi mismo, elimina el contacto del analista con la muestra,
reduciendo con ello el margen de error y produciendo datos consistentes y de alta calidad
(Pozo et al., 2006; Stoob et al., 2005).

Para el caso de matrices solidas como suelo, sedimentos sélidos suspendidos o tejidos,
los antibidticos son los compuestos mas analizados hasta ahora. Desafortunadamente
existen pocos estudios relacionados con la determinacidn de otros farmacos y disruptores
enddcrinos en estas matrices. Varios métodos han sido desarrollados para la extraccion
de contaminantes emergentes en matrices solidas, entre los cuales destacan la extraccion
tradicional sélido-liquido (Jeannot et al., 2002), la extraccidn acelerada con disolventes
(ASE, por sus siglas en inglés) (Yang et al., 2006), la extraccién asistida por ultrasonidos
(USE, por sus siglas en inglés) (Gobel et al., 2005) y la extraccidn asistida por microondas
(MAE, por sus siglas en inglés) (Morales et al., 2005). La extraccion acelerada con
disolventes tiene ventajas importantes sobre otras técnicas de extraccion de matrices
sélidas, ya que consume menos tiempo y requiere menor cantidad de disolvente que la
extraccion tradicional Soxhlet. Ademas, al ser una técnica automatizable disminuye el

contacto del analista con la muestra, lo que se refleja en un menor error experimental.

Los extractos obtenidos de las muestras sélidas cuentan, en la mayoria de las veces, con
sustancias humicas y fllvicas co-extraidas, las cuales interfieren con el analisis
cromatografico. En estos casos la extraccién en fase sélida es la mejor opcion para la

limpieza de las muestras (Jacobsen et al., 2006).

Excepto por algunos farmacos neutros y algunas fragancias, la mayoria de los farmacos y
productos de aseo personal y algunos disruptores enddcrinos son polares, no volatiles y
termolabiles, por lo que la cromatografia de gases no es adecuada para su analisis
cuantitativo. Es por tal razén que la derivatizacién de los grupos funcionales carboxilo e
hidroxilo de los compuestos antes del analisis por cromatografia de gases, se ha
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convertido en un paso necesario. En tanto para el analisis por cromatografia de liquidos
este paso no es necesario para alcanzar una buena separacion en la columna. El proceso
de derivatizacion se lleva a cabo mediante reacciones organicas (metilacion, sililacion y
acetilacion) a elevadas temperaturas. La reaccién de derivatizacion puede ser afectada
por diversos factores (temperatura, tiempo de reaccién, asi como los agentes
derivatizantes empleados). Los agentes derivatizantes son usualmente elegidos con base
en la reactividad que estos tienen con los analitos asi como la estabilidad de los productos
generados. En general los grupos hidroxilo arométicos son los de mas alta reactividad,
seguidos por los grupos hidroxilo alifaticos. De este modo, los grupos hidroxilo en la
posicion 17 de las hormonas estrogénicas Mestranol y 17a Etinilestradiol tendran la menor
reactividad debido a su impedimento estéarico. En este caso el reactivo N,O-
Bis(trimetilsilil) trifluoracetamida (BSTFA) es el Unico capaz de reaccionar con estas dos

especies para el andlisis cuantitativo por cromatografia de gases (Carpinteiro et al., 2004).
1.5.2 Analisis cromatografico

El analisis por cromatografia de gases acoplado a un detector selectivo de masas (GC-
MS, por sus siglas en inglés) fue el primero en ser empleado para contaminantes
emergentes. Hasta la fecha, GC-MS y GC-MS? continGan siendo las técnicas mas
empleadas para el andlisis de estos compuestos en el ambiente debido a su amplia
disponibilidad en los laboratorios, asi como su alta sensibilidad. Con la apropiada técnica
de derivatizacion, la cromatografia de gases es una técnica sensible y costo-efectiva
apropiada para analisis de rutina. Es también importante notar que la cromatografia de
gases sufre menos por el efecto de la matriz que la cromatografia de liquidos (Reddersen
et al., 2003).

Las columnas cromatograficas DB5, DB5 MS y HP5 MS o sus equivalentes son
cominmente empleadas en la separaciébn cromatografica de los contaminantes
emergentes. Las dimensiones de la columna son usualmente de 30 metros de longitud
por 0.25 milimetros de ancho y 0.25 uym de grosor de la fase estacionaria (Kuch et al.,
2001). El Helio es el gas acarreador mas empleado y un volumen de muestra de 1 a 3 L
es inyectado usando un inyector on column o splits/splitless. La temperatura del equipo
cromatografico es generalmente programada para variar entre 50 y 300°C, con un tiempo
de corrida tipico de entre 20 y 45 minutos. La fuente de electrones del detector selectivo

de masas se maneja entre 200 y 250°C con una energia de ionizacién estandar de -70
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eV. Con esta energia de ionizacién los electrones son constantemente emitidos del
filamento caliente y colisionan con los compuestos objetivo, eluidos de la columna
cromatografica en su estado gaseoso, produciendo iones moleculares y de manera mas

importante los iones caracteristicos de cada molécula.

En general el andlisis de cromatografia de gases genera datos en los modos SCAN y SIM
para propositos de identificacién y cuantificacidn, respectivamente. El andlisis por GC-MS
en el modo SIM proporciona buena selectividad y sensibilidad para el analisis de los
contaminantes emergentes, siempre y cuando se seleccionen de manera correcta los
iones caracteristicos de cada compuesto. Pero cuando se trata con matrices complejas
como agua residual, suelo y sedimentos, los compuestos co-extraidos de la matriz
pueden causar dificultades para el analisis cuantitativo por GC-MS, y es entonces que se

prefiere el anélisis con doble detector de masas (GC-MS?) (Koutsouba et al., 2003).

En general la técnica de cromatografia de gases ha demostrado capacidad para la
cuantificacion de contaminantes emergentes en muestras ambientales. Sin embargo, los
compuestos identificados no pueden proveer toda la informacién acerca de la muestra, ya
gue existen aln compuestos no objetivo que pueden representar un riesgo a la salud. A
través de la base de datos del detector selectivo de masas, el equipo cromatografico
puede ser usado en modo SCAN para identificar los compuestos no objetivo en la matriz o

los productos de degradacion a partir de la sustancia madre (Aglera et al., 2005).
1.5.3 Efecto de la matriz

El efecto de la matriz se presenta en el andlisis por cromatografia de gases y
cromatografia de liquidos afectando la calidad del andlisis de los compuestos objetivo.
Este efecto puede ser causado por aquellos compuestos co-extraidos que pueden tener
iones similares en el detector selectivo de masas. El efecto puede ser aumentado por la
interaccién entre los analitos y los compuestos co-extraidos tanto en la preparacion de la
muestra como en la camara de ionizacion. El efecto de la matriz se observa
frecuentemente en el andlisis por cromatografia de liquidos y muy raramente en el andlisis
por cromatografia de gases. Este efecto puede ser resuelto usando un ion caracteristico
no interferido o mejorando la separacién cromatografica en el equipo de gases o liquidos,

segun sea el caso (Hao et al., 2007).
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La validacién inicial del método provee datos acerca del desempefio del mismo, tales
como recuperacion y precision, asi como los limites de deteccién y cuantificacién del
mismo. El uso continuo de muestras para el control de calidad (blancos, muestras
fortificadas y estandares de referencia) sirve no sélo para monitorear la eficiencia de los
analisis de rutina lote a lote, sino también para asegurar que el efecto de la matriz sea
minimo en las muestras analizadas. Considerando la naturaleza impredecible del efecto
de la matriz en el analisis cromatografico asi como la falta de una estrategia efectiva para
lidiar con éste, es imprescindible el uso de controles de calidad adecuados para cualificar
y documentar el grado del efecto matriz encontrado durante el andlisis de las muestras. El
control de calidad en el analisis de la muestras es usado para asegurarse que no se
introduce contaminacidn procedente del laboratorio durante la complicada preparaciéon de
la muestra para el analisis cromatografico y que el desempefio del método se mantiene

para un lote especifico.
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CAPITULO Il PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

2.1 Relso del agua residual para la agricultura en México

México es un pais lider en el rediso del agua residual para irrigacién a nivel Latinoamérica
y mundial (Peassey, 2000). En nuestro pais, cerca de 350 000 hectareas son regadas con
agua residual, las cuales se distribuyen en 30 Distritos de Riego a lo largo del territorio
nacional. De estos Distritos de Riego destacan los emplazados en el Valle de Tula,
Hidalgo (03 Tula, 100 Alfajayucan y 112 Ajacuba), los cuales representan cerca del 43%
de la demanda total de agua residual para riego, y el 33% del area total irrigada en el pais
(CONAGUA, 2007).

2.2 Descripcion del &rea de estudio: Valle de Tula

El Valle de Tula se localiza al suroeste del estado de Hidalgo, aproximadamente a 80
kilbmetros de la ciudad de México (Figura 2.1), entre los 19°54’ y 20°30" de latitud norte; y
los 99°22" y 98°56” longitud oeste, a una altitud promedio de 1900 metros sobre el nivel
del mar. Limita hacia el norte con el valle de Ixmiquilpan, al este con el valle y la sierra de
Actopan, al oeste con la sierra de Xinthé y al sur con el estado de México. La zona de
riego abarca cerca de 85 000 hectareas y catorce municipios, esta compuesta de los
Distritos de Riego 03 (Tula), 100 (Alfajayucan) y 112 (Ajacuba). El clima en la zona es
BS:kw(i)gw, es decir, representa el mas humedo de los climas aridos, es templado, con
una temperatura media anual de 16.7°C, y un verano céalido con 19.8°C en promedio. La
época de lluvias es entre los meses de Junio y Septiembre y la precipitacion media anual
varia entre los 435 milimetros por afio en la zona norte y los 650 milimetros por afio en la
zona sur. La evapotranspiracién es de 1750 milimetros por afio. La vegetacion del Valle
de Tula se limita a las partes montafiosas y se compone principalmente de matorrales
xerdfilos, prevaleciendo los mezquites, huizaches, yucas, asi como una gran diversidad
de cactaceas. Los valles estan dedicados a la agricultura, donde el maiz y la alfalfa
representan del 60 al 80% de la produccién, seguidos por la avena, cebada vy frijol, y en
menor proporcion, trigo y hortalizas (chile, calabacitas, betabel, cebolla, etc.) (Jiménez et
al., 2004).
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Figura 2.1 Ubicacion del Valle de Tula
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2.3 El suelo del Valle de Tula
2.3.1 Génesis

La zona de estudio es en cuestion geomorfolégica sumamente dindmica y compleja.
Dicha complejidad se ve reflejada en la diversidad y distribucién de sus suelos. Factores
como el clima, la biota, la geologia de la zona y el tiempo son los principales interventores
en la génesis de los suelos en el Valle de Tula. La marcada estacionalidad de la zona, con

una temporada seca de ocho meses, y una evaporacion que sobrepasa por mucho a la
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precipitacion anual, trae consigo un acelerado crecimiento de la biota durante los meses
de lluvia para su posterior y paulatina incorporacion al suelo como materia organica
durante la época de estiaje. Este ciclo anual es el causante de la formacion de horizontes
moélicos oscuros con un buen contenido de materia organica, pH neutro y estructura
granular. Por otra parte, el origen calcareo de los materiales depositados en el fondo de
los valles y las fluctuaciones en el nivel del agua subterranea a lo largo de la historia
geoldgica del valle han traido como consecuencia la formacién de horizontes calcicos y

petrocalcicos (Mufioz, 1999).
2.3.2 Diversidad de los suelos en la zona de estudio

La diversidad edafica de la zona comprende a cinco grupos mayores de suelo y once
unidades. En la Tabla 2.1 se muestran dichas unidades de suelo, asi como la superficie

abarcada por cada una en relacién a la superficie total.

Tabla 2.1 Grupos mayores y unidades de suelo predominantes en la zona del Valle
de Tula (Mufioz, 1999)

Grupos mayoritarios | Unidades | Superficie abarcada
Leptosol Litico 43.32%
Mélico
Eutrico
Réndzico
Phaeozem Haplico 23.89%
Calcéreo
Fluvisol Eutrico 15.2%
Calcéareo
Vertisol Eutrico 12.12%
Regosol Eutrico 5.32%
Calcareo

En las partes planas del Valle de Tula como la zona de Tlaxcoapan, Tlahuelilpan,

Tetepango, Mixquiahuala y Tula de Allende, predomina el Vertisol como suelo primario y
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el Phaeozem calcareo como suelo secundario, ambos limitados por tepetate volcanico.
Estos suelos negros tienen textura arcillosa, fase durica, son de fertilidad moderada, por
lo que son altamente productivos y estan dedicados a labores agricolas y actividades

pecuarias, sin embargo en época de estiaje son duros y masivos (Cervantes, 2004).
2.3.3 Caracteristicas fisicoquimicas de los suelos del Valle de Tula

En general, en la zona del Valle de Tula predominan las clases texturales franca y
arcillosa. Mas del 75% de los suelos en la zona cuenta con textura franca, siendo la
franco-arcillo-arenosa la predominante en toda la region (aproximadamente 67%). Los
suelos arcillosos cubren alrededor del 22% del area, siendo la textura franco-arcillosa la
mas representativa del grupo. El resto de los suelos pertenecen a las texturas franco-

arenosa o arenoso-franca.

Los valores de pH del suelo varian de la neutralidad en la zona occidental a ligeramente
alcalinos en la zona oriente del valle (6.8 a 8.5). La capacidad de intercambio catiénico
varia de media a alta (100 meqg/kg a >400 meqg/kg). En general, el contenido de materia
organica de los suelos es superior al 4% en la zona centro del valle y decrece hacia los
extremos oriental y occidental hasta menos del 3%. Los suelos en la zona de estudio
varian de moderadamente profundos a profundos, predominan los suelos de
profundidades mayores a 60 centimetros, especialmente al sureste y noreste. Los suelos
someros, localizados hacia el noroeste estan relacionados especialmente con capas
endurecidas (caliche), que limitan la profundidad del suelo a menos de 60 centimetros, y
comunmente a s6lo 30 a 40 centimetros. El contenido de limos en la zona es homogéneo
(entre 20 y 40%), en tanto, el contenido de arena oscila entre 40% al sureste y 70% al
este, mientras que los contenidos de arcilla varian de entre menos de 20% en suelos del
occidente hasta mas del 40% en algunas pequefias localidades en el centro de la zona
(Palacio-Prieto et al., 1994).

2.4 El riego con agua residual en el Valle de Tula

El riego agricola con agua residual proveniente de la Ciudad de México en el Valle de
Tula comenzé en el afio de 1912 (Cruz Campa, 1965). Los primeros terrenos bajo este
régimen se localizan en los municipios de Tlaxcoapan y Tlahuelilpan, posteriormente el
area de riego se expandié hacia el norte y el este, siguiendo el cauce del rio Tula

(Palacio-Prieto et al., 1994). Con la construccion del Emisor Central en 1975 fue posible
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llevar las aguas residuales del centro de la Ciudad de México a la region del valle, asi el
area de irrigacion fue creciendo con direccion este hasta 1984. Posteriormente, la zona
bajo riego comenzd a desarrollarse hacia el sur y finalmente hacia la zona oriental de
Ajacuba en la década 1990 (BGS., CONAGUA., 1998). Este patron de crecimiento
paulatino del area de riego hace posible encontrar zonas con diferentes antigiedades

bajo riego a lo largo del Valle de Tula.

Cerca del 90% del agua residual producida en la Ciudad de México es transportada al
Valle de Tula mediante tres vias (Jiménez et al., 2002). Por un lado, se encuentran el
Emisor Central y el Emisor del Poniente. El primero es un conducto totalmente cerrado
por donde viaja cerca de la mitad del agua residual enviada a la zona y tiene como
desembocadura el rio Tula, el segundo con un caudal menor que el anterior, tiene como
desembocadura el rio El Salto. Por otro lado, el Gran Canal de Desagle es el conducto
mas antiguo (1786), dicho pasaje parte de la Ciudad de México hacia el Valle de Tula
pasando por Tequisquiac (BGS, CONAGUA, 1998). El tiempo aproximado de recorrido
gue emplea en llegar el agua residual desde la Ciudad de México hasta la cabecera de los

rios en el Valle de Tula es de un dia (Siemens et al., 2008).

Del agua residual cruda que entra al Valle de Tula por medio del Emisor Central una parte
es distribuida a los usuarios directamente por medio de los canales El Salto-Tlamaco (50
m®/s de capacidad) y Requena (15 m®s de capacidad) hacia el sur y centro del valle,
respectivamente. El agua restante pasa a la presa Endh6 donde permanece almacenada
aproximadamente hasta tres meses antes de su distribucién por el canal Endhé (Siemens
et al., 2008). Adicionalmente, existe una contribuciéon de agua de lluvia almacenada en las
presas Requena y Taxhimay. En la Figura 2.2 se presenta la distribucion del agua de

riego en la zona.

Es por este régimen de distribucion del agua de riego que aproximadamente 10 000
hectareas son irrigadas con agua residual cruda y cerca de 35 000 mas reciben una
mezcla de 80% agua residual y 20% agua pluviofluvial proveniente de la presa Requena.
Sélo una porcion del agua residual que llega al Valle de Tula recibe un tratamiento parcial
en un sistema de tres presas interconectadas en los Distritos de Riego 03 y 100 (presa
Endho, presa Rojo Gémez y presa Vicente Aguirre). Esta se usa para el riego agricola de
aproximadamente 25 000 hectareas. Las partes del valle que estan por debajo de los

1 900 metros sobre el nivel del mar son regadas con agua de drenaje agricola recuperada
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por medio de los canales de retorno agricola en las partes altas del Distrito de Riego 03
(2100 metros sobre el nivel del mar) (Siebe y Cifuentes, 1995).

Figura 2.2 Distribucién del agua de riego en el Distrito de Riego 03
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2.5 Practicas agricolas

Las principales actividades econdmicas en el Valle de Tula son la agricultura y la
ganaderia. Los cultivos forrajeros como alfalfa, maiz y avena son los predominantes, sin
embargo también se producen cebada, trigo, frijol, tomate y chile, otras verduras como
lechuga, repollo, remolacha, cilantro, rabano, zanahoria, espinaca y perejil son poco
producidas debido a las restricciones impuestas por el uso del agua residual para el riego

agricola. El agua residual es aplicada a los cultivos ya sea por inundacién o por surcos, en
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ambos sistemas de riego la altura de la columna de agua aplicada al terreno se conoce
como lamina de riego. La lamina de riego promedio aplicada es de 26 cm/riego, siendo los
cultivos mas demandantes la alfalfa y el maiz (BGS, CONAGUA, 1998). El rendimiento de
los cultivos en el Valle de Tula se ha visto incrementado de manera significativa, desde la
década de 1950, en algunos casos hasta en un cien por ciento (Jiménez et al., 2002).
Dicho incremento en la productividad agricola es reflejo de la mejora en la fertilidad del
suelo por el riego con agua residual. Por ejemplo, para el cultivo de alfalfa la cantidad de
nutrientes que llega al suelo a través del agua residual en un afio es de 527 kg/ha de
Nitrégeno, 227 kg/ha de Fosforo y 781 kg/ha de Potasio. Mientras que para el cultivo de
maiz los aportes por afio son de 326 kg/ha de Nitrégeno, 140 kg/ha de Fésforo y 483
kg/ha de Potasio, los cuales son superiores a los requeridos por estos cultivos en un
factor de 15 y 8, respectivamente (Siebe, 1998).

2.6 Calidad del agua de riego

El agua residual empleada para el riego agricola en la zona se caracteriza por tener un
contenido de materia organica de entre 99 y 162 mg/L, lo que corresponde a una entrada
de carbono orgénico al suelo de entre 1950 y 2850 kg/ha al afio (Friedel et al., 2000). Asi
mismo, los contenidos de Nitrogeno y Fésforo en el agua residual se hallan entre 29 y 39
mg/L, respectivamente (Jiménez et al., 1997). Con respecto al contenido de sales en el
agua, el cation predominante es el sodio (9 mg/L), seguido por el calcio (2.66 mg/L) y el
magnesio (2.1 mg/L), con una conductividad eléctrica cercana a los 1500 uS/cm (Siebe et
al., 1995). El contenido de metales pesados varia de 0.11 mg/L de plomo, 0.4 mg/L de
zinc, 0.005 mg/L de cadmio y 0.11 mg/L de cromo (Jiménez et al., 1997).

2.7 Afectacion del suelo por el riego con agua residual

El riego agricola con agua residual ha traido consigo efectos en la calidad del suelo como
productor de cultivos, asi como en su capacidad de filtro y amortiguador de contaminantes

y barrera protectora del acuifero subyacente. Tales efectos se describen a continuacion.

La acumulacién y distribucién de metales pesados en los suelos del Valle de Tula ha sido
ampliamente estudiada (Flores-Delgadillo et al., 1992, Hernandez-Silva et al., 1994, Herre
et al., 2004, Mireles et al., 2004). En dichos estudios se concluye que la mayor
concentracion de metales pesados se encuentra en la capa superior del suelo (0-30

centimetros de profundidad), y disminuye conforme aumenta la profundidad del perfil.
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Estos elementos se asocian principalmente con la materia organica del suelo, asi mismo
los carbonatos tienen un efecto en la retencion de los metales pesados mediante la

formacién de compuestos insolubles a pH de neutro a alcalino (Siebe, 1994).

Asi mismo, Siebe, 1994, encontré que en suelos que tienen 80 afios de irrigacidon con
agua residual las cantidades de metales son de 3 a 6 veces mas altas que en suelos
regados con agua de pozo o en cultivos de temporal. Después de este periodo bajo riego,
la cantidad de metales disponible para las plantas es moderada, no obstante el cobre, que
es un nutriente esencial para su desarrollo, es retenido por la materia organica en gran
proporcién, lo que lo hace poco disponible para las mismas. Las concentraciones de
metales pesados encontradas por el autor se encuentran por debajo del limite maximo
permisible de la normatividad norteamericana. aunque los limites establecidos por la
Union Europea podrian ser alcanzados en menos de 10 afios bajo las mismas
condiciones de riego, lo que implica que este sistema de retencion tiene un limite y no
puede ser empleado por un periodo ilimitado sin comprometer la integridad del acuifero
(Lucho-Constantino et al., 2005).

De acuerdo con el BGS, 1998, uno de los elementos presentes en el suelo del Valle de
Tula en abundancia es el cation sodio. En los suelos irrigados con agua residual la
concentracion de este cation es el doble a la encontrada en aquellos suelos que no son
regados. Asi mismo, existe evidencia de problemas de salinizacion en zonas del valle en
las que el nivel del manto freatico es somero. Asi pues, la salinizacion de los suelos
representa la pérdida de cerca de 2000 hectareas de tierras cultivables en la zona (Siebe
y Cifuentes, 1995).

2.8 El Valle de Tula como un sistema de tratamiento natural

La remocion de los contaminantes presentes en el agua residual inicia a partir de su
transporte a través de los emisores que parten de la Ciudad de México hacia el Valle de
Tula. El agua residual que fluye por gravedad a una velocidad aproximada de 0.5 a 1 km/h
sufre procesos de remocién de los contaminantes tales como biodegradacion, fotdlisis y
sorcion a las particulas suspendidas y sedimentos. Estos procesos causan un
considerable decremento en las concentraciones de dichos contaminantes (Downs et al.,
2000).
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Una buena porcién de la remocion de los contaminantes del agua residual se da en el
sistema de presas que almacenan dicha agua (Endhd, Rojo Gémez y Vicente Aguirre).
Estas presas actlan como enormes lagunas de estabilizacion facultativas mediante
procesos de tratamiento aerobio y anaerobio con tiempos de retencidon del orden de
semanas a unos pocos meses. De acuerdo con lo reportado por Downs et al., 1999, el
almacenamiento del agua residual en la presa Endhé es efectivo para la remocion de
contaminantes organicos principalmente por procesos de sedimentacion, seguido por la
biodegradacion y en menor grado fotdlisis, por la baja penetracion de la luz solar en el
agua negra. De igual modo, Downs et al.,, 2000, reportaron la remocién de metales
pesados en el agua residual (cobre, cobalto, cromo, arsénico y aluminio) después de su

almacenamiento en la presa Endhé.

La mayor remocién de los contaminantes se presenta por la infiltracion del agua residual a
través del suelo, el cual funciona como un filtro de arena con una carga hidraulica de 0.1 a
1 m*m? h y un tiempo de residencia del orden de algunas horas a varios dias. Las
practicas de riego de la zona (inundacién o surcos) dispersan los contaminantes con un
flujo laminar en una extensa area. Tanto la dispersion de los contaminantes como la alta
tasa de evaporacién (2100 mm/afio) en la zona facilitan la evaporacion del agua
favoreciendo la volatilizacién y fotdlisis de una gran cantidad de compuestos organicos.
Asi mismo, es muy posible que tras varias décadas de riego con agua residual el suelo
posea una micro y macrobiota altamente especializada en la biodegradacion de
contaminantes orgénicos provenientes del agua de riego. Considerando las décadas bajo
riego con agua residual de alta carga organica, la remocién de los contaminantes a causa
de la infiltracién a través del suelo es tanto o mas efectiva que la alcanzada en plantas de
tratamiento de aguas residuales con tratamiento por filtros de arena bajo las mismas

condiciones (Downs et al., 2000).
2.9 Estudios previos

La mayoria de los estudios que se han llevado a cabo en el Valle de Tula se enfocan en la
retencion y distribuciéon de metales pesados en los suelos agricolas, los efectos en las
caracteristicas fisicoquimicas del suelo tras varios afios de riego con agua residual y la
evaluacion epidemioldgica de enfermedades diarreicas en los agricultores y sus familias
ocasionadas por los microorganismos presentes en el agua residual (Blumenthal et al.,
2001; Friedel et al., 2000; Flores, 1997). Hasta ahora son muy pocas las investigaciones
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referentes al comportamiento y destino de contaminantes organicos en el suelo de esta

Zona.

Downs et al 2000, investigaron el destino de contaminantes orgénicos &cidos, basicos y
neutros presentes en el agua residual empleada para riego, encontrando remociones de
hasta cien por ciento de éstos por la infiltracion a través del suelo. En este estudio
también se encontraron cerca de 130 compuestos organicos en el agua residual que se
clasificaron como no identificados y que son removidos hasta en un 90 por ciento

mediante la infiltracién a través del suelo.

Unicamente se han realizado dos estudios enfocados en los contaminantes emergentes
en la zona del Valle de Tula. Por un lado, Siemens et al., 2008, estudiaron la movilidad de
farmacos en diferentes puntos del Distrito de Riego 03 encontrando que existe poca
remocién de los mismos durante el almacenamiento del agua residual en la presa Endho.
Ademas, concluyen que las especies aniénicas son méviles en los suelos arcillosos de la
zona, mientras que las especies catidnicas son eficientemente removidas mediante la
filtracién del agua a través del suelo. Los autores también resaltan la importancia de las
constantes fisicoquimicas de los compuestos en la prediccion de su comportamiento y
destino a su paso por el esquema de riego en el Valle de Tula. Por otra parte, Gibson et
al.,2007, determinaron y cuantificaron sustancias farmacéuticamente activas de caracter
acido y disruptores enddécrinos potenciales en agua residual y agua de pozo del Distrito de
Riego 03. En este estudio se concluyé que la infiltracion del agua residual a través del
suelo es efectiva para la remocién de farmacos acidos como Genfibrozil, Ketoprofen,
Naproxeno y herbicidas como 2,4-D. No obstante, compuestos como Triclosan, 4-
nonilfenoles y Acido salicilico son capaces de pasar a través de la zona vadosa del suelo

y llegar al acuifero, estando presnetes en niveles de ng/L.

La escasez de informacion acerca de la ocurrencia y destino de los contaminantes
emergentes en el sistema de irrigacién con agua residual mas grande y antiguo del
mundo establece la necesidad de un estudio para conocer las concentraciones de estos
compuestos en el suelo, asi como evaluar la capacidad del suelo para salvaguardar la
calidad del agua del acuifero en esta zona. Por tal razon, el objetivo de este trabajo es el
de montar y validar un método analitico para determinar y cuantificar algunos
contaminantes emergentes en los suelos del Valle de Tula y establecer el comportamiento

de éstos en dicha matriz.
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CAPITULO lll METODOLOGIA

En el presente capitulo se describe la metodologia experimental empleada para cumplir
con los objetivos de esta tesis. En esencia, la metodologia se bas6é en lo siguiente:
Inicialmente, se seleccionaron los contaminantes emergentes estudiados tomando como
base los encontrados por Gibson et al., 2007, en el agua residual empleada para riego en
la zona. Por otra parte, se ubicaron los sitios de muestreo, los cuales se caracterizan por
contar con las clases de suelo predominantes en el Valle de Tula y que tienen
antigliedades bajo riego de 10 y 90 afos. Los suelos seleccionados se caracterizaron en
campo Yy en laboratorio determinando parametros fisicos (densidad, porosidad,
pedregosidad) y quimicos (materia organica, pH, capacidad de intercambio catiénico). De
manera paralela, se desarroll6 y validd un método analitico capaz de detectar y
cuantificar, de manera simultanea, a los contaminantes emergentes seleccionados. El
método analitico fue validado con muestras reales mediante la adicion de estandares en
tres niveles de fortificacién, en los cuales se evalué la recuperacion de los analitos de
interés. Finalmente, el método se aplic6 a las muestras de suelo superficial y en tres
profundidades del perfil correspondientes a los tres primeros horizontes de cada uno.

3.1 Seleccion de los contaminantes emergentes analizados

Los contaminantes emergentes seleccionados para este estudio fueron los detectados en
el agua residual empleada para riego por Gibson et al., en 2007. En esta tesis se
consideraron Unicamente los compuestos reportados por arriba del limite de deteccién del
método empleado por el autor y que no fueron detectados en el agua del acuifero
subyacente en el mismo estudio. Adicionalmente, el farmaco Carbamazepina se incorporo
a la lista de compuestos analizados debido a su presencia comuin en el agua residual de
todo el mundo y a su pobre degradacion en los sistemas de tratamiento convencionales

de aguas residuales, tal como se detall6 en el capitulo anterior.

Los compuestos seleccionados fueron divididos en cuatro grupos de acuerdo con su
clasificacion quimica en: a) farmacos acidos, b) fenoles, c) ftalatos y d) hormonas, como
se muestra en la Tabla 3.1. La Carbamazepina fue clasificada como farmaco acido por su

similitud de andlisis, no obstante que es una amina.
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Tabla 3.1 Compuestos seleccionados para el andlisis en suelo

Farmacos acidos Fenoles Ftalatos Hormonas

Ibuprofeno 4-nonilfenoles Di-2(etilhexil) ftalato Estrona
(DEHF)

Naproxeno Bisfenol A Butilbencil ftalato 17pB Estradiol
(BuBeF)

Diclofenaco Triclosan Di-n-butil ftalato

(Di-n-BuF)
Carbamazepina

3.2 Disefio del experimento

Para este estudio se seleccionaron suelos de las clases Phaeozem y Leptosol por ser los
de mayor presencia en la region agricola del Valle de Tula (Mufioz, 1999; Palacio-Prieto et
al., 1994). Para cada suelo se tomaron en cuenta dos antigliedades bajo riego con agua

residual contrastantes (10 y 90 afos).

El disefio experimental propuesto corresponde a un disefio factorial totalmente
aleatorizado de dos factores con dos niveles, el cual se muestra en la Tabla 3.2. Cuatro
condiciones fueron comparadas (Phaeozem 10 afios, Phaeozem 90 afios, Leptosol 10
afilos y Leptosol 90 afios), siendo la variable de respuesta la concentracién de los
contaminantes emergentes estudiados. La idea principal es encontrar si existe 0 no
acumulaciéon de contaminantes emergentes en los suelos estudiados y como es su

distribucién en funcion de los parametros fisicoquimicos del mismo.

Tabla 3.2 Disefio experimental bifactorial con dos niveles para evaluar la retencion
de contaminantes emergentes en dos clases de suelo del Valle de Tula con dos
antigiedades bajo riego

Factores de estudio
Clase de suelo Antigliedad bajo riego
Phaeozem 10 afios
90 afos
Leptosol 10 afios
90 afos
Variable de respuesta: concentracién de contaminantes emergentes
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3.3 Ubicacion de los sitios de muestreo

Los sitios de muestreo se localizan en la parte sur del Valle de Tula, en la zona regada
con agua residual cruda. Dichos sitios se distribuyen de la siguiente manera: dos en el
municipio de Tlahuelilpan, uno en el municipio El Dendhé y otro en el municipio de
Tezontepec de Aldama. La Tabla 3.3 muestra la ubicacién espacial de los sitios de
muestreo, asi como la clase de suelo y la antigiiedad de riego de cada uno.

Tabla 3.3 Localizacién y caracteristicas de los sitios de muestreo en el Valle de Tula

Nombre Localidad Coordenadas UTM Clase de suelo | Edad de riego
Oeste Norte
S1 Tlahuelilpan 473831 2223662 Phaeozem 10 afios
S2 Tlahuelilpan 477813 2225505 Phaeozem 90 afos
S3 El Dendhé 473560 2219685 Leptosol 10 afos
S4 Tezontepec 470081 2231692 Leptosol 90 afos

Del mismo modo, se seleccionaron dos sitios mas en el municipio de Tezontepec de
Aldama, en donde se riega con agua proveniente de un manantial sin contacto con el
agua de riego y que, de acuerdo con la informacién local, esta presente antes de que se
iniciara el riego con agua residual en la zona. Dichos sitios fueron analizados para
conocer las concentraciones de fondo de los contaminantes emergentes estudiados en

suelos pristinos.

En la Figura 3.1 se muestra el emplazamiento de los sitios de muestreo (S1-S4) y los

sitios con suelos pristinos conocidos como BG1 y BG2.
3.4 Caracterizacion del suelo

Los suelos seleccionados fueron caracterizados para conocer las propiedades
fisicoguimicas que tienen influencia sobre la retencion de los contaminantes emergentes
en el mismo. La caracterizacion consté de dos fases: la primera se realiz6 in situ mediante
la excavacion de perfiles y la segunda etapa se llevd a cabo en los laboratorios de

Edafologia del Instituto de Geologia y de Ambiental del Instituto de Ingenieria, UNAM.
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Figura 3.1 Ubicacion de los sitios de muestreo
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3.4.1 Caracterizacion del suelo in situ

La caracterizacion in situ se llevé a cabo de acuerdo con lo establecido por Siebe et al.,
1995. En dicho proceso se evaluaron inicialmente los siguientes parametros:

e Forma del terreno

e Inclinacién

e Uso del suelo

o Paisaje

e Estado del tiempo
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Posteriormente, se excavdé un perfii en el que se delimitaron los horizontes

correspondientes y se evaluaron in situ los parametros fisicos y quimicos mostrados en la
Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Parametros fisicoquimicos evaluados in situ

Profundidad del horizonte Materia organica Densidad aparente
Textura % de carbonatos Densidad de raices
Pedregosidad Humedad pH
Color (humedo) Estabilidad de agregados | Estructura de agregados

En cada horizonte se tom6 un kilogramo de suelo en frascos de vidrio de 1 litro para su
posterior analisis en el laboratorio (Figura 3.2). Las muestras de suelo fueron
transportadas al Instituto de Ingenieria, UNAM en hieleras frias y preservadas bajo
congelacion a -18°C hasta su analisis.

Figura 3.2 Caracterizacién in situ del suelo y toma de muestras

a) apertura de un perfil; b) delimitacién de los horizontes en un perfil de suelo; c) determinacién de color
(himedo); d) determinacion de textura al tacto y e) toma de muestra
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3.4.2 Caracterizacion del suelo en laboratorio

Este proceso se realizé en el laboratorio de Edafologia del Instituto de Geologia y el
laboratorio de Ambiental del Instituto de Ingenieria, UNAM. El suelo fue descongelado y
secado extendiéndolo en la mesa de trabajo por 24 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, el suelo fue triturado en un mortero y se hizo pasar por un tamiz con
diametro de poro de 2 milimetros. El suelo tamizado se caracterizé de acuerdo con la
Norma Oficial Mexicana NOM 021 RECNAT 1996 para los parametros que aparecen en la
Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Parametros para la caracterizacion del suelo en el laboratorio

Parametro Método o equipo de medicion
pH Potenciémetro
Humedad Gravimetria
Carbono orgénico Walkley y Black
Densidad real Picnémetro
Porosidad Relacién densidad real-densidad aparente
Capacidad de intercambio catidnico Volumetria
Textura Bouyoucos

3.5 Muestreo del suelo

Las muestras de suelo para la determinacion de contaminantes emergentes fueron
tomadas siete dias después del evento de riego tanto de la parte superficial de los
terrenos y en los horizontes de los perfiles excavados. En la parte superficial del suelo se
tomaron ocho muestras en cada terreno, cuatro en la parte cercana al canal de riego y
cuatro en la parte mas alejada del mismo. Por su parte, en los perfiles se tomé una
muestra de suelo en cada horizonte, este patron de muestreo fue empleado para poder
comparar la variacién en la concentracién de contaminantes emergentes con respecto a
los cambios en los parametros fisicoquimicos del suelo tales como pH, carbono organico,

textura, densidad y profundidad.
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Un kilogramo de suelo fue tomado en cada punto de muestreo y guardado en frascos de
vidrio limpios con tapa metdlica. Los frascos fueron etiquetados y transportados al Instituto
de Ingenieria en hieleras frias. Las muestras se almacenaron bajo congelacion a -18 °C y
en la oscuridad hasta el momento de su andlisis. La Figura 3.3 ilustra la toma de muestra

en la parte superficial y en el perfil de suelo.

Figura 3.3 Toma de muestra para cuantificacion de contaminantes emergentes

a) toma de muestra en los horizontes del perfil de suelo,; b) toma de muestra en la parte superficial del suelo

3.6 Montaje y validacién del método analitico

El método analitico propuesto para la cuantificacion de contaminantes emergentes en
suelo es una modificacién del empleado por Gibson et al., en 2007, para agua residual y
agua subterranea. Este método se baso en la extraccion de los compuestos organicos del
suelo por medio de la extraccion acelerada con disolventes, seguida por un proceso de
limpieza mediante el método de extraccion en fase sélida. Los extractos obtenidos fueron
separados en dos fases, por un lado la que contiene a los farmacos de caracter acido y
Carbamazepina, por otro lado, la fase que contiene a los compuestos fendlicos, ftalatos y
hormonas, a la que se le denomind como “disruptores enddécrinos”. En cada caso, ambas
fases fueron concentradas y derivatizadas para finalmente ser analizadas mediante la
técnica de cromatografia de gases con espectrometria de masas. En la Figura 3.4 se

muestra a manera de diagrama de flujo el método analitico empleado.
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3.6.1 Descripcion del método analitico
3.6.1.1 Preparacion de las muestras

Las muestras de suelo fueron parcialmente secadas durante cuatro horas a temperatura
ambiente sobre la mesa de trabajo del laboratorio. El suelo seco se triturd y tamizd con un

tamiz de malla del nimero 10 (2 milimetros de diametro de poro).

Figura 3.4 Diagrama de flujo del método analitico empleado
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3.6.1.2 Extraccioén

La técnica de extraccion empleada fue la Extraccion Acelerada con Disolventes (ASE por
sus siglas en inglés). En las celdas de acero inoxidable del equipo ASE (Figura 3.5) se
colocaron y homogenizaron cuidadosamente 10 gramos de suelo y dos gramos de tierra
de diatomeas, para evitar el apelmazamiento del suelo y la apariciéon de flujos
preferenciales del disolvente. Antes de la extraccidon se adicionaron los estandares de
recuperacion que se muestran en la Tabla 3.6. El estandar de recuperacién 3,4-D se
incorporé después de este proceso ya que ha demostrado tener pérdidas importantes

durante la extraccién por ser termolabil.

Tabla 3.6 Estandares de recuperacion empleados, tiempos de retencién e iones
caracteristicos (ion caracteristico subrayado)

Estandar Cantidad Tiempo de lones caracteristicos
(ng) retencion (min) (m/z)
4-n-nonilfenol 500 8.40 179 292
[*H16] Bisfenol A 500 9.80 368 386
[?H,] Estrona 250 12.26 261 346
10,11-dihidrocarbamazepina 100 11.20 165 195 295
3,4-D 100 8.36 219 277 279

Diferentes condiciones de extraccion fueron probadas con el fin de encontrar aquellas que
resultaran en las mas altas recuperaciones de los analitos y estandares de recuperacion o
surrogados. Inicialmente se probaron las condiciones proporcionadas por el fabricante
(DIONEX®) y posteriormente los parametros temperatura, presion, disolvente, tiempo de
precalentamiento y nimero de ciclos de extraccion fueron variados. En la Tabla 3.7 se
muestran las condiciones éptimas para el proceso de extraccion con las cuales se trabajé

durante este estudio.
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Tabla 3.7 Condiciones de extraccion empleadas en el equipo ASE

Parametro Condicion
Temperatura 100 °C
Presion 1000 psi
Tiempo de Precalentamiento 0 minutos
Tiempo estatico 5 minutos
Ciclos 2 ciclos
Disolvente acetona-hexano-ac acético 49:49:2

Los extractos obtenidos (30 mL, aproximadamente) fueron evaporados hasta un volumen
aproximado de 5 mL en un evaporador rotatorio Heidolph® de la serie Laborota 4000, con
control de presién para evitar pérdidas de los analitos pr evaporacion. Los concentrados

obtenidos fueron diluidos con 20 mL de agua de grado HPLC.

Figura 3.5 Equipo de Extraccion Acelerada con Disolventes

3.6.1.3 Extraccion en Fase Soélida

Este procedimiento se llevé a cabo con cartuchos OASIS® HLB de la marca WATERS con
200 mg de fase estacionaria. Dichos cartuchos fueron seleccionados sobre los cartuchos
Cis por poseer un balance lipofilico-hidrofilico capaz de retener en la fase sélida a

compuestos polares como los farmacos, lo que se refleja en altas recuperaciones.

59



Metodologia

3.6.1.4 Extraccion

Los cartuchos fueron acondicionados antes de la extraccion lavandolos dos veces con 5
mL de acetona grado HPLC seguido por un lavado con 6 mL de solucién agua-acido
acético 1:10. Los concentrados se hicieron pasar por los cartuchos con un flujo de vacio

de 2 mL/min. Finalmente, los cartuchos se lavaron con 2 mL de agua grado HPLC.
3.6.1.5Elucién

La elucion de los analitos retenidos en los cartuchos se dividié en dos partes: La primera
eluciéon que contiene a los farmacos acidos y Carbamazepina se obtuvo lavando los
cartuchos con 5.5 mL de una solucion 40:60 de acetona-buffer 0.1M NaHCO; pH 10,
después éstos fueron secados durante una hora con un flujo de vacio constante
(aproximadamente 5 mL/min). La segunda elucién que contiene al grupo de los
disruptores endocrinos resultd del lavado de los cartuchos con 6 mL de una solucion

50:50 de acetona-diclorometano.
3.6.1.6 Concentracion y derivatizacion

La elevada polaridad de los analitos y el agua presente en los extractos hicieron necesaria
una etapa de preparacién de éstos para el andlisis cromatografico a través de los
procesos de concentracion y derivatizacion de ambas fases. Esta etapa consta de la
eliminacion del agua mediante una extraccion liquido-liquido para la fraccién de farmacos,
seguida por la adicion de sulfato de sodio anhidro para eliminar el remanente de agua en
ambas fases. Finalmente, las dos fases fueron evaporadas hasta aproximadamente 300
uL y se adicionaron los estandares internos mostrados en la Tabla 3.8. Los extractos
fueron evaporados a sequedad con un flujo suave de nitrdgeno de ultra alta pureza. La
fase de farmacos fue reconstituida con 25 pL de acetato de etilo y se adicionaron 50 uL
del derivatizante N-terbutildimetilsilil-N-metiltrifluoracetamida (MTBSTFA) con 1% de t-
butildimetilsiliiclorano (TBDMSCI). Por otro lado, la fase de disruptores endécrinos fue
reconstituida con 25 uL de Piridina y derivatizada con 75 puL del reactivo derivatizante
N,O-Bis(trimetilsilil)triflouracetamida (BSTFA) con 1% de trimetilisiliiclorano (TMSCI). La

reaccion de derivatizacion se llevé a cabo durante 30 minutos a 60 °C para ambas fases.

60



Metodologia

Tabla 3.8 Estandares internos empleados, tiempos de retencién e iones
caracteristicos (ion caracteristico subrayado)

Fraccion de disruptores endécrinos

Estandar Cantidad (ng) | Tiempo de retencién (min) | lones caracteristicos (m/z)
[°Ha] 4-n-nonilfenol 500 8.39 183 296
[*H4]-n-DEHF 500 11.48 153 171
[?Hs] 17B Estradiol 250 12.60 285 419

Fraccion de farmacos

2,3-D 100 8.86 251 277 279

3.6.1.7 Andlisis cromatografico

El equipo empleado fue un cromatdgrafo de gases HP 6890N con una columna capilar de
silica fundida modelo HP5-MS acoplado a un detector selectivo de masas HP 5973N

(Figura 3.6). La Tabla 3.9 detalla las condiciones con las que se uso el equipo.

Tabla 3.9 Condiciones de operacion del cromatografo de gases HP 6890 acoplado al
detector de masas HP 5973N

Sistema integral GC- Condicién
MS
Inyector Modo de inyeccion Volumen de inyeccion Temperatura del
puerto
Splitless 1uL 250 °C
Horno Rampa de temperatura

280 °C por 10 minutos

20°C/min
100 °C por 1 minuto
Columna Longitud Grosor Grosor fase Gas Flujo de gas
estacionaria acarreador

30m 0.25 mm 0.25 um Helio 1 mL/min
Detector de masas Modo Temp. Temp. Temp. Energia del

Interfase Fuente cuadrupolo electrén

SIM 250°C 230°C 150 °C -70 eV
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Figura 3.6 Equipo de cromatografia de gases acoplado a un detector selectivo de
masas empleado en este trabajo

3.6.1.8 Tiempos de retencidn e iones caracteristicos

Los tiempos de retencién e iones caracteristicos de los compuestos estudiados, asi como
de los estandares de recuperacion e internos son los establecidos por Gibson et al., 2007,
mismos que se muestran en la Tabla 3.10. Sin embargo, para el caso del farmaco
Carbamazepina y del estandar de recuperacién 10,11-dihidrocarbamazepina se

determinaron el tiempo de retencién y los iones caracteristicos.

Una solucion estandar con Carbamazepina y 10,11-dihidrocarbamazepina a una
concentracion de 10.0 ng/uL fue inyectada en el cromatografo de gases con el detector
selectivo de masas en el modo SCAN en un intervalo de 50 a 500 unidades de masa. El
tiempo de retencion fue determinado de modo cualitativo (Figura 3.7) y los iones
caracteristicos se identificaron con base en trabajos previos realizados por Gibson et al.,
para la identificacion de Carbamazepina en diversas matrices siguiendo el método

analitico aqui propuesto.
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Tabla 3.10 Tiempos de retencién e iones caracteristicos de los compuestos
analizados (ion caracteristico subrayado)

Compuesto Tiempo de retencion (min) lones caracteristicos (m/z)
Ibuprofeno 7.97 263 264
Naproxeno 10.22 185 287 344
Diclofenaco 11.52 214 352 354
Carbamazepina 11.35 180 193 293
4-nonilfenoles 7.40-7.75 193 207 221
Triclosan 9.51 200 360 362
Bisfenol A 9.82 357 372
®DinBuUF 8.60 149
°BuBeF 10.45 91 149 206
‘DEHF 11.48 149 167 279
Estrona 12.25 218 257 342
178 Estradiol 12.59 285 416

a DEHF: Di-2(etilhexil) ftalato
b BuBeF: Butilbencil ftalato
cDi-n-BuF: di-n-butil ftalato

Figura 3.7 Tiempos de retencién para el farmaco Carbamazepinay el estandar de
recuperacion 10,11-Dihidrocarbamazepina

Abundance
Carbamazepina

250000
300000 10,11-

dihidrocarbamazenina
260000
200000
150000
100000

50000

1 |
Time--» FO0 200 900 7000 77.00 12.00 12,00 14.00 15.00 16.00 17.00 12.00 13.00
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3.7 Validacion del método analitico

La validacion del método analitico se llevé a cabo mediante el procedimiento de adicién
de estandar a muestras reales (Union Europea documento N°® SANCO/2007/3131; Green,
1996). Tres niveles de fortificacion fueron empleados para tal propdésito, estos niveles
fueron establecidos a partir de las concentraciones de los contaminantes encontradas en
experimentos previos. El nivel bajo se ubicd 20% por debajo de la concentracion menor
encontrada, mientras que el nivel alto se estableci6 20% por encima de la mayor
concentracion reportada. Un cuarto nivel sin fortificacion (matriz) fue analizado para
conocer los valores de fondo de los contaminantes emergentes en las muestras de suelo,
esta concentracion fue sustraida a las encontradas en las muestras fortificadas. Las
muestras de suelo fueron fortificadas antes de la extraccion, los estandares internos y de
recuperacion, por su parte, fueron incorporados a las muestras de manera normal y en las
mismas cantidades antes mencionadas. Los niveles de fortificacion de las muestras para

cada analito se muestran en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11 Niveles de fortificacion de las muestras de suelo

Grupo Compuesto Matriz Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Farmacos Ibuprofeno
Naproxeno

- 2.5 ng/g 10 ng/g 50 ng/g
Diclofenaco

Carbamazepina

Fenoles Triclosan
Bisfenol A - 10 ng/g 50 ng/g 100 ng/g

4-nonilfenoles

Ftalatos *DEHF
PBuBeF
‘DinBuF

- 250 ng/g 1000 ng/g 2000 ng/g

Hormonas Estrona
17B Estradiol - 2.5 nglg 10 ng/g 50 ng/g

a DEHF: Di-2(etilhexil) ftalato
b BuBeF: Butilbencil ftalato
cDi-n-BuF: di-n-butil ftalato
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3.7.1 Linealidad del sistema

La linealidad del sistema se determin6 construyendo una curva de calibracién en la cual
se correlacioné la concentracién de ocho soluciones estdndar de cada analito (variable
independiente) con la respuesta del equipo (variable dependiente). Las soluciones fueron
preparadas por dilucion a partir de una solucién madre de 10 ng/uL. La linealidad se
determind por triplicado tanto para los analitos como para los estandares internos. El
criterio de aceptacion estd dado por un valor del coeficiente de correlacion mayor o igual a

0.99. La Tabla 3.12 muestra las concentraciones de las soluciones empleadas para tal

efecto.

Tabla 3.12 Soluciones empleadas para medir linealidad del sistema
Solucién est.1 est.2 est.3 est.3 est.4 est.5 est.6 est.7
Concentracion 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0 2.5 5.0 10.0

ng/uL ng/uL | ng/uL | ng/uL | ng/uL | ng/uL | ng/uL | ng/pL

3.7.2 Recuperacion

La recuperacion del método analitico es una forma de evaluar la exactitud y precision del
mismo. Este parametro se midid6 mediante el andlisis de la recuperacién de los analitos y
los estandares surrogados en los tres niveles de fortificacion mencionados al inicio del
apartado (Tabla 3.11), por triplicado y por el mismo analista. Las recuperaciones
esperadas se establecieron entre 70 - 120% y la desviacion estandar relativa esperada
fue menos de 32%, de acuerdo con lo establecido por la Union Europea (< 100 ppm)
(HSE, 1996).

3.7.3 Repetibilidad

La repetibilidad fue evaluada Unicamente como repetibilidad intra laboratorio, para esto se
prepararon tres estandares, independientes a los usados en la curva de calibracion, (0.1,
1.0 y 10.0 ng/uL). La concentracién de cada analito fue determinada por sextuplicado y
por el mismo analista. Se determind la recuperacion promedio y el coeficiente de
variaciéon. El criterio de aceptacion establecido fue un coeficiente de variacion menor o

igual al 15 %.
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3.7.4 Especificidad

Para medir este parametro se identificaron las respuestas cromatograficas de los analitos
de interés en soluciones estandar y se compararon con muestras reales. Se comprob6
gue el método analitico propuesto es capaz de cuantificar a los contaminantes sin que
exista interferencia por otras sustancias presentes de manera natural en la muestra, o
bien, por efecto de los productos de degradacion de los compuestos en el inyector y/o la

columna del cromatégrafo asi como en la cdmara de ionizacién del detector de masas.
3.7.5 Limite de deteccion y limite de cuantificacion

El limite de deteccion se establecid como tres veces la altura de la sefial de ruido en la
misma region cromatografica de los analitos de interés. En este estudio no se establecié

un limite de cuantificacion, ya que todos los analitos detectados fueron cuantificados.
3.7.6 Robustez

La robustez del método analitico fue evaluada a lo largo del desarrollo del mismo. Durante
esta evaluacion se detectaron y mejoraron los puntos débiles del método en general. Por
ejemplo, las condiciones de la extraccion acelerada con disolventes fueron variadas hasta
encontrar las optimas. Asi mismo, se seleccionaron los cartuchos para extraccion en fase
sélida que proveen las mas altas recuperaciones posibles. Estos procesos de
optimizaciéon promueven que el método analitico propuesto en este trabajo pueda ser
usado por cualquier analista sin comprometer de manera significativa los resultados que

de ella se obtengan.
3.8 Cuantificacion de los compuestos de interés en suelo

Las muestras de suelo fueron analizadas, para cuantificar a los contaminantes
emergentes de interés, de manera aleatoria. Las muestras fueron agrupadas en lotes de
dos y cada muestra fue analizada por triplicado. El control de calidad se aseguré con el
uso de estandares de recuperacion en todas las corridas analiticas. Inicialmente se
procesaron las muestras de suelo correspondientes a la zona alta y baja de cada parcela

y posteriormente se analizaron las muestras corresponidntes a los perfiles de suelo.
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3.9 Andlisis estadistico

El andlisis estadistico de los resultados se llevé a cabo con la finalidad de encontrar la
distribuciéon de los contaminantes emergentes en los suelos de dos clases y con dos
edades bajo riego, asi como para conocer la clase de suelo en donde se acumulan
mayoritariamente estos compuestos. Para éste propdsito se usoO el andlisis de varianza
(ANDEVA) de un disefio para dos factores (clase de suelo y antigiiedad bajo riego) y dos
niveles (Phaeozem y Leptosol con 10 y 90 afios bajo riego, respectivamente). El programa

estadistico empleado para este analisis fue el Statgraphics plus 5.1 Professional.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del suelo

La caracterizacion del suelo se llevé a cabo tanto in situ como en el laboratorio. Este
proceso fue (til para establecer la clase de suelo y encontrar diferencias significativas en
los pardmetros fisicoquimicos de cada uno, asi como su influencia en la acumulacion de

los contaminantes emergentes de interés.
4.1.1 Caracterizacion in situ

De manera general, se obtuvieron los siguientes resultados a partir de la caracterizacion
in situ. Las cuatro parcelas en estudio cuentan con una pendiente de entre 0.5 y 1.5%
teniendo la mayor altura en la zona adyacente al canal de riego. Este arreglo ha
propiciado que la materia organica se concentre en la parte alta del terreno, mientras que
las arcillas son arrastradas hacia la parte baja del mismo. El suelo es de uso agricola
intensivo, en el cual se siembra maiz y alfalfa, por ello se pudo observar una alta densidad
de raices en el horizonte arable (zona radicular) que origina una nutrida actividad
microbiana. Los horizontes presentan abundantes poros de finos a medianos, asi mismo,
en todos los suelos se encontré actividad macrobioldgica, la cual ha dotado al suelo con
macroporos que, junto con los microporos, favorecen de manera significativa la aireacion
en los horizontes superficiales. La textura de los suelos varia de franca en el sitio S1,
arcillo-limosa en S2, franco-limosa en S3 y franco-arcillo-arenosa en S4. El pH por otro
lado, se mantiene en valores ligeramente acidos (6 a 7) en los primeros 20 centimetros
del suelo y tiende hacia la alcalinidad conforme aumenta la profundidad (7-7.4). Los
suelos en los sitios S3 y S4 se distinguen por ser someros (50 y 40 centimetros,
respectivamente), mientras que los perfiles S1 y S2 tienen profundidades de 60 y 102
centimetros, respectivamente. Los cuatro suelos tienen como material parental tepetate

volcanico y un horizonte C con material poco consolidado.
4.1.2 Caracterizacion en el laboratorio

Las Tablas 4.1 y 4.2 muestran de manera comparativa las caracteristicas fisicoquimicas
de los cuatro perfiles encontradas en estudio y las reportadas por Mufioz en 1999 para

suelos de las clases Phaeozem y Leptosol de la zona sur del Valle de Tula.
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Tabla 4.1 Caracteristicas fisicoquimicas de los suelos de la clase Phaeozem

Horizonte A Horizonte C/R
Propiedad Phaeozem* | Perfil S1 | Perfil S2 | Phaeozem* | Perfil S1 | Perfil S2
Densidad 1.04-1.23 0.993 1.15 1.10-1.26 1.22 1.26
aparente (g
lcm®)
Densidad real 2.25-2.60 2.36 2.11 2.40-2.70 2.24 1.96
(g/cm®)
Porosidad (%) 51-72 59 42 41-67 46 36
Textura franca o franca arcillo- franca o franca arcillo-
franco- limosa franco- limosa
arcillosa limosa
Materia 1.89-7.61 4.21 4.48 0.87-2.54 2.98 1.43
organica (%)
pH 6.55-8.43 6.7 6.6 7.14-8.86 7.4 7.7
CIC (cmol/kg) 20.2-38.3 47.7 37.9 20.9-33.7 46.8 30.8

*Datos obtenidos por Mufioz, 1999, en la misma zona de estudio
S1 = Phaeozem 10 afios S2 = Phaeozem 90 afios

El suelo en los perfiles S1 y S2 pertenece a la clase Phaeozem de acuerdo con lo
establecido en la literatura. Ambos suelos tienen un contenido de materia orgénica en el
horizonte A de 4.21 y 4.48%, respectivamente, y en el horizonte C de 2.98% para S1y
1.43% para S2, tipico en suelos de origen volcanico y como consecuencia del riego con
agua residual. La materia organica disminuye en los horizontes inferiores de ambos
perfiles. Por otro lado, se observan valores de pH moderadamente acidos en los
horizontes superficiales de ambos sitios (6.7 en S1y 6.6 en S2), dichos valores tienden a
la alcalinidad conforme aumenta la profundidad y disminuye el contenido de materia
organica (7.4 en S1y 7.7 en S2), de igual modo, el aporte de carbonatos proveniente de
la roca caliza en la parte inferior del perfil es un importante factor que contribuye a la
alcalinidad. La densidad de los suelos indica presencia predominante de finos en el
horizonte organico en contraste al horizonte C, esto se traduce en mayor porosidad en el
horizonte superficial (59% en S1y 42% en S2) que cerca del regolito (46% en S1y 36%
en S2) u horizonte C, para ambos perfiles. La textura franca en el horizonte A del perfil S1
refleja un equilibrio entre arena, arcilla y limo (39%, 35% y 26%, respectivamente), sin
embargo, la textura tiende a ser mas gruesa en el horizonte C del mismo perfil (45%
arena, 31% arcilla y 23% limo). En el horizonte A del perfil S2 se observé mayoria de
arcilla (49%) y limo (39%), esta tendencia se mantiene constante a lo largo del perfil. La

textura fina del suelo indica una elevada cantidad de sitios activos en la matriz, en los
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cuales se dan los fendmenos de retencion de los contaminantes emergentes (Ying et al.,
2005).

Tabla 4.2 Caracteristicas fisicoquimicas de los suelos de la clase Leptosol

Horizonte A Horizonte C/R
Propiedad Leptosol* | Perfil S3 | Perfil S4 | Leptosol* | Perfil S3 | Perfil S4
Densidad 0.90-1.21 1.10 0.93 1.16-1.25 0.92 1.17
aparente (g/cm®)
Densidad real 2.21-2.61 2.12 2.28 2.45-2.70 2.48 2.55
(g/cm?)
Porosidad (%) 53-70 48 57 45-59 60 54
Textura franca a franco- franco- areno- franco- franco-
franco- arcillosa arcillo- | francosa a | arcillosa arcillo-
arcillo- arenosa arenosa arenosa
arenosa
Materia organica | 0.78-5.16 4.70 5.25 1.27-2.56 1.13 3.78
(%)
pH 7.08-8.3 6.9 7.3 8.0-8.6 6.8 7.4
CIC (cmol/kg) 12.3-41.7 43.3 41.7 20.7-33.4 46.5 48.7

*Datos obtenidos por Mufioz, 1999, en la misma zona de estudio
S3 = Leptosol 90 afos S4 = Leptosol 10 afios

El suelo en los perfiles S3 y S4 pertenece a la clase Leptosol de acuerdo con lo
establecido en la literatura. Los suelos presentan contenidos medios de materia organica
en el horizonte A (4.70 en S3 y 5.25 en S4), de acuerdo con la Norma Oficial Mexicana
NOM 021 RECNAT 2000. La concentracion de materia organica en el perfil S4, esta por
arriba de lo establecido en la literatura (Mufioz, 1999), esto puede deberse a que el Ultimo
riego no fue siete dias antes de la toma de muestra, sino mucho antes. La disminucién en
la materia organica a través del perfil es mas acentuada en el perfil S3 (3.57 unidades
porcentuales), debido a su mayor profundidad y textura mas fina en comparacién a S4
(1.47 unidades porcentuales). El suelo se clasifica como neutro (pH 6.8-7.4) de acuerdo
con la Norma Oficial Mexicana, ambos suelos tienen un mayor aporte de carbonatos, lo
cual se comprob6é de manera rapida mediante la prueba del &cido clorhidrico. La textura
del perfil S3 es fina en el horizonte superficial (25% arena, 31% limo y 45% arcilla) y
muestra un incremento en el limo hacia el horizonte C (24% arena, 43% limo y 33%
arcilla), el perfil S4, por su parte cuenta con textura mas gruesa, con predominancia de
arena (48% arena, 26% limo y 26% arcilla), misma que prevalece a lo largo del perfil. El
incremento en las particulas finas como los limos en el perfil S3 fomenta la cantidad de

sitios activos en donde se pueden retener los contaminantes, también se refleja en una
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mayor porosidad en el horizonte C (60%) en comparacién al horizonte A (48%). En
contraste, la constancia en la textura a través del perfil en S4 provoca que no se vean

cambios significativos en la porosidad de los horizontes de ese perfil.

4.1.3 Caracterizacion de los sitios pristinos

La Tabla 4.3 muestra las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos pristinos empleados
como blancos en esta tesis. Sus caracteristicas son similares a las encontradas en los
suelos en estudio. El suelo BG1 presenta textura fina predominantemente arcillosa (20%
arena, 32% limo y 49% arcilla), lo que se ve reflejado en su elevada porosidad y
capacidad de intercambio catiénico. El sitio BG2, por otro lado, cuenta con textura mas
gruesa y rica en arena (46% arena, 24% limo y 30% arcilla) que resulta en menor
porosidad y capacidad de intercambio cationico. El contenido de materia organica para los
dos suelos es de medio a bajo y el pH es ligeramente alcalino, de acuerdo con la Norma

Oficial Mexicana. Estos suelos no han sido regados con agua residual.

Tabla 4.3 Propiedades fisicoquimicas de los suelos pristinos

Propiedad Suelo BG1 Suelo BG2

Densidad aparente (g/cm?®) 1.15 1.09

Densidad real (g/cm?®) 2.35 2.06

Porosidad (%) 51 47
Textura franco-arcillosa | franco-arcillo-arenosa

Materia organica (%) 6.06 451

pH 7.83 8.01

CIC (cmol/kg) 40.2 33.6

4.1.4 Distribucion espacial y temporal de la materia organica
La literatura apunta a la materia organica como el principal elemento en la retencién de
contaminantes emergentes en el suelo (Ternes et al., 2007; Kinney et al., 2006; Scheytt et
al., 2005; Ying et al., 2005; Beausse, 2004), por tal razén, es importante conocer la
distribucién este componente en la superficie de los suelos estudiados y a lo largo del
perfil y de este modo explicar el comportamiento de los contaminantes emergentes en
esta matriz. En esta seccion se describe la distribucion espacial de la materia orgéanica en
la zona cercana al canal de riego (alta) y la zona alejada del canal de riego (baja) y se
hace una comparacion entre las clases de suelo con las dos edades bajo riego. Por otro
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lado se muestra la concentracion de materia organica a través de los perfiles de suelo. Asi
mismo, se muestran los resultados obtenidos del andlisis de un suelo estandar empleado

como control de calidad.

4.1.4.1 Distribucién de la materia organica en los terrenos

A nivel parcela, la materia organica esta distribuida en funcién de la pendiente del terreno,
encontrando su méaxima concentracién en la parte cercana al canal de riego (zona alta) y
la minima en la parte mas alejada del mismo (zona baja), como se muestra en las figuras
4.1y4.2.

Figura 4.1 Distribucién espacial de la materia orgénica en las parcelas con suelo de
la clase Leptosol (n=8)
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4 - D
ata J_ at ]—\7

075 150 225 300 375 450 525 600 675 7.50 0.75 1.50 2.25 3.00 3.75 4.50 5.25 6.00 6.75 7.50 8.25 9.00 9.75

zona del terreno

materia organica (%)

Los diagramas de cajas y bigotes muestran, con un 95% de confianza, que hay una
diferencia significativa en la concentracion de materia organica entre la zona alta y la zona
baja de los cuatro terrenos. En el caso de los suelos de la clase Leptosol, ambos
presentan una amplia dispersién de datos en la zona de mayor concentracién de materia
organica, el suelo Leptosol con 90 afios bajo riego presentd un valor atipico (9.5%) debido
a que la muestra se tomd en una depresion del terreno donde se concentré el agua
residual empleada para el riego y la materia organica que trae consigo. Por otro lado, los
diagramas de la Figura 4.2 muestran, con un 95% de confianza, que hay una diferencia
significativa en la concentracién de materia organica entre la zona alta y la zona baja en
los suelos de la clase Phaeozem.

La distribucion de la materia organica en los terrenos justifica la cuantificacion de las
concentraciones de contaminantes emergentes en ambas zonas de los mismos con fines

de comparacion. Los resultados de la distribucidon de la materia organica obtenidos en
I ——
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este trabajo coinciden con los presentados por Gonzélez en el 2008, en donde demuestra
que a nivel parcela el carbono organico se concentra en la zona aledafia al canal de riego
y disminuye de manera proporcional conforme se aleja del mismo, el patrén inverso fue

encontrado para las arcillas por el autor en los mismos terrenos.

Figura 4.2 Distribucién espacial de la materia organica en las parcelas con suelo de
la clase Phaeozem (n=8)
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Asi mismo, se analiz6 la dispersion de los datos de concentracion de materia organica en
la zona alta y baja de cada terreno. Debido a que los datos en cada zona de las parcelas
no presentan una dispersion significativamente alta, se decidi6 hacer una muestra
compuesta a partir de las cuatro muestras individuales en las dos zonas de cada terreno

(alta 'y baja).
4.1.4.2 Distribucion de la materia organica entre condiciones

La Figura 4.3 ilustra la comparacion entre las concentraciones medias de materia
organica en las cuatro condiciones, mostrando que los mayores porcentajes de este
parametro se presentan en los suelos Leptosol y Phaeozem con 90 afios bajo riego (4.65
y 4.8%, respectivamente) mientras que en los suelos con 10 afios bajo riego, se
obtuvieron concentraciones de 4.2 y 4.25%, respectivamente. El analisis estadistico
concluyd, con un 95% de confianza, que no hay diferencia significativa en el contenido de

materia organica entre las cuatro condiciones.
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Figura 4.3 Comparacién de medias entre los cuatro tratamientos
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4.1.4.3 Distribucion de la materia organica a través del perfil

Las Figuras 4.4 y 4.5 muestran las concentraciones de materia organica a diferentes

profundidades del perfil en los cuatro suelos analizados.

Figura 4.4 Distribucién de la materia organica a través del perfil en los suelos de la
clase Leptosol
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El horizonte superficial del suelo Leptosol con 10 afios bajo riego presenta mayor
contenido de materia organica que el correspondiente al Leptosol con 90 afios bajo riego
(5.25 y 4,7%, respectivamente) a diferencia de lo reportado en la literatura (Friedel et al.,
2000; Mufioz, 1999), esto es debido a que el perfil del suelo Leptosol con 90 afios bajo
riego fue abierto en una zona de acumulacion de agua residual, y por lo tanto de materia
organica. Por otro lado, el suelo Leptosol con 90 afios bajo riego muestra la mayor

reduccién de materia orgénica a través del perfil, desde 4,7% en la parte superior, hasta
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1,13% en el horizonte de transicion AC (3.57 unidades porcentuales) debido a la textura
fina del horizonte Apl, la cual retiene mayor proporcion de material organico. El suelo
Leptosol con 10 afios bajo riego, por su parte, muestra una reduccion total de materia
organica menor (2,07 unidades porcentuales), que se debe principalmente a que es un

suelo muy somero.

La Figura 4.5 muestra que hay un decremento en la concentracion de materia organica
mas acentuado en el suelo Phaeozem con 90 afios que en el Phaeozem con 10 afios bajo
riego. En el primero este componente se reduce solamente 1.3 unidades porcentuales,
mientras que en el segundo la reduccién total es de 3.9 unidades porcentuales. El
decremento en la concentracién de este elemento llega a ser superior en el suelo
Phaeozem con 90 afios bajo riego que en el de 10 afios a la misma profundidad (56 cm),
lo cual puede deberse a la textura arcillo-limosa del primero, la cual retiene mayor

cantidad de material organico e impide su migracion hacia horizontes subyacentes.

Figura 4.5 Distribucién de la materia organica a través del perfil en los suelos de la
clase Phaeozem
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4.1.4.4 Control de calidad

El analisis de materia organica en el suelo estuvo sujeto a un control de calidad para
asegurar la obtencion de datos exactos y precisos. El suelo estandar 18E PE 2007-2
SAMP-1, proporcionado por el laboratorio de edafologia del Instituto de Geologia, fue
analizado con la misma técnica y por el mismo analista que las muestras reales. Los
resultados obtenidos fueron comparados con los proporcionados por el Laboratorio de
Edafologia y otros laboratorios certificados. La Tabla 4.4 muestra que el valor reportado
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en este estudio se encuentra dentro del rango de error permitido por los laboratorios

certificados, lo que demuestra la confiabilidad de los datos presentados en esta tesis.

Tabla 4.4 Comparacién de los valores de materia organica de un suelo patrén

Parametro Resultados obtenidos en este | Resultados obtenidos por otros
estudio laboratorios
Materia organica (%) 3.4 % +/- 0.18 3.5%+/-0.2

Los resultados obtenidos hacen concluir que la técnica analitica empleada para medir
materia orgénica en suelo es confiable. La materia organica se distribuye en las parcelas
en funcién de la pendiente de las mismas, encontrandose el mayor contenido en la zona
cercana al canal de riego (zona alta) y las menores concentraciones en la zona alejada
del mismo (zona baja).. Asi mismo, se observé una reduccién en la concentracion de

materia organica conforme aumenta la profundidad de los perfiles de suelo.
4.2 Validaciéon del método analitico

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos a partir de la validacion del método
analitico. Inicialmente aparecen las recuperaciones de los farmacos y disruptores
enddcrinos obtenidas del analisis de muestras de suelo fortificadas con los analitos en
tres niveles de concentracion. Posteriormente, se discuten las recuperaciones obtenidas
de los estandares de recuperacion de farmacos y disruptores enddcrinos en ambas clases
de suelo. Asi mismo, se muestran las concentraciones de los analitos encontradas en los
blancos corridos. Finalmente, se presentan los resultados obtenidos de la linealidad,
repetibilidad y especificidad del método analitico, asi como los limites de deteccién

empleados para el analisis de las muestras de suelo.
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4.2.1 Recuperacion
4.2.1.1 Farmacos acidos y Carbamazepina

La Tabla 4.5 muestra las recuperaciones y desviaciones estandar de los farmacos acidos

y Carbamazepina obtenidas a partir del analisis de muestras de suelo fortificadas.

Tabla 4.5 Porcentajes de recuperacion y desviacion estandar de los farmacos
acidos y Carbamazepina en suelos de las clases Leptosol y Phaeozem

Recuperacion (%) Recuperacion (%)
Compuesto Leptosol Phaeozem
Nivel bajo | Nivel medio | Nivel alto | Nivel bajo | Nivel medio | Nivel alto
Ibuprofeno 80 +4 104 + 3 93+1 101 + 2 102 + 2 92 +3
Naproxeno 80+12 83+6 75+ 2 93 +11 101 +2 74+1
Diclofenaco 65+ 11 69 +4 62 +4 79+ 2 80+ 2 71+ 2
Carbamazepina | 75+ 23 88+8 75+ 3 112+ 8 118 +7 91+5

*Concentraciones de fortificacion: nivel bajo 2.5 ng/g; nivel medio 10 ng/g; nivel alto 50 ng/g

Las recuperaciones promedio y las desviaciones estandar obtenidas se encuentran dentro
de los criterios de aceptacién establecidos por la Unién Europea (Union Europea
documento N° SANCO/2007/3131), los datos son muy consistentes. Aunque el método
analitico funciona bien con todos los nives de fortificacion se considera pertinente hacer
una cmparacion de las recuperaciones obtenidas entre los niveles de fortificacion de las
muestras reales. Las mayores recuperaciones fueron obtenidas en el nivel medio de
fortificacion (10 ng/g) para ambos suelos. En el suelo Leptosol, las recuperaciones
variaron entre 69 y 104%, con una desviacién estandar de entre el 3 y 8%, mientras que
en el suelo Phaeozem las recuperaciones variaron entre 80 y 118% con una desviacion
estandar entre 2 y 7%. Por otra parte, el nivel bajo de fortificacion (2.5 ng/g) resultdé en
recuperaciones entre 79 y 112% y desviaciones estandar entre 2 y 11% para el suelo de
la clase Phaeozem, en el suelo de la clase Leptosol se presentaron desviaciones estandar
mayores (entre 11 y 23%), lo cual puede deberse a lo heterogéneo de la matriz con loa
que se trabaja y a la manipulacion de la muestra durante el analisis. Por ultimo, el nivel
alto de fortificacion (50 ng/g) resulté en recuperaciones que fluctuaron entre 71 y 92% con
desviaciones estandar entre 1 y 5% para el suelo de la clase Phaeozem, mientras que en
el suelo de la clase Leptosol las recuperaciones variaron entre 62 y 93% vy las
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desviaciones estandar entre 1 y 4%. De manera general, en el suelo de la clase Leptosol
se observaron recuperaciones menores (entre 62 y 104%) en relacién con las obtenidas
en el suelo clase Phaeozem (entre 71 y 118%). Lo anterior puede deberse a que la
materia organica, que esta presente en mayor proporcion en el Phaeozem, protege a los
analitos de las altas temperaturas y presiones durante la extracciéon acelerada con

disolventes, ocasionado con ello menos pérdidas.
4.2.1.2 Disruptores endocrinos

La Tabla 4.6 muestra las recuperaciones y las desviaciones estandar obtenidas a partir

del andlisis de disruptores enddcrinos en las muestras de suelo fortificadas.

Se puede observar que las recuperaciones resultantes cumplen de manera satisfactoria
con los requisitos de aceptacion establecidos en la literatura para compuestos a nivel
traza en suelo (HSE, 1996; Green, 1996). Para este grupo de compuestos aplica la
premisa de que un mayor contenido de materia organica implica mayores recuperaciones,
tal como se puede ver si se comparan las recuperaciones globales obtenidas en suelo
Leptosol (70 a 106%) contra las resultantes en el Phaeozem (68 a 120%). En el nivel
medio de fortificaciébn se obtuvieron recuperaciones globales de 70 a 98% con una
desviacion estandar entre 2 y 7% para el suelo de la clase Leptosol y de 72 a 95% con
desviaciones estandar de 2 a 17% en el de la clase Phaeozem. En este nivel resultaron
las recuperaciones mas altas de 4-nonilfenoles (98% + 4) y Triclosan (95% + 3) en el
suelo Leptosol, en contraste con el Phaeozem, en el cual los disruptores enddcrinos Di-
2(etilhexil) ftalato y Estrona tuvieron las recuperaciones mas altas (73% + 4 y 86% + 3,
respectivamente). Por otro lado, el nivel alto de fortificacion dio como resultado
recuperaciones de entre 60 y 106%, con desviaciones estandar entre 2 y 9% en el suelo
Leptosol, mientras que para el suelo Phaeozem, las recuperaciones variaron entre 68 y
109%, con desviaciones estandar entre 1 y 7%. En este nivel se tuvieron las
recuperaciones mas altas para el Bisfenol A, Butilbencil ftalato y Di-n-butilftalato en ambos
suelos (83% + 2, 97% + 6y 75% + 4 para Leptosol y 85% + 7, 97% + 4 y 109% + 2 para
Phaeozem, respectivamente). En el nivel bajo de fortificacién las recuperaciones variaron
entre 76 y 93% con desviaciones estandar de 1 a 19% para el suelo de la clase Leptosol,
mientras que en el suelo Phaeozem las recuperaciones oscilaron entre 68 y 120%, con
desviaciones estandar entre 2 y 7%. En este nivel se obtuvieron las recuperaciones mas
altas de Di-2(etilhexil) ftalato (76% + 9), 178 Estradiol (78 + 1) y Estrona (93 +19) en el
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suelo de la clase Leptosol, mientras que en el suelo de la clase Phaeozem las
recuperaciones mas altas fueron para los 4-nonilfenoles (82% + 4), Triclosan (120 + 4) y
17B Estradiol (77 + 4). Los datos de recuperacion de los compuestos Butibencil ftalato y
Di-n-butil ftalato en el nivel bajo de fortificacion fueron omitidos para ambos suelos debido
a que la cantidad adicionada en este nivel es menor a la que se encontré en el suelo sin
fortificar y en los disolventes empleados, lo que dificulté en gran medida e hizo poco

confiable el célculo de la recuperacion.

Tabla 4.6 Porcentajes de recuperaciéon y desviaciéon estandar de los disruptores
enddcrinos en suelos de las clases Leptosol y Phaeozem

Recuperacion (%) Recuperacion (%)
Compuesto Leptosol Phaeozem
Nivel Nivel medio | Nivel alto | Nivel bajo | Nivel medio | Nivel alto
bajo
4-nonilfenoles | 90 + 3 98 +4 86+8 82+4 82+3 79+ 2
Triclosan 93 +18 95+ 3 92+7 120+ 4 88+5 88 +4
Bisfenol A 88 +2 83+2 91+8 81+3 80 +2 85+7
3DinBUF - 97 + 6 106 + 4 - 95 + 17 97 + 4
°BuBeF - 75+ 4 94 + 3 - 72 +15 109 + 2
‘DEHF 76 +9 74+ 4 71+9 58+7 73+4 72+1
Estrona 93+19 83+2 83+4 84 +2 86 +3 78+ 4
17 Estradiol 78+ 1 70+7 70+ 2 77+4 76 +5 68+1

Niveles de fortificacion:

Nonilfenoles, DEHF, BuBeF y DinBuF 250 ng/g (bajo); 1000 ng/g (medio); 2000 ng/g (alto)
Bisfenol Ay Triclosan 10 ng/g (bajo); 50 ng/g (medio); 100 ng/g (alto)

Estrona y Estradiol 2.5 ng/g (bajo); 10 ng/g (medio); 50 ng/g (alto).

a Di-n-BuF: Di-n-butilbencil ftalato

b BuBeF: Butilbencil ftalato

¢ DEHF: Di-2(etilhexil) ftalato

De los datos obtenidos se concluye que la recuperacién del método analitico es aceptable
de acuerdo con lo establecido por las normas europeas. Las mayores recuperaciones,
tanto de farmacos como de disruptores endocrinos, se presentaron en el suelo de la clase
Phaeozem, probablemente debido a que éste es mas rico en matriz que el Leptosol, la
cual al parecer protege a los analitos de las altas temperaturas y presiones durante la

extraccion acelerada con disolventes. Las mayores recuperaciones de los farmacos se
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dieron en el nivel medio de fortificacibn para ambos suelos. En cambio, para los
disruptores enddcrinos, las recuperaciones muestran fluctuaciones debido a la variada
naturaleza quimica de este grupo y a la dificultad del analisis de compuesto a nivel traza
inherente de la matriz suelo. Los datos de recuperacion aqui mostrados son consistentes

con los obtenidos por otros autores (Xu et al., 2008; Gibson et al., 2003).
4.2.1.3 Estandares de recuperacién

Las recuperaciones de los estandares de recuperacion o surrogados fueron evaluadas
durante la validacion del método analitco. Estos estandares fueron adicionados a cada
muestra en las cantidades previamente establecidas (Tabla 3.6) para los tres niveles de
fortificacion con el fin de evaluar las eficiencias en la recuperacion y representatividad de
los mismos en las muestras de suelo. La Figura 4.6 muestra que existe una recuperacion
promedio de los compuestos ligeramente mayor en el suelo de la clase Phaeozem (84 a
107%) que en el Leptosol (75 a 110%), sin embargo las diferencias encontradas no son
estadisticamente significativas. Del mismo modo, se observan mayores desviaciones
estandar en el suelo de la clase Phaeozem (11 a 15%) que en el de la clase Leptosol (4 a
7%), esta dispersion de los datos puede deberse al efecto de la matriz en el analisis
cromatografico, el cual es ligeramente superior en el suelo Phaeozem. En el caso
particular de cada compuesto, se observa que 3,4-D tiene una recuperacion
marginalmente mayor en el suelo Leptosol (110%) que en el suelo Phaeozem (108%), 4-
n-nonilfenol, por su parte, tiene mayor recuperaciéon en el suelo Phaeozem (84%) en
comparacion con el Leptosol (77%). Finalmente, el compuesto deuterado [*H,]Estrona se
caracteriza por tener menores recuperaciones (75% en Leptosol y 87% en Phaeozem).
Las recuperaciones encontradas de los estandares surrogados en ambas clases de suelo

se encuentran dentro del criterio de aceptacion establecidos anteriormente.
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Figura 4.6 Recuperaciones de los estandares surrogados en ambas clases de suelo
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En conclusién, los compuestos 3,4-D, 4-n-nonilfenol y [*H4]Estrona son aptos como
estandares surrogados ya que cumplen con los criterios de aceptacién para recuperacion
(>70%) y dispersion de los datos (<20%). Ademas, al no encontrarse de manera natural
en el suelo no cuentan con valores de fondo que interfieran en el analisis, asi mismo,
fueron representativos de los analitos al comportarse de manera similar a éstos en las
muestras reales de suelos.

4.2.1.4 Concentraciéon de los analitos en los blancos

En general se sabe que algunos de los compuestos analizados se pueden encontrar en el
material de laboratorio empleado, como los cartuchos OASIS HLB o los viales, e incluso
en los disolventes de uso comun, aun cuando éstos sean grado HPLC. La Tabla 4.7

muestra las cantidades promedio de los analitos encontradas en dos blancos analizados
bajo el método analitico propuesto.
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Tabla 4.7 Cantidades de los analitos encontradas en los blancos

Compuesto | Cantidad encontrada

(ng)

Naproxeno 0.84
4-nonilfenoles 118
Bisfenol A 54
Triclosan 14
#Di-n-BuF 794

°DEHF 1197

a Di-n-BuF: Di-n-butilbencil ftalato
b DEHF: Di-2(etilhexil) ftalato

En los blancos Unicamente se detecto la presencia del farmaco Naproxeno en la fraccién
acida. Por otro lado, en la fraccidon de disruptores endocrinos se detectaron los tres
fenoles y en mayor proporcion dos ftalatos. Estos compuestos se encuentran de manera
ubicua en el material de laboratorio, como puntas de pipeta, matraces, viales y en los
disolventes empleados. Otros autores también han reportado problemas de blanco por
fenoles y ftalatos en el analisis de compuestos organicos a nivel traza en matrices sélidas
(Frankhauser-Noti et al., 2007). Gibson et al., reportaron en el 2003 la presencia de DEHF
y Di-n-BuF, en el andliss de blancos de suelos mejorados con biosdlidos, en cantidades
de 245 y 75 ng respectivamente, los cuales fueron atribuidos al aporte por los disolventes
empleados durante el manejo de la muestra. El problema de adicién de analitos por parte
de los disolventes y material de laboratorio en este estudio fue mitigado mediante la
consistencia en el andlisis y la limpieza del material de vidrio por desorcién a 550°C
durante dos horas. Las cantidades encontradas en los blancos fueron sustraidas a las

encontradas en las muestras reales.
4.2.2 Linealidad del sistemay repetibilidad

El equipo mostré una linealidad aceptable (R? >0.99) para todos los compuestos en el
intérvalo de concentracion al que se trabajo en este estudio. De igual manera, se encontrd
que el instrumento cumple con el criterio de aceptacion para repetibilidad establecido en
el capitulo anterior (C.V. = 15%). Las Tablas 4.8 y 4.9 muestran los coeficientes de
correlacion (R% y de variabilidad promedio (C.V.) obtenidos a partir de las corridas

analiticas para cada compuesto.
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Tabla 4.8 Coeficientes de correlacién lineal (R?) y coeficientes de variabilidad
promedio de los farmacos acidos y Carbamazepina

Compuesto R? | Coeficiente de Variabilidad
Ibuprofeno 0.993 2.5%
Naproxeno 0.996 2.3%
Diclofenaco 0.998 1.7%
Carbamazepina | 0.995 4.2%

Tabla 4.9 Coeficientes de correlacion lineal (R% y coeficientes de variabilidad
promedio de los disruptores enddcrinos

Compuesto R? | Coeficiente de Variabilidad
4-nonilfenoles | 0.999 3.5%
Triclosan 0.996 3.1%
Bisfenol A 0.992 5.2%
®Di-n-BuF 0.998 2.8%
BuBeF 0.999 4.1%
‘DEHF 0.99 2.5%
Estrona 0.983 1.9%
173 Estradiol | 0.993 2.0%

a Di-n-BuF: Di-n-butilbencil ftalato
b BuBeF: Butilbencil ftalato
¢ DEHF: Di-2(etilhexil) ftalato

4.2.3 Limite de deteccidn (LDD)

Los limites de deteccién del método para cada compuesto fueron establecidos como tres
veces la sefial de ruido del equipo. Todas las sefales de los analitos por encima de este
limite fueron cuantificadas. En el caso de los farmacos acidos y Carbamazepina, estos
valores se establecieron con base en la complejidad de la matriz y oscilan entre 0.1y 1.0
ng/g. En lo referente a los disruptores enddcrinos, para definir los limites de deteccion de
los fenoles (entre 1 y 25 ng/g) y los ftalatos (25 ng/g), ademas de la complejidad de la
matriz, también se tomd en cuenta la presencia de estos analitos tanto en el material de
laboratorio como en los disolventes empleados para el andlisis. Sin embargo, para las
hormonas (1 ng/g) esto ultimo no fue considerado, debido a que no se encontrd presencia
de estos compuestos en el material de laboratorio ni en los disolventes empleados
durante el analisis. Los limites de deteccidn reportados en este trabajo son comparables
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con los encontrados en la literatura para compuestos similares en la misma matriz (Xu et
al., 2008; Burkhardt et al., 2006; Gibson et al., 2003). La Tabla 4.10 muestra los limites de

deteccion del instrumento asi como en las muestras reales de suelo.

Tabla 4.10 Limites de deteccidn del instrumento (IN) y de la matriz (S) para los

analitos
Limite de Limite de Limite de
deteccion deteccion deteccion
Compuesto (ng/g) Compuesto (ng/g) Compuesto (ng/g)
IN S IN S IN S
Ibuprofeno 0.005 | 0.1 | Nonilfenoles | 0.01 25 "BuBeF 0.1 25
Naproxeno 0.005 | 0.2 | Triclosan 0.005 | 1.0 ‘DEHF 0.1 25
Diclofenaco 0.005 | 1.0 | BisfenolA | 0.005 | 2.0 Estrona 0.005 | 1.0
Carbamazepina | 0.01 | 0.5 | ®Di-n-BuF 0.1 25 | 17BEstradiol | 0.005 | 1.0

a Di-n-BuF: Di-n-butilbencil ftalato
b BuBeF: Butilbencil ftalato
¢ DEHF: Di-2(etilhexil) ftalato

4.2.4 Especificidad

Los cromatogramas mostrados en las Figuras 4.7 y 4.8 muestran que no hay
interferencias significativas debidas a la matriz en la deteccion y cuantificaciéon de los
analitos, estandares internos y estandares de recuperacion. En el caso de los farmacos
acidos y Carbamazepina, se puede observar una buena resolucion de los picos
cromatograficos en el estandar, misma que no se ve afectada de manera significativa para

la muestra real.
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Figura 4.7 Especificidad del método para los fArmacos acidos y carbamazepina
A) estandar B) muestrareal
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Por otra parte, en el cromatograma correspondiente a los disruptores enddcrinos (Figura
4.10), el ruido base es mas exacerbado que en la fraccién acida. Ello se debe a que esta
fraccion es mas rica en materia organica a causa de la elucién con diclorometano-acetona
50:50, lo cual se refleja en una serie de picos diferentes a las sefiales de los analitos a lo
largo del cromatograma. No obstante, esta abundancia de material organico no origina

interferencias significativas en las sefiales de los analitos.
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Figura 4.8 Especificidad del método para disruptores endécrinos
A) estandar B) muestra real
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Los resultados correspondientes a la validacién del método analitico llevan a la conclusién

gue este método cuenta con una exactitud y precisién aceptables, también mostr6 ser

lineal, repetitivo y especifico para todos los analitos y estandares de recuperacion. Asi

mismo, se determinaron y cuantificaron los analitos presentes en el material de laboratorio

y disolventes mediante la corrida, por triplicado, de dos blancos. Las concentraciones

encontradas fueron sustraidas a las obtenidas en las muestras reales para eliminar esa

fuente de error. Finalmente se establecieron los limites de deteccidon para los compuestos

analizados como tres veces la sefial de ruido y se tomando en cuenta la complejidad de la
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muestra (entre 0.1 y 1.0 ng/g para farmacos y 1.0 a 25 ng/g para los disruptores

endocrinos).
4.3 Andlisis de contaminantes emergentes en suelos

Las concentraciones de los contaminantes emergentes fueron cuantificadas en las
parcelas estudiadas. En primer lugar, el analisis de estos compuestos se llevé a cabo en
las zonas de las parcelas con mayor y menor contenido de materia organica (zona alta y
zona baja, respectivamente). Posteriormente, se hizo una comparacion de las
concentraciones obtenidas en las dos clases de suelo y las dos edades bajo riego,
relacionandolas con el contenido de materia organica en el suelo. Finalmente, se

muestran los resultados obtenidos del analisis del perfil del suelo en cada parcela.
4.3.1 Distribucion de los contaminantes emergentes en los terrenos

Los contaminantes emergentes analizados se distribuyen en los suelos de las parcelas
siguiendo la tendencia de distribucién de la materia organica, la cual se concentra en la
parte alta del terreno adyacente al canal de riego y disminuye conforme se aleja del
mismo (apartado 4.1.4.1). En este apartado se muestra de manera comparativa la
distribucién espacial de los farmacos &cidos, fenoles y ftalatos en las parcelas de los

cuatro suelos estudiados.
4.3.1.1 Farmacos acidos y Carbamazepina

En el caso de los farmacos acidos y Carbamazepina, las Figuras 4.10 y 4.11 muestran las
concentraciones de los analitos encontradas por encima del limite de deteccién del
método en los cuatro suelos estudiados. El compuesto presente en mayor cantidad fue el
antiepiléptico Carbamazepina, seguido por el antiinflamatorio Naproxeno. En contraste,
las concentraciones del antipirético Ibuprofeno se hallaron marginalmente por arriba del
limite de deteccidn, mientras que Diclofenaco se mantuvo en concentraciones por debajo

de este limite en todas las muestras analizadas.
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Figura 4.9 Distribucidn espacial de los farmacos acidos y Carbamazepina en los suelos de la
clase Phaeozem
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En los suelos de la clase Phaeozem (Figura 4.10), el antiepiléptico Carbamazepina estuvo
presente en concentraciones de 4.74 ng/g en la zona alta y 2.55 ng/g en la zona baja del
terreno con 10 afios bajo riego, en contraste con 6.14 ng/g en la zona alta y 3.49 ng/g en
la zona baja del terreno con 90 afios bajo riego. Por otro lado, Naproxeno estuvo presente
en la parcela con 10 afios bajo riego en niveles de 0.27 ng/g en la zona alta del terreno,
mientras que en la zona baja la concentracién encontrada estuvo por debajo del limite de
deteccion, asi mismo, en el terreno con 90 afos bajo riego este farmaco se present6 en
concentraciones de 0.43 ng/g en la zona alta y 0.35 ng/g en la zona baja. Por ultimo,
Ibuprofeno fue cuantificado en la zona alta de ambas parcelas en concentraciones de 0.1
ng/g mientras que en la zona baja de las mismas la concentracién encontrada estuvo por
debajo del limite de deteccion.

En la Figura 4.11 se pueden ver las concentraciones de los farmacos acidos y
Carbamazepina halladas en los suelos de la clase Leptosol, éstas mostraron la misma
distribucién a la observada en el suelo de la clase Phaeozem. Carbamazepina estuvo
presente en la parcela con 10 afos bajo riego en niveles de 5.11 ng/g en la zona alta y
3.22 ng/g en la zona baja, mientras que en el terreno con 90 afios bajo riego aparecié en
una concentracion de 7.50 ng/g en la zona alta y 4.89 ng/g en la zona baja del mismo. Por
otra parte, Naproxeno se encontr6 en el terreno con 10 afios bajo riego en
concentraciones de 0.52 ng/g en la zona alta y 0.33 ng/g en la zona baja, mientras que en
la parcela con 90 afios bajo riego se encontraron 0.61 ng/g en la zona alta y 0.48 ng/g en

la zona baja. Por ultimo, lbuprofeno se cuantificé en concentraciones ligeramente por
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arriba del limite de deteccion del método en la zona alta de los dos terrenos (0.1 ng/g en
el de 10 afios y 0.12 ng/g en el de 90 afos bajo riego), mientras que en la zona baja de
los mismos, las concentraciones de este farmaco estuvieron por debajo del limite de

deteccién del método.

Figura 4.10 Distribucion espacial de los farmacos acidos y Carbamazepina en los
suelos de la clase Leptosol
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A partir del analisis estadistico se concluye, con un 95% de confianza, que hay diferencia
significativa en la concentracién de los farmacos entre la zona alta y la zona baja de cada
parcela. Esto es debido a que la zona alta de los terrenos, al tener el mayor tiempo de
contacto con el agua residual, por ser el sitio de ingreso de ésta en cada evento de riego,
concentra a la materia organica en la que son retenidos los farmacos acidos y

Carbamazepina por fendbmenos de particion (Chefetz et al., 2008).

La Figura 4.12 muestra comparativamente las concentraciones de farmacos &cidos y
Carbamazepina encontrados en los cuatro suelos estudiados, asi como la concentracion
de materia organica presente en los mismos. Se observa que cuanto mayor es el
contenido de materia organica en el suelo mayor es la concentracion de los farmacos en
el mismo. En el suelo Leptosol con 90 afios bajo riego, el cual presenté una concentracion
de materia organica de 5.25%, los antiinflamatorios Ibuprofeno y Naproxeno, asi como el
antiepiléptico Carbamazepina estuvieron presentes en sus concentraciones mas altas
(0.12, 0.61 y 7.5 ng/g respectivamente). Mientras que en el Phaeozem con 10 afos bajo
riego, en donde el contenido de materia orgéanica fue de 4.21%, los tres farmacos fueron
determinados en concentraciones menores (0.1, 0.27 y 4.74 ng/g respectivamente). Con

base en el andlisis estadistico de los datos en los cuatro suelos analizados se concluye,
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con un 95% de confianza, que existe una diferencia significativa en las concentraciones
de Carbamazepina y Naproxeno entre los suelos con 10 y 90 afios bajo riego. Lo que
significa que la presencia de los estos farmacos en el horizonte superficial del suelo esta
en funcion del contenido de materia organica que ha sido acumulada a través de los afios
bajo riego con agua residual, en la que los compuestos son retenidos (Scheytt et al.,
2005), No obstante, es importante destacar que otras propiedades fisicoquimicas y
factores estructurales del suelo son importantes en la retencién de estos compuestos

organicos (Drillia et al., 2005).

Figura 4.11 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina en los suelos
analizados (zona alta) y su relacién con la materia orgénica
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A partir de los resultados mostrados en este apartado se concluye que el farmaco
presente en mayor proporcion en los suelos de las cuatro parcelas es el antiepiléptico
Carbamazepina, seguido por los antiinflamatorios Naproxeno e lbuprofeno, Diclofenaco,
sin embargo, se mantuvo en concentraciones por debajo del limite de deteccion del
método en todos los suelos analizados. Asi mismo las concentraciones mas elevadas de
los farmacos se presentaron en la zona cercana al canal de riego, mostrando gran

afinidad por la materia organica. Finalmente se encontraron diferencias significativas en
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las concentraciones de Carbamazepina y Naproxeno entre las cuatro condiciones. Las
concentraciones mas elevadas de los compuestos estuvieron presentes en los suelos con

90 afos bajo riego.
4.3.1.2 Fenoles

Los compuestos fendlicos, por su parte, presentaron una distribucién en los suelos de las
parcelas estudiadas similar a la de los farmacos. La Figura 4.13 muestra las
concentraciones de los tres fenoles en la zona alta y baja de los terrenos que cuentan con
suelos de la clase Phaeozem. En el terreno con 10 afios bajo riego los 4-nonilfenoles
fueron cuantificados en concentraciones de 85.6 ng/g en la zona alta y 4.9 ng/g en zona
baja, por otra parte, en el terreno con 90 afios bajo riego las concentraciones encontradas
fueron de 71.8 ng/g en la zona alta y 58.2 ng/g en la zona baja. En el caso de Bisfenol Ay
Triclosan, en el terreno con 10 afios bajo riego estos compuestos fueron encontrados en
niveles de 5.93 y 10.1 ng/g respectivamente, en la zona alta del terreno, mientras que en
la zona baja fueron encontradas concentraciones de 3.6 y 1.22 ng/g, respectivamente. Por
otro lado, en el terreno con 90 afios bajo riego Triclosan y Bisfenol A estuvieron presentes
en concentraciones de 14.8 y 2.75 ng/g, respectivamente, en la zona alta y 12.2 y 1.54

ng/g, respectivamente, en la zona baja.

Figura 4.12 Distribucion espacial de los fenoles en suelos de la clase Phaeozem
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La Figura 4.14 muestra las concentraciones de los fenoles en los terrenos que
corresponden a los suelos de la clase Leptosol. En la parcela con 10 afios bajo riego las
concentraciones encontradas de 4-nonilfenoles, Bisfenol A y Triclosan en la zona alta del
terreno fueron de 56.24, 4.24 y 10.49 ng/g, respectivamente, mientras que en la zona baja
del mismo las concentraciones encontradas fueron de 6.14, 1.01 y 0.92 ng/g
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respectivamente. Por otro lado, en la parcela con 90 afios bajo riego los 4-nonilenoles,
Bisfenol A y Triclosan en la zona alta del terreno estuvieron presentes en concentraciones
de 109, 9.84 y 16.7 ng/g, respectivamente, mientras que en la zona baja del mismo estos
compuestos fueron cuantificados en concentraciones de 38.4, 2.18 y 5.74 ng/g,

respectivamente.

Figura 4.13 Distribucion espacial de los fenoles en suelos de la clase Leptosol
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Con base en el andlisis estadistico se concluye, con un 95 % de confianza, que hay
diferencia significativa en las concentraciones de los fenoles entre la zona alta y la zona
baja de cada parcela. Estos resultados son consistentes con los obtenidos en otros
estudios, en los cuales se encontré que 4-nonilfenoles, Triclosan y Bisfenol A se asocian a
la materia organica de suelos regados con agua residual o fertilizados con biosélidos
(Krahe et al., 2005; Fent et al., 2003; Hdllrigl-Rosta et al., 2003; Samsoe-Pedersen, 2003).

En la Figura 4.15 se comparan las concentraciones de los fenoles encontradas en los
cuatro suelos estudiados y se relacionan con el contenido de materia organica de los
mismos. Las concentraciones mas altas de los 4-nonilfenoles, Triclosan y Bisfenol A (109,
16.7 y 9.84 ng/g, respectivamente) se encontraron en el suelo Leptosol con 90 afos bajo
riego, el cual cuenta con un contenido de materia organica de 6.5%. Por otra parte, la
menor concentracion de 4-nonilfenoles (56.2 ng/g) esta presente en el suelo Leptosol con
10 afios bajo riego, mientras que las menores concentraciones de Triclosan y Bisfenol A
(10.1 y 2.75 ng/g, respectivamente) estan en los suelos Phaeozem con 10 y 90 afios bajo

riego, respectivamente.
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Figura 4.14 Concentraciones de los fenoles en los suelos analizados (zona alta) y su
relacion con la materia organica
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El analisis estadistico muestra, con un 95% de confianza, que existen diferencias
significativas en la concentracién de 4-nonilfenoles entre las clases de suelo y las
antigledades bajo riego. En el caso de Triclosén y Bisfenol A, el andlisis estadistico
encontrd, con un 95% de confianza, diferencias significativas en la concentracion de los
compuestos Unicamente entre los suelos con diferentes antigiiedades bajo riego y no
entre clases de suelo. Se puede concluir de manera general que la presencia y
distribuciéon de los fenoles en las parcelas est4 en funcién del contenido de materia
organica, encontrandose las mayores concentraciones de los contaminantes en la zona
con mayor contenido de materia organica (zona alta). Asi mismo, las mayores
concentraciones de los compuestos fendlicos fueron encontradas en el suelo con mayor
contenido de materia organica. Sin embargo, es importante tener en mente que otros
componentes del suelo como pH, capacidad de intercambio cationico y textura. juegan un

papel importante en la retencién de estos compuestos (Krahe et al., 2005).
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4.3.1.3 Ftalatos

La Figura 4.16 muestra las concentraciones de los ftalatos en las parcelas
correspondientes al suelo de la clase Phaeozem con 10 y 90 afios bajo riego. En el
terreno con 10 afios bajo riego los compuestos Di-n-butil ftalato (Di-n-BuF), Butilbencil
ftalato (BuBeF) y Di-2(etilhexil) ftalato (DEHF) fueron encontrados en concentraciones de
272, 382 y 800 ng/g, respectivamente, en la zona alta. En la zona baja del mismo terreno
las concentraciones presentes fueron de 215, 67.9 y 435 ng/g, respectivamente. Por otra
parte, en el terreno con 90 afios bajo riego se determinaron concentraciones de Di-n-BuF,
BuBeF y DEHF de 812, 273 y 256 ng/g, respectivamente, en la zona alta de la parcela,
mientras que en la zona baja de la misma los ftalatos estuvieron presentes en

concentraciones de 334, 202 y 229 ng/g, respectivamente.

Figura 4.15 Distribucion espacial de los ftalatos en suelos de la clase Phaeozem
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En la Figura 4.17 se muestran las concentraciones obtenidas de los ftalatos en los suelos
de la clase Leptosol con 10 y 90 afios bajo riego. En el terreno con 10 afios bajo riego las
concentraciones en la zona alta fueron de 407 ng/g de Di-n-BuF, 64.4ng/g de BuBeF y
703 ng/g de DEHF, mientras que en la zona baja del mismo las concentraciones
obtenidas fueron de 359 ng/g de Di-n.BuF, 26.1 ng/g de BuBeF y 557 ng/g de DEHF. Por
su parte, en el terreno con 90 afios bajo riego los ftalatos Di-n-BuF, BuBeF y DEHF fueron
cuantificados en concentraciones de 2008, 426 y 1485 ng/g, respectivamente, en la zona
alta, mientras que en la zona baja del mismo terreno las concentraciones encontradas

fueron de 368, 281 y 609 ng/g, respectivamente.
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Figura 4.16 Distribucion espacial de los ftalatos en suelos de la clase Leptosol
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Los resultados obtenidos en este estudio son consistentes con los encontrados por Xiao-
Yu et al., y Xu et al., en suelos agricolas de China. Sin embargo, de acuerdo con el
analisis estadistico se concluye, con un 95% de confianza, que no todos los compuestos
presentan diferencias significativas en sus concentraciones entre la zona alta y la zona
baja de los terrenos. Por un lado, en el suelo de la clase Phaeozem las concentraciones
de Di-n-BuF presentaron diferencias significativas entre las dos zonas solamente en el
terreno con 90 afos bajo riego, mientras que las concentraciones de DEHF y BuBeF
presentaron diferencias significativas entre las dos zonas Unicamente en el suelo con 10
afios bajo riego. Por otro lado, en los suelos de la clase Leptosol las diferencias
significativas en las concentraciones de los tres ftalatos entre las dos zonas se
presentaron solo en el terreno con 90 afios bajo riego. Este comportamiento es debido a
gue los ftalatos, por su uso intensivo y facil lixiviacion del material del cual proceden, son
considerados como contaminantes ubicuos y es facil encontrarlos en cualquier matriz sin
un patron definido. Los resultados obtenidos en este estudio muestran que estos
compuestos tienen afinidad por la materia organica del suelo (Ko = 4.19 para Di-n-BuF,
4.23 para BuBeF y 5.7 para DEHF), ya que las concentraciones mas altas fueron

encontradas en la zona con mayor contenido de este componente en todos los terrenos.

Finalmente, la Figura 4.18 muestra el comportamiento de los ftalatos en las cuatro
condiciones estudiadas y su relacidon con la materia organica. La mayor concentraciéon de
Di-n-BuF, BuBeF y DEHF (2008, 426 y 1495 ng/g, respectivamente) corresponde al suelo
Leptosol con 90 afios bajo riego, el cual tiene la mayor concentracion de materia organica

(6.5%) de los cuatro suelos.
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Las concentraciones minimas de los ftalatos (273 ng/g de Di-n-BuF, 64.5 ng/g de BuBeF y
256 ng/g de DEHF) estuvieron presentes en los suelos Phaeozem con 10 afios, Leptosol

con 10 afios y Phaeozem con 90 afios bajo riego, respectivamente.

Figura 4.17 Concentraciones de los ftalatos en los suelos analizados (zona alta) y
su relacién con la materia orgénica

2200 7
2050 %
1900 § : | 6
1750 -
S 1600 , .
21450
1300
1150
1000
850
700
550
400
250 +
100 —
-50

ng

(

.

w

concentracion

[§%]

materia organica (%)

3
5
5
5
¥
3
3
5
3
3
3
5
¥
5

e
R

Phaeozem 10  Phaeozem 90 Leptosol 10 Leptosol 90

‘ ODi-n-BuF BBuBeF HBEDEHF lmateriaorgénica‘

Se concluye que los ftalatos estan presentes en todas las parcelas estudiadas y son
afines a la materia orgénica, mostrando las mayores concentraciones en las zonas altas
de cada parcela y en el suelo con mayor contenido de materia organica. Sin embargo, el
analisis de estos compuestos esta siempre sujeto a interferencias ocasionadas por su

ubicuidad.

4.3.1.4 Hormonas

Las concentraciones de los compuestos estrogénicos Estrona y 178 Estradiol se
mantuvieron por debajo del limite de deteccién del método en todos los suelos analizados.
De acuerdo con otros autores, la ausencia de estos compuestos de origen natural se debe
a que son rapidamente biodegradados por los microorganismos nativos del suelo (Fan et

al., 2007; Mansell et al., 2004; Colucci et al., 2001), de tal modo que siete dias después
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del riego las concentraciones de hormonas son tan bajas que no pueden ser detectadas

por el equipo.
4.3.2 Concentracién de los contaminantes emergentes en los suelos pristinos

Las concentraciones de los contaminantes obtenidas en los suelos que no han sido
regados con agua residual cruda o agua residual infiltrada (BG1 y BG2) se muestran en la
Tabla 4.11.

Tabla 4.11 Concentracion de los contaminantes emergentes en los suelos pristinos

Concentracion (ng/g) Concentracion (ng/g)
Compuesto BG1 BG2 Compuesto BG1 BG2
Ibuprofeno <LDD <LDD Bisfenol A <LDD 2.11
Naproxeno <LDD <LDD ®Di-n-BuF 247 219
Diclofenaco <LDD <LDD "BuBeF <LDD <LDD
Carbamazepina <LDD <LDD ‘DEHF 450 503
4-nonilfenoles 3.17 7.12 Estrona <LDD <LDD
Triclosan 1.93 <LDD Estradiol <LDD <LDD

a Di-n-BuF: Di-n-butilbencil ftalato

b BuBeF: Butilbencil ftalato

¢ DEHF: Di-2(etilhexil) ftalato

< LDD: debajo del limite de deteccion

En ambos suelos las concentraciones de los farmacos acidos, Carbamazepina y las
hormonas se encuentran por debajo del limite de deteccién del método. Sin embargo, en
el suelo BG1 fue posible detectar Triclosan en concentraciones de 1.93 ng/g. Asi mismo,
en ambos suelos se detectaron 4-nonilfenoles, Di-n-BuF y DEHF. La presencia de estos
compuestos en suelos que no son regados con agua residual o con agua subterrdnea
producida por la infiltracion de la primera es prueba de la ubicuidad de estos compuestos
(Soares et al., 2008; Peijnenburg et al., 2006; Glaser, 2004; Fromme et al., 2002). Mas
aun, estudios recientes demostraron que compuestos como los 4-nonilfenoles, octilfenoles
y nonilfenoles etoxilados son capaces de volatilizar en matrices liquidas y migrar hacia

otras matrices (Xie et al., 2006).
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4.3.3 Balance de materia en el sistema

A partir de los resultados obtenidos de la concentracion de contaminantes emergentes
estudiados en suelo, mostrados en el apartado anterior, se procedié a hacer un balance
de masa de cada uno de estos compuestos. Este balance se enfocé en la comparacion de
la cantidad de sustancia entrando al sistema a través del agua resiudal empleada para

riego y la cantidad presente en el suelo siete dias después del evento de riego.

La cantidad de compuestos organicos presentes en el volumen de agua empleado para
regar una hectarea de terreno con una lamina de riego de 26 cm (CONAGUA, 2005) fue
calculada a partir de las concentraciones reportadas por Gibson et al., en el 2007, en
agua residual cruda. La Tabla 4.12 muestra de manera comparativa las cantidades de los
contaminantes emergentes presentes en el volumen total de agua que irriga una hectarea
de cada parcela y las cantidades masicas promedio de los compuestos en los cuatro

suelos estudiados.

Tabla 4.12 Balance de materia de los contaminantes emergentes presentes en el
agua residual y el suelo

Cantidad presente en los suelos (g)
Cantidad
presente en | Phaeozem 10 | Phaeozem 90 | Leptosol Leptosol
Compuesto agua (g) afos afos 10 afos 90 afos
Ibuprofeno 11.4 0.06 0.11 0.11 0.07
Naproxeno 39.6 0.17 0.45 0.50 0.5
Diclofenaco 4.47 0 0 0 0
Carbamazepina 0.53 4.71 7.06 5.98 6.9
4-nonilfenoles 58.2 45 74.8 36.5 67.9
Triclosan 5.3 5.63 155 6.67 10.3
Bisfenol A 6.5 4,73 2.47 3.07 5,53
BuBeF 3.22 223 273 53 325
DEHF 1825 613 278 738 968
Estrona 0.21 0 0 0 0
178 Estradiol 0.06 0 0 0 0
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Para el calculo de la cantidad presente en el suelo de cada compuesto por hectarea se
multiplicaron las concentraciones promedio encontradas en las parcelas analizadas por la
densidad aparente de cada suelo y por los 10 cm que representan la profundidad a la que

se tomd la muestra.

En la Tabla 4.12 se observa que la cantidad de los farmacos &cidos encontrada en el
suelo es significativamente menor a la presente en el agua residual. Esto significa que
estos compuestos no son retenidos en los horizontes superficiales y migran hacia
horizontes subyacentes, o bien que son degradados por los microorganismos nativos del
suelo o incluso por la luz solar. De acuerdo con Duaghton et al., 1999, Yu et al., 2006 y
Kimura et al., 2007, la principal ruta de degradacién de los farmacos observada en las
plantas de tratamiento de aguas residuales es la biodegradacién aerobia, sin embargo, en
suelo la informacion es aln escasa. Buser et al., 1999, encontraron que el antiinflamatorio
Ibuprofeno es degradado en agua superficial en un periodo aproximado de 20 dias, este
proceso tiene un efecto sinérgico con la luz solar. La biodegradacion encontrada por este
autor puede ser mas rapida en el suelo superficial que en agua, debido a la diversidad
microbiolégica presente en esta matriz (Velagalati, 1997). Por otra parte, el antipirético
Diclofenaco es rapidamente fotodegradado por la accién de la luz ultravioleta del sol.
Andreozzi et al., 2003, encontraron que Diclofenaco tiene un periodo de vida medio de 5
dias en agua residual irradiada con rayos ultravioleta, lo que sugiere que este farmaco es
degradado durante el transporte del agua residual desde la Ciudad de México y en los
canales de riego. Buser et al., 1998, encontraron que hasta un 90% de Diclofenaco puede
ser fotodegradado por la luz del sol en una hora. La velocidad de degradacién reportada
por este autor puede ser similar a la que se presenta en el suelo, ya que la penetrabilidad
de la luz ultravioleta en agua superficial es similar a la de los primeros milimetros del
suelo. Naproxeno, por su parte, es degradado a su correspondiente naftol y hasta
mineralizado por los microorganismos del suelo (Topp et al., 2008). De acuerdo con
Siemens et al.,, 2008, el pH neutro de los suelos del Valle de Tula propicia que este
farmaco se encuentre en su estado aniénico (pK, 4.15), en el cual se asocia en menor
medida con la materia organica y las arcillas migrando hacia los horizontes subyacentes
del suelo. Asi mismo, DellaGreca et al., 2004, encontraron que Naproxeno es susceptible
a fotodegradarse en agua en un promedio de 72 horas. Por otro lado, Carbamazepina es
el compuesto que presenta mayor acumulacion en el suelo receptor de las aguas

residuales, principalmente en los suelos con 90 afios bajo riego, en los que se ha

99



Resultados y discusion

acumulado 7 g/ha en los diez primeros centimetros del suelo. A partir de estos resultados
se estimé que la acumulacion de Carbamazepina en el suelo puede ser de
aproximadamente 0.08 g/ha afio en los diez primeros centimetros del suelo. En contraste,
la carga de Carbamazepina entrando al suelo por medio del agua residual fue calculada
en 6.36 g/ha afio en los diez primeros centimetros del suelo. A partir del célculo anterior
se puede inferir que cerca del 2% de la cantidad del antiepiléptico Carbamazepina que
llega al suelo se acumula, mientras que el resto puede ser degradado o migrar hacia los
horizontes subyacentes del suelo. Al respecto, Andreozzi et al., 2003, encontraron que
Carbamazepina es poco fotosensible, teniendo periodos de vida media de hasta 100 dias
bajo radiacion ultravioleta. Mas audn, Kreuzinger et al., 2004, encontraron remociones
menores al 35% en plantas de tratamiento de aguas residuales con tratamiento
secundario y en bancos de filtracion. Es por ello que Carbamazepina ha sido clasificado
como un contaminante recalcitrante y como marcador de contaminacion antropogénica en

fuentes de suministro de agua (Clara et al., 2004).

En el caso de los fenoles, la Tabla 4.12 muestra que la cantidad de Bisfenol A aportada
por el agua residual a los cuatro suelos permanece casi en su totalidad en los primeros 10
centimetros del suelo, al igal que 4-nonilfenoles en los suelos con 10 afios bajo riego. De
igual modo, se observa una ligera acumulacién de Triclosan en los cuatro suelos y 4-
nonilfenoles en los suelos con 90 afios bajo riego, lo cual puede provenir de riegos
anteriores o de deposicién por el aire. Debido a sus caracteristicas no polares, todos los
compuestos se asocian fuertemente con la materia organica del suelo en el siguiente
orden: Triclosan > 4-nonilfenoles > Bisfenol A (pKo. = 4.6, 3.97 y 3.0, respectivamente), en
funcién de la difusion del agua residual durante el riego (Diring et al., 2002). De acuerdo
con la literatura, los procesos de remocion de los fenoles en el suelo son principalmente la
biodegradacion y la fotodegradacion. Estudios previos muestran que los compuestos
fendlicos aqui estudiados son suceptibles de ser biodegradados y fotolisados en un
periodo relativamente corto (Ying et al., 2007; Roberts et al., 2006; Ying et al., 2005a; Xia
et al., 2004; Mezcua et al., 2004; Fent et al., 2003; Latch et al., 2003; Staples et al., 1997).
Es por ello que se hace necesario realizar posteriores pruebas de biodegradabilidad de

estos compuestos tanto en el agua residual como en los suelos del Valle de Tula.

Finalmente, en la Tabla 4.12 se observa que puede haber acumulaciéon de Butibencil
ftalato en los primeros 10 centimetros del suelo, ya que la cantidad encontrada de este

compuesto en el suelo es mayor a la presente en el agua de riego. De acuerdo con la
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literatura, los suelos con alto contenido de materia organica tienden a secuestrar a las
moléculas de ftalatos mediante fendmenos de particién, dejandolas inaccesibles a los
microorganismos degradadores (Xu et al., 2008). En contraste, la cantidad de DEHF
presente en el suelo es menor a la aportada por el agua residual, lo cual puede sugerir la
migracién de este compuesto hacia los horizontes subyacentes del suelo o su
degradacion por accion de los microorganismos. Los estudios acerca del destino de los
ftalatos en el medio ambiente apuntan a la biodegradacion como el principal mecanismo
en la remocion de estos compuestos (Juneson et al., 2001; DiGennaro et al., 2005). En el
caso del suelo, la biodegradacién aerobia es determinante, mientras que la hidrolisis

guimica y la fotdlisis son menos importantes.

4.3.4 Distribucion de los contaminantes emergentes a través del perfil de suelo

En la etapa final del experimento los contaminantes emergentes en estudio fueron
cuantificados en cada terreno a tres profundidades del perfil de suelo, correspondientes a
los tres primeros horizontes, con la finalidad de conocer si los compuestos son
acumulados en el horizonte superficial o0 hay migracion de éstos hacia el acuifero. Las
concentraciones de los compuestos estudiados tendieron a disminuir a medida que
aumenta la profundidad del suelo. En los siguientes apartados se muestran las
concentraciones obtenidas de los farmacos acidos y Carbamazepina, fenoles y ftalatos en
los horizontes a través del perfil de suelo y se hace una discusién con base en la

literatura.
4.3.4.1 Farmacos acidos y Carbamazepina

Las concentraciones de los farmacos &cidos y Carbamazepina fueron reducidas de
manera significativa conforme aumenta la profundidad de cada perfil. Las Figuras 4.19 y
4.20 muestran las concentraciones de los farmacos a través del perfil en los suelos

estudiados.
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Figura 4.18 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina a través del
perfil en los suelos Phaeozem
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De acuerdo con la Figura 4.19, el antiinflamatorio Ibuprofeno se acumula en el horizonte
superficial de los suelos de la clase Phaeozem y Leptosol con 10 y 90 afios bajo riego.
Las concentraciones de este farmaco se encuentran marginalmente por encima del limite
de deteccién del método en el horizonte superficial (0.3 ng/g en Phaeozem con 10 afios,
0.22 ng/g en Phaeozem con 90 afios, 0.22 ng/g en Leptosol con 10 afios y 0.18 ng/g, en
Leptosol con 90 afos bajo riego) y estan por debajo del limite de deteccién en los
horizontes subyacentes. Por su parte, Naproxeno se acumula en el horizonte superficial
de los cuatro perfiles. En el suelo Phaeozem con 10 afios bajo riego la concentracion del
farmaco disminuy6 desde 2.43 ng/g en el horizonte superficial a 1.53 ng/g en el horizonte
de transicion AC y hasta 0.2 ng/g en el horizonte C. En el suelo Leptosol con 90 afios bajo
riego la reduccién se dio desde 0.64 ng/g en el horizonte arable a 0.29 ng/g en el
horizonte subyacente y hasta 0.19 ng/g en el regolito. Por otro lado, en los suelos
Phaeozem con 10 afios y Leptosol con 90 afios bajo riego Naproxeno estuvo presente en
el horizonte superficial en concentraciones de 0.37 y 0.98 ng/g, respectivamente, las
cuales decrecieron hasta por debajo del limite de deteccion en los horizontes inferiores. El
antiepiléptico Carbamazepina, por su parte, fue encontrado en los horizontes superficiales
de los suelos Phaeozem con 90 afios y Leptosol con 10 afos bajo riego en
concentraciones de 6.22 y 3.74 ngl/g, respectivamente, estas concentraciones se vieron
disminuidas hasta por debajo del limite de deteccion del método en los horizontes
subyacentes. En cambio, en los suelos Phaeozem con 10 afios y Leptosol con 90 afios

bajo riego este compuesto fue menos acumulado en el horizonte superficial. En el suelo
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Phaeozem con 10 afios la concentracion de este farmaco fue de 13.28 ng/g observandose
un aumento de la misma hasta 16.41 ng/g en el horizonte AC y finalmente una caida
hasta 3.65 ng/g en el horizonte C. En el suelo Leptosol con 90 afos bajo riego la
concentracién en el horizonte superficial de 5.03 ng/g aumentd hasta 6.03 ng/g en el

horizonte subyacente y 4.62 ng/g en el horizonte de transicion AC.

Figura 4.19 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina a través del
perfil en los suelos Leptosol
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El principal mecanismo de remocion de estos compuestos en el suelo es la
biodegradacion aerobia (Kimmerer, 2001), la cual se da en la zona radicular del mismo.
Los farmacos acidos pueden presentar particién hacia la materia organica del suelo, sin
embargo, este fendbmeno es dependiente del pH y la concentracién de materia organica
en el suelo e incluso de la precipitacion pluvial en el sitio (Oppel et al., 2004; Drillia et al.,
2005). Naproxeno e Ibuprofeno han mostrado ser moviles en suelos caracteristicos del
Valle de Tula (Siemens et al., 2008), en donde los valores de pH de neutros a alcalinos
favorecen la disociacién de estos farmacos (pK, 4.15 y 4.37, respectivamente) a su
estado de anién, en el cual no pueden ser adsorbidos en las arcillas con carga negativa,
asociandose pobremente con la materia organica y lixiviando hacia los horizontes
subyacentes. Carbamazepina, por su parte, presenta acumulacion en el horizonte
superficial de los suelos analizados, excepto en el suelo Leptosol con 90 afios bajo riego.
Dichos resultados son consistentes con los reportados en otros estudios (Chefetz et al.,
2008; William et al., 2006). Carbamazepina muestra poca biodegradacion en las plantas

de tratamiento de aguas residuales (Ternes et al., 2007; Clara et al., 2004; Heberer,
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2002), por lo tanto se espera una incipiente biodegradacién en el suelo. Sin embargo,
debido a su valor de constante de disociacion (pK, 13.9) se estima que puede haber una
mayor asociacién con la materia organica y adsorcion en las arcillas. Los suelos en donde
hay mayor retencién del antiepiléptico en el horizonte superficial (Phaeozem con 90 afios
y Leptosol con 10 afios bajo riego) cuentan con texturas finas, en las que prevalecen las

arcillas y limos en donde este farmaco puede retenerse.

4.3.4.2 Fenoles

En el caso de los compuestos fendlicos, se observé poca acumualcion de 4-nonilfenoles a
través del perfil de suelo, por o que no es de extrafiar su presencia en los acuiferos del
Valle de Tula (Gibson et al., 2007). En contraste, se presentaron retenciones casi
completas de Trclosan y Bisfenol A en el horizonte superficial del suelo, En la Figuras
4.21 y 4.22 se muestran las concentraciones obtenidas de estos compuestos en

diferentes profundidades de los perfiles en ambas clases de suelo.

Figura 4.20 Concentraciones de los fenoles a través del perfil en los suelos
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Las concentraciones de 4-nonilfenoles encontradas en el horizonte arable de los suelos
Phaeozem con 10 y 90 afios bajo riego fueron de 299 y 85.6 ng/g, respectivamente, las
cuales disminuyen de manera incipiente hasta 290 y 72.4 ng/g, respectivamente, en el
horizonte inferior y finalmente hasta 86.4 y 59.3 ng/g, respectivamente, en el horizonte C.
En cambio, en los suelos Leptosol con 10 y 90 afios bajo riego, las concentraciones de
estos compuestos se vieron reducidas desde valores de 161 y 92.9 ng/g,

respectivamente, en el horizonte superficial hasta 122 y 58.9 ng/g, respectivamente, en el
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horizonte Ap2, y finalmente hasta 68.33 y 46.13 ng/g en el horizonte Cw y AC, en cada

suelo.

Figura 4.21 Concentraciones de los fenoles a través del perfil en los suelos
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Triclosan, por su parte, mostr6 alta retencidn en los horizontes superficiales de los suelos
Phaeozem y Leptosol con 10 afios bajo riego. En estos suelos, Triclosan estuvo presente
en el horizonte superficial en concentraciones de 35.2 y 9.31 ng/g, respectivamente, las
cuales disminuyeron hasta 26.1 y 7.89 ng/g en el horizonte subyacente y hasta 3.48 y
2.48 ng/g, respectivamente, en el horizonte C. En los suelos Phaeozem y Leptosol con 90
afios bajo riego las concentraciones de Triclosan determinadas en el horizonte A de cada
suelo fueron de 3.26 y 16.7 ng/g, respectivamente, mismas que disminuyeron a 0.43 y
6.24 ng/g en los horizontes AB y Ap2, respectivamente, y hasta 0.4 y 0.58 ng/g en los
horizontes BC y AC, respectivamente. Bisfenol A fue encontrado en el horizonte
superficial de los suelos Phaeozem y Leptosol con 10 afios bajo riego en concentraciones
de 30.1 y 9.31 ng/g, respectivamente, las cuales se redujeron hasta 3.48 y 2.49 ng/g,
respectivamente, en el horizonte C. En tanto que en los suelos con 90 afios bajo riego las
concentraciones encontradas en el horizonte superficial fueron de 5.97 ng/g en el suelo
Phaeozem y 5.11 ng/g en el suelo Leptosol. Estas concentraciones disminuyeron hasta

1.82 y 2.22 ng/g, respectivamente, en los horizontes subyacentes.

Los 4-nonilfenoles son compuestos hiodegradables en suelos bajo condiciones aerobias
predominantemente (Roberts et al., 2006), las mayores remociones se presentan en los
horizontes superficiales y en mayor proporcién en los suelos con texturas franca y franco-

arcillo-arenosa, los cuales, permiten una mejor aireacion. Los 4-nonilfenoles son retenidos
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en el suelo por fendmenos de particion a la materia organica (K, 3.97) en funcién de la
cantidad presente de la misma (During et al., 2002), por tal razén la retencion de estos
compuestos es menor en los horizontes subyacentes que en el superficial, como funcion
de la disminucién de materia organica. El suelo Phaeozem con 10 afios bajo riego
presenta la menor reduccion de materia organica a lo lago del perfil y con ello, una
marcada retencion de 4-nonilfenoles entre el segundo y tercer horizonte. La naturaleza
hidrofébica del Triclosan resulta en su sorcién al carbono organico (K, 4.6), asi pues, la
mayor parte de la retencién de Triclosan se da en los horizontes superficiales ricos en
materia orgénica. Debido a que este antibacterial es biodegradable Unicamente en
condiciones aerobias, su concentracion se ve disminuida por este proceso en el horizonte
superficial. Por ultimo, Bisfenol A tiene una pobre particion hacia la materia orgénica (Ying
et al.,, 2003; Ying et al.,, 2005), dicha adsorcién puede verse comprometida por la
presencia de otros contaminantes en el agua residual, como metales pesados y
surfactantes (Li et al.,, 2008). Sin embargo, se ha encontrado que Bisfenol A es
rapidamente biodegradado en suelos aerobios, pero no muestra biodegradacion en
condiciones anaerobias (Fent et al., 2003; Stasinakis et al., 2008). Por tal motivo, la
retencion y remocion de Bisfenol A en el suelo no depende tanto su contenido de materia
organica, sino de las propiedades bioldgicas y estructurales del mismo.

4.3.4.3 Ftalatos

En este apartado se muestran los resultados obtenidos a partir del analisis de los ftalatos
en los primeros horizontes de los perfiles en las cuatro parcelas estudiadas. Las Figuras
4.23 y 4.24 muestran las concentraciones encontradas de estos compuestos a lo largo del

perfil de suelo.
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Figura 4.22 Concentraciones de los ftalatos a través del perfil en los suelos
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Se puede ver en las Figuras 4.23 y 4.24 que los ftalatos son retenidos en los perfiles de
los cuatro suelos estudiados. En los suelos de la clase Phaeozem con 10 y 90 afios las
concentraciones encontradas de Butilbencil ftalato (BuBeF) fueron de 534 y 125 ng/g,
respectivamente, en el horizonte Ap, mismas que se redujeron hasta 445 y 5.91 en el
horizonte subyacente, finalmente la concentracion de este ftalato se reduce a niveles por
debajo del limite de deteccién del método en el horizonte C de ambos suelos. En los
suelos de la clase Leptosol con 10 y 90 afios bajo riego la concentracion de BuBeF se
reduce desde 161 y 197 ng/g, respectivamente, en el horizonte superficial, hasta 118 y
171 ng/g, respectivamente, en el horizonte Ap2, hasta llegar a concentraciones por debajo
del limite de deteccion en el suelo Leptosol con 10 afios y de 118 ng/g en el suelo
Leptosol con 90 afos bajo riego. Por otro lado, DEHF fue detectado en el horizonte
superficial de los suelos de la clase Phaeozem con 10 y 90 afios en concentraciones de
988 y 508 ng/g, respectivamente, dichas concentraciones fueron reducidas hasta 920 y
247 ng/g en el horizonte subyacente, y finalmente alcanzaron valores de 421 y 258 ng/g,
respectivamente, en el horizonte C. Mientras que en los suelos de la clase Leptosol con
10 y 90 afios las concentraciones de DEHF encontradas en el horizonte arable fueron de
421 y 580 ng/g, respectivamente, disminuyendo hasta niveles de 288 y 230 ng/g,
respectivamente en el horizonte C. Por ultimo, las concentraciones de Di-n-BuF
disminuyeron y aumentaron a lo largo del perfil. Por un lado, en el suelo Leptosol con 10
afios bajo riego se observé un aumento en la concentracion del ftalato conforme la

profundidad aumenta. En los horizontes Apl, Ap2 y Cw de este suelo se encontraron

concentraciones de 197, 308 y 200 ng/g, respectivamente. En los suelos Phaeozem con
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10 y 90 afios bajo riego las concentraciones en el horizonte superficial fueron de 591 y
179 ng/g, respectivamente, las cuales se redujeron a 518 y 178 ng/g en los horizontes AB
y AC de cada suelo y finalmente llegaron a niveles de 236 y 153 ng/g, respectivamente en
el horizonte subyacente. En el suelo Leptosol con 90 afios bajo riego fueron cuantificadas
concentraciones de Di-n-BuF de 402 ng/g en el horizonte Apl, 374 ng/g en el horizonte

Ap2y 213 ng/g en el horizonte AC.

Figura 4.23 Concentraciones de los ftalatos a través del perfil en los suelos
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Al ver el comportamiento de los ftalatos, no es de extrafiar que Gibson et al., 2007,
encontraran la presencia de estos compuestos en el agua subterrdnea de la zona del
Valle de Tula. De acuerdo con De Jonge et al., 2002, el suelo funciona como filtro para los
ftalatos debido a que éstos se asocian rapidamente a la materia organica del mismo
durante el paso del agua residual a través del perfil. Butilbencil ftalato es el compuesto
mayormente retenido, principalmente en los suelos Phaeozem con 90 afios y Leptosol con
10 afios bajo riego, los cuales tienen las texturas mas finas en donde los fenédmenos de
sorcion son favorecidos. No obstante, DEHF y Di-n-BuF no parecen tener un patrén de
retencion definido, sin embargo, puede verse que existe acumulacion de estos
compuestos en el suelo. Asi mismo, los ftalatos presentan una elevada tasa de
biodegradacion en el suelo bajo condiciones aerobias (Stasinakis et al., 2008, Xu et al.,
2008). Las texturas gruesas que favorecen la aireacion del suelo fomentan estos procesos

a mayores profundidades en el perfil.
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4.4Esquema general del suelo como sistema de tratamiento natural para los

contaminantes emergentes

Se puede decir de manera general que el suelo del Valle de Tula actia como un filtro y
amortiguador de los contaminantes emergentes protegiendo, de este modo, al acuifero
subyacente. Una vez que los contaminantes llegan al suelo, son retenidos en el horizonte
superficial por la materia organica, en donde sufren fendmenos de transformacién por la
accion de la radiacion ultravioleta del sol y los microorganismos del suelo, siendo
rapidamente degradados. Por otra parte, una fraccién de los contaminantes migra hacia
los horizontes inferiores del perfil de suelo. En los horizontes subyacentes los
contaminantes emergentes son retenidos por la materia organica presente, de este modo,
cuando el suelo es arado, los horizontes inferiores del suelo son expuestos al aire,
favoreciendo el proceso de biodegradacién aerobia. Este ciclo impide que el suelo se
sature con estos contaminantes, a diferencia de lo que ocurre con los metales bajo las

mismas condiciones.
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CAPITULO V CONCLUSIONES

5.1Caracterizacion del suelo

La materia organica tiene un patron de distribucién que esta en funciéon de la pendiente
de cada parcela. En los cuatro terrenos, la mayor concentracién de meteria organica
se presenta en la parte adyacente al canal de riego (zona alta), y la menor
concentracion en la zona mas alejada del mismo (zona baja). Los suelos con 90 afios
bajo riego presentan mayores concentraciones de materia organica en comparacion a
los suelos con 10 afios bajo riego. Con respecto a los perfiles de suelo, la
concentracion de la materia organica tiende a reducirse conforme aumenta la

profundidad del perfil de suelo.
5.2 Validacién del método analitico

Se desarrollé y validé un método analitico para el analisis de farmacos y disruptores
enddcrinos en suelo. La validacion del método analitico se llevé a cabo con muestras
reales de suelo de las clases Leptosol y Phaeozem, obteniendo recuperaciones de los
analitos y desviaciones estandar de los datos aceptables, de acuerdo con la
normatividad europea. Asi mismo, el método analitico mostro ser repetible, lineal y

especifico para todos los analitos estudiados.
5.3 Andlisis del horizonte superficial de los suelos
5.3.1 Farmacos acidos y Carbamazepina

En todos los suelos analizados se detectaron y cuantificaron los farmacos acidos y
Carbamazepina en el siguiente orden: Carbamazepina > Naproxeno > lbuprofeno. Por
su parte, las concentraciones del analgésico Diclofenaco estuvieron por debajo del

limite de deteccion en todas las muestras de suelo analizadas.

Las mayores concentraciones de los farmacos se encontraron en la zona de mayor

acumulacion de materia organica y cercana al canal de riego en las cuatro parcelas.

Con respecto a las clases de suelo y edades bajo riego, existen diferencias
significativas en las concentraciones de Naproxeno y Carbamazepina entre suelos con
diferentes edades bajo riego, encontrandose las mayores cantidades en las parcelas
con 90 afos bajo riego. Por otra parte, no hubo diferencia significativa en las

concentraciones de los cuatro farmacos entre las clases de suelo.
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5.3.2 Disruptores endocrinos

En todos los suelos analizados se detectaron y cuantificaron los compuestos fendlicos

en el siguiente orden de concentracion 4-nonilfenoles > Triclosan > Bisfenol A.

Asi mismo, en todas las muestras de suelo se encontraron los tres ftalatos estudiados.
Di-n-butil ftalato y Di-2(etilhexil) ftalato fueron los més abundantes y Butilbencil ftalato
el de menor presencia. Las mayores concentraciones en las parcelas estudiadas de
los disruptores enddcrinos fueron encontradas en la zona de mayor acumualcién de

materia organica y cercana al canal de riego.

En los suelos analizados las concentraciones de las hormonas de origen natural

Estrona y 17 Estradiol se mantuvieron por debajo del limite de deteccion.

En lo referente a las clases de suelo y edades bajo riego, las mayores concentraciones
de los disruptores endécrinos fueron encontradas en el suelo Leptosol con 90 afios. En
el caso de los fenoles se encontraron diferencias significativas en las concentraciones
de estos compuestos entre los suelos con 10 y 90 afios bajo riego, sin embargo, no
hubo diferencias significativas entre las clases de suelo. El andlisis estadistico de los
ftalatos no mostré diferencias significativas entre las clases de suelo ni edades bajo
riego, lo cual se debe a la ubicuidad de estos compuestos, los problemas de

contaminacion que trae consigo su analisis y la heterogeneidad de la matriz.
5.4 Balance de materia de los contaminantes

A partir del balance de materia realizado en el sistema suelo-agua residual se puede
concluir que no existe acumulacion en el horizonte superficial de los tres farmacos
acidos, probablemente debido a fendmenos de degradacion bidticos y abibticos o por
migracion hacia los horizontes subyacentes del suelo. Carbamazepina, por su parte,
presenta acumulaciéon en los 10 primeros centimetros de suelo equivalente al 2% de la

masa anual que entrada al suelo a través del agua de riego.

En el caso de los disruptores enddcrionos, no se aprecia acumulacion en el horizonte
superficial de las hormonas estrogénicas Estrona y 17 Estradiol, asi como de Bisfenol
A, DEHF y 4-nonilfenoles en los suelos con 10 afios bajo riego. Sin embargo, se puede
observar una ligera acumulacion de Triclosan y BuBeF, en los cuatro suelos, de entre
0.13 y 10 ng y entre 50 y 320 ng, respectivamente, por hectarea en cada evento de

riego.
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5.5 Cuantificacion de los compuestos a través de los perfiles del suelo
5.5.1 Farmacos acidos y Carbamazepina

Tanto Naproxeno como Carbamazepina estuvieron presentes en concentraciones por
encima del limite de deteccion del método en los tres primeros horizontes de cada
perfil. Ibuprofeno, por su parte, sélo fue determinado en concentraciones por encima
del limite de deteccidn en el horizonte superficial de cada parcela. Los tres farmacos

se acumulan en los horizontes superficiales del suelo.
5.5.2 Disruptores enddcrinos

En el caso de los compuestos fendlicos, 4-nonilfenoles fueron detectados en las tres
profundidades analizadas, indicando su posible lixiviaciébn con el agua residual de
riego infiltrada, ello puede explicar su presencia en el acuifero del Valle de Tula.
Triclosan y Bisfenol A, por su parte mostraron gran afinidad con la materia orgéanica del
suelo, siendo acumulados en los horizontes superficiales de los cuatro suelos

estudiados.

Los ftalatos mostraron un comportamiento erratico en los perfiles del suelo,
disminuyendo y aumentando su concentracion a lo largo del perfil, no obstante, las
mayores acumulaciones en el suelo fueron observadas para BuBeF, seguido por
DEHF y Di-n-BuF. Este comportamiento puede explicarse por la ubicuidad de estos

compuestos aunada a la heterogeneidad del suelo.
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RECOMENDACIONES

Con el fin de tener un entendimiento total acerca de la ocurrencia y comportamiento de
los contaminantes emergentes en el ambiente, se recomienda hacer un estudio
comprehensivo acerca del destino de estos compuestos en el medio ambiente y asi
estudiar los fenédmenos relevantes en la atenuacion natural de los mismos. Para este
estudio se recomienda establecer al Valle de Tula como el escenario del peor caso

posible, puesto que el agua empleada para riego no recibe tratamiento alguno.

Asi mismo, también se recomienda estudiar otros contaminantes emergentes, tales
como antibiéticos, retardartes de flama, fitoestrégenos, entre muchos otros, asi como
evaluar los efectos toxicoldgicos que ocasionan a los organismos acuaticos y

terrestres.

Finalmente, se recomienda que con base en estudios de ocurrencia, destino y efectos
toxicol6gicos se proponga y someta a consulta una legislacion para el control de las

descargas de estos compuestos al ambiente.
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ANEXO | CARACTERIZACION DEL SUELO

1. Contenido de materia organica en los terrenos estudiados

En la Tabla Anh 1.1 se muestran los resultados obtenidos a partir de las determinaciones

del contenido de materia organica en los ocho puntos de muestreo de cada parcela

estudiada siete dias despés del evento de riego

Tabla Anh 1.1 Contenido de materia organica en suelos siete dias después del

riego
Zona del Puntos de Leptosol Phaeozem
terreno muestreo 10 afios 90 afios 10 afios 90 afios

A 6,37 4,77 5.07 5,47

6,31 4,21 5.43 5,62

6,52 4,51 5.53 6,13

B 5,07 4,37 4.8 5,52

5,09 4,31 4.83 5,29

£ 5,18 4,64 3.87 5,32
g C 5,33 2,70 5.06 5,26
N 5,31 2,84 4.25 5,02
5,01 2,42 3.92 5,16

D 6,40 4,84 4.98 6,00

6,82 4,81 4.22 6,23

6,39 4,52 5.17 6,42

A 5,30 4,38 5.55 4,35

5,28 4,18 5.12 4,48

5,46 4,12 5.17 4,37

B 4,47 4,73 3.78 5,88

4,28 5,01 3.91 5,77

'_% 4,62 5,17 4.76 5,89
g C 4,85 8,66 4.34 5,62
™ 4,75 8,69 419 5,65
4,76 9,00 4.25 5,90

D 4,06 3,41 4.12 4,72

4,28 3,39 3.74 4,68

4,12 3,43 3.99 4,47
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Por su parte, la Tabla Anh 1.2 muestra las concentraciones de materia organica obtenidas

del andlisis por triplicado de los suelos pristinos.

Tabla Anh 1.2 Concentraciones de materia organica en los suelos pristinos

Puntos Suelo
de muestreo BG1 | BG2

A 534 | 4,75
5,61 | 4,37
558 | 4,32
B 6,55 | 4,13
6,62 | 4,46
6,76 | 4,50
Cc 7,09 | 4,83
6,96 | 4,78
7,11 | 4,78
D 5,02 | 4,47
509 | 4,26
5,00 | 4,47

Las Tablas Anh 1.3 a Anh 1.6 muestran las concentraciones de materia organica

obtenidas en el andlisis por triplicado de las muestras de suelo a través del perfil.
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Tabla Anh 1.3 Concentraciones de materia organica a través del perfil de suelo
Phaeozem con 10 afios bajo riego

Profundidad (cm) Contenido de materia organica (%)

4.28

4.20

0 4.24

4.01

4.12

10 4.11

4.15

4.12

20 4.18

4.23

4.15

32 4.27

2.90

2.85

56 2.88

Tabla Anh 1.4 Concentraciones de materia organica a través del perfil de suelo
Phaeozem con 90 afios bajo riego

Profundidad (cm) Contenido de materia organica (%)

4.36

4.56

0 4.52

4.55

4.40

40 4.58

1.84

181

56 1.78

0.59

0.61

100 0.58
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Tabla Anh 1.5 Concentraciones de materia organica a través del perfil de suelo
Leptosol con 10 afios bajo riego

Profundidad (cm) Contenido de materia organica (%)

5.26

5.42

0 5.07

4.80

5.01

10 4.86

4.25

4.20

24 4.27

3.19

3.21

37 3.14

Tabla Anh 1.6 Concentraciones de materia organica a través del perfil de suelo
Leptosol con 90 afios bajo riego

Profundidad (cm) Contenido de materia organica (%)

4.82

4.36

0 4.82

4.10

4.36

17 4.24

2.48

241

30 2.49

1.13

1.14

50 1.12
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ANEXO Il VALIDACION DEL METODO ANALITICO

1. Recuperacion
a. Analitos

Las Tablas Anh 2.1 a Anh 2.4 muetran las recuperaciones de los analitos obtenidas a

partir del andliis de muestras reales de ambas clases de suelo fortificadas.

Tabla Anh 2.1 Porcentajes de recuperacion de farmacos acidos y Carbamazepina
obtenidos a partir del analisis de suelos fortificados de la clase Leptosol

Muestra Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Nivel bajo A 77 71 58 68
Nivel bajo B 83 75 60 56
Nivel bajo C 102 93 79 100
Nivel medio A 106 77 64 89
Nivel medio B 106 87 70 95
Nivel medio C 101 85 72 79
Nivel alto A 94 73 62 77
Nivel alto B 92 75 59 71
Nivel alto C 94 76 66 76
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Tabla Anh 2.2 Porcentajes de recuperacion de farmacos acidos y Carbamazepina
obtenidos a partir del analisis de suelos fortificados de la clase Phaeozem

Muestra Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Nivel bajo A 101 99 79 106
Nivel bajo B 100 99 80 122
Nivel bajo C 104 81 76 103
Nivel medio A 100 102 82 122
Nivel medio B 101 99 79 102
Nivel medio C 105 103 79 111
Nivel alto A 89 74 71 95
Nivel alto B 91 73 69 85
Nivel alto C 94 75 73 93

b. Estandares de recuperacioén

Las Tablas Anh 2.5 a Anh 2.7 muestran las recuperaciones de los estandares de
reuperacion obtenidas a partir del andlisis de muestras reales de suelo de las clases
Leptosol y Phaeozem fortificadas. Asi mismo, se muestran las recuperaciones

encontradas en suelos no fortificados (Matriz).
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Tabla Anh. 2.5 Porcentajes de recuperacion del estandar 3,4-D obtenidos a partir del
andlisis de suelos fortificados y no fortificados de las clases Leptosol y Phaeozem

Muestra Phaeozem Leptosol
Matriz A 110 126
Matriz B 116 109
Matriz C 122 109
Nivel bajo A 115 109
Nivel bajo B 115 929
Nivel bajo C 75 118
Nivel medio A 117 114
Nivel medio B 102 108
Nivel medio C 118 110
Nivel alto A 82 102
Nivel alto B 111 107
Nivel alto C 98 104
Promedio 107 110

desviacion.estandar 15 7
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Tabla Anh. 2.6 Porcentajes de recuperacion del estandar 4n-nonilfenoles obtenidos
a partir del analisis de suelos fortificados y no fortificados de las clases Leptosol y

Phaeozem

Muestra Phaeozem Leptosol
Matriz A 99 75
Matriz B 91 71
Matriz C 92 76
Nivel bajo A 91 83
Nivel bajo B 93 85
Nivel bajo C 47 79
Nivel medio A 81 79
Nivel medio B 87 76
Nivel medio C 85 75
Nivel alto A 76 78
Nivel alto B 83 76
Nivel alto C 83 76
promedio 84 77
deviacion.estandar 13 4
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Tabla Anh. 2.7 Porcentajes de recuperacién del estandar ?H, Estrona obtenidos a
partir del analisis de suelos fortificados y no fortificados de las clases Leptosol y

Phaeozem

Muestra Phaeozem Leptosol
Matriz A 97 91
Matriz B 90 75
Matriz C 82 83
Nivel bajo A 101 72
Nivel bajo B 96 70
Nivel bajo C 63 66
Nivel medio A 84 81
Nivel medio B 74 73
Nivel medio C 82 74
Nivel alto A 97 69
Nivel alto B 89 72
Nivel alto C 93 71
Promedio 87 75
deviacion.estandar 11 7
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c. Cantidades de los analitos en los blancos

En las Tablas Anh 2.8 y Anh 2.9 se muestran las cantidades (en nanogramos)

encontradas de los analitos a través del andlisis por triplicado de los blancos

Tabla Anh 2.8 Cantidades presentes de los farmacos acidos y Carbamazepina (ng)
en los blancos analizados por triplicado

Muestra Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Blanco 1 <LOD 0,91 <LOD <LOD
Blanco 2 <LOD 1,03 <LOD <LOD
Blanco 3 <LOD 0,57 <LOD <LOD

Tabla Anh 2.9 Cantidades presentes de los disruptores endécrinos (ng) en los
blancos analizados por triplicado

Muestra | 4-NPs | Triclosan Bisfenol-A Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona |17 Estradiol
Blanco 1 119 14 7 714 <LDD 1290 <LDD <LDD
Blanco 2 137 <LDD 7.2 873 <LDD 733 <LDD <LDD
Blanco 3 99 2.8 1.9 795 <LDD 1569 <LDD <LDD

2. Linealidad del método

Las Tablas Anh 2.10 y Anh 2.11 muestran las respuestas cromatografricas promedio de

los analitos a partir

del

analisis por

triplicado de estandares con diferentes

concentraciones. Por su parte, las figuras Anh 2.1 y Anh 2.2 muestran las curvas de

linealidad y los coeficientes de correlacion lineal obtenidos para cada compuesto.
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Tabla Anh 2.10 Respuestas cromatograficas de los farmacos acidos, Carbamazepina y estandares internos en estandares con

diferentes concentraciones

Muestra Concentracion Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina 2,3-D 10,11-Dihidrocarbamazepina
estandar 10.0 10,00 4783827 2594896 925829 533972 4726 35471
estandar 5.00 5,00 1987191 1131224 429021 240141 4971 44479
estandar 2.50 2,50 1053739 596499 235779 105954 4530 49414
estandar 1.00 1,00 433879 253582 101612 51312 4794 59078
estandar 0.50 0,50 222370 127532 49773 23831 5063 69198
estandar 0.10 0,10 51624 30208 11237 4428 5403 79721
estandar 0.05 0,05 23056 13447 4788 2146 5812 91939
estandar 0.01 0,01 4438 2646 944 595 6254 99380
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Figura Anh 2.1 Linealidad del método para los farmacos acidos y Carbamazepina
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Tabla Anh 2.11 Respuestas cromatograficas de los disruptores endécrinos y estandares internos en estandares con diferentes

concentraciones

Muestra | Concentracién | 4-nonilfenoles | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF DEHF Estrona 17 ’H,4- H, Hy
Estradiol nonilfenol DEHF Estradiol
Esi%ngar 10,00 1680558 677228 1760484 4178110 _ _ 1971624 _ 375499 184817 232215
Es;aggar 5.00 835725 305680 759985 2122927 894289 1747984 1245151 1759229 346179 160341 179173
Es;aggar 2,50 397884 143397 316180 1004159 456377 1027403 622775 974057 324244 147709 150270
Esiaggar 1,00 207910 75787 156201 563630 205793 484917 340405 482456 320086 134311 136388
Es(t)asngar 0.50 102007 35443 73524 286174 97482 273854 176663 248911 318251 127333 126884
Es(t)afgar 0.10 29887 8636 21013 71900 16384 104469 41040 60401 293182 114181 115778
Es(t)aggar 0,05 15566 3976 10439 36413 7059 81998 19240 27987 282005 104151 113891
Es(t)agflar 0,01 5152 652 2306 6391 _ 62480 3725 5343 281356 101279 113469
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Figura Anh 2.2 Linealidad del método para los disruptores enddécrinos
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3. Repetibilidad del método

En las Tablas Anh 2.12 a Anh 2.23 se muestran los valores de las respuestas

cromatogréficas obtenidos a partir del analisis, por sextuplicado, de estadares con tres

concentraciones. Asi mismo, se muestran los coeficientes de variabilidad expresados

como porcentaje.

Tabla Anh 2.12 Respuesta cromatografica, desviacién estandar y coeficientes de

variabilidad para tres concnetraciones de lbuprofeno

Muestra Concentracion Respuesta Desviacién Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 34628,46 0,06
0,1 34686,42 0,06
Conc. 0.1 6,29
0,1 38516,62 0,07
0,1 39894,84 0,07
0,1 39148,28 0,07
0,1 39117,38 0,07
1,0 301642,87 0,69
1,0 300849,46 0,68
Conc. 1.0 0,63
1,0 301961,26 0,69
1,0 302235,15 0,69
1,0 300503,94 0,68
1,0 297117,12 0,67
10,0 2577233,98 5,39
10,0 2548057,67 5,33
Conc 10.0 0.7
10,0 2577443,35 5,39
10,0 2560989,52 5,35
10,0 2540217,46 531
10,0 2584345,49 5,40
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Tabla Anh 2.13 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de

variabilidad paratres concentraciones de Naproxeno

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 17576,76 0,05
0,1 20004,55 0,06
Conc. 0.1
0,1 20333,78 0,06 585
0,1 20515,86 0,06
0,1 20699,71 0,06
0,1 20290,66 0,06
1,0 172112,21 0,67
1,0 172707,79 0,67
Conc. 1.0
1,0 175159,29 0,68 0.69
1,0 174786,47 0,68
1,0 174442,58 0,68
1,0 173975,29 0,68
10,0 1411025,57 5,44
10,0 1407950,59 5,43
Conc 10.0
10,0 1408922,04 5,43 0.64
10,0 1425506,21 5,49
10,0 1399329,56 5,39
10,0 1418460,55 5,47
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Tabla Anh 2.14 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de
variabilidad para tres concentraciones de Diclofenaco

Muestra Concentracion Respuesta Desviacién Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)

0,1 6132,84 0,05

0,1 6304,59 0,05

Cone. 0.1 0,1 6528,34 0,05
’ ' ’ 3.38

0,1 6729,27 0,05

0,1 6621,11 0,05

0,1 6542,13 0,05

1,0 61245,83 0,59

1,0 61938,06 0,60

Cone. 1.0 1,0 63019,71 0,61
’ ! ' 1.18

1,0 62445,99 0,61

1,0 62886,93 0,61

1,0 63135,60 0,61

10,0 562999,24 6,08

10,0 561940,60 6,07

Conc 10.0

10,0 560350,99 6,05
0.77

10,0 569686,62 6,15

10,0 557109,98 6,02

10,0 565756,25 6,11
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Tabla Anh 2.15 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de
variabilidad para tres concentraciones de Carbamazepina

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 7916,98 0,08
0,1 7929,55 0,08
Conc. 0.1
0,1 7943,14 0,08 6.51
0,1 8120,45 0,08
0,1 8749,68 0,09
0,1 9205,67 0,09
1,0 203229,75 0,85
1,0 213449,89 0,89
Conc. 1.0
1,0 211169,80 0,88 3.06
1,0 205394,77 0,86
1,0 198133,99 0,83
1,0 198906,89 0,83
10,0 486762,47 9,12
10,0 510575,50 9,56
Conc 10.0
10,0 523336,60 9,80 321
10,0 524285,68 9,82
10,0 531218,50 9,95
10,0 528198,91 9,89
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Tabla Anh 2.16 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de

variabilidad para tres concentraciones de 4-nonilfenoles

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 251486,29 1,08
0,1 235881,38 1,01
Conc. 0.1
0,1 218378,66 0,94 588
0,1 225020,40 0,96
0,1 226984,06 0,97
0,1 214243,09 0,92
1,0 1870137,76 10,55
1,0 1879571,17 10,61
Conc. 1.0
1,0 1814433,10 10,24 1.63
1,0 1831179,62 10,33
1,0 1827613,23 10,31
1,0 1806121,68 10,19
10,0 15903242,19 94,63
10,0 16259037,75 96,75
Conc 10.0
10,0 16255716,44 96,73 311
10,0 15756699,91 93,76
10,0 15104991,88 89,88
10,0 15256667,96 90,78
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Tabla Anh 2.17 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de

variabilidad para tres concentraciones de Triclosan

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 79404,50 1,18
0,1 73755,03 1,09
Conc. 0.1
0,1 72785,39 1,08 468
0,1 72665,39 1,08
0,1 70503,82 1,05
0,1 69714,34 1,03
1,0 575126,79 8,90
1,0 586421,04 9,08
Conc. 1.0
1,0 579129,09 8,96 1.33
1,0 575387,63 8,91
1,0 573108,46 8,87
1,0 563149,64 8,72
10,0 5750402,97 84,91
10,0 5723874,37 84,52
Conc 10.0
10,0 5719139,44 84,45 3.42
10,0 5521524,18 81,53
10,0 5332523,52 78,74
10,0 5360087,58 79,15

147




Anexos

Tabla Anh 2.18 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de

variabilidad para tres concentraciones de Bisfenol A

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 185429,43 1,13
0,1 172073,38 1,05
Conc. 0.1
0,1 166130,24 1,01 10.9
0,1 199072,01 1,21
0,1 154045,24 0,94
0,1 149598,51 0,91
1,0 1297182,18 9,74
1,0 1310867,46 9,85
Conc. 1.0
1,0 1297213,03 9,74 161
1,0 1290287,82 9,69
1,0 1262831,02 9,48
1,0 1259198,49 9,46
10,0 13100211,99 74,41
10,0 12930767,10 73,45
Conc 10.0
10,0 13062744,87 74,20 3.18
10,0 12642308,33 71,81
10,0 12132339,72 68,91
10,0 12322566,72 70,00

148




Anexos

Tabla Anh 2.19 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de

variabilidad para tres concentraciones de Di-n-BuF

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 674509,24 1,52
0,1 644840,78 1,45
Conc. 0.1
0,1 619743,91 1,40 4.42
0,1 618646,43 1,39
0,1 612648,42 1,38
0,1 596117,12 1,34
1,0 4050135,24 9,89
1,0 4279027,12 10,45
Conc. 1.0
1,0 4277879,95 10,44 234
1,0 4097389,91 10,00
1,0 4105075,57 10,02
1,0 4144720,34 10,12
10,0 31175228,80 74,62
10,0 32487589,56 77,76
Conc 10.0
10,0 31771750,70 76,04 1.80
10,0 31801022,04 76,11
10,0 30935097,64 74,04
10,0 31213891,75 74,71
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Tabla Anh 2.20 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de

variabilidad para tres concentraciones de BuBeF

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 212226,70 2,10
0,1 205031,02 2,03
Conc. 0.1
0,1 192585,68 1,90 6.00
0,1 184868,72 1,83
0,1 192367,60 1,90
0,1 181902,35 1,80
1,0 2004934,37 13,41
1,0 2128271,63 14,23
Conc. 1.0
1,0 2066765,67 13,82 286
1,0 1985025,73 13,27
1,0 1973678,77 13,20
1,0 2042585,37 13,66
10,0 12565910,62 80,98
10,0 12894209,42 83,10
Conc 10.0
10,0 12822352,23 82,63 3.28
10,0 12528046,33 80,74
10,0 11744731,14 75,69
10,0 12433287,42 80,13
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Tabla Anh 2.21 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de

variabilidad para tres concentraciones de DEHF

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 743720,22 1,43
0,1 722326,09 1,39
Conc. 0.1
0,1 709197,56 1,36 356
0,1 710797,92 1,36
0,1 702379,24 1,35
0,1 667048,55 1,28
1,0 3502851,03 12,30
1,0 3597299,52 12,63
Conc. 1.0
1,0 3583397,28 12,58 200
1,0 3427015,19 12,03
1,0 3444626,99 12,09
1,0 3487258,82 12,24
10,0 21720712,34 83,43
10,0 21753129,48 83,55
Conc 10.0
10,0 21517825,77 82,65 215
10,0 21510613,10 82,62
10,0 20744131,59 79,68
10,0 20777783,15 79,81
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Tabla Anh 2.22 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de

variabilidad paratres concentraciones de Estrona

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 103612,25 0,51
0,1 105966,00 0,52
Conc. 0.1
0,1 105445,09 0,52 173
0,1 108047,15 0,53
0,1 107828,07 0,53
0,1 105015,00 0,51
1,0 1270232,05 6,35
1,0 1319492,78 6,60
Conc. 1.0
1,0 1296240,43 6,48 3.02
1,0 1299842,10 6,50
1,0 1208323,01 6,04
1,0 1284851,82 6,43
10,0 13005837,28 65,97
10,0 13350488,43 67,71
Conc 10.0
10,0 13403854,84 67,98 1.21
10,0 13430137,62 68,12
10,0 13362257,19 67,77
10,0 13210596,74 67,00
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Tabla Anh 2.23 Respuesta cromatogréfica, desviacion estandar y coeficientes de
variabilidad para tres concentraciones de 17f Estradiol

Muestra Concentracion Respuesta Desviacion Coeficiente de
(ng/L) estandar variabilidad (%)
0,1 187801,22 0,62
0,1 190705,18 0,63
Conc. 0.1
0,1 182997,24 0,61 38
0,1 180387,40 0,60
0,1 179553,02 0,60
0,1 171037,73 0,57
1,0 2011929,56 7,10
1,0 2072890,28 7,32
Conc. 1.0
1,0 2050228,49 7,24 131
1,0 2042974,40 7,21
1,0 1999235,95 7,06
1,0 2041497,76 7,20
10,0 18274344,06 66,02
10,0 18397015,55 66,47
Conc 10.0
10,0 18626879,80 67,30 0-95
10,0 18717911,13 67,63
10,0 18585740,23 67,15
10,0 18353338,82 66,31

4. Seleccion del disolvente para la extraccién acelerada con disolventes

La robustez del método analitico se prob6é mediante la evaluacién de la recupéracion
de los analitos con diferentes disolventes en muestras reales de suelo sin fortificar. En
la Tabla Anh 2.24 se muestran las concentraciones de los analitos obtenidas mediante
la extraccion de los analitos del suelo con acetona, metanol, la mezcla acetona-hexano
50:50 y acetona—hexano-acido acético 49:49:2. Asi mismo en las Tablas Anh 2.25 y

Anh 2.26 se presentan los promedios y las desviaciones estandar de éste andlisis.
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Tabla Anh 2.24 Cocentraciones de los analitos encontradas a partir del anélisis
de muestras de suelo con diferentes disolventes

Disolvente ibuprofeno | naproxeno | carbamazepina | NPs | triclosan | bisfenol-A | DEHF
Acetona 1 0,01 0,00 22,2 58,8 1,01 2,66 1413
Acetona 2 0,03 0,00 24,1 59,1 2,86 2,66 1749
Acetona 3 0,05 0,00 23,8 77,9 3,09 3,59 1619
Metanol 1 0,04 0,00 24,8 40,7 2,98 1,70 1285
Metanol 2 0,03 0,00 25,6 65,2 2,81 1,64 1039
Metanol 3 0,05 0,00 23,7 36,8 2,92 1,50 1400
Acetona-Hexano 1 0,03 0,04 24,9 35,4 3,50 2,89 1770
Acetona-Hexano 2 0,05 0,07 25,5 69,1 3,56 2,72 1676
Acetona-Hexano 3 0,03 0,03 23,5 61,1 3,73 2,89 1190
Acetona-Hexano-Acido 1 0,07 0,20 21,6 38,3 2,01 2,02 1398
Acetona-Hexano-Acido 2 0,07 0,23 25,7 40,3 2,89 8,54 1509
Acetona-Hexano-Acido 3 0,09 0,23 25,4 77,1 3,29 7,84 2011
Tabla Anh 2.25 Valores medios de las concentraciones de analitos encontradas
Disolvente ibuprofeno | naproxeno | carbamazepina | NPs | triclosan | bisfenol-A | DEHF
Acetona 0,03 0,00 23,3 65,3 2,32 2,97 1594
Metanol 0,04 0,00 24,7 47,6 2,90 1,61 1241
Acetona-Hexano 0,03 0,05 24,6 55,2 3,59 2,84 1545
Acetona-Hexano-Acido 0,08 0,22 24,3 51,9 2,73 6,13 1639
Tabla Anh 2.26 Desviaciones estandar de las concentraciones medias encontradas
Disolvente ibuprofeno | naproxeno | carbamazepina NPs | triclosan | bisfenol-A | DEHF
Acetona 0,02 0,00 1,02 10,9 1,14 0,54 169
Metanol 0,01 0,00 0,97 15,4 0,09 0,10 185
Acetona-Hexano 0,01 0,02 1,04 17,6 0,12 0,10 311
Acetona-Hexano-Acido 0,01 0,02 2,27 21,9 0,65 3,58 327

154




Anexos

La Tabla Anh 2.27 muestra las concentraciones normalizadas de los analitos obtenidas a
partir del analisis, por triplicado, de las muestras de suelo con cuatro disolventes,
tomando como valor de referencia las recuperaciones resultantes de la mezcla acetona-
hexano-acido acético 49:49:2. Finalmente, la Figura Anh 2.3 muestra comparativamente
las recuperaciones obtenidas en los cuatro tratamientos. A partir de este experimento se
concluye que el mejor disolvente para la extraccion acelerada con disolventes es la
mezcla acetona-hexano-acido acético 49:49:2 debido a la combinacion de disolventes
con diferentes polaridades, los cuales tienen un efecto sinérgico en la extraccién junto

con el acido acético.

Tabla Anh 2.27 Cocentraciones normalizadas de los analitos encontradas a partir
del andlisis de muestras de suelo con diferentes disolventes

Disolvente ibuprofeno | naproxeno | carbamazepina NPs | triclosan | bisfenol-A | DEHF
Acetona 42,02 0,00 96,23 125,69 84,93 48,39 97,22
Metanol 53,19 0,00 101,75 91,65 106,27 26,28 75,73

Acetona-Hexano 44,83 21,75 101,47 106,32 131,58 46,25 94,25
Acetona-Hexano-Acido 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Figura Anh 2.3 Comparacion de las recuperaciones de los analitos con cuatro

disolventes
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ANEXO Il ANALISIS DE CONTAMINANTES
EMERGENTES EN SUELOS

1. Andlisis de contaminantes emergentes en las zona alta y baja de los terrenos

En las Tablas Anh 3.1 a Anh 3.8 se muestran las concentraciones de los
contaminantes emergentes, obtenidas a partir del andlisis por triplicado de las

muestras de ambas clases de suelo con dos edades bajo riego.
a. Farmacos &cidos y Carbamazepina

Tabla Anh 3.1 Concentraciones de los fArmacos acidos y Carbamazepina (ng/g)
en la zona alta 'y baja del terreno correspondiente a la clase de suelo Phaeozem
con 10 afios bajo riego

Sitio Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco | Carbamazepina
Phaeozem 10 zona alta A 0,05 0,23 0 4,41
Phaeozem 10 zona alta B 0,05 0,29 0 4,98
Phaeozem 10 zona alta C 0,05 0,30 0 4,85
Phaeozem 10 zona baja A 0,02 0,09 0 2,70
Phaeozem 10 zona baja B 0,04 0,08 0 2,53
Phaeozem 10 zona baja C 0,03 0,07 0 2,42

Tabla Anh 3.2 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina (ng/g) en
la zona alta y baja del terreno correspondiente a la clase de suelo Phaeozem con
90 afios bajo riego

Sitio Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Phaeozem 90 zona alta A 0,10 0,43 0 591
Phaeozem 90 zona alta B 0,10 0,41 0 6,26
Phaeozem 90 zona alta C 0,11 0,45 0 6,25
Phaeozem 90 zona baja A 0,07 0,36 0 3,86
Phaeozem 90 zona baja B 0,08 0,35 0 3,45
Phaeozem 90 zona baja C 0,09 0,33 0 3,16
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Tabla Anh 3.3 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina (ng/g) en
la zona alta y baja del terreno correspondiente a la clase de suelo Leptosol con 10
afios bajo riego

Sitio Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Leptosol 10 zona alta A 0,10 0,55 0 5,18
Leptosol 10 zona alta B 0,08 0,47 0 5,10
Leptosol 10 zona alta C 0,11 0,53 0 5,07
Leptosol 10 zona baja A 0,10 0,32 0 3,29
Leptosol 10 zona baja B 0,09 0,33 0 3,29
Leptosol 10 zona baja C 0,09 0,34 0 3,07

Tabla Anh 3.4 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina (ng/g) en
la zona alta y baja del terreno correspondiente a la clase de suelo Leptosol con 90
afios bajo riego

Sitio Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Leptosol 90 zona alta A 0,11 0,61 0 7,68
Leptosol 90 zona alta B 0,10 0,60 0 7,43
Leptosol 90 zona alta C 0,10 0,61 0 7,38
Leptosol 90 zona baja A 0,07 0,54 0 4,69
Leptosol 90 zona baja B 0,05 0,37 0 5,29
Leptosol 90 zona baja C 0,07 0,53 0 4,69
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b. Disruptores enddcrinos

Tabla Anh 3.5 Concentraciones de los disruptores enddcrinos (ng/g) en la zona
altay baja del terreno de la clase de suelo Phaeozem con 10 afios bajo riego

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | 178 Estradiol
Phaeozem 10 zona alta A 84,4 10,1 6,26 273 367 793 0 0
Phaeozem 10 zona alta B 86,9 9,83 5,35 276 363 793 0 0
Phaeozem 10 zona alta C 86 10,4 6,16 268 415 814 0 0
Phaeozem 10 zona baja A 4,07 1,13 4,00 201 67,1 424 0 0
Phaeozem 10 zona baja B 6,92 1,28 3,55 249 71,4 448 0 0
Phaeozem 10 zona baja C 3,79 1,25 3,24 195 65,3 433 0 0

Tabla Anh 3.6 Concentraciones de los disruptores endécrinos (ng/g) en la zona
altay baja del terreno de la clase de suelo Phaeozem con 90 afios bajo riego

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | 178 Estradiol
Phaeozem 90 zona alta A 72,2 15,9 3,09 815 246 206 0 0
Phaeozem 90 zona altaB | 75,6 12,8 1,98 786 325 215 0 0
Phaeozem 90 zona alta C | 67,5 15,8 3,18 836 250 346 0 0
Phaeozem 90 zona baja A | 56,2 11,5 1,47 323 173 227 0 0
Phaeozem 90 zona baja B 60,8 13,2 1,52 353 223 219 0 0
Phaeozem 90 zona bajaC | 57,6 11,9 1,65 325 213 240 0 0

Tabla Anh 3.7 Concentraciones de los disruptores endécrinos (ng/g) en la zona
altay baja del terreno de la clase de suelo Leptosol con 10 afios bajo riego

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | 178 Estradiol
Leptosol 10 zona alta A 53,2 10,1 4,30 429 56,2 709 0 0
Leptosol 10 zona alta B 55,5 10,7 4,14 328 75,8 633 0 0
Leptosol 10 zona alta C 60 10,7 4,27 466 61,5 768 0 0
Leptosol 10 zona baja A 5,47 0,91 1,05 380 30,5 608 0 0
Leptosol 10 zona baja B 7,41 0,95 1,04 326 19,4 469 0 0
Leptosol 10 zona bajaC | 5,55 0,89 0,95 371 28,5 596 0 0
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Tabla Anh 3.8 Concentraciones de los disruptores enddcrinos (ng/g) en la zona
altay baja del terreno de la clase de suelo Leptosol con 90 afios bajo riego

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | 17 Estradiol
Leptosol 90 zona alta A | 108 17,1 9,73 1860 376 1277 0 0
Leptosol 90 zona alta B | 109 16,7 9,48 1912 374 1459 0 0
Leptosol 90 zona alta C | 110 16,4 10,3 2251 529 1750 0 0
Leptosol 90 zona baja A | 48,6 7.4 2,53 415 265 750 0 0
Leptosol 90 zona bajaB | 17,5 2,3 0,84 435 300 715 0 0
Leptosol 90 zona baja C | 49,3 7.4 3,17 254 276 363 0 0

2. Concentracion de los contaminantes emergentes en suelos pristinos

En las Tablas Anh 3.9 y Anh 3.10 se muestran las concentraciones de los

contaminantes emergentes a partir de los andlisis por triplicado de las muestras de

suelos pristinos.

Tabla Anh 3.9 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina (ng/g)
encontradas en el analisis, por triplicado, de los suelos pristinos

Sitio ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco | Carbamazepina
suelo BG1 A 0,05 0,02 0 0
suelo BG1 B 0,04 0,01 0 0
suelo BG1 C 0,03 0,08 0 0
suelo BG2 A 0,01 0 0 0
suelo BG2 B 0,01 0 0 0
suelo BG2 C 0 0,04 0 0
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Tabla Anh 3.10 Concentraciones de los disruptores enddcrinos (ng/g) encontradas
en el analisis, por triplicado, de los suelos pristinos

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | Estradiol
suelo BG1 A 151 1.58 0 201 0 613 0 0
suelo BG1 B 3.52 1.86 0 286 0 358 0 0
suelo BG1 C 4.48 2.34 0 254 0 379 0 0
suelo BG2 A 12.6 0 1.33 157 0 502 0 0
suelo BG2 B 3.59 0 4.5 312 0 509 0 0
suelo BG2 C 5.17 0 0.5 188 0 498 0 0

3. Concentraciones de los contaminantes emergentes a través del perfil de suelo

En las Tablas Anh 3.11 a Anh 3.18 se muestran las concentraciones de los
contaminantes emergentes, obtenidas mediante el analisis por triplicado de los tres

primeros horizontes de cada perfil.

a. Farmacos acidos y Carbamazepina

Tabla Anh 3.11 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina (ng/g) a
través del perfil de suelo de la clase Phaeozem con 10 afios bajo riego

Sitio Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina

Phaeozem 10 Horizonte 1 A 0,31 2,64 0 12,7
Phaeozem 10 Horizonte 1 B 0,29 2,34 0 14,1
Phaeozem 10 Horizonte 1 C 0,29 2,21 0 13

Phaeozem 10 Horizonte 2 A 0,28 1,71 0 15,4
Phaeozem 10 Horizonte 2 B 0,26 1,47 0 13,9
Phaeozem 10 Horizonte 2 C 0,34 1,40 0 19,9
Phaeozem 10 Horizonte 3 A 019 021 0 3,72
Phaeozem 10 Horizonte 3 B 013 0.18 0 3.1
Phaeozem 10 Horizonte 3 C 011 0.17 0 341
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Tabla Anh 3.12 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina (ng/g) a
través del perfil de suelo de la clase Phaeozem con 90 afios bajo riego

Sitio Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Phaeozem 90 Horizonte 1 A 0,23 0,39 0 6,73
Phaeozem 90 Horizonte 1 B 0,21 0,41 0 6,56
Phaeozem 90 Horizonte 1 C 0,24 0,36 0 5,36
Phaeozem 90 Horizonte 2 A 025 0 0 0,76
Phaeozem 90 Horizonte 2 B 0.17 0 0 0,70
Phaeozem 90 Horizonte 2 C 0,20 0 0 0.84
Phaeozem 90 Horizonte 3 A 019 0 0 0,00
Phaeozem 90 Horizonte 3 B 0.10 0 0 0.17
Phaeozem 90 Horizonte 3 C 0,10 0 0 012

Tabla Anh 3.13 Concentraciones de los fArmacos acidos y Carbamazepina (ng/g) a
través del perfil de suelo de la clase Leptosol con 10 afios bajo riego

Sitio Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Leptosol 10 Horizonte 1 A 0.15 0.61 0 4,93
Leptosol 10 Horizonte 1 B 0.19 0,65 0 4,93
Leptosol 10 Horizonte 1 C 0.20 065 0 522
Leptosol 10 Horizonte 2 A 0,05 0,28 0 576
Leptosol 10 Horizonte 2 B 0,05 032 0 6.12
Leptosol 10 Horizonte 2 C 0.05 0,28 0 6.22
Leptosol 10 Horizonte 3 A 0,05 0,15 0 4.57
Leptosol 10 Horizonte 3 B 0,04 0.17 0 4,60
Leptosol 10 Horizonte 3 C 0,04 0.19 0 4,69
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Tabla Anh 3.14 Concentraciones de los farmacos acidos y Carbamazepina (ng/g) a
través del perfil de suelo de la clase Leptosol con 90 afios bajo riego

Sitio Ibuprofeno Naproxeno Diclofenaco Carbamazepina
Leptosol 90 Horizonte 1 A 0,22 0,94 0 3,66
Leptosol 90 Horizonte 1 B 0,25 0,99 0 3,80
Leptosol 90 Horizonte 1 C 0,21 1,01 0 3,76
Leptosol 90 Horizonte 2 A 0,23 0,65 0 3,51
Leptosol 90 Horizonte 2 B 0,22 0,63 0 3,77
Leptosol 90 Horizonte 2 C 0,19 0,63 0 3,95
Leptosol 90 Horizonte 3 A 0,08 0 0 011
Leptosol 90 Horizonte 3 B 0.11 0 0 0.17
Leptosol 90 Horizonte 3 C 0,09 0 0 0.21

b. Disruptores enddcrinos

Tabla Anh 3.15 Concentraciones de los disruptores endécrinos (ng/g) a través del

perfil de suelo de la clase Phaeozem con 10 afios bajo riego

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | 178 Estradiol

Phaeozem 10 Horizonte 1 A 295 34,4 32 616 541 980 0 0
Phaeozem 10 Horizonte 1 B 276 39,4 31,7 578 563 1041 0 0
Phaeozem 10 Horizonte 1 C 325 32 26,8 580 498 944 0 0
Phaeozem 10 Horizonte 2 A 298 31,2 24,9 523 430 973 0 0
Phaeozem 10 Horizonte 2 B 295 30,6 26 496 442 862 0 0
Phaeozem 10 Horizonte 2 C 279 29,6 27,5 535 462 926 0
Phaeozem 10 Horizonte 3 A 79,5 1,06 2,35 238 9.85 436 0,
Phaeozem 10 Horizonte 3 B 88,8 1.62 3,38 244 131 416 0 0

91,1 1,13 4,71 225 10,8 410 0 0

Phaeozem 10 Horizonte 3 C
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Tabla Anh 3.16 Concentraciones de los disruptores endoécrinos (ng/g) a través

del perfil de suelo de la clase Phaeozem con 90 afios bajo riego

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | 17f Estradiol

Phaeozem 90 Horizonte 1 A 89,1 3,60 6,32 179 139 551 0 0
Phaeozem 90 Horizonte 1 B 79,5 3,14 6,24 L7 121 4r8 0 0
Phaeozem 90 Horizonte 1C | 862 | 303 535 182 113 | 494 0 0
Phaeozem 90 Horizonte 2 A 82,4 1,04 21 183 4,41 269 0 0
Phaeozem 90 Horizonte 2 B 61,2 0.12 118 183 4,44 251 0 0
Phaeozem 90 Horizonte 2 C 73,6 0.13 0.80 168 8.87 221 0
Phaeozem 90 Horizonte 3 A 57,4 0,42 11 153 0.00 252 0,
Phaeozem 90 Horizonte 3 B 65 0.43 178 144 0,00 251 0 0

55,4 0,38 1,98 162 0,00 270 0 0

Phaeozem 90 Horizonte 3 C

Tabla Anh 3.17 Concentraciones de los disruptores endécrinos (ng/g) a través
del perfil de suelo de la clase Leptosol con 10 afios bajo riego

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | 17B Estradiol

Leptosol 10 Horizonte 1A | 893 | 868 3,96 226 127 | 614 0 0
Leptosol 10 Horizonte 18 | 962 | 961 6.14 196 113 | 550 0 0
Leptosol 10 Horizonte 1 C 932 8,80 523 216 114 576 0 0
Leptosol 10 Horizonte 2 A 54.8 7,38 3,00 370 234 304 0 0
Leptosol 10 Horizonte 2 B 59.3 779 3,56 419 180 310 0 0
Leptosol 10 Horizonte 2 C 62,8 816 3,38 418 178 329 0
Leptosol 10 Horizonte 3 A 457 1,58 2,00 443 195 219 0,
Leptosol 10 Horizonte 3 B 403 1.78 234 341 183 222 0 0

52,4 1,96 2,33 333 135 249 0 0

Leptosol 10 Horizonte 3 C
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Tabla Anh 3.18 Concentraciones de los disruptores endoécrinos (ng/g) a través
del perfil de suelo de la clase Leptosol con 90 afios bajo riego

Sitio 4-NPs | Triclosan | Bisfenol A | Di-n-BuF | BuBeF | DEHF | Estrona | 17f Estradiol

Leptosol 90 Horizonte 1 A 168 18,8 8,97 220 156 439 0 0
Leptosol 90 Horizonte 1 B 148 14,5 77 208 154 392 0 0
Leptosol 90 Horizonte 1 C 166 16,9 11,2 162 1ra 431 0 0
Leptosol 90 Horizonte 2 A 120 6.01 .82 320 113 324 0 0
Leptosol 90 Horizonte 2 B 109 504 722 297 135 303 0 0
Leptosol 90 Horizonte 2 C 135 7,66 864 307 107 320 0
Leptosol 90 Horizonte 3 A 702 0.74 2,74 220 0 450 0,
Leptosol 90 Horizonte 3 B 64,8 0.49 1,67 186 0 520 0 0

69,9 0,50 3,03 197 0 495 0 0

Leptosol 90 Horizonte 3 C
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