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Introduccién

INTRODUCCION

Actualmente en la ciudad de México las aguas residuales domésticas, industriales y
pluviales se recolectan a través del Sistema General de Drenaje y a su vez son
conducidas hasta el Valle de Tula en el estado de Hidalgo, en donde desde hace 100
afios estas aguas han sido utilizadas sin tratamiento previo para el riego de 90,000
hectareas de zona agricola. Debido a que la zona agricola se ha ido extendiendo a través
de los afios, existen sitios con distintas edades bajo riego. Gracias a esta practica el suelo
ha aumentado su concentracion de materia organica, reflejdndose en una mejora de la

productividad del suelo (Jiménez et al., 2002., Jiménez., 2010).

No obstante, la falta de planeacion en el reusé de dichas aguas ha provocado la
contaminacion del suelo, asi como infiltracién del agua residual hasta el Gnico acuifero de
la zona, usado para el consumo de los habitantes de la region. A causa de esto,
compuestos como los de metales pesados, sales ibnicas, compuestos organicos y

microorganismos patdgenos, han incrementado su concentracion en el suelo.

Actualmente, ha surgido un gran interés en el estudio de una serie de contaminantes que
hasta ahora no han sido legislados, resultantes del uso de una amplia gama de productos
de aseo, cuidado personal y doméstico que han sido llamados contaminantes
emergentes. Estos se han detectado en aguas residuales y suelos regados con dichas
aguas, siendo potencialmente nocivos para organismos acuaticos, microorganismos del

suelo y probablemente para los seres humanos.

Dadas las circunstancias, el objetivo de este trabajo fue reproducir las condiciones de
riego que existen en el suelo del Valle de Tula y de esta manera poder determinar la
presencia y el transporte de tres contaminantes emergentes (Carabamazepina, Triclosan
y Naproxeno) en los tipos de suelo Phaeozem y Leptosol con edades de riego de 85y 0
afios, asi como en los lixiviados obtenidos en las pruebas de riego que méas adelante se
describiran. Para este fin fue necesario también conocer el transporte del agua a través
de la red porosa del suelo, por tal motivo se utilizo el ion Br- como trazador conservativo.

Para la cuantificacién de los compuestos en el suelo y en los lixiviados, se utilizé un
método analitico basado en la cromatografia de gases acoplado a un detector de masas,
determinando simultdneamente los tres contaminantes emergentes tanto en agua como
en suelo. Ademas se realizé6 un balance de masas de los compuestos para conocer

posibles pérdidas debido a la degradacion de cada compuesto.
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Introduccién

En cuanto el suelo, las muestras fueron tomadas a dos distintas profundidades del perfil
de suelo (10 y 40 cm) en parcelas que cumplian con las caracteristicas deseadas como el
tipo de suelo y su edad bajo riego. Este suelo fue caracterizado en sus propiedades fisico-
guimicas como pH, contenido de carbono orgdanico total, textura, conductividad eléctrica e
hidraulica. Cabe remarcar la diferencia en el contenido de materia organica que se
encuentra entre los dos tipos de suelo, siendo el suelo con 85 afos bajo riego el que
presenta mayor concentracion.

La retencién de los farmacos en el suelo esta relacionada con caracteristicas fisicas y
guimicas como pH, exclusién anidnica, contenido de arcillas y contenido de materia
organica. Respecto a esta ultima propiedad, se observé que a mayor contenido de
materia orgénica, los farmacos son mayormente retenidos y biodegradados en
comparacion a suelos con un menor contenido de materia organica. Respecto a ello, la
Carbamazepina mostré el mayor grado de retencién en el suelo, seguida del Naproxeno;
ambos farmacos fueron detectados en el suelo y en los lixiviados. Mientras que el
Triclosan presumiblemente es degradado rapidamente por los microorganismos del suelo,

ya que no fue detectado en suelo ni en lixiviados.

Los farmacos durante su paso por el suelo son adsorbidos, lo que implica un retardo en
su transporte a través del suelo, que a su vez propicia su posible biodegradacion o
confinamiento disminuyendo e incluso impidiendo la contaminacibn de aguas

subterraneas.
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Objetivos., Hipotesis v Alcances

HIPOTESIS

» Laretencién de los farmacos en los suelos probados estara determinada por el grupo
funcional de cada compuesto y sera mayor para aquellos cuyos grupos que no se

encuentren ionizados bajo las condiciones de pH prevalentes en los suelos.

» La movilidad de los compuestos sera mayor en el suelo de temporal, al contar éste
con un bajo contenido de material organico y una alta propension a la aparicion de

flujos preferenciales debido a la presencia de arcillas expansibles.

» El transporte de los contaminantes en el suelo de 40 cm de profundidad serd mas
lento que en el suelo superficial, debido a la presencia de materia organica
humificada, rica en moléculas arométicas que favorecen la fuerte adsorcion de los

compuestos al suelo.

OBJETIVO GENERAL

Describir y comparar el transporte vertical de los farmacos Naproxeno, Carbamazepina y
Triclosan a través de dos suelos agricolas: uno regado con agua residual y el otro de
temporal; determinando para ello las propiedades fisicas y quimicas del suelo que influyen
en este mecanismo. Lo anterior tiene el fin de determinar el riesgo de contaminacién del

acuifero de la zona.

OBJETIVOS PARTICULARES

» Montar un experimento de columnas de suelo inalterado a nivel de laboratorio para
describir el movimiento del agua y los solutos a través de suelos agricolas, a dos
profundidades: 10 y 40 cm, las cuales representan la capa arable en el suelo agricola

y el suelo debajo de esta capa.

» Determinar el transporte del agua a través de las columnas de suelo inalterado

mediante ensayos de desplazamiento con un trazador conservativo.

» Establecer el movimiento y la retencion de los farmacos en el suelo, mediante
experimentos de desplazamiento en las columnas de suelo inalterado y determinar

las propiedades quimicas que impactan en dicho transporte.
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» Realizar un balance masas en el sistema que describa las potenciales pérdidas de los

compuestos estudiados a causa de mecanismos de degradacion.

ALCANCES

Para este estudio se delimitaron los siguientes alcances:
» Trabajar con dos suelos agricolas, uno que ha sido regado con agua residual durante

85 afos y el otro que es de temporal.

» Los estudios se llevaron a cabo sélo en la zona vadosa del suelo, a dos
profundidades: 10 y 40 cm, pues en éstas existen diferencias en la estructura y

composicion quimica del suelo, a saber de contenido de materia organica.

» Estudiar los mecanismos que llevan a la movilidad y retencién de los tres farmacos:
Naproxeno, Carbamazepina y Triclosan, los cuales cuentan con diferentes grupos
funcionales dentro de sus moléculas y muestran diferencias en sus propiedades

quimicas.
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CAPITULO | MARCO TEORICO

1.1 Contaminantes emergentes
1.1.1 Definicion

Pese a que la definicion es aun nebulosa para los expertos debido a la complejidad y
novedad del tema. Autores como Barcel6, (2008), Farré et al. (2008) y Aga, (2008)
coinciden en que los contaminantes emergentes son compuestos quimicos que se usan
cotidianamente, pero son poco conocidos como agentes de poluciéon. Estos
contaminantes no se contemplan aun en las normas de calidad del agua, aunque pueden
incluirse en funcién de los riesgos potenciales que representen para la salud humana y el
ambiente. Los contaminantes emergentes han sido detectados en bajas concentraciones
en suelo y agua. Dada la complejidad de las matrices en donde cominmente se detectan
y las bajas concentraciones que éstos exhiben, ha sido necesario desarrollar métodos y
equipos analiticos con menores limites de deteccibn y cuyo desempefio no se
comprometa por la complejidad de las matrices analizadas.

Los contaminantes emergentes guardan en comun las siguientes caracteristicas:

a) Provienen del uso de diversos productos quimicos de uso cotidiano, ya sea doméstico

o0 industrial.
b) Su presencia ambiental se halla en concentraciones del orden de los ng/L a los pg/L.

¢) No es necesario que los compuestos sean persistentes para ocasionar efectos nocivos
(Petrovic et al., 2003), ya que su posible degradacion se compensa con su continua

introduccioén al ambiente.

d) Aquellos compuestos que son degradables pueden producir subproductos incluso mas

peligrosos que las moléculas madre.

e) El nivel de toxicidad de muchos de estos contaminantes y de practicamente todos los

subproductos generados por su degradacion es aun desconocido.

f) A diferencia de los contaminantes organicos comunmente estudiados (e.g. los
hidrocarburos alifaticos y aromaticos y algunos plaguicidas), estos compuestos son mas

polares, ya que tienen en sus moléculas grupos funcionales polares como el carboxilo, el
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Marco teorico

fenol o el amida, por lo que su destino ambiental puede diferir al de los primeros; razén

por la cual es importante el estudio de su destino ambiental.

Algunas familias de compuestos que forman parte del grupo de los contaminantes
emergentes son los farmacos y los productos de aseo y cuidado personal (PPCPs, por
sus siglas en inglés), los tensoactivos, los aditivos industriales, los plastificantes, los
subproductos de la desinfeccion e incluso los residuos de los procesos de produccion de
nanoparticulas. Algunos ejemplos de los contaminantes emergentes se muestran en el
Cuadro 1.1.

Cuadro 1.1 Ejemplos de contaminantes emergentes

Origen Compuesto

Farmacos
Trimetoprima, Eritromicina,
Antibi6ticos Sulfametoxazol, Claritromicina,
Ciprofluoxacina
Ibuprofeno, Naproxeno, Diclofenaco,

Analgésicos, antiinflamatorios Paracetamol, Codeina, Acido acetil
salicilico, Ketoprofeno
Antiepilépticos Carbamazepina, Primidona
Esteroides y hormonas 17pB -Estradiol, Estrona, Estriol, 17a-
(anticonceptivos) Etinilestradiol
Citostaticos Ciclofosfamida, Metotrexato, Bleomicina
Medicamentos psiquiatricos Diazepam
Reguladores de lipidos Bezafibrate, Acido clofibrico, Acido
Fenofibrico
Metoprolol, Propanolol, Timolol,
Bbloqueadores Gemfibrozilo
Medios contraste de rayos X lopromide, lopamidol, Diatrizoato

Cocaina, Opiaceos, Cannabinoides,
Anfetaminas, Extasis, Metadona
Productos de cuidado y aseo personal (PPCPs)

Almizcles nitro, Policiclicos y

Drogas ilicitas

AREEEES Macrociclicos
Protectores solares Benzofenona, Metilbenzilideno camfor
Repelentes de insectos N,N-dietiltoluamida
Antisépticos Triclosan, Clorofeno, Triclocarban

Sulfonatos aroméaticos, Agentes

guelatantes, Agroquimicos,

Tensoactivos, Esteres del acido ftalico

Aditivos de la gasolina Dialquil éteres, Metil-t-butil éter (MTBE)
Nanomateriales Fullereno

Aditivos y agentes industriales

Fuente: adaptado a Barcelo y Lopez (2008),
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1.1.1.1 Féarmacos

Un farmaco es una sustancia quimica de estructura conocida, diferente de un nutriente o
un componente alimentario esencial que al ingerirse ocasiona un cambio en la accién
biol6gica en un organismo objetivo. Ello a través de reacciones quimicas que modifican la
actividad celular. Los farmacos pueden ser sustancias idénticas a las producidas por el
organismo o la naturaleza (Rang y Dale, 2008). Generalmente se suele confundir la
palabra farmaco como sinébnimo de medicamento, ya que el principio activo de éste es el
farmaco. Estas sustancias se disefian para ser muy activas e interaccionar con receptores
especificos en el hombre y animales, o bien para resultar téxicos a organismos

infecciosos como las bacterias, hongos, parasitos, etc. (Cortacans et al., 2006).

Los compuestos farmacéuticamente activos (PhACs por sus siglas en inglés) son
contaminantes, cuando los principios activos —y con ello también los excipientes- se
liberan en el ambiente y entran en contacto con organismos no objetivos. Un ejemplo de
ello es el anticoagulante warfarina, el cual causa dafios sistémicos en roedores y por ello,
se usa para el control de algunas plagas (Rodenticidas, EPA 1999). Al respecto, hasta
ahora existen pocos estudios acerca de los efectos directos que la presencia de estas
sustancias puede causar en el ambiente a los organismos no objetivo expuestos.

Los farmacos representan un grupo de importancia dentro de la familia de los
contaminantes emergentes debido a su numero y la variedad en sus propiedades
guimicas que entre ellos exhiben. Debido a la copiosidad de sustancias que abarcan, los
farmacos suelen clasificarse segin su grupo terapéutico, como a continuacion se

muestra:

a) Antiinflamatorios y analgésicos. Se emplean fundamentalmente para combatir el

dolor. La mayor parte de estos farmacos tienen también propiedades analgésicas
y antipiréticas.

b) Antidepresivos. Son farmacos que tienen la actividad sobre neurotransmisores

especificos, mejorando el estado de animo, produciendo somnolencia, descenso
en la ansiedad y relajacion de los musculos.

c) Antiepilépticos. Estos medicamentos evitan el cimulo excesivo, rapido y repetitivo
de impulsos eléctricos en el cerebro, lo cual mantiene la actividad cerebral en
niveles normales.

d) Antineoplasicos. Son farmacos que se emplean para el tratamiento del cancer.
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e) Reguladores lipidicos. Se aplican fundamentalmente para bajar los niveles de

colesterol en la sangre en personas con arterioesclerosis.

f) Betabloqueantes. Bloguean los receptores beta que existen en el corazon para

disminuir la necesidad de oxigeno del corazén, reducir el ritmo cardiaco, disminuir
la fuerza de contraccién del corazén, y con ello la contraccion de los vasos
sanguineos. Estos farmacos se medican principalmente para combatir la
hipertension arterial, angina de pecho, arritmias cardiacas,

g) Antiacidos y antihistaminicos. Se emplean contra la acidez estomacal, Ulceras y

otras alteraciones estomacales. También bloquean los receptores de histamina en
el estomago, los cuales producen &cido.

h) Antibidticos. Son sustancias quimicas producidas por un ser vivo o derivadas
sintéticamente que matan o impiden el crecimiento de ciertas clases de

microorganismos, generalmente bacterias y virus.
1.1.2 Fuentes de los contaminantes emergentes

Como resultado del crecimiento econémico y el avance tecnolégico, se han desarrollado
nuevos productos con el fin de satisfacer las necesidades de salud y alimentacion, los
habitos de cuidado personal y las comodidades en nuestra sociedad. En el 2004 “The
American Chemical Society” en su division CAS, tenia en su base de datos mas de 23
millones de sustancias organicas e inorganicas, mientras que hasta febrero de 2012 se
encontraban registradas 64 millones de estas sustancias. Cada uno de ellas puede ser un
contaminante en el futuro; desafortunadamente al ser tantas, no es posible analizarlas

todas, sino s6lo aquellas que produzcan efectos visibles en los organismos expuestos.

Debido a que el grupo de los contaminantes emergentes es muy amplio, sus fuentes son
muy diversas. Estas fuentes de contaminacién pueden ser puntuales como las aguas
residuales municipales e industriales y los rellenos sanitarios mal disefiados u operados, o
por fuentes difusas como la escorrentia de la agricultura y la deposicién aérea. No
obstante, hasta ahora se sabe que la principal ruta que siguen estos compuestos para
entrar al ecosistema es el agua residual (Mutavdzic, 2007). Otras vias como los lixiviados
de los rellenos sanitarios, asi como las actividades ganaderas y de acuacultura
representan vias de entrada minoritarias al ambiente. De manera especial, los alimentos
gue se almacenan en empaques plasticos se sabe que son vias de exposicion directa a

contaminantes emergentes como los ésteres del acido ftalico y el bisfenol-A (Catrrillo et al.,
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2011). En todo caso, los contaminantes emergentes convergen en: a) los cuerpos de
agua superficial que reciben las descargas de agua residual; b) el suelo agricola regado
con agua residual; c) los acuiferos que son alcanzados y recargados con el agua residual;
y, d) en algunos casos los contaminantes migran a la atmoésfera (e.g. nonilfenoles),
(Petrovic et al., 2003; Xie et al., 2006) y son depositados en sitios muy alejados de la
fuente emisora. Debido a lo anterior, los contaminantes emergentes pueden encontrarse

en casi todas las matrices ambientales.

Esta clase de contaminantes se detectd por primera vez en la década de los 70s por
Hignite et al. (1977), los cuales encontraron hormonas sexuales. Posteriormente, Colborn
et al. (1993) encontraron tensoactivos en aguas residuales de la industria papelera; los
autores relacionaron a estas sustancias quimicas con efectos nocivos en la salud de los
peces expuestos. Asi, en la década de los 90s hubo un auge en la deteccion de esta
clase de contaminantes, notablemente de farmacos como los antibidticos y los
antiinflamatorios, (Halling-Sorensen et al., 1999). Fue en los primeros afios de la década
del 2000 que también se comenzaron a detectar en aguas residuales compuestos como
fragancias, blogueadores solares, repelentes de insectos, agentes antisépticos y otros de
origen industrial como los retardantes de flama, agroquimicos y diversos aditivos (Santos
et al., 2010). Debido a que su principal ruta es el agua residual, los contaminantes
emergentes pasan, en la mayoria de las veces, por sistemas de tratamiento de agua
residual. Sin embargo, en estos sistemas, las eficiencias de remocién son apenas
parciales (Miege et al., 2009) y las concentraciones remanentes de los compuestos —junto
con los subproductos de degradacion generados- se liberan al ambiente a través de los
efluentes o de los lodos producidos. Tanto los efluentes de las plantas de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) como los lodos producidos se usan frecuentemente en la

agricultura y la acuacultura.

Como resultado de lo anterior, los contaminantes emergentes forman ya un componente
comun de las aguas residuales de las ciudades y las aguas superficiales y suelos en las

zonas rurales (Figura 1.1).
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ot sichiz
Instalacionas tanques da drenglede alcantarlla deagus intensificacion de
inclustriales almacenamianta qgranjas do rezidugles la agricultura

Figura 1.1 Rutas posibles de integracion de los contaminantes emergentes al
ambiente. Fuente: Rodriguez, 2009

1.1.3 Efectos en organismos expuestos

La evaluacién de la exposicion a los riesgos potenciales de una sustancia en el medio
ambiente es compleja y depende de muchas variables, incluyendo las condiciones fisicas
y quimicas del medio ambiente, las propiedades y la persistencia de la sustancia y los
organismos expuestos (Van Coillie, 2005). Por ello, los expertos en el tema coinciden en
la relevancia y urgencia de poner atencion prioritaria en aquellos contaminantes
emergentes de los cuales se tengan muy pocos datos toxicoldgicos. Algunos de estos
compuestos son los retardantes de flama bromados, los tensoactivos y sus metabolitos
microbianos, los subproductos de desinfeccion, los compuestos perfluorados, las mezclas

de farmacos y drogas ilicitas junto a sus metabolitos.

El objetivo principal de los estudios de toxicidad es aportar datos que reflejen el dafio en
los organismos a nivel multi-generacional y de biomagnificacion de las especies
expuestas a diversas sustancias. La mayoria de veces estas especies estan involucradas
en la cadena tréfica, por ejemplo los peces que alimentan a otros peces, aves y
mamiferos, incluido el hombre, (Daughton y Ternes, 1999; Bolong, 2009). Los datos de
toxicidad hasta ahora reportados se enfocan en pruebas de toxicidad aguda, es decir letal;
para los cuales se usan microorganismos, algas, crustaceos y peces (Ayscough et al.,
2000; Ferrari et al., 2003 y Cleuvers 2003), los cuales son expuestos a dosis muy altas
de los compuestos por periodos breves. Sin embargo, es necesario también, saber qué

efecto causan estos contaminantes en dosis sub-agudas o por debajo de las terapéuticas
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-para el caso de los farmacos- a largo plazo y principalmente en humanos. Aunque para
abordar esta cuestion se debe ser muy cuidadoso. En este sentido, al saber muy poco
sobre los efectos toxicos de los contaminantes emergentes y no estar normados, el uso
de estos compuestos pueden estar bajo vigilancia, como marca el principio precautorio
emitido por la Comision Mundial de Etica del Conocimiento Cientifico y la Tecnologia
(COMEST) en 2005.

La informacion de los efectos de los contaminantes emergentes conocidos es limitada. No
obstante, no se debe de creer que por estar en bajas concentraciones ambientales no
causan efectos. Los efectos causados por los contaminantes emergentes han mostrado
ser crénicos mas que agudos (Daughton y Ternes, 1999). Actualmente se sabe que la
continua exposiciébn a bajas concentraciones de algunos antibiéticos puede generar
resistencia a antibiéticos en microorganismos patdégenos, como algunas especies de
E. coli o de Helicobacter pylori, particularmente antibidticos como las Tetraciclinas y la
Eritromicina inhibe el crecimiento de cianobacterias y plantas acuéticas (Pomati et al.,
2004). Por su parte Pepin (2006) reporta que el 17a-etinilestradiol y el estradiol, utilizado
en tabletas anticonceptivas provocan la inhibicibn del crecimiento, inhibicion de la
reproduccion, cambios morfologicos, feminizacion y mortalidad en diferentes organismos

acuaticos y terrestres.

En lo que respecta a los efectos en humanos, Pomati et al., (2006) encontraron que la
exposicion de células embrionarias a mezclas de antiinflamatorios en dosis
subterapéuticas retrasa el crecimiento del embrién. Por otra parte, compuestos como los
retardantes de llama bromados, los ésteres del &cido ftélico, el bisfenol A y las hormonas
(tanto las sexuales como las empleadas como anticonceptivos) han demostrado estar

relacionadas con efectos de disrupcion endocrina (Barcel6 y Lépez, 2008).

1.1.3.1 Disrupcién endocrina

La disrupcion endocrina se define como la interferencia de las funciones hormonales de
los organismos, tales como la reproduccion, el desarrollo y el comportamiento de los
individuos expuestos e incluso su descendencia (Lintelmann et al., 2003). Por lo anterior,
la disrupcion endocrina puede ser no solo de tipo sexual, sino de crecimiento o de
comportamiento. La toxicidad de los disruptores endocrinos se puede evaluar por sus

efectos de teratogenicidad, mutagenicidad y carcinogenicidad sobre la biota, que se ve
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expuesta principalmente por la bioacumulacion y persistencia de estos compuestos en el
ambiente (Olea et al., 2002).

La disrupcién endocrina ocurre principalmente debido a que los compuestos con efectos
de disrupcion (como el bisfenol A o los ésteres del acido ftalico) tienen una estructura
guimica similar a las hormonas, sus precursores o los receptores de dichas hormonas en
las células. Por ello, se dan fendmenos de antagonismo o mimetizacién entre los
disruptores y las hormonas naturales del cuerpo (Olea, Cabrera y Olmedo., 2005). Los
disruptores endocrinos pueden bloquear irreversiblemente los receptores celulares y con
ello causar una serie de respuestas organicas inesperadas, las cuales pueden ir desde la
feminizacion o masculinizacién del organismo hasta la aparicibn de tumores cancerosos

(Guzmén y Zambrano, 2006).

En el Cuadro 1.2 se muestran, por un lado, algunos ejemplos de compuestos cuyo efecto
de disrupcion endocrina ha sido probado en diversos organismos y por el otro, las

aplicaciones de los compuestos.

Cuadro 1.2 Ejemplos de disruptores endocrinos

SUSTANCIAS SECTORES USUARIOS

Plaguicidas v herbicidas Quimica. Agricultura. Fumigacion.
9 y Limpieza. Educacion

Fabricacién de detergentes.
Fabricacion agroguimicos.
Quimica. Fabricacién y
Bisfenol-A transformacion de plasticos.
Construccion. Metal. Plasticos.
Quimica. Papel y pasta de papel.

Algquilfenoles

Dioxinas L, .

Gestion de residuos. Metal.
Hormonas sexuales Farmacia. Humanos y animales
Disolventes Quimica. Metal. Textil. Limpieza

(ej. Percloroetileno)

Quimica. Fabricacion y

transformacion de plasticos

Fabricacion y transformacion

Ftalatos de plasticos y metal, Limpieza,
Cosmeéticos y Textil.

Fuente: Instituto Sindical de Trabajo, Ambiente y Salud (ISTAS) de Espafia (2002).

Estireno

Es importante tener en mente que los efectos de los disruptores endocrinos se producen a
concentraciones muy bajas, en general muy por debajo de los limites de exposicion

legalmente establecidos —para aquellos que si estan regulados-. Por tal motivo dichos
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agentes son de gran interés, principalmente para organizaciones y autoridades
encargadas de velar por la calidad del agua para consumo humano y los alimentos. Ello
considerando que en estos tiempos tanto el agua que bebemos como los alimentos que
ingerimos han tenido contacto, en un mayor o menor grado, con el agua residual
domestica o industrial. En el Cuadro 1.3, se muestran algunos ejemplos de posibles

efectos de disruptores endocrinos sobre la salud humana.

Cuadro 1.3 Posibles efectos de los disruptores endocrinos sobre la salud humana.
‘ MUJERES HIJAS HIJOS HOMBRES

Cancer de mama

Criptorquidia o no

Pubertad precoz descenso testicular

Cancer de testiculo

Endometriosis Céancer vaginal Hipospadias Céncer de prostata
Muerte Mayor incidencia de  Reduccién del numero  Reduccion del nimero
embrionaria y fetal cancer de espermatozoides de espermatozoides
, Deformaciones en o , . ,
Malformaciones en Disminucion del nivel Reduccion calidad
. organos
la descendencia de testosterona del esperma
reproductores

Problemas en el
desarrollo del
sistema nervioso

Problemas en el
desarrollo del sistema
nervioso central

Disminucién del nivel
de testosterona

central
. . Modificaciones
Bajo peso de Bajo peso de :
" o de concentraciones
nacimiento nacimiento

de hormonas tiroideas

Hiperactividad Hiperactividad

Problemas de
aprendizaje

Problemas de
aprendizaje

Disminucién del Disminucion del

coeficiente y de la coeficiente y de la
comprension lectora comprension lectora

Fuente: Instituto Sindical de Trabajo, Ambiente y Salud (ISTAS) de Espafia (2002).

1.1.3.2 Concentracion

Normalmente, los contaminantes emergentes se encuentran en el ecosistema en bajas
concentraciones, aunque de manera persistente. Las concentraciones que comunmente
se encuentran en las matrices ambientales van desde mg/L hasta ng/L para los medios
acuosos (e.g. agua superficial, subterrdnea y potable) y de mg/g a ng/g para los medios

sélidos (e.g. suelo y sedimentos).
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1.1.4 Presenciaambiental de los fa&rmacos

Los habitos actuales de consumo en nuestra sociedad, estdn generando una serie de
residuos o microcontaminantes que hace tan solo unas décadas no se reconocian. Entre
estas sustancias se encuentran los farmacos, como los antibiéticos, las hormonas, los
analgésicos, los tranquilizantes, los productos de quimioterapia, entre otros. Estos
compuestos tras ser ingeridos, se metabolizan de manera diferenciada en el cuerpo y se
excretan a través de la orina y las heces en las aguas residuales (Ternes, 1998; Daughton
y Ternes, 1999). Debido a que estos contaminantes se transportan en el agua residual,
éstos pasan a través de sistemas de tratamiento. Algunos de estos contaminantes han
mostrado ser parcialmente degradados en las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR) y tanto los compuestos originales como los subproductos de degradacion se
liberan al ambiente a través de los efluentes. Frecuentemente, las descargas de las
plantas depuradoras tienen como destino final los cuerpos superficiales de aguas, el suelo
y en algunos casos pueden alcanzar a las aguas subterraneas, (Cortacans et al., 2006).
En zonas donde los sistemas de tratamiento de aguas residuales son escasos 0
inexistentes, el agua residual cruda o parcialmente tratada se libera directamente al
ambiente y concentraciones mas altas de farmacos pueden presentarse en los cuerpos de

agua vy el suelo, poniendo en riesgo la calidad de las fuentes para consumo humano.

La presencia de contaminantes emergentes, en especial los farmacos en el agua se
descubrid y public6 por primera vez en 1977 por Hignite et al. Posteriormente,
Richardson et al., (1985) investigaron la aparicién de estos compuestos en agua residual.
A pesar de esto, fue hasta la década de los 90 que Halling-Sorensen et al., (1998), y
Raloff et al., (1999) reaniman el interés en el tema, a través de investigaciones sobre la
persistencia de estas sustancias en el ambiente. Asi, continuamente se realizaron
estudios que confirmaron la presencia y destino de los farmacos en paises como: 1)
Holanda (Brelfoid et al., 1999), 2) Brasil (Stumpf et al., 1999), 3) Suiza (Golet et al., 2001),
4) Reino Unido (Johnson et al., 2001), 5) Estados Unidos (Kolpin et al., 2002; Huggett et
al., 2003; Yang et al., 2004), 6) Francia, 7) Suecia y 8) Grecia (Andreozzi et al., 2003), 9)
Canada (Metcalfe et al., 2003), 10) Espafia (Carballa et al., 2004; Sanchez-Polo et al.,
2007; Prados, 2010), 11) Australia (Braga et al., 2003), 12) Italia (Zuccato et al., 2005),
13) México (Siemens et al., 2008; Chavez et al., 2011), 14) Cuba (Ramos Avarifio, 2009),
15) Puerto Rico (Col6n, 2010), 16) China (Jian Xu et al., 2009), 17) Jap6n (Takao et al.,
2008; Bui et al., 2011), 18) Alemania (Zhang et al., 2008) entre otros paises
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principalmente de la Unién Europea (Figura 1.2). Hasta ahora, el mayor nimero de
investigaciones relacionadas con los productos farmacéuticos son aquellas que
evidencian su presencia en el ambiente, seguidas por un nimero relativamente escaso de
trabajos que se centran en el tratamiento de las aguas residuales que contienen a estos

productos.

Figura 1.2 Paises donde se estudian contaminantes emergentes.

Como se mencioné previamente, los farmacos son excretados por el hombre o por
animales ya sea en forma de metabolitos o0 como la sustancia madre (Kasprzyk-Hordern,
2009). Estudios previos reportan la presencia de decenas de compuestos con actividad
farmacologica en concentraciones de hasta pg/L en las aguas superficiales vy
subterraneas de la Unién Europea (Loos et al., 2009 y Loos et al., 2010), Estados Unidos
(Kolpin et al., 2002 y Barnes et al., 2008).

Particularmente, uno de los paises que estudia con gran interés la presencia de los
farmacos en sus rios, es Espafia, donde se reporta que en las aguas residuales de
Santiago de Compostela algunos farmacos (e.g. Ibuprofeno, Naproxeno, Carbamazepina,
Diazepam, Diclofenaco, Sulfametoxazol, Roxitromicina e lopromida) estan presentes en
concentraciones de 0.6 a 6.6 pg/L (Carballa et al., 2004). Estudios en 5 depuradoras de

aguas residuales urbanas de Catalufia muestran el nivel parcial de remocion de los
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farmacos en las aguas residuales (Cuadro 1.4). En estos estudios destaca la recalcitrancia

del antiepiléptico Carbamazepina a través de los diferentes sistemas de tratamiento.

Cuadro 1.4 Concentraciones de farmacos presentes en aguas residuales y efluentes
de las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR)
Grupo terapéutico Compuesto Entrada Efluente

PTAR PTAR
(ng/L) (ng/L)

Analgésicos Ketoprofeno 451 318
y anti-inflamatorios Naproxeno 99 108
Ibuprofeno 516 266
Diclofenac 250 215
Acetaminofen 10194 2102
Reguladores Lipidicos Acido clofibrico 72 28
Gemfibrozil 155 120
Bezafibrato 23 10
Antiepilépticos Carbamazepina 420 410
Antiulcerosos Ranitidina 188 135
Antibidticos Azitromiciona 152 96
Sulfametoxazol 590 390
Trimetropina 1172 290
Beta-bloqueadores Atenolol 400 395
Sotalol 185 167
Propanolol 290 168

Fuente: Petrovic et al., 2005

En México, Gibson et al. (2007) detectaron concentraciones de fArmacos en un manantial
del Valle del Tula, que es producto de la infiltracién prolongada del agua residual a través
del suelo. A pesar de esto, en el agua del manantial los farmacos estan presentes en

concentraciones menores a las encontradas en el agua residual.

Por su parte, Duran-Alvarez (2009) evalué la presencia y distribucion de doce
contaminantes emergentes en dos clases de suelo del Valle del Tula, con edades bajo
riego de 10 y 90 afos. Los resultados mostraron que farmacos como el Ibuprofeno,
Bisfenol A y 4-nonilfenol 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 17B- Estradiol se mantuvieron por debajo del limite de deteccion del mismo método.
Ademas se observaron diferencias relevantes en las concentraciones de farmacos entre
los suelos con diferentes edades bajo riego, pero no entre los suelos de la misma clase.
Los ésteres del acido ftalico, por su parte, no mostraron un patrén de distribucion en las
parcelas en funcion del contenido de materia orgéanica debido a su alta presencia en el

ambiente.
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Siemens et al. (2008) llevaron a cabo la determinacién de la concentracién de farmacos
en las aguas residuales de la Ciudad de México y compararon estos resultados con las
ventas de estos productos. Los autores encontraron que el consumo per capita de
antibiéticos en la Ciudad de México es de 4 g y que existe una relacién entre la cantidad
ingerida de las sustancias y la presencia de las mismas en el agua residual. Por otra
parte, los autores también determinaron que las concentraciones de algunos farmacos en
el agua residual de la Ciudad de México, que después se usa para riego agricola en el
Valle de Tula, se encuentran cerca del limite maximo permisible establecido por las norma

de calidad del agua para riego agricola de los Estados Unidos (1 pg/L).

Miege et al. (2010) crean una base de datos acerca de la presencia de PPCPs en las
plantas de tratamiento de aguas residuales a nivel internacional, entre los afios 1997 y
2007. Los autores analizaron 117 publicaciones y un total de 184 moléculas. En esta
investigacion el autor destaca a los 12 grupos terapéuticos mas estudiados (Figura 1.3),
gue suman entre si, los 33 farmacos y que representan al 80% de los datos publicados a

esa fecha.

20

15
10

Figura 1.3 Grupos terapéuticos mas estudiados internacionalmente
Fuente: Miege et al., 2010.

Esta investigacion destaca la importancia de estudiar a ciertos grupos de farmacos
(Cuadro 1.5) por presentar los efectos potenciales mas adversos y muestra la necesidad

de comenzar a investigar a otras sustancias y sus metabolitos.
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Cuadro 1.5 Farmacos que conforman los 12 grupos de la Figura 1.3

Hormonas Estrona, 17B-Estradiol, 17a-Etinilestradiol, Estriol,
17a-Estradiol, Testosterona, Progesterona

Analgésicos e Ibuprofeno , Diclofenaco, Naproxeno, Ketoprofeno,

antiinflamatorios Acido mefenamico

Antibiéticos Sulfametoxazol, Trimetroprima, Ciprofloxacin,
Roxitromicina, Norfloxacina, Claritromicina,
Eritromicina

Reguladores lipidicos Benzafibrato, Gemfibrozil

Antiepiléptico Carbamazepina

Metabolitos Acido clofibrico, acido salicilico

B-bloqueadores Metoprolol, Propanolol, Atenolol

Productos cuidado personal Galaxolide, Tonalide

Productos de contraste lopromide

Desinfectante Triclosan

Vasodilatador Pentoxifilina

Antidepresivos Diazepam

Fuente: Miege et al., 2010.

1.2 Destino ambiental de los fa&rmacos

Los farmacos, una vez ingeridos, estan sujetos en primer lugar al metabolismo del
paciente y se pueden excretar en forma inalterada o bajo la forma de metabolitos, que en
el ambiente (aguas, suelos,...) pueden sufrir transformaciones posteriores. El grado de
transformacion que sufren los farmacos en el cuerpo dependerd de los procesos de
absorcion, distribucién y metabolismo del compuesto en cada organismo, (Daughton y
Ternes, 1999; Halling-Sorensen et al., 1998; Petrovic et al., 2003). Sin embargo, muchos
de estos compuestos sobreviven a la metabolizacién y se descargan con el resto de
aguas residuales, llegando a diferentes compartimientos ambientales como agua, suelo,

aire, sedimentos y biota, en los cuales seran transformados, degradados o retenidos.

Por su parte, los productos de aseo y cuidado personal se integran al ambiente al ser
arrastrados en el agua de ducha, residuos de fabricacibn de estos compuestos,
medicamentos y otros productos de cuidado personal desechados directamente al drenaje

y derrames accidentales.
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Figura 1.4 Movimiento y destino de farmacos en su ciclo de vida
Fuente: Adaptado a Heberer T. (2002)
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En la Figura 1.4 se observan las fuentes y el destino de los farmacos en el ambiente. Por
parte de los humanos, los farmacos son introducidos al ambiente mediante su consumo
para aliviar enfermedades. Una vez consumidas, estas sustancias son metabolizadas y
excretadas por orina y heces fecales al agua residual. Otras fuentes son la mala
disposicion de los medicamentos caducos -al ser tirados al drenaje o en rellenos
sanitarios mal disefiados-, asi como la medicacion de animales con antibidticos o
antiinflamatorios. A través de estas rutas, los farmacos sufren transformaciones totales o

parciales, y es el agua residual su principal fuente y entrada al ambiente.

Kujawa et al, (2007) observd que la Carbamazepina abandona los sistemas
convencionales de tratamiento de aguas residuales sin sufrir transformacién alguna. De
hecho, se reporta una degradacion del 3% (Petrovic et al., 2005) y hasta un 78 y 92%
para el Naprxeno y Triclosan respectivamente (Ternes 1998, Stumpf et al. 1999,
Lindstro'm et al. 2002). Por otra parte, el Paracetamol, el Metropolol, el Diclofenaco, el
Ibuprofeno, la Trimetoprima, la Ciprofloxacina, la 17B-Estradiol, la Estrona, el

Sulfametoxazol, la Oxitetraciclina, la Doxiciclina y la Ifosfamida han mostrado ser sélo

Pacina |29
te)




Marco teodrico

parcialmente removidos en dichos sistemas de depuracién (Kummerer et al.,, 1998;
Halling-Sorensen et al., 1998; Bejorklund, 2005; Thomas et al., 2007).

La presencia de los farmacos en el ambiente esta en funcion de su: a) cantidad producida;
b) frecuencia y dosis ingerida por persona; c) nivel de absorcion y excrecion del
compuesto inicial y sus metabolitos; d) tendencia a adsorberse en los sélidos suspendidos
del agua residual y e) las transformaciones metabdlicas sufridas en los sistemas de
tratamiento del agua residual.

Existen modelos para predecir el destino ambiental de estos compuestos. Tales modelos
estan disefiados para hidrocarburos poliaromaticos y plaguicidas, pero debido a que los
farmacos son moléculas con grupos funcionales polares, su destino ambiental puede ser
diferente al de los contaminantes ampliamente estudiados. Lo anterior lleva a que tales
modelos sean poco confiables para entender lo que ocurre en el campo (Alder et al.,
2006). Entonces, debido a la frecuente presencia de los farmacos en el ambiente, es
preciso entender el comportamiento de estos compuestos en el agua y en el suelo a fin de
disefiar modelos apropiados que predigan los riesgos de contaminacién de las fuentes de

agua.
1.2.1 Agua

Muchos de los farmacos y sus metabolitos presentan persistencia en las aguas
superficiales. Ello puede ser debido a su continua inclusién en el medio acuatico. Debido
a lo anterior, aquellos compuestos que pueden ser rapidamente degradados en el
ambiente pueden parecer persistentes, ya que su velocidad de transformacién/eliminacion
se compensa por la velocidad de repuesto del contaminante.

Los farmacos, al llegar a los cuerpos de agua sufren fendmenos de dispersion y de
dilucion. Lo anterior conlleva a disminuir el riesgo de afectacion sobre la biota. La
dispersiébn de estos contaminantes estd relacionada con las propiedades fisicas e
hidrolégicas del cuerpo de agua, tales como velocidad del flujo, temperatura, turbulencia,
entre otras (Palancar et al.,, 2006). Por otra parte, la dilucion dependera de la
concentracion del farmaco y el volumen de agua en el cuerpo de agua receptor. Estos
fendbmenos se presentan principalmente 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).
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En el medio acuatico, las interacciones electrostaticas intermoleculares y las interacciones
hidrofébicas dan lugar a la adsorcion de los farmacos en la fase soélida presente en el
agua (materia organica en suspension y sedimentos) (Cirja et al., 2006). Mientras que los
compuestos organicos no polares se adsorben a los solidos a través de interacciones
hidréfobas, los compuestos polares se unen a las particulas sélidas a través de puentes
de Hidrogeno o fuerzas de Van Der Waals. Para la adsorcion de los compuestos
organicos las caracteristicas fisicoquimicas del agua como el pH, la fuerza ibnica, el
contenido de materia organica disuelta y particulada son importantes. En algunos casos,
los farmacos adsorbidos en los sdlidos presentes en el agua pueden penetrar en la
estructura de los solidos (adsorcién), lo cual resulta en el confinamiento de los
contaminantes en los sedimentos, como se ha visto para algunos farmacos (Loeffler et al.,
2005).

La volatilizaciéon de los contaminantes emergentes del agua hacia la atmosfera, es otro
proceso comun en el medio acuético, que va a depender de la presion de vapor y la
solubilidad caracteristica de cada compuesto. La Ley de Henry dice que la solubilidad de
un gas en un liquido aumenta al aumentar la presién y disminuye al aumentar la
temperatura. Esto se pude aplicar a los compuestos organicos que son capaces de
volatilizarse en aguas superficiales (mayor temperatura) con una constante de Henry >1
Pa m*mol y en aguas mas profundas (menor temperatura) el mismo compuesto necesita
un constante > 10 Pa m*mol. Por lo anterior, y dado que las presiones de vapor de los
farmacos son muy bajas, la volatilizacibn puede ser considerada como un ruta
despreciable de dispersion de los farmacos en el ambiente (Xie et al., 2006).

1.2.2 Suelo

El suelo es una capa dinamica en la que constantemente tienen lugar multiples procesos
de considerable complejidad, tanto fisicos como quimicos y bioldgicos; todos ellos
dependientes de sus propiedades. El suelo se constituye de particulas minerales y
organicas. Las primeras son producto de la erosién de la roca madre y se distinguen
principalmente las gravas, arenas, limo y particulas coloidales minerales. Mientras que las
particulas organicas son el resultado de la descomposicion de restos vegetales y

animales.

La principal ruta de entrada de los farmacos en el suelo, es a través del riego con agua

residual (tratada o sin tratar), seguida por el estiércol excretado por los animales
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directamente en el suelo o por su uso para enriquecer el suelo. En el suelo el principal
fendmeno de retencidén de farmacos es la adsorcion a la materia organica y a los coloides.
En los suelo que son regados con aguas residuales se ha observado que las sustancias
farmacéuticamente activas son adsorbidas en mayor medida a diferencia de los suelo
con baja materia organica. Asi la distribucidn de la materia organica indica por lo general
las zonas en las que los compuestos son adsorbidos en mayor cantidad (Chefetz et al., y
Lapen et al., 2008).

Por tal razén los compuestos se adsorben con mayor fuerza a las capas superficiales del
suelo, los horizontes méas profundos del suelo contienen menos materia organica y
poblaciones microbianas, reflejandose en menor capacidad de adsorcion y degradacion
(Jenks et al 1998, Blume et al., 2004).

1.3 Procesos de atenuacién natural de los farmacos en matrices

ambientales

Durante la dispersién a través de las matrices ambientales, los farmacos pueden ser
degradados de manera natural mediante procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, esto
dependera de las propiedades fisicoquimicas de cada compuesto y de la matriz donde se
encuentren. Los principales procesos de disipaciébn son la biodegradacion y la

fotodegradacion.

1.3.1 Fotodegradacién

Para algunos compuestos, las transformaciones abi6ticas pueden tener lugar mediante
hidrélisis o fotdlisis. Sin embargo, se ha demostrado que los farmacos son poco
hidrolizables en el ambiente, por ello la fotolisis es la ruta abibtica predominante en la

degradacion de estos compuestos (Sirtori, 2008).

Durante el proceso de fotodegradacion, las moléculas orgénicas irradiadas con luz solar
con una longitud de onda desde 283 nm hasta 800 nm (luz UV/vis) sufren el rompimiento
de sus enlaces por la energia absorbida. Las reacciones de fotolisis se dividen en dos,
fotolisis directa y fotdlisis indirecta. La fotolisis directa tiene lugar por la absorcién directa
de la radiacion solar (Zepp y Cline, 1977). Por su parte, la fotodegradacion indirecta
consiste en la produccién de especies quimicas excitadas mediante el rompimiento de las

moléculas de croméforos (e.g. nitratos, hierro, acidos himicos) (Arnold y McNeill, 2007).
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La incidencia de la luz solar esta relacionada con la hora del dia, la estacion del afo,
altitud y latitud del sitio, la presencia o ausencia de nubes, el grosor de la capa de ozono
y la contaminacion atmosférica (Larson y Weber, 1994 y Zepp, 1977). Por otro lado, la
materia organica disuelta (MOD) en las aguas residuales o en el suelo, desempefia un
papel importante en el proceso de fotodegradacion al actuar ya sea como un filtro interno
gue adsorbe las moléculas de los contaminantes ocultandolos de los efectos de la
radiacion directa o como un agente fotosensibilizador (Arnold y McNeill, 2007; Leonidas,
2008).

Los estudios acerca de la fotodegradacién de farmacos en aguas residuales son muy
escasos, hasta ahora s6lo se han hecho estudios utilizando agua pura, pero los
resultados son apenas suficientes para demostrar que algunos compuestos son
fotosensibles en el agua residual (Packer et al., 2003). Por su parte, para la
fotodegradacion en el suelo, no se han realizado investigaciones acerca de los farmacos,
teniendo solo datos de fertilizantes y plaguicidas. En esta matriz, se ha observado que el
efecto de fotolisis directa s6lo se efectlla en las moléculas que son retenidas en los

primeros milimetros de la capa de suelo (Albanis et al., 2001; Hebert y Miller, 1990).

1.3.2 Biodegradacion

La principal via de degradacién de los farmacos es la biodegradacion aerobia, en donde
las moléculas organicas son modificadas por accién de microorganismos como bacterias
y hongos. Las primeras actian principalmente en el ambiente acuatico mientras que los
hongos lo hacen en el suelo (Kummerer, 2009). La eficiencia de este proceso dependera
de factores ambientales y de las propiedades del contaminante. Dentro de los factores
ambientales se encuentra la temperatura, el contenido de oxigeno en la matriz, el pH, la
concentracion del contaminante, cantidad de nutrientes en el suelo (materia organica), el
tamanfio, movilidad y aclimatacion de la poblacién microbiana y particularmente en el suelo
participa la humedad vy la textura (Singh y Ward, 2004). Por otra parte, las propiedades
fisicoquimicas de los compuestos que influyen en su biodegradacion son: la estructura
guimica, la hidrofobicidad, la solubilidad en agua y el grado de toxicidad para los
microorganismos. Los farmacos pueden ser biodegradados por via directa o por co-

metabolismo (Van Hamme, 2004; Garcia et al., 2008).
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1.3.3 Adsorcion

La adsorcion en el suelo pude definirse como la transferencia de una molécula de la fase
liquida a la fase solida, y la desorcibn como el proceso inverso. Y la adsorcion,
comunmente es la forma en la que los farmacos se retienen en el suelo, lo cual va a
favorecer la fotodegradacion o biodegradacion de los compuestos. La sustancia que se
concentra en la superficie o se adsorbe se llama "adsorbato" y la fase que lo retiene se

llama "adsorbente".

Los procesos de adsorcion son indispensables para comprender el transporte y posibles
destinos de las moléculas contaminantes a través de suelo. La eficiencia en que los
farmacos pueden ser adsorbidos por las particulas del suelo esta determinada por la
naturaleza de las particulas involucradas, las cuales pueden ser fases solidas minerales u
organicas. La adsorcion de farmacos al suelo se da principalmente con la fraccion himica

del suelo (Doménech y Peral, 2006).
1.4 Transporte atraveés del suelo

En el suelo los farmacos se retienen por su adsorcién en la materia organica, asi como en
los coloides inorganicos. Las moléculas que mayor tendencia tienen a adsorberse son las
no polares como Carbamazepina, las fragancias y los medios de contraste de rayos X. El
comportamiento de adsorcion de un compuesto en el suelo, es descrito mediante el
coeficiente de distribucion (Ky) o el coeficiente de adsorcion normalizado al contenido de
carbono orgéanico en el suelo (K,). El primero describe la rapidez de adsorcion de los
compuestos a la totalidad de la matriz suelo, mientras que el segundo se enfoca a
describir la adsorcién de los compuestos a la matera organica del suelo y se obtiene
dividiendo la (Ky) entre la fraccibn de masa organica de carbono (f,.). En este esquema,
los compuestos que presenten valores del logaritmo de (Ky) menores a 3 son pobremente
adsorbidos en la matriz del suelo, mientras que aquellos compuestos con valores por
encima de 3 son altamente retenidos en el mismo (Ternes et al., 2004). La eficiencia de
adsorcion de los farmacos al suelo dependera ademas que del contenido y calidad de la
materia organica del suelo, de otras propiedades como el pH, la capacidad de intercambio
cationico, la textura y la densidad. El transporte de los contaminantes a través del suelo y
con ello su migracion hacia el acuifero o al agua superficial estdn determinados también

por la eficiencia de adsorcién de los compuestos en el suelo (Weber Jr. et al., 1992;
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Lambert, 1967). Dicha eficiencia se ve favorecida al usar aguas residuales para riego,
gue aumentan la salinidad y la carga de materia organica. Consecuentemente se ha
observado que el suelo retiene farmacos como hormonas estrogénicas, Triclosan,
Bisfenol A, ademas de ésteres de acido ftalico. Asi mismo, compuestos recalcitrantes, es
decir quimicamente estables y en gran medida resistentes a mecanismos de degradacion
biolégicos o quimicos, como la Carbamazepina son retenidos en el suelo durante periodos
prolongados en los cuales, la biodegradacion por la microfauna del suelo puede llevarse a
cabo (Williams et al., 2006).

Por otra parte el grado de movilidad de un contaminante en el suelo puede determinar su
potencial como contaminante (Hance et al., 1980). Sin embargo, existen procedimientos
para caracterizar la movilidad de sustancias con potencial toxico en el suelo como el uso

de columnas de suelo y los estudios con lisimetros.

1.4.1 Movimiento del aguay de los solutos en columnas de suelo

Los farmacos pueden infiltrarse a través del suelo y lixiviarse hasta llegar al agua
subterrdnea. Los compuestos solubles en agua pueden existir en tres fases en el suelo:
pueden estar disueltos en el agua, como fase estacionaria adsorbida a la materia organica
del suelo o en las superficies minerales de arcilla y como vapor en la atmésfera del suelo.
Aungue este Ultimo es poco probable, pues como se dijo arriba, los farmacos tienden a

ser poco volatiles.

El transporte de los compuestos a través del suelo esta directamente relacionado con la
velocidad percolacion del agua, las condiciones topograficas y climéticas del terreno, las
propiedades fisicas y quimicas, mineralégicas e hidrofisicas del suelo y las propiedades
del compuesto de estudio. Debido a que durante el movimiento del agua en el suelo, una
parte del soluto se encuentra en soluciéon y otra en la parte solida. Dentro del suelo
ademas de la adsorcion de los solutos, pueden ocurrir también procesos de degradacion,
lo cual dificulta la capacidad de andlisis del transporte de los farmacos a través del suelo.
Por otra parte hay procesos que involucran la pérdida del soluto, como la precipitacion
guimicas a través de la formacion de especies insolubles y la absorcién por las raices de

las plantas.

Existe también, un conjunto de propiedades fisicas del suelo, que determinan el

movimiento del agua y el transporte de solutos, las cuales se mencionan a continuacion.
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a)

b)

d)

f)

g)

Textura: Se caracteriza por el tamafio y la distribucibn de las particulas
minerales con didmetros menores de 2 mm, que afectan las propiedades fisicas
del suelo como el drenaje, la capacidad de retener agua para la absorcién de las

plantas y dar soporte a las mismas.

Densidad real: Es la masa seca de particulas de suelo por unidad de volumen

de las mismas particulas cuando en dicho volumen no existe espacio vacio.

Densidad aparente: También se conoce como masa volumétrica seca. Se
define como el peso 0 masa de particulas de suelo seco por unidad de volumen
unitario del suelo extraido en condiciones de campo. El conocimiento de la
densidad real junto con la densidad aparente permite calcular la porosidad total

del suelo.

Porosidad: Se define como la relacion del volumen de espacio vacio al volumen
total del suelo. El total del espacio, sin importar la interconexién de los poros se
llama porosidad total o absoluta. Y la porosidad efectiva es el volumen de solo

poros interconectados en relacion al volumen total del suelo.

Area superficial especifica: Es el area superficial de las particulas del suelo

gue estan expuestas a los solutos y es en donde se absorben éstos.

Contenido de agua en el suelo (humedad): El contenido de agua del suelo
puede definirse en forma volumétrica o en forma gravimétrica. La humedad
volumétrica es la relacion del volumen de agua del suelo por unidad de volumen
total de suelo. La humedad gravimétrica se refiere a la relacién de la masa de
agua por unidad de masa de suelo seco. La humedad del suelo afecta la
velocidad de desplazamiento del agua en el suelo, arrastrando las sustancias

disueltas en el agua.

Conductividad hidraulica: Se define como una medida de la capacidad del
suelo para transmitir o fluir el agua a través de él, cuando se presenta un
gradiente hidraulico. Los valores de la conductividad hidraulica varian tanto
espacial como temporalmente debido a: a) la estructura porosa del suelo; b) las
interacciones entre el medio poroso y el liquido (expansion de las arcillas,

deterioro debido al riego con aguas salinas, etc.); c) cierre de los poros por aire
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entrampado; d) las actividades de labranza del suelo; y, e) la aplicacion de

materia organica o la compactacion por el paso del arado (Diaz et al., 2003).

h) Flujos preferenciales: La conductividad hidraulica junto con la porosidad
efectiva, dependen de la geometria, interconexiéon y la distribucién del tamafio
de poros dentro del suelo. Crescimanno et al. (2007) refieren que la presencia
de macroporos interconectados constituyen rutas preferenciales de flujo a través
del suelo. Este fendmeno explica una pronta aparicion de contaminantes en las

aguas subterraneas.

Conocer el movimiento de percolacion del agua a través del suelo es trascendental en los
experimentos de transporte de contaminantes, pues el agua arrastra el soluto y una vez
conocido el movimiento natural del agua en la estructura porosa del suelo, se pude

conocer también el transporte del soluto.

Dentro de la estructura del suelo, cabe destacar la presencia de poros, los cuales no
estan vacios sino llenos de aire. Estos poros estan interconectados, dando forma continua
a una serie de canales a través de todo el suelo, por donde el agua puede infiltrarse. En
estos poros, puede quedar agua retenida o adsorbida a la matriz sélida, por fuerzas de

caracter electroestatico y esta agua no participa en el transporte del soluto.

La forma de conocer el movimiento del agua a través del suelo es mediante el uso de un
trazador de agua. El trazador se define como una sustancia miscible en agua, con
concentracion conocida, facil de identificar y de cuantificar. Otras de las caracteristicas de
un trazador son: a) es inerte en agua y suelo, b) viaja a través del suelo junto con el agua,
¢) no es téxico, d) puede usarse en cantidades discretas, €) no esta presente de manera
natural en el agua y el suelo, e) es facil de analizar. Existen dos tipos de trazadores: los
anionicos y los isotdpicos. Dentro del primer grupo estan principalmente los iones cloruro
y bromuro por su caracter conservativo; mientras que el segundo grupo consiste en
isétopos de los atomos de hidrogeno y oxigeno que componen el agua, siendo el méas
usado el (H,'®0). Al ser lixiviados a través del suelo tanto el agua como el trazador,

periddicamente se analizan muestras para conocer la concentracion de trazador.

Por ultimo, una vez cuantificado el trazador de agua, se realiza una curva de elusion,

utilizando la concentracién del trazador de cada muestra peridédica en funcion de su
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tiempo de salida de la columna. La forma de las curvas reflejara los procesos implicados

durante el transporte del soluto a través de la columna (Li et al., 2008).
1.4.2 Tipos de estudio en columnas de suelo

Los experimentos de transporte de solutos en columnas, estan basados en el monitoreo
del desplazamiento y distribucion del soluto a través de una columna de suelo. Estos
experimentos se dividen en dos tipos, que a continuacion se mencionan (siendo el

experimento del inciso b, usado en este trabajo).

a) Columnas empacadas.
Consisten en empacar homogéneamente el suelo en estudio una vez tamizado en
una malla de determinado diametro, a determinada densidad, y empacado en un
tubo de vidrio o de acrilico. Los didmetros de las columnas pueden variar entre 2 y
10 cm, y de longitud entre 10 y 30 cm. El didmetro méximo de particulas y la
densidad del suelo en la columna dependeran de los alcances del estudio y de la
fidelidad del experimento con las condiciones del campo. Estos experimentos son
tipicamente usados para describir de manera exclusiva el efecto de las

propiedades quimicas del suelo en el transporte de los solutos.

b) Columnas inalteradas.
Consiste en una columna de suelo extraida en el mismo sitio de estudio,
generandole la minima afectacion posible, con el objetivo de conservar su
estructura y heterogeneidad. Esta columna, es fijada dentro de un tubo de plastico,
vidrio o0 acero inoxidable, con un diametro de 10 a 30 cm y una longitud de 15 a
40 cm. Por su parte, estos experimentos se emplean para determinar el efecto
tanto de las propiedades quimicas como de las caracteristicas fisicas del suelo en

el transporte de los solutos.

En ambos casos, el agua junto con el trazador y el soluto en estudio se inyectan por la
parte superior del suelo. En los experimentos en columnas, el desplazamiento del
trazador y del soluto se realiza suministrando un flujo de una solucién que reproduce a la
infiltracion del agua en el campo. El agua se suministra a modo de no alterar las
caracteristicas fisicoquimicas en el interior de la columna, para ello se puede usar un
simulador de lluvia. A la salida de la columna se colectan los lixiviados en intervalos de

tiempo definidos y se determinan las concentraciones del trazador y del soluto.
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Algunas de las ventajas de las columnas es que se pueden instalar en un laboratorio,
poner bajo condiciones controladas y permiten mantener un flujo unidireccional (i.e. sélo
se considera el flujo vertical y no flujos laterales). Ademas de permitir evaluar cambios de
la distribucion de las particulas y poros durante el transporte de los solutos (Prado, 2006).
Las columnas, en especial inalteradas permiten evaluar el efecto de la estructura pristina
sobre el transporte de solutos y consecuentemente evaluar la distribucion e interconexion

de los poros del suelo.

1.4.3 Clasificaciéon de los experimentos de transporte de acuerdo con

el flujo de agua empleado

Como se vio antes, el fendmeno de infiltracion del agua a través del suelo consiste en la
entrada de agua desde la superficie del suelo hacia las capas méas profundas del mismo.
La velocidad con la que se mueve el agua en la matriz sélida dependera del grado de
compactaciéon del suelo, la distribucién del tamafio de poros y su interconexion, asi como
de su textura y granulometria, entre otros. Es importante conservar la fuerza i6nica de la
solucién que entra al suelo a fin de evitar el lavado de sales del suelo y crear con ello un
artefacto. Los experimentos de transporte en columnas de suelo aportan informacién
valiosa para el completo entendimiento del destino ambiental de los contaminantes el

medio poroso del suelo. Alguna de esta informacion puede ser:

a) La facilidad con la que algunos contaminantes se mueven a través del suelo y con

ello el potencial riesgo de contaminacién de los mantos freaticos.

b) La posible retencion de los contaminantes en el suelo superficial y con ello su
posible desplazamiento hacia cuerpos de agua superficial debido a la erosién o la

escorrentia.

c) El posible confinamiento de los contaminantes en la red porosa del suelo debido a

la difusién del agua hacia los microporos de la matriz suelo.

d) El potencial de biodegradacion (aerobia, andxica y anaerobia) de los
contaminantes en el suelo, debido al intercambio de gases en la red porosa del

suelo.
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En los experimentos de transporte de solutos en columnas de suelo basicamente se
trabaja empleando dos clases de flujo: el flujo transitorio y el flujo estacionario. A
diferencia de lo que ocurre en el acuifero, en estos experimentos el suelo puede no estar

saturado y los poros ocupados por aire no participan en el transporte de los compuestos.

1.4.3.1 Experimentos con flujo en estado estacionario

Este tipo de experimentos es el mas comiunmente empleado para describir el transporte
de agua y solutos a través del suelo. Mediante estos experimentos es posible conocer el
impedimento que el suelo ejerce a la movilidad de los contaminantes bajo condiciones de
flujo constante de agua, como puede ocurrir en un acuifero. En este esquema, el flujo de
agua que pasa a través de la columna de suelo se mantiene constante a lo largo del
experimento, es decir el flujo de agua a la entrada es igual al de la salida. Debido a ello, la
humedad del suelo debe permanecer constante, sin embargo ésta puede ser ajustada de
acuerdo a las necesidades del experimento. La humedad del suelo es importante en los
experimentos de transporte, ya que el agua es el vector que transporta a los
contaminantes a través del espacio poroso del suelo. Al mantener condiciones constantes
de flujo de agua en la columna de suelo, se alcanza también un equilibrio en el pH y las
sales solubles en el suelo. Las ventajas de trabajar con esta clase de modelos son: a) se
mantiene el control sobre un buen nimero de variables (flujo del agua, conductividad
eléctrica, conductividad hidraulica, etc); b) al tener control sobre estas variables, la
determinacion de la movilidad del agua y los solutos resulta explicable por modelos
sencillos; c¢) ayuda a entender el movimiento de solutos en la zona saturada del suelo;
d) es apropiado para explicar la movilidad de solutos en suelos donde no se aprecia
heterogeneidad de las propiedades fisicas y quimicas del suelo a lo largo del perfil; y e) al
ser experimentos de larga duracién, es posible obtener un nimero considerable de

muestras en cada corrida experimental.

1.4.3.2 Experimentos con flujo en estado transitorio

En estos experimentos un volumen conocido de agua es aplicado a las columnas de suelo
en lotes a manera de una columna de agua; en este caso la velocidad del flujo de agua a
la entrada no llega a ser igual al flujo de salida. Esta clase de experimentos se emplea
menos que los que usan un flujo en estado estacionario. Ello probablemente se deba al
considerable niumero de variables que intervienen, tales como el flujo de agua entrando a

la columna, la humedad del suelo, la estructura del suelo (especialmente de aquellos que
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cuentan con arcillas expansibles) y la distribucion y conectividad de los poros. Ello resulta
en una elevada complejidad de modelacion de los datos. No obstante, son estos
experimentos cuyas condiciones mejor se ajustan a lo que ocurre en el campo. Las
ventajas de trabajar con el modelo de flujo transitorio son: a) El supuesto de
homogeneidad del suelo como sistema, con un contenido uniforme de agua, se vuelve
mas realista con una reduccién del volumen de suelo muestreado en un experimento de
corta duracion; b) la variacion vertical de las propiedades hidraulicas puede ser
determinada con alta resolucion llevando a cabo experimentos de corta duracion; c) los
experimentos cortos permiten la realizacion de un niumero mayor de repeticiones en el
campo, lo cual lo vuelve particularmente interesante para el estudio de la variabilidad
espacial y d) el régimen transitorio de infiltraciébn provee mas informacién, la cual no es
analizada cuando se usa el régimen estacionario. (Filgueria et al., 2006)

1.5 Descripcion del sitio de estudio (Valle de Tula, Hidalgo)

El Valle de Tula se localiza al suroeste del estado de Hidalgo, aproximadamente a 80
kilbmetros hacia el noreste de la ciudad de México (Figura 1.5), 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.
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Figura 1.5 Mapa del Valle de Tulay la Ciudad de México
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La zona de riego abarca alrededor 95 000 hectareas (Jiménez, 2010), los cuales se
distribuyen en los Distritos de Riego 03- Tula, 100- Alfajayucan y 112- Ajacuba. La zona
cuenta con un clima seco, con temperaturas anuales de entre 16.7°C a 19.8°C. La
temporada de lluvias ocurre entre los meses de Junio y Septiembre, con una precipitacion
de 435 milimetros por afio en la zona norte y 650 milimetros por afio en la zona sur. La
evapotranspiracion es de 1750 milimetros por afio (Duran-Alvarez 2009). La vegetacion
del Valle de Tula se encuentra principalmente en las partes montafiosas, y se compone
de mezquites, huizaches, yucas y una gran diversidad de cactaceas. La zona esta
dedicada a la agricultura, donde del 60 al 80% de los cultivos son maiz y alfalfa, el resto
se compone por la avena, cebada vy frijol, y en menor proporcion, trigo y hortalizas (chile,
calabacitas, betabel, cebolla, etc.) (Jiménez y Chavez., 2004). La zona presenta una
época de estiaje de 8 meses con una alta evaporacion, en esta etapa la biota que crecio
durante los meses lluviosos se integra a la materia organica del suelo formando
horizontes de color oscuros con un pH neutro y estructura granular. Sin embargo el fondo
del valle est4d formado por horizontes calcicos y pretrocalcicos, ademas de tepetate
(Mufioz, 1999). En la region predominan cinco tipos de suelo: Leptosol, Phaeozem,
Fluvisol, Vertisol y Regosol. Este estudio se realiz6 particularmente en el suelo
Phaeozem, caracterizado por su alto contenido de materia organica, una textura arcillosa,
y fertilidad moderada. Por tales propiedades (Cuadro 1.6) esta clase de suelo tiene una
productividad agricola alta, sin embargo durante la sequias son suelos duros (Cervantes,
2004). En la zona sur del area irrigada existen suelos ricos en arcillas expansivas y poco
permeables, mientras que en la zona norte los suelos son arenosos (Palacio-Prieto y
Siebe, 1994).

Cuadro 1.6 Caracteristicas fisicas y quimicas importantes del suelo Phaeozem de la
zona del Valle de Tula).

‘ Caracterizacion del suelo

pH 6.8a8.5
Capacidad de intercambio de 100 meg/kg (media) a
catiénico (CIC). >400 meqg/kg (alta)
materia organica 3% en el centro

4% en el oriente y occidente
Limos de 20 a 40%
Arena 40% en el sureste

70% en el este
Arcilla 20% en el occidente

40% en el centro

Fuente: Palacio-Prieto et al., 1994; Duran-Alvarez, 2009
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1.5.1 Elriego con aguaresidual en el Valle de Tula

En 1912 las aguas residuales crudas (sin tratamiento) de la Ciudad de México fueron
desalojadas hacia el Valle de Tula con el fin de usarlas para el riego agricola de la zona
(Cruz Campa, 1965). Inicialmente, el riego con aguas residuales crudas sélo se realizaba
en los municipios de Tlaxcoapan y Tlahuelilpan, para 1975 con la construccién del emisor
central en la Ciudad de México el area de riego se fue expandiendo por el resto del valle.
Debido a esto, se pueden encontrar suelos con diferentes tiempos bajo riego.
Actualmente el agua es transportada al Valle de Tula por tres vias: el Emisor Central, el

Emisor del Poniente y el Gran Canal de Desagiie construido en 1786.

En la Cd. De México se usan 86 m?s con lo cual se generan 60 m?%s de aguas residuales
(en época de lluvias), mismos que son vertidas al Valle de Tula. Del volumen total vertido
hacia el valle, el 80% corresponde a aguas residuales y el resto corresponde a agua de
lluvias. Por ello, puede haber una variacion en el caudal de aguas negras de 45 m*/s a
60 m®s, que esta relacionado consumo el de agua y las precipitaciones en la Cd. De
México. En el Cuadro 1.7 se muestra la caracterizacion del agua residual utilizada para el

riego (Jiménez, 2010).

Cuadro 1.7 Caracterizacion del agua residual

Caracterizacion del agua residual

Contenido de De 99 a 162 mg/L
materia organica

Conductividad 1500 pS/cm
eléctrica

pH 7.56
Turbiedad (UNT) 93
Solidos suspendidos totales (SST) 186 mg/L
Carbono orgénico total (COT) 192 mg/L
N 29 mglL,
P 39 mg/L
Na* 9 mg/L
Ca* 2.66 mg/L
Mg* 2.1 mg/L
Pb** 0.11 mg/L
Cr* 0.11 mg/L
Zn* 0.4 mg/L

Fuente: Siebe et al., 1995; Jiménez et al., 1997; Gonzéalez 2011.
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1.5.1.1 Distribucién del agua residual para el riego agricola

En el Valle de Tula el agua residual se distribuye hacia el sur y centro del valle a través de
canales en El Salto -Tlamaco (50 m*/s de capacidad) y Requena (15 m®/s de capacidad).
El agua restante es almacenada en la presa Endh6 hasta tres meses para su posterior
uso. El riego se basa en la inundacion de las parcelas, dicho volumen de agua es llamado
‘lamina de Riego”, dependiendo del cultivo, el riego se realiza aproximadamente cada tres
semanas (Figura 1.6). El agua que infiltra en el suelo se colecta nuevamente por otros
canales para su reuso en el riego de otras zonas aledafias (Siebe y Cifuentes, 1995). Esta
actividad ha logrado disponer de aguas residuales a bajo costo para uso agricola y a su
vez, los suelos son enriguecidos con la carga organica en las aguas residuales,

mejorando la productividad agricola de los suelos (Siebe, 1998). Por ejemplo en la zona

se cultivan 100 ton/ha de alfalfa anualmente, mientras que el promedio en el pais es de 69
a 74 ton/ha (Jiménez et al., 2002; Ron White, 2003).

wis
AR

oo

e distribucion  c¢) Inundacién de parcela

P -

Figura 1.6 a)Presa Endhé b)Canald

1.5.1.2 Destino del aguaresidual en el Valle de Tula

El uso de aguas residuales por décadas ha recargado artificialmente el acuifero de la
zona, incluso han surgido nuevos manantiales y depoésitos de agua (Jiménez et al., 2005).
Lo que ha despertado la preocupacién de que contaminantes organicos y metales

pesados sean arrastrados por el agua que es de donde se abastecen los habitantes.

Downs et al., (2000) sefiala que las propiedades de los suelos de la zona, hacen que éste
actie como un filtro y amortiguador de dichos contaminantes y que los fenémenos de
filtracién, sorciéon, fotodegradacién, volatilizacion y biodegradacion son los responsables
del abatimiento de sus concentraciones. No obstante recientemente (Duran-Alvarez et al.,
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2009; Siemens et al., 2008; Gibson et al., 2007) detectaron la presencia de farmacos en

las aguas residuales, el suelo receptor, el agua infiltrada a través del suelo y el agua de

las fuentes de suministro. Al respecto, Ternes et al., (2007) sugieren que la remocion de

los farmacos en el ambiente por los fendmenos de atenuacién, puede llegar a ser superior

a la hasta ahora observada en algunos sistemas desarrollados para el reuso del agua

residual. Por esto, resulta de interés el estudio y entendimiento de los mecanismos de

este sistema natural para la remediacion de aguas residuales, mejorando la disposicién

del recurso y méas importante aun, sin poner en riesgo la salud humana.

1.5.2 Estudios previos referentes ala presencia y destino de farmacos
en el suelo del Valle de Tula

» 2000 Downs et al., evaluaron la calidad del agua residual que se usa para riego en

la zona del Valle del Tula, encontrado trazas de contaminantes organicos acidos,
basicos y neutros. Los autores encontraron remociones totales para algunos de
estos contaminantes, tras su infiltracion por el suelo. Ademés, hallaron 130
compuestos organicos desconocidos con remociones de hasta 90 por ciento

causada por el transporte del agua a través del distrito de riego.

En 2007 Gibson et al., reportaron la presencia de sustancias farmacéuticamente
activas de caracter acido y disruptores endécrinos potenciales en agua residual y
agua de pozo en Tula. El estudio mostr6 que la remocién de los compuestos a
causa de la infiltracion del agua a través del suelo es altamente eficiente en la
mayoria de los casos como se observa en el Cuadro 1.8 (e.g. Ibuprofeno, Acido
salicilico Naproxeno, Diclofenaco, 4-Nonilfenol, Bisfenol A, Di (etilhexil) ftalato). Sin
embargo, compuestos como Triclosan, 4-nonilfenoles y Acido salicilico son

capaces de infiltrar el suelo y llegar al acuifero en menores concentraciones.

En 2008, Siemens et al., determinaron la presencia de 11 farmacos (6 &cidos y 5
basicos) en agua residual, agua de riego, agua superficial y subterrdnea. Los
datos mostraron que la concentracion disminuye a lo largo del recorrido desde la
salida de los tuneles, pasando por las parcelas hasta llegar al manantial. Los
autores concluyeron que las especies anidnicas se mueven a través de los suelos
arcillosos y las especies catidnicas son eficientemente removidas mediante la
filtracién del agua a través del suelo. Sin embargo, mientras las aguas residuales

estuvieron almacenadas en la presa Endho la remocion de los farmacos fue baja.
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Cuadro 1.8 Concentraciones de farmacos y disruptores endocrinos potenciales en
el aguaresidual y de manantial del Valle de Tula.

Compuesto Agua residual Agua de manantial
(pg/L) (ng/L)

Ibuprofeno 5.09 2.2
Acido salicilico 29.06 9.6
2,4-D 0.37 0.5
Gemfibrozil 0.68 0.5
Naproxeno 16.65 0.9
Ketoprofeno 0.48 0.25
Diclofenaco 6.36 1
4-Nonilfenol 22.4 8
Triclosan 2.04 1.3
Bisfenol A 2.04 0.4
Butil bencil ftalato 1.24 2
Dietil hexil ftalato 702 25
Estrona 0.80 0.17
17B- Estradiol 0.22 0.02

Fuente: Gibson et al., 2007.

» En 2008, Silva analiz6 el agua residual y pozos del Valle de Tula, donde detecté la
presencia de 17 contaminantes emergentes. Destacando la presencia de
naproxeno seguido de acido salicilico e ibuprofeno, como los de mayor

concentracion.

> En 2009 Duran-Alvarez, evalud la presencia y distribucion de doce contaminantes
a diferentes profundidades del suelo regado con agua residual en el Valle de Tula,
detectando la acumulacion de los farmacos a través de los horizontes del suelo

siguiendo la tendencia de distribucion de la materia organica.
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CAPITULO Il METODOLOGIA

En este capitulo se muestran los métodos empleados para el desarrollo del experimento.
La metodologia se divide en las siguientes secciones (a) seleccién de los compuestos
estudiados; (b) recoleccibn y montaje de las columnas de suelo en el campo; (c)
caracterizacién del suelo; (d) descripcién del movimiento del agua a través del suelo
mediante el uso de trazadores; (e) ensayos de desplazamiento de los farmacos; vy, (f)

determinacion de los parametros de transporte a través del suelo.

2.1 Seleccion de compuestos estudiados

Para esta tesis se seleccionaron las sustancias farmacéuticamente activas Naproxeno,

Carbamazepina y Triclosan, ello de acuerdo a los siguientes criterios:

o Los compuestos de interés estan presentes en la zona de estudio, tanto en el agua
residual que se usa para riego como en los suelos regados y en las fuentes de agua
para consumo humano cercanas a la zona regada, por lo que conocer los

mecanismos de su transporte a través del suelo es de interés.

o Los compuestos muestran diferencias, a veces contrastantes, en los valores de las
propiedades fisicas y quimicas importantes para el estudio de su destino ambiental, a
saber, constantes de disociacion y particion (pK,, pKow), solubilidad en agua, presion
de vapor y estructura quimica (Cuadro 2.1); ello puede ser til para inferir el

comportamiento de otros contaminantes con similares caracteristicas.

o ElI método analitico para extraer, analizar y cuantificar a los compuestos (i.e.
cromatografia de gases con deteccion de masas), ha sido montado y validado en el
grupo de trabajo y ha mostrado ser eficiente para el andlisis de estos contaminantes

en matrices tan complejos como el agua residual y el suelo.
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Cuadro 2.1 Propiedades fisicas y quimicas de los compuestos estudiados y algunos
de sus usos

Farmaco Estructura pKa  pKow S Pv

gquimica (mg/L) (Pa)
Carbamazepina - Antiepiléptico. 139 3.2 17.7 1.6 x10™

- Control del trastorno
O O bipolar
N - Control de la

07 “NH, esquizofrenia y la
neuralgia.
-Analgésico especifico
para la neuralgia de
trigémino

Triclosan cl OH - Agente antibacteriano y 84 48 9.8 4.x10*
0@ fungicida en objetos de
,©/ uso comdan.
“ “  _Producto de aseo
personal
Naproxeno e, -Antiinflamatorio no 41 23 145  2.5x10™

~._-OH esteroideo de uso general
MO, OO o -Antirreumético,
analgésico y antipirético
S: solubilidad en agua a 25°C; Pv: presién de vapor

2.2 Recoleccion y montaje de las columnas de suelo en el campo

Para este estudio se colectaron columnas de suelo inalterado, las cuales fueron extraidas
y montadas en una parcela del rancho Las Palmas, municipio de Tlahuelilpan, Hidalgo
(Figura 2.1). Esta parcela se localiza en las coordenadas N 47°76', O 22°25' y se riega

con agua residual sin tratamiento desde hace 85 afios.

La recoleccion de las columnas se llevd a cabo en dos profundidades del perfil de suelo:
10 cm (superficial) y 40 cm (sub-superficial). Estas profundidades son importantes en
suelos agricolas, pues representan la capa arable y el suelo debajo de la capa arable: es
decir, el suelo superficial que constantemente es alterado por la labranza y el suelo

subyacente que no es disturbado y conserva su estructura.
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Figura 2.1 Sitios de muestreo en el estado de hidalgo

Las dimensiones de las columnas tomadas en la capa superior fueron de 25 cm de alto y
15 cm de diametro, en tanto que las columnas colectadas a 40 cm de profundidad
contaron con 15 cm de alto y 9.5 cm de diametro. La metodologia para la coleccién de las
columnas consisti6 en los siguientes pasos (Figura 2.2): (a) el tallado y esculpido del
monolito de suelo; (b) el afinado del monolito mediante el paso de una cuchilla a través de
la columna; (c) la colocacion de la carcasa de acero inoxidable; y, (d) el vertido de
parafina liquida sobre el espacio entre el monolito y la carcasa a fin de evitar el efecto de
borde en los eventos de riego. El efecto de borde se refiere al fenébmeno en el cual el
agua suministrada a las columnas en cada riego fluye de manera preferente por el suelo
adyacente a las paredes de acero; este fenbmeno se evita colocando una barrera
hidréfoba (i.e. parafina) entre el suelo y el acero. Una vez recolectadas, las columnas se
cubrieron con papel aluminio y se transportaron en hieleras al Instituto de Geologia,
UNAM donde se almacenaron en camara fria hasta su uso en los ensayos de

desplazamiento.

Con el fin de evaluar el efecto del riego con agua residual en el transporte de los farmacos
a través del suelo, dos columnas inalteradas fueron tomadas en el suelo superficial de
una parcela que no ha sido regada con agua residual (suelo de temporal). Esta parcela se
ubica en el municipio de Santiago Tezontlale, Hidalgo, en las coordenadas N 20° 16°,0
99°01".
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Figura 2.2 Recolecciéon de columnas de suelo

Debido a que el riego agricola en el Valle de Tula se lleva a cabo mediante la inundacién
de las parcelas seguida por la infiltracion del agua a través del subsuelo, los experimentos
de desplazamiento se llevaron a cabo usando dos regimenes hidrolégicos que emulan las
condiciones del campo. Para los experimentos de desplazamiento de los farmacos en el
suelo superficial se empled un régimen transitorio; esto es, el agua se aplicO como una
columna en la parte superior del suelo y se deja infiltrar. Por su parte, en las columnas
tomadas a 40 cm de profundidad el riego se llevé a cabo en un régimen transitorio que
simula la infiltracidon del agua a través del subsuelo. Este régimen hidrologico significa que
el agua se aplicé por goteo en la parte superior de la columna y el fluye a través del suelo

a un caudal constante.
2.2.1 Columnas superficiales

Las columnas correspondientes al suelo superficial fueron montadas como se muestra en

la Figura 2.3, para lo cual se llevaron a cabo los siguientes pasos:

a) El suelo de los primeros 5 cm se retir6 en todas las columnas a fin de obtener un
espacio libre sobre el cual suministrar el agua de riego; el suelo removido fue
utilizado para su caracterizacion fisicoquimica.

b) La columnas se colocaron sobre bases de Tefl6n, estas bases funcionaron como

embudo para recoger los lixiviados. Sobre las bases se colocaron dos filtros, el
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primero de arena silica fina y el segundo de nylon con tamafio de poro de 0.2 um.;
estos filtros tuvieron la funcién de evitar la obstruccion de la salida del lixiviado con
las particulas de suelo que se desprendieran del monolito.

c) Las columnas se fijaron a las bases de Teflon mediante un O-ring, éste fue
atornillado y afianzado a presion.

d) Los huecos entre la carcasa de acero y la base fueron selladas con silicon en cada

columna.

(@) base de teflon

(c) prensa
Figura 2.3 Montaje de las columnas correspondientes al suelo superficial

2.2.2 Columnas sub-superficiales

Las columnas de suelo tomadas a 40 cm profundidad se montaron en un simulador de
lluvia (Figura 2.4). En este equipo es posible alcanzar un régimen de flujo en estado
estacionario, y se monto siguiendo los siguientes pasos:
1) Antes de montar las columnas en el equipo, una muestra de 30 gramos de suelo se
retird de la parte superior de la columna para caracterizar al suelo, como se indic6 en el

apartado anterior.
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2) La columna se pesoé y se determind la humedad inicial del suelo.

3) En la parte inferior del simulador de lluvia se coloco un filtro de nylon de 0.22 ym de
tamafo de poro, seguido por una capa de 2 mm de arena silica fina, ambos descansando
sobre un filtro de aluminio de 1 mm de abertura.

4) Por la parte superior, la columna se conecté a un reservorio sellado de 500 mL de
capacidad. El reservorio se llené con la solucion de riego y ésta se suministré a la
columna a un flujo constante de 7.5 mL/h con ayuda de una bomba peristaltica.

5) La solucion de riego fue alimentada al reservorio desde un vaso de precipitados de 1L
colocado sobre una balanza para registrar los cambios de volumen.

6) El lixiviado se colecto por succion en la parte inferior de la columna.

Tanto la succidn en la parte inferior de la columna, como la alimentacién de la solucion de
riego se llevaron a cabo con la ayuda de una bomba peristaltica. El lixiviado recolectado
se bombed hasta un colector de fracciones donde se discretizé en sub-muestras de 7.5
mL cada hora. Las muestras de lixiviado se guardaron en tubos de vidrio en cAmara fria a
4°C. El pH y la conductividad eléctrica del lixiviado fueron medidos en linea por un
electrodo conectado en linea a la salida de la columna, el cual tomé una medicién cada

cinco minutos.

Bomba,
peristaltica

Resemvario Solucion de

CaCly

[ ——]

Columna

TARE

Conductividad

IIH M

|TLI|"I:I - = ‘

Colector de fracciones

Figura 2.4 Montaje de las columnas sub-superficiales
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El suelo removido en cada columna se empled para determinar las propiedades fisicas y
guimicas que se consideran importantes en el transporte de solutos. Las determinaciones
se llevaron a cabo siguiendo los procedimientos establecidos en la Norma Oficial
Mexicana 021-RECNAT-2000. Las caracteristicas que se evaluaron, asi como los

métodos empleados para tal motivo se muestran en el Cuadro 2.2.

Cuadro 2.2 Parametros para la caracterizacion del suelo en el laboratorio
| Parametro Método o equipo de medicidn

pH Potencidometro
Conductividad eléctrica

Humedad Gravimetria

Carbono Organico Total (COT) Oxidacion humeda (Walkley y Black)
Texturay granulometria Método de Bouyoucos

Area superficial especifica Método BET
Conductividad hidraulica Infiltrémetro Guelph

2.3 Ensayos de transporte de solutos a través del suelo

Los ensayos de transporte o desplazamiento se llevaron a cabo mediante la simulacién
del riego de las columnas. Las condiciones de riego de las columnas fueron
seleccionadas para emular en la medida de lo posible las condiciones del campo. Uno de
los parametros mas importantes fue el régimen hidrolégico empleado para el riego. Dos
regimenes hidrolégicos fueron usados: el régimen transitorio para las columnas
superficiales y el régimen de estado estacionario para las columnas sub-superficiales.
Para conocer como se mueve el agua a través del monolito de suelo, se hizo uso de un
trazador conservativo. Para este experimento, el bromuro de potasio (KBr) fue
seleccionado como trazador a una concentracion de 0.1M. Asi, al monitorear la
concentracion de bromuro en los lixiviados recolectados en cada riego de las columnas,
es posible inferir el movimiento del agua.

Los procedimientos seguidos para los experimentos de transporte en als columnas

superficiales se detallan a continuacion.

2.3.1 Columnas en régimen transitorio

Las columnas fueron colocadas en una mesa de madera que fue adecuada este
experimento (Figura 2.5a). Los ensayos de desplazamiento en las columnas superficiales

se realizaron en tres etapas:
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1)

2)

3)

Aplicacion del pulso. Este pulso consintid en un volumen de 950 mL de una
solucion de CaCl, 10 mM. La solucién contenia a los tres farmacos y al trazador
conservativo de bromuro en concentraciones conocidas (10 pg/L y 0.1M,
respectivamente).

Riego del suelo mediante la aplicacion de una lamina de agua. Ocho
simulaciones de riego. Cada riego consistié en suministrar a la columna 950 mL de
la solucién de CaCl 10 mM sin farmacos ni trazador; ello a fin de desplazar a los
solutos a través del suelo. Los riegos se aplicaron una vez cada cuatro dias -dicho
periodo debido a que la mayor evaporacion y filtracion del agua en este suelo
ocurre en los 4 dias posteriores a cada riego-, esto con el fin de simular los
periodos secos de 21 dias entre los riegos que ocurren en el campo. El agua de
riego se aplicé por la parte superior de la columna, en un solo evento y con ayuda
de un recipiente al cual se le hicieron pequerios orificios en el fondo para simular
una regadera. Gracias al uso de este artefacto se evito la caida abrupta del agua
en la superficie del monolito de suelo, lo cual hubiese provocado la alteracién de la
estructura del suelo por la presién ejercida por la caida del agua (Figura 2.5b). La
parte superior de la columna se inundo, formandose una lamina de agua hasta el
borde superior de la columna, simulando con ello el riego que se aplica en el
campo.

Recoleccion de los lixiviados. Durante cada evento de riego, el lixiviado
obtenido por la parte inferior de cada columna fue recolectado en frascos de vidrio
color ambar de 60 mL. El lixiviado se discretiz6 en sub-muestras de
aproximadamente 30 mL; la toma de cada muestra tuvo una duracion de 1
minuto. Para evitar pérdidas de lixiviado a la salida de la columna, una manguera
fue conectada al embudo bajo la base de teflon de cada columna y los frascos
para tomar la muestra se colocaron bajo dicha manguera (Figura 2.5c). Al concluir
cada uno de los riegos, una presion de vacio de 9 mm de Hg se aplico a las
columnas por la parte inferior de la bases; esto se hizo utilizando una bomba movil
de vacio conectada mediante una manguera al embudo de la base de teflon. El
vacio fue aplicado a las columnas a fin de extraer el agua remanente en el
embudo de la base y para vaciar los macroporos del suelo, que en condiciones de
campo liberan el agua a través de flujos laterales o por capilaridad. El agua

extraida con el vacio se almacend también en un frasco de vidrio ambar.
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Todos los frascos con lixiviado se etiquetaron de acuerdo al nUmero de riego y columna
correspondiente y se almacenaron en el refrigerador para su posterior andlisis. Asi mismo,
todas las columnas empleadas en el experimento se pesaron antes y después de cada
evento de riego. Lo anterior tuvo como objetivo calcular la cantidad de agua retenida por
el suelo, mediante la diferencia de pesos, y con ello establecer la repetitividad de cada

riego.

¢

Figura 2.5 Ensayos de riego de las columnas de suelo superficial

2.3.2 Columnas en régimen estacionario o permanente

Para los ensayos de riego correspondientes a las columnas tomadas en el suelo sub-
superficial, dichas columnas se montaron en un equipo de simulacién de lluvia. El
experimento se llevdé a cabo a una temperatura constante de 20°C. El experimento de
transporte de solutos a través del suelo se llevé a cabo en tres etapas, las cuales se

explican a continuacion:

1) Equilibrio del sistema. Una vez montada la columna en el simulador de lluvia, la
solucion 10 mM de CaCl, fue suministrada a la columna a una velocidad de flujo

contante (7.5 mL/min). EI bombeo de la solucién de riego desde el contenedor
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hacia la columna se llevé a cabo hasta alcanzar las condiciones que marcan el
equilibrio del sistema; esto es, el flujo constante de la solucion de riego en la
entrada y la salida de la columna (lixiviado) y los valores constantes de
conductividad eléctrica y pH en los lixiviados. La fase de equilibrio tuvo una
duracién de 72 horas, tras las cuales se obtuvo un flujo de entrada y salida al
sistema de 7.5 mL/min, y valores de pH y conductividad eléctrica constantes por
mas de 6 horas (7.8 y 1313 uS/cm, respectivamente).

2) Aplicacion del pulso. Al igual que en el régimen transitorio, para este
experimento el pulso consistié en la solucion 10 mM de CacCl,, KBr 0.1M vy los tres
farmacos a concentraciéon de 10 pg/L. En este caso el pulso se agregd en el
recipiente donde se alimento el agua para el riego. Esta etapa dur6 27 horas y se
suministré a la columna un volumen de 900 mL de solucién, a un caudal de 7.5
mL/h.

3) Desplazamiento de los solutos. Tras concluir el pulso, la solucién en el
contenedor fue cambiada por la solucién con Unicamente CaCl, 10 mM. La
solucién se hizo pasar por la columna de suelo durante 650 horas, equivalente a
10.8 volimenes de poro’, a fin de desplazar los farmacos y el trazador. La
recoleccién de muestras de lixiviados se llevo a cabo en tubos de vidrio, los cuales
estaban colocado en un colector de fracciones. Este colector de fracciones ayudo

a discretizar el lixiviado en una sub-muestra por cada hora.
Todas las muestras se almacenaron a 4°C en camara fria hasta su posterior analisis.
2.4 Métodos analiticos

La determinacion del ion bromuro en las muestras de lixiviado se realiz6 con ayuda de un
electrodo de ion selectivo Thermo ORION (9435BN). Para las mediciones se tomaron 5
mL de cada fraccion de lixiviados, éstos se depositaron en viales de plastico y se agregé 1
mL de solucién estabilizadora de NaNO3; 5M. El electrodo de ion selectivo se conecté a un
potenciometro y en cada muestra preparada se leyd y registré la lectura en mV. La
concentracion de bromuro (mg/L) se calculdé mediante el método de la curva de

calibracion.

1 . .2 ,
Entendiendo por volumen de poro la relacidn del volumen vacio en la columna con el volumen de suelo.
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2.4.1 Determinacién de la concentracion de los farmacos en los lixiviados

Las muestras de lixiviado se acidificaron con 150 pL de H,SO, para alcanzar un pH de 2,
entonces, los estandares de recuperacion mostrados en el Cuadro 2.3 se adicionaron a
todas las muestras. Posteriormente, 3 mL de acetato de etilo grado HPLC se adicionaron
a las muestras y se llevé a cabo la extraccion de los analitos de la fase acuosa hacia la
fase organica mediante la agitacion a 400 rpm durante 5 minutos. Transcurrido ese
tiempo, las fases se dejaron en reposo durante 15 minutos para mejorar la separacion, la
fraccion organica (fase superior) se extrajo con una pipeta Pasteur y se colocé en un vial

de vidrio limpio.

Cuadro 2.3 Estandares de recuperacion para los farmacos

Estandar de recuperacion Volumen / Cantidad
concentracion de la agregada (ng)
solucién agregada

4-n-nonilfenol 50 uL de 10 ng/uL 500
3,4-D o Ketoprofeno 25 pL de 10 ng/uL 250
10,11-dihydrocarbamazepina 100 pL de 1 ng/puL 100

El procedimiento de extraccion se repitid dos veces y las fases organicas se colocarén en

un mismo vial.

Posteriormente se evapord el acetato de etilo con nitrégeno de ultra alta pureza hasta
alcanzar un volumen de 500 uL, entonces el agua remanente en las muestras se removio
mediante la adicibn de NaSO, anhidro granular. Una vez hecho esto, la fraccion organica
libre de agua se transfirié a viales de cromatografia de 2 mL de capacidad, el NaSO, del
paso anterior se lavd dos veces con 300 L de acetato de etilo y se junto con el resto de

su extraccion.

Una vez mas se realiz6 una evaporacidbn con nitrdgeno hasta alcanzar los 100 pL
aproximadamente y se adicionaron los estandares internos mostrados en el Cuadro 2.4 a
todas las muestras evaporadas y entonces procedié a evaporar las muestras hasta la
sequedad. Finalmente, y a fin de hacer a los analitos mas volatiles y menos polares, los
silil derivados de los compuestos se produjeron mediante el proceso de derivatizacion.
Por un lado, naproxeno y carbamazepina se derivatizaron mediante la adicion 25 pL de
acetato de etilo y 25 pL del reactivo N-terbutildimetilsilil-N-metiltrifluoracetamida
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(MTBSTFA), mientras que para triclosan se emplearon 25 uL piridina y 35 pL de N,O
bis(trimetilsililtriflouracetamida (BSTFA) . La reaccion se llevé a cabo en un digestor a

60°C durante 30 minutos.

Cuadro 2.4 Estandares internos

Estandar interno Volumen / concentracion  Cantidad agregada (ngQ)
de la solucion agregada
Ac. Clofibrico 100 pL de 10 ng/pL 1000
D4-4n-nonilfenol 100 pL de 10 ng/pL 1000

Finalmente las muestras se llevan a un analisis cromatografico en un equipo de
cromatografia de gases HP 6890N, con una columna capilar de silica fundida HP5-MS,
acoplado a un detector selectivo de masas HP 5973N. Las condiciones de operacién del

equipo se muestran en el Cuadro 2.5

Cuadro 2.5 Condiciones de operacién del sistema de cromatografia de gases-
espectrometria de masas

Sistema integral GC-MS Condicién

Modo de Volumen de inyeccion Temp. del puerto
Inyector inyeccion
Splitless 1uL 250 °C

Rampa de temperatura
280 °C por 10 minutos

Horno ]
120°C/min
100 °C por 1 minuto
Longitud  Grosor Grosor fase Gas Flujo de gas
Columna estacionaria acarreador
30m 0.25 mm 0.25 ym Helio 1 mL/min
Modo Temp. Temp. Fuente Temp. Energia del
Detector de masas Interfase cuadrupolo electrén

SIM 250 °C 230 °C 150 °C -70 eV

2.4.2 Determinacion de la concentracion de los farmacos en el suelo

Para la extraccion de los analitos del suelo se emple6 el método de extraccién acelerada
con disolventes. Colocando 5 gramos de suelo de cada una de las columnas, junto con 2
gramos de tierra de diatomeas en celdas de acero del equipo de extraccién DIONEX 200
de 22 mL de capacidad. Las condiciones de extraccibn empleadas se muestran en el

Cuadro 2.6. Posteriormente los extractos obtenidos fueron concentrados hasta 3 mL en
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un equipo concentrador LABCONCO a 60°C durante 1 hora. En seguida, los extractos
concentrados se diluyeron con 20 mL de agua grado HPLC y se hicieron pasar por
cartuchos de extraccion en fase solida OASIS HLB (200 mg) con la finalidad de aislar los
analitos. Los cartuchos fueron previamente acondicionados pasando 5 mL de acetona dos
veces, seguidos por 5 mL de &cido acético al 5%. Una vez en los cartuchos, los analitos
fueron eluidos con disolventes: naproxeno y carbamazepina se eluyeron con una solucién
60:40 buffer de NaHCO; 0.1M y acetona, ajustado a pH de 10 con NaOH; por su parte
triclosan se eluy6 con 6 mL de una solucion 1:1 acetona:diclorometano. En la fase que
contiene a naproxeno y carbamazepina, los analitos fueron transferidos de la fase acuosa
del buffer a una fase organica agregando acetato de etilo. A partir de este punto, la
preparacion de las muestras para el analisis cromatogréfico es igual al descrito arriba para

las muestras liquidas.

Cuadro 2.6 Condiciones de extraccién de los analitos en el suelo

Parametro Condicién

Temperatura 100 °C

Presién 1000 psi

Tiempo de Precalentamiento 0 minutos

Tiempo estatico 5 minutos

Ciclos 2 ciclos

Disolvente acetona-hexano-ac acético 49:49:2

En la siguiente figura (2.6), se muestra el diagrama de flujo de las técnicas de extraccion y
derivatizacion desde suelo y agua para los farmacos éacidos (Carbamazepinay
Naproxeno) y el fendlico (Triclosan).
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de tierra de diato

[ Eg de Suelo + 2g ]

100uL de 4-n-nonilfenol

[ 100pL de 10.11-dihidrocarbamazepina ]
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Evaporar a
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Diluir con 20mL de agua ]
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¥
Bicarbonato de
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Evaporar con N, hasta
1mL
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sulfurico

Extraccion liguido-liquido
con acetato de etilo, (2vec

organica hasta 1 mL

v
Adiclonar sulfato de sodio
anhidro
¥

[Lavar con 300pL de acetato ]

[ Evaporar la fase ]

de sodio (2veces)

L3

Transferir fase liguida a vial
de cromatografia

v
Evaporar con N, hasta
250pL

Agregar 100pL de acido
clofibrico

Evaporar con M, hasta
sequeadad

Derivatizacion
25ul aceiato de etilo
25pulL de MTESTFA

¥
Digestor a 607
(30min}

Diluir con 500ulL acetato de
atilo

[ Fraccion fenélicazJ

l

[ Acetona - diclorometano ]

Evaporar con M, hasta
100pL

Adicionar sulfato de sodio
anhidro

de sodio (2Zvaces)

¥

Transferir fase liguida avial
da cromatografia

[ Lavar con 300plL de acetato ]

Evaporar con M, hasia
250pL

Agragar 100pL de D4-4n-
nonilfenol

Evaporar con N, hasta
saoquedad

Derivatizacion
15plL de pirirdina
35puL de BSTFA

v

[ Digestor a 60° ]

(30min)}

Diluir con 500plL acetato de
atilo

CROMATOGRAFIA

[ EQUIFO DE

Figura 2.6 Diagrama de flujo de la técnica analitica para la determinacién de los
farmacos en aguay suelo
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2.5 Andlisis de los resultados

Para el andlisis de los resultados obtenidos en el experimento con columnas superficiales
se construyeron las curvas de elusiéon de los solutos saliendo de la columna. La curva de
elusién expresa la concentracion relativa de los solutos (C/C,: concentracion en el tiempo
t dividida entre la concentracién inicialmente adicionada a la columna a través del pulso)
con respecto al volumen lixiviado de la columna normalizado con el volumen de poro del
suelo. El volumen de poro (V,) se calcul6 para cada columna mediante la siguiente

ecuacion:
Vp=PXh (1)

Donde P es la porosidad del suelo (%) y h es la humedad del suelo (cm®cm?), el volumen

de poro se asume como adimensional.

A partir de las curvas de elusion se determind el retardo en el transporte de los
compuestos a través de la comparaciéon visual del centro de gravedad de las curvas de

elusion de los farmacos contra la del bromuro.

Los parametros de transporte para las columnas tomadas a 40 cm de profundidad fueron
determinados tanto para el trazador bromuro, como para cada farmaco usando el
programa computacional CXTFIT 2.1, el modelo fue usado en modo inverso (Toride et al.,
1999). La resolucion de la ecuacion general de transporte de solutos a través del suelo
fue ajustada a los datos obtenidos para cada soluto y asumiendo que la adsorcidn de los
farmacos sigue un comportamiento lineal. El coeficiente de retardo R del trazador bromuro
(el cual no es adsorbido por el suelo) fue ajustado a 1 y los parametros hidrodispersivos
del suelo, coeficiente de dispersion D (cm?min) y fraccion moévil de agua f, fueron
obtenidos. A partir de estos parametros, el coeficiente de retardo R fue obtenido para
cada farmaco empleando las concentraciones obtenidas en los lixiviados a lo largo del

experimento.
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CAPITULO lll RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Lacaracterizacion del suelo y su influencia en el transporte de los

contaminantes

Los resultados de la caracterizacion del suelo se muestran en el Cuadro 3.1. Los
pardmetros que destacan por su importancia en el transporte de los contaminantes a
través del suelo son: el pH, el contenido de carbono orgéanico total (COT) y de arcillas, la

conductividad eléctrica (CE), la conductividad hidraulica y el area superficial, entre otros.

Cuadro 3.1 Resultados de la caracterizacién de los suelos

Parametro 85 afios bajo riego 0 afios bajo
riego

pH 8.01 8.14 79
COT (mg/g) 26 16 8.8
CE (uS/cm) 1792 1601 711
Textura Franco Franco Franco
arcillosa arcillosa arenosa
Arena (%) 13 12 26.5
Limo (%) 38 43 48.5
Arcilla (%) 49 45 25
Area superficial (m?/g) 66 115 61.8
Conductividad hidréaulica 1.3 1.0 2.0
(cm/h)
Concentracién inicial de los farmacos en el suelo (ug/kg)
Naproxeno 3.2 0.7 <LDD
Carbamazepina 4.8 14 <LDD
Triclosan 7.7 3.1 <LDD

<LDD: debajo del limite de deteccién
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3.1.1 ElpH

El pH es un indicador de la acidez de una sustancia y un factor determinante en la
biodegradacién y transporte de contaminantes a través del suelo. En el caso de los
contaminantes orgéanicos, éstos pueden disociarse en el agua o el suelo, dependiendo de
los grupos funcionales contenidos en sus moléculas; aquellos que se comportan como
acidos débiles se disocian a través de la pérdida de protones. De esta manera, se puede
determinar una constante de disociaciébn acida (pK,) para compuestos que en su
molécula cuentan con grupos funcionales como carboxilo, amida o alcohol. Debido a lo
anterior, farmacos como Naproxeno, Carbamazepina y Triclosan pueden existir en
diferentes estados ionicos (cationico, neutro o aniénico) en funcién del pH de la matriz.

Con lo antes mencionado, y conociendo tanto el pH del suelo (Cuadro 3.1) como los
valores de pK, de los tres farmacos, se puede predecir el comportamiento de cada

compuesto con respecto al pH del suelo:

1) Naproxeno, con un valor de pK, igual a 4.1 (Cuadro 2.1) se disocia al valor de pH
de los suelos estudiados, de tal manera que a mayor valor de pH del suelo mayor
numero de moléculas estan disociado. Las moléculas disociadas se encuentran
como carboxilato, que al haber perdido un protén son aniones. Lo anterior puede
resultar en la dificultad para que estas moléculas se retengan en el suelo debido a
la fuerza de repulsibn que ejercen las particulas del suelo con carga
predominantemente negativa (i.e. materia organica y arcillas). En dltima instancia,
este fendmeno puede facilitar la migracion del contaminante disociado a través de

la columna de suelo.

2) Triclosan muestra un valor de pK, de 8.4 (Cuadro 2.1), el cual es cercano al valor
de pH del suelo. Para este compuesto, no todas las moléculas se disocian al pH
de la matriz por lo que una fraccion de ellas se encuentra en estado disociado,
mientras que el resto estan en su forma neutra. En el Cuadro 3.2 se muestra la
fraccion de moléculas disociadas de cada compuesto en los tres suelos
estudiados. Es por lo anterior que se espera que la fracciobn de moléculas en
estado neutro de Triclosan se retenga en el suelo por fendmenos como la paricién,
mientras que la fraccion disociada y de carga negativa puede tener el mismo

destino que el naproxeno.
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3) Carbamazepina tiene el valor mas alto de pK, 13.9 (Cuadro 2.1) y se le considera
como una base débil, la cual necesita un pH muy basico en el suelo para llegar a
disociarse; del mismo modo, bajo condiciones &cidas en el suelo puede pasar a su
forma protonada. Por lo anterior, se espera que la totalidad de las moléculas de
Carbamazepina se encuentren en estado neutro a los valores de pH de los tres
suelos caracterizados. Debido a lo anterior, se prevé que este compuesto se
retenga en el suelo a través de la particion hacia la fraccion hidréfoba de la matriz

solida.

Cuadro 3.2 Fraccién de moléculas neutras de los farmacos en el suelo

PH suelo Carbamazepina Triclosan Naproxeno
8 1.0 0.71 1.1x10™
8.1 1.0 0.71 1.2x10™
7.2 1.0 0.94 7.1x10™

Las fracciones presentadas en el Cuadro anterior (3.2) se calcularon mediante la ecuacion

(2) que se muestra a continuacion:
« °=1/(1 + 10PH-PKa) )
A la luz de los resultados mostrados, si el transporte de los compuestos a través del suelo

dependiera sélo del valor de pH en la matriz, los compuestos se movilizarian en el

siguiente orden ascendente: Naproxeno > Carbamazepina > Triclosan.

3.1.2 Carbono Orgénico Total (COT)

Actualmente, se sabe que la materia organica del suelo favorece la retencion de
numerosos contaminantes en la matriz sélida, entre ellos los farmacos. Al respecto, Lapen
et al. (2008) mencionan que algunos farmacos se retienen en la parte superficial de los
suelos, donde hay un mayor contenido de materia organica. Esta materia organica esta
compuesta por una compleja mezcla de carbohidratos, lipidos y aminoacidos. Por otra
parte, Chefetz et al. (2008) encontraron que farmacos con anillos aromaticos y estructuras
de resonancia, como Carbamazepina y Naproxeno se retienen mas en la capa sub-
superficial del suelo. Los autores atribuyeron este comportamiento a la diferencia
estructural de la materia organica entre las dos capas del suelo. La materia organica en

las capas sub-superficiales del suelo se conoce como materia organica humificada y esta
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compuesta por moléculas organicas con complejas estructuras aromaticas polimerizadas
(e.g. ligninas). Estas sustancias humificadas se producen por el metabolismo de la
materia organica sencilla, el cual puede darse por periodos de 1 a 3 afios (Hans y
Fassbender, 1994). En el caso de suelos que se riegan con agua residual, la materia

organica humificada puede llegar al suelo a través del agua de riego.

Al observar el contenido de carbono organico de los suelos estudiados (Cuadro 3.1) se
puede anticipar que el suelo con mayor potencial para retener a los compuestos es la
capa superficial del suelo con 85 afios bajo riego. La particion de los compuestos hacia el
suelo se puede predecir a través del coeficiente de particion octanol-agua (Ky), el cual
determina la fracciébn de moléculas que migra desde una fase polar, como el agua, hacia
una menos polar, como el suelo. Los valores del log K, de los compuestos seleccionados
para este estudio (Cuadro 2.1) muestran que, si la retencién de los compuestos en el
suelo se llevara a cabo exclusivamente por su particion hacia la materia orgénica, el orden
de retencion seria: Triclosan > Carbamazepina > Naproxeno. El orden de retencién
propuesto es consistente con lo encontrado por Duran (2009), quien report6 la presencia y
acumulacién de algunos farmacos en suelos regados con aguas residuales durante 90 y
10 afios en el Valle de Tula (Cuadro 3.3). El autor reporta mayor acumulacién de los
compuestos menos polares y que esta acumulacion es mayor en la capa superficial del
suelo. Asi mismo, se propone llevar a cabo estudios de transporte de los compuestos a
través del suelo a fin de elucidar de manera precisa la movilizacion de los compuestos a

través de los suelos estudiados.

Cuadro 3.3 Concentracion de farmacos en suelos regados con agua residual en el
Valle de Tula

Farmaco Suelo regado 90 afios Suelo regado 10 afios

superficial sub- superficial sub-superficial
superficial

Carbamazepina 6.14 3.79 4.74 2.55

(ng/g)

Naproxeno 0.35 0.43 0.27 <LDD

(ng/g)

Triclosan 14.8 12.2 10.5 0.92

(ng/g)
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3.1.3 Conductividad eléctrica

La Conductividad Eléctrica (CE), es una medida que refleja la concentracién de sales,
debido a su capacidad de conducir la corriente eléctrica; la medicion se puede llevar a
cabo tanto en matrices liquidas como en el suelo. Al igual que para medir pH, la medicion
de CE en el suelo requiere extraer a los iones de la matriz liquida con agua o simplemente
con la preparacion de una suspension de suelo. La CE del suelo es un pardmetro que
impacta la retencién de los contaminantes en el suelo, especialmente los menos polares.
De acuerdo con Williams y Adamsen (2006), la retencién de contaminantes organicos es
mayor en los suelos con mayor CE, ya que al entrar en contacto con el agua el suelo
comienza a liberar las sales solubles hacia la fase liquida donde se encuentran los
contaminantes organicos. Debido al enriqguecimiento de sales en la fase liquida se
propicia un aumento en su fuerza idnica, bajo esas circunstancias los compuestos
apolares tenderan a migrar hacia la fase soélida con mas fuerza y rapidez que las que se

pueden observar en suelos con menor CE.

En los suelos estudiados, los iones liberables o intercambiables mas cominmente
encontrados son: el calcio, el magnesio, el sodio, el potasio el cloruro, el sulfato, el
bicarbonato y el carbonato. A fin de evitar un lavado excesivo de las sales del suelo y con
ello la creacién de un artefacto, se empled para el riego una solucién con fuerza i6nica
similar a lo que se ha observado en el campo, aunque no contiene a todos los iones

presentes en el agua residual o el suelo (CaCl, 10 mM).

3.1.4 Conductividad hidraulica

La conductividad hidraulica es la capacidad del suelo para permitir el flujo de agua a
través de un area especifica durante un periodo determinado. La conductividad hidraulica
es afectada por: a) la textura del suelo; b) la presencia de flujos preferenciales; c) la
estructura del suelo; d) el contenido de materia organica; e) la presencia de horizontes de

baja permeabilidad en el perfil del suelo (Nufiez, 2000).

Para este estudio, en el suelo con menor conductividad hidraulica (85 afios bajo riego) se
puede presentar una mayor retenciéon de los compuestos, debido al mayor tiempo de
contacto entre el suelo y los compuestos). Este mayor tiempo de contacto entre las fases

puede resultar en una alta adsorcion o degradacion de los compuestos. En contraste, en
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el suelo con la mayor permeabilidad (0O afios bajo riego) se espera una mayor movilidad
de los compuestos. Los argumentos anteriores pueden aplicar solamente en los casos
cuando la adsorcién de los compuestos al suelo no se da de manera instantanea, pues en
es0s casos, los compuestos quedan retenidos en el suelo superficial de manera inmediata
sin importar el tiempo de contacto entre el agua y la matriz sélida (Stein et al., 2007 y Xu
et al., 2008).

3.1.5 Textura

La textura del suelo se refiere a la distribucion del tamafio de las particulas del suelo. Esta
se divide en términos de la fraccion de cada tamafio de particulas, siendo la clasificacion
mas utilizada la que separa la fraccion mineral del suelo en arena, limo y arcilla. En el
transporte de solutos a través del suelo, la textura y la conductividad hidraulica del suelo
se encuentran muy ligadas, de manera tal que un alto contenido de arcillas resulta en una
baja conductividad hidraulica.

Debido a las caracteristicas de cada uno de los suelos en estudio, se esperan diferentes
comportamientos, por ejemplo: En el caso del suelo con 0 afios bajo riego, se puede
presentar una alta movilidad de los compuestos debido al bajo contenido de arcillas y
materia organica, donde los farmacos pueden ser retenidos. Por otra parte, la elevada
concentracion de limos en el suelo pristino puede resultar en su inestabilidad estructural,
formacién de costra superficial, apelmazamiento y movimiento deficiente del agua (Porta y
Lépez, 2003). Asi mismo, en este suelo se puede esperar una menor actividad microbiana

gue en el suelo regado debido a la baja penetrabilidad del aire.

Para el caso del suelo con 85 afios bajo riego, el cual es principalmente arcilloso, puede
esperarse una importante retencion de agua y a su vez la retencion de los farmacos a
través de enlaces con los minerales arcillosos (e.g. Fe, Al 'y Si) o los grupos OH que se
encuentran en las superficies reactivas de las arcillas (Aquino et al., 2011). Asi mismo,
suelos con mayor contenido de arcillas tienen a contar con altas concentraciones de
materia organica humificada, ya que las arcillas funcionan como nucleos de condensacién
de esta clase de material organico.

3.1.6 Areasuperficial especifica

Las particulas de suelo tienen la capacidad de retener a un soluto por efecto de adsorcién
fisica. Esta adsorcion fisica se produce en toda el area superficial expuesta de las

particulas y se expresa en unidades de area por la masa de analizada (Bear, 1972).
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Las diferentes particulas del suelo (e.g. arena, limo, arcilla y materia organica) presentan
diferentes grados de é&rea superficial especifica. Por ejemplo, las arenas que son
particulas esféricas de 2 mm de diametro y densidad de 2.65 g/cm® en promedio, cuentan
con un area superficial especifica de aproximadamente 11 cm?%g, mientras que particulas
de 0.002 mm pueden tener areas superficial de 11,300 cm?g. en este sentido, particulas
tan pequefias como las arcillas pueden ser mas efectivas para retener a los compuestos
en comparacién a otras mas grandes como las arenas, todo ello en funcién del &rea

superficial especifica (Rowell, 1994).

3.1.7 Concentracién de los farmacos en el suelo

En el Cuadro 3.1 se puede observar que los tres compuestos se hallan presentes la capa
superficial y la sub-superficial de suelo con 85 afios bajo riego. Ello puede explicarse por
la continua introduccion de los compuestos al suelo a través del prolongado riego con
agua residual cruda. Por otra parte, no se encontraron trazas de los compuestos en el
suelo de temporal, por lo que el éste se cataloga como pristino en funcion de la presencia
de los contaminantes. Debido a lo anterior, es posible que ocurra la liberacion de los

compuestos durante el riego de las columnas con suelo regado durante 85 afios.

3.1.8 Capacidad intercambio catiénico.

Una de las propiedades mas relevantes del suelo como amortiguador de contaminantes
es su capacidad de intercambiar iones con la fase liquida. El suelo, al ser un almacenador
de cationes debido a la carga negativa prevalente en la matriz sélida intercambia
principalmente cationes con la fase liquida. La cantidad de iones positivos que pueden ser
intercambiados por el suelo, expresados en funcién a su superficie, volumen o masa del

coloide se denomina capacidad de intercambio catiénico (CIC), (Adams, 1995).

Para este estudio, la capacidad de intercambio catidnico de los suelos seleccionados no
impacta de manera significativa en el transporte de los contaminantes a través del suelo
ya que estas moléculas se encuentran en estado neutro o como aniones. No obstante, la
CIC observada en los suelos estudiados, la cual puede clasificarse como media-alta tiene
un efecto importante en el amortiguamiento del pH en el suelo, lo cual garantiza que la

fraccion disociada de los compuestos se mantiene estable durante el experimento. Es
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decir mantiene una baja disociacién de los compuestos evitando la formacion de especies

anionicas que serian repelidas con mayor rapidez a través del suelo.
3.2 Ensayos de transporte en columnas de suelo superficial

Los resultados obtenidos en los ensayos de desplazamiento en las columnas con suelo
superficial se analizaron sin recurrir a un modelo de transporte, ya que no se conto con la
informacién de una condicién limite, a saber, la velocidad de infiltracion del agua a través
del suelo. No obstante, es posible obtener una importante discusién de los resultados y
con ello llegar a conclusiones significativas de lo que ocurre en el campo. A continuacion
se da a conocer el andlisis de los resultados alcanzados en los ensayos de movilidad del
trazador bromuro y de los farmacos estudiados en las columnas de suelo; asi mismo, se
lleva a cabo un balance de masas y con base en ello se mencionan los procesos que

pueden estar participando en el destino de los compuestos en la matriz sélida.
3.2.1 Movimiento del trazador bromuro através del suelo

En la Figura 3.1 se muestran las curvas de elusion del trazador de bromuro obtenidas
para el suelo regado con agua residual y el pristino. En las curvas de elusién se relaciona
la concentracion relativa del soluto (C/Co, siendo C; la concentracién en el tiempo t y Co
la concentracion inicial) con el volumen de lixiviado acumulado en el tiempo t y

normalizado con el volumen de poro.

0.6 -
05
04 1%

03 1 1N 85 afios

0.2 0 afios

Concentracion relativa

0.1

Vacumulado/Vporo
Figura 3.1 Curvas de elusién del trazador conservativo bromuro correspondientes a
cada suelo estudiado
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Las curvas de elusion indican el orden en que los solutos salen de la columna que
contiene a la fase reactiva que es el suelo; por ello, es posible hacer un simil entre las
curvas de elusidon generadas en esta clase de experimentos y las obtenidas en el analisis

por cromatografia.

En la Figura 3.1 se muestra so6lo una curva de elusién de bromuro por cada suelo debido
a que el comportamiento del bromuro fue similar en cada caso. Un andlisis de varianza
demostrd, con un 95% de confianza, que no hay diferencias significativas entre los datos
obtenidos para las tres curvas de elusion. Esta repetitividad de los resultados no es tan
comun como se puede pensar, ya que la heterogeneidad del suelo resulta frecuentemente
en la falta de reproducibilidad de los resultados entre las réplicas. Para el suelo con 85
afios bajo riego, la curva de elusion de bromuro muestra una salida rapida del trazador.
En los experimentos de transporte, la forma de la curva de elusion indica como se lleva a
cabo el movimiento del agua y los solutos a través de la red porosa del suelo. Una curva
de elusion con forma de campana gaussiana da fe de un movimiento uniforme de los
solutos a través de la columna de suelo (Prado et al., 2011). En contraste, una curva de
elusion con forma asimétrica —como ocurre para los suelos probados- es evidencia de un
movimiento no equilibrado de los solutos a través del suelo (Melamed et al., 1994). El
movimiento no-uniforme del agua y los solutos a través del suelo puede ser atribuido a
dos causas: a) la presencia de flujos preferenciales en el monolito de suelo (Simunek et
al.,, 2003) y b) las fuerzas de repulsidon electrostatica entre el aniébn bromuro y las
particulas del suelo con carga negativa (i.e. las arcillas y la materia organica) (Prado et al.,
2009).

En la red porosa del suelo, los flujos preferenciales ocurren como consecuencia de la
presencia de raices y rocas, de la actividad de la macrofauna del suelo (e.g. lombrices,
hormigas, escarabajos) y/o de la labranza del suelo (Galantini et al., 2006). Estos flujos
preferenciales pueden consistir ya sea de un solo canal que atraviesa el perfil del suelo o
de una compleja conectividad de los poros en la matriz del suelo. Los flujos preferenciales

ocasionan el facil movimiento vertical del agua a través del suelo.

Por otra parte, la repulsién electrostatica del anion por las particulas negativas del suelo,
también conocida como exclusién aniénica puede ocurrir de manera simultanea a los
flujos preferenciales. Dicho fendmeno implica que el trazador bromuro no viaja disperso
de manera homogénea en el agua sino que su movimiento ocurre dominantemente en el

frente de infiltracion que se moviliza en la red porosa del suelo (Figura 3.2). Esto trae
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como resultado la rapida salida del trazador desde la columna, viéndose reflejado en la

forma pronunciada de la curva de elusion (Melamed et al., 1994).

Figura 3.2 Representacién esquematica de la exclusion anidnica (repulsion entre
las cargas negativas del suelo y el Br-)

La exclusién anidnica del trazador por el suelo ha sido previamente reportada en suelos
similares a los aqui estudiados (Porta y Lépez, 2003, Garcia-Gutiérrez et al., 2003). La
fuerza con la que ocurre la exclusion aniénica puede cuantificarse en funciéon de los
volimenes de poro que el soluto cargado es empujado hacia el frente de infiltracién

(Figura 3.2), ello a través de la ecuacion (3) (Dousset et al., 2007):
Vex = By * Ve)/V 3)

Donde: V¢, es el volumen de exclusion aniénica (cm3), Vg es el volumen de exclusién
debido a la arcilla (cm?), By es la fraccion de arcilla presente en el suelo (adimensional),
V,, es el volumen de poro en la columna de suelo (adimensional). Gracias a esta ecuacion
es posible calcular solo la repulsion aniénica ejercida por las arcillas, ello ya que las
cargas negativas correspondientes a la materia organica son mas débiles y en
consecuencia, mas dificiimente cuantificables. No obstante, dicho calculo es suficiente
para estimar satisfactoriamente la exclusion aniénica que sufren los compuestos. En el
caso de los suelos estudiados, el volumen de exclusién anionica del bromuro calculado en
el suelo con 85 afios bajo riego fue de 0.18 cm? mientras que en el seulo pristino, se
encontré un valor de 0.09 cm®. Lo que sugiere que la salida mas rapida del bromuro en el
suelo con 85 afios bajo riego se debe a la exclusion anidnica del trazador mas que a la

presencia de flujos preferenciales. Por otra parte, la curva de elusién de bromuro obtenida
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para el suelo de temporal evidencia una salida menos abrupta del anién en la columna.
Contrario al suelo con 85 afios bajo riego, en el suelo pristino los contenidos de arcilla y
materia organica son significativamente menores (Cuadro 3.1), por lo que hay pocas
particulas con carga negativa. Este hecho deja claro que la salida anticipada del trazador
bromuro en el suelo pristino se debe casi de manera exclusiva a fenémenos fisicos (flujos
preferenciales o alta conexién entre los poros), mas que a la exclusién aniénica, mientras
gue en el suelo regado, la r4pida salida del bromuro es debida a los procesos fisicos y

guimicos actuando de manera simultanea (Li et al., 2007).

El fendmeno de exclusiéon anidnica puede presentarse para otros contaminantes que se
encuentren en su forma ionica negativa al pH del suelo, por ejemplo para el anti-
inflamatorio Naproxeno y la fraccién ionizada del agente antiséptico Triclosan.

El balance de masa del bromuro se llevé a cabo comparando la cantidad de bromuro
suministrada a cada columna y la recuperada en los lixiviados. Se concluy6é que no hubo
produccion, degradacibn o acumulacion del trazador conservativo durante los

experimentos.
3.2.2 Transporte de los farmacos a través de la columna de suelo

En esta seccion se describe el fendmeno de transporte de los tres farmacos en los suelos
estudiados: a) regado con agua residual y b) el pristino o de temporal; siendo en ambos

casos el método de estudio el régimen transitorio.
3.2.2.1 Suelo regado con agua residual

La Figura 3.3 muestra las curvas de elusién de Naproxeno, Carbamazepina y el trazador
bromuro, correspondientes a las columnas de suelo con 85 afos bajo riego. La curva de
elusién del agente antiséptico Triclosan no pudo ser obtenida porque éste no se detecto
en ninguna muestra de los lixiviados. Las curvas de elusién de los compuestos obtenidas
en las tres columnas del mismo suelo (Figura 3.3 a, b y ¢) muestran consistencia entre
ellas, por lo cual pueden considerarse como réplicas verdaderas. Como se mencioné
antes, esta repetitividad es una condicibn no muy facil de alcanzar si se considera la

heterogeneidad del suelo.

Pagina |72




Resultados v discusion

0.6 - a)
0.5 -
S
S 0.4 4
©
[
c
:§ 03 A —— Naproxeno
.E —— Carbamazepina
§ 02 | —— Bromuro
o
o
0.1 4
0.0
0 2 4 6 8
Vacumulado/Vporo
0.6 - b)
0.5 4
©
£ 04 -
©
E
c
:§ 03 4 —— Naproxeno
.E —— Carbamazepina
§ 02 | —— Bromuro
o
o
0.1 4
0.0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Vacumulado/Vporo
0.6 - C)
0.5 -
[
2 04
©
K
c
:§ 03 —— Naproxeno
.E —— Carbamazepina
§ 02 | —— Bromuro
o
o
0.1 4
0.0 ' N
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Vacumulado/Vporo

Figura 3.3 Curvas de elusién de los farmacos

correspondientes al suelo regado con agua residual

Las curvas de elusion de los
compuestos muestran la salida
de los farmacos posterior a la del
Esto los

trazador. indica que

compuestos estudiados tienen
una interaccion con el suelo, la
cual retarda su salida de la
columna. Asi mismo, se observa
en la Figura 3.3 que el transporte
de Carbamazepina a través del
suelo tiene un mayor retardo que
el de Naproxeno. El retardo de la
movilidad de los compuestos se
debe a que las moléculas de
éstos interactian fisica o
quimicamente con las particulas
del suelo. Uno de los fenédmenos
gue produce la retencion de los
solutos en el suelo y con ello el
retardo de su movilidad es la
adsorcion. La adsorcion es un
fendmeno mediante el cual una
particula (adsorbato) es atraida y
retenida en la superficie de otra
(adsorbente), ello a través de
interacciones electrostaticas
(fisisorciobn) o mediante enlaces
guimicos (quimisorcion) (Tubert y
1997).

previos han encontrado que de

Talanquer., Estudios

diversos farmacos (entre ellos,
los aqui estudiados) pueden

adsorberse en suelos con

caracteristicas similares a los
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empleados para este trabajo —incluso también para otros muy diferentes- (Scheytt et al.,
2006, Xu et al., 2009b). Los mencionados estudios apuntan a la adsorcién como el
fendmeno que determina el retardo del movimiento de los solutos organicos e inorganicos
a través del suelo, los cuales en algunos casos llegan a quedar no solamente retenidos

sino confinados dentro de la matriz sélida (Ternes et al., 2004).

Hoy en dia se sabe que tanto Naproxeno como Carbamazepina se adsorben
principalmente en la fraccion organica del suelo (i.e. la materia organica) (Chefetz et al.,
2008). Ello ya que estos compuestos, al ser hidréfobos migran desde la fase polar acuosa
hacia el suelo, donde quedan retenidos en la fraccion menos polar de la matriz sélida. Es
por lo anterior que el retardo en el transporte a través del suelo de ambos compuestos
puede atribuirse a su adsorcién en la matriz sélida. Aun cuando Naproxeno se encuentra
como anién, el resto de la molécula es hidréfoba y la particion se puede llevar a cabo,

aunque en menor medida que para Carbamazepina.

En las tres columnas se observd que la salida de Naproxeno ocurre antes que la de
Carbamazepina, lo cual indica que el antiepiléptico es retenido en mayor medida por el
suelo que Naproxeno. De acuerdo con Duran-Alvarez et al. (2012) Carbamazepina
presenta un mayor coeficiente de adsorcion que Naproxeno en este mismo suelo. Al
permanecer en su estado no ionizado, la adsorcién de Carbamazepina en el suelo no
ocurre a través de fuerzas electrostéticas, sino por dos mecanismos: a) la particién del
compuesto hidréfobo desde la fase liquida hacia la fraccion orgénica del suelo; y/o, b) las
interacciones quimicas entre la estructura de resonancia dentro de la molécula de
Carbamazepina y la materia organica de tipo aromatico en el suelo. La simple particién
del antiepiléptico hacia la materia organica puede llevarse a cabo dada la alta
hidrofobicidad del compuesto, tal y como sefiala su valor de la coeficiente de particién
octanol-agua (Cuadro 2.1). La alta hidrofobicidad del compuesto propicia que éste migre
desde la fase liquida polar hacia las zonas menos polares del suelo, como la materia
organica aromatica, e.g. las ligninas, las quinonas y otros compuestos poliaromaticos
(Chefetz y Maoz, 2010). Por otra parte, la adsorcion del compuesto en el suelo a través de
interacciones quimicas entre los grupos aromaticos puede llevarse a cabo mediante
enlaces - entre los electrones de los anillos aromaticos en la molécula de
Carbamazepina y los grupos aromaticos de la materia organica humificada del suelo
(Williams et al., 2006, Choi y Bui et al., 2010, Chefetz y Maoz, 2010). Debido a la accion

de los dos fenébmenos descritos, la adsorcion de Carbamazepina al suelo puede
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considerarse instantanea y fuerte, lo cual explica el retardo del transporte observado para

este compuesto.

En el caso de Naproxeno, dado que la molécula se encuentra en su estado ionizado
negativo al pH del suelo, la adsorciéon en la matriz soélida no es tan fuerte como la que
ocurre para Carbamazepina (Chefetz y Maoz, 2010). Lo anterior se debe a que
Naproxeno, al igual que el trazador, experimenta exclusion anidnica por parte de las
particulas del suelo cargadas negativamente, disminuyendo con ello la capacidad de
adsorberse en la matriz sélida. Aun cuando Naproxeno experimenta exclusion anibnica,
éste no se mueve tan rapidamente por la columna como el bromuro. Como se mencion6
antes, esto se debe a que gran parte de la molécula del anti-inflamatorio es organica
(Cuadro 2.1) y debido a ello, la parte organica de la molécula puede experimentar tanto la
particibn al suelo como la adsorcion en la materia organica de la matriz sélida.
Ciertamente, la fraccidn organica de la molécula de Naproxeno cuenta con un doble anillo
aromaético, por lo que, al igual que Carbamazepina, los enlaces T11-1T entre la molécula y la
materia organica aromatica en el suelo pueden llevarse a cabo. No obstante, los enlaces
no se forman tan libremente como ocurre para Carbamazepina, porque una parte de la
molécula de Naproxeno esta siendo repelida por el mismo suelo (Chefetz et al., 2008),
ello implica cierto impedimento estérico para que se lleva a cabo tales reacciones. Este
impedimento se ve expresado como un valor mas bajo del coeficiente de particion

octanol-agua en comparacion al de Carbamazepina (Cuadro 2.1).

Las curvas de elusiéon de los compuestos presentan una apreciable dispersion, la cual es
de hasta 6 volumenes de poro. Esta dispersion indica que existen interacciones entre los
solutos y el suelo; mayor dispersién indica mayor interaccion entre los elementos. En las
tres columnas empleadas, la dispersion fue ligeramente mayor para Carbamazepina que
para naproxeno, lo cual reafirma lo antes dicho acerca del menor grado de retencion y la

exclusién anidnica experimentada por naproxeno.

A lo largo de las curvas de elusion obtenidas para los dos compuestos en las tres
columnas de suelo se observan una serie de picos, los cuales son mas notorios para
Naproxeno que para Carbamazepina. Las alzas en la concentracion relativas de los
compuestos aparecen de manera consistente en cada uno de los riegos aplicados (10 en
total). Dichas alzas corresponden al desplazamiento subito o “empuje” de los compuestos
cuando se suministra el agua en las columnas al inicio de cada riego. Cuando el agua

visita los poros del suelo donde se encuentran retenidos los compuestos, éstos son
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subitamente desorbidos por el suelo debido al gradiente de concentracion entre el agua y
la fase solida. El empuje observado es mayor para Naproxeno que para Carbamazepina
(Figura 3.3), lo cual corresponde a la débil adsorcibn y mayor polaridad del primero
comparado con el segundo. Después que el frente de infiltracion pasa por los poros del
suelo, un estado de equilibrio aparente entre la fase soélida y la liquida se establece, y el
desplazamiento de los solutos ocurre de manera menos abrupta. Durante el periodo seco
entre los riegos (4 dias) el movimiento de los compuestos en la matriz sélida no cesa, aun
cuando no se aplica agua, ya que durante este tiempo, el agua retenida en el suelo (aun
cuando se aplicé vacio al final de cada riego) puede difundirse, junto con los compuestos,
a través de los microporos del suelo (conocida como difusién intra-particula) (Ball y
Roberts, 1991), asi mismo puede ascender por capilaridad conforme la superficie de la
columna se seca. Tanto la difusion intra-particula como la difusion por capilaridad pueden
favorecer de manera importante el retardo o confinamiento de los farmacos en el suelo.
Este confinamiento se refiere a la pobre extraccion de los compuestos retenidos en el

suelo con la solucién 10 mM de CacCl..

Al final del experimento, las columnas se dividieron en cinco secciones iguales y después
la cantidad remanente de los compuestos se extrajo del suelo con el uso de disolventes. A
partir de la masa de los compuestos encontrada en los lixiviados y el suelo, se llevd a
cabo un balance de masas (Cuadro 3.4) De acuerdo con este balance de masa, la
degradacion de Carbamazepina durante el experimento fue casi despreciable, con un
maximo de 2.9% de la masa inicial agregada. Naproxeno, por su parte mostré ser mas
degradable, con eficiencias de remocién de 13.5 a 14.3% de la masa adicionada al inicio
del experimento. Triclosan, por su parte no se encontrd en los lixiviados de las columnas y
muy escasamente en suelo extraido al final del experimento. Este comportamiento fue
inesperado, pues se sabe que Triclosan se adsorbe de manera instantdnea y
practicamente irreversible a la materia organica del suelo (Duran-Alvarez et al., 2012) y
por ello se esperaba encontrar toda la masa de Triclosan retenida en el suelo. De acuerdo
con el balance de masa, mas del 95% de la masa agregada del agente antibacterial fue

degradada por procesos no especificos.

Actualmente se sabe que el principal proceso de degradacién de los farmacos en el suelo
es la biodegradacion. En general, poco se sabe acerca de los microorganismos
especificos que propician la transformacion de estos compuestos, aungue estudios

recientes sefialan que bacterias como Pseudomonas putida y Pseudomonas aeuroginosa

Pagina |76




Resultados v discusion

pueden ser los principales degradadores de las sustancias farmacéuticamente activas
(McBain et al., 2003, Girardi et al., 2011). Estudios recientes encontraron que hongos
como Trametes versicolor pueden biodegradar a Naproxeno, incluso hasta llegar a la

mineralizacion (Rodriguez et al., 2010).

Cuadro 3.4 Balance de masa de los farmacos en las columnas de suelo

Columna Naproxeno Carbamazepina Triclosén
Lixiviado  Suelo Degradado Lixiviado Suelo  Degradado Lixiviado Suelo Degradado

85 afios bajo riego

A 80.9 5.5 13.6 72.6 27.4 0.1 0 1 99

B 78.8 6.8 14.4 74.4 25.6 0 0 1.3 98.7

C 82.5 4 135 77.1 20 2.9 0 3.7 96.3
0 afios bajo riego

A 90.7 0 9.3 81.1 18.9 0 0 4.1 95.9

B 89.3 0.1 10.6 88 12 0 0 4.6 95.4

Todas las cantidades estan expresadas como porcentaje de la masa inicial aplicada de cada compuesto.

De acuerdo con el balance de masa, la biodegradacion de triclosan en el suelo fue
evidente, ello ya que las recuperaciones del compuesto al final del experimento fueron tan
s6lo de 19 y 25% para el suelo regado y el suelo de temporal, respectivamente. Las bajas
recuperaciones obtenidas en el balance de masas podrian deberse también a la
adsorcion irreversible del compuesto en los suelos probados, tal y como ha sido
demostrado para otros suelos (Cea et al., 2007). Sin embargo, esta suposicidon es poco
probable ya que la técnica de extraccion con disolventes empleada para el analisis de
triclosan ha mostrado recuperaciones altas (Duran-Alvarez et al., 2009). Debido a lo
anterior, la explicacion mas plausible para la pérdida del compuesto en el suelo es la
biodegradaciéon. Waria et al., (2011) reportaron altas tasas de biodegradacion de triclosan
en ensayos de biodegradabilidad en lote, empleando suelos aerobios similares a los de
este estudio. En nuestro caso, podrian esperarse tasas de biodegradacion menores a las
obtenidas en los experimentos de biodegradacion estaticos, puesto que en este
experimento las condiciones de temperatura y humedad del suelo no se mantuvieron
constantes. Durante todo el experimento, las condiciones aerobias del suelo fueron
mantenidas tanto en los riegos —ya que los suelos no se saturaron con agua en ningun

evento de riego- como durante el periodo seco de 4 dias entre los riegos.

La mayor biodegradacién del compuesto se observd en el suelo regado con agua
residual. Esto puede deberse a que el suelo regado, al contar con mayor contenido de

materia organica y arcillas, pudo almacenar mayor cantidad de agua y nutrientes,
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facilitando asi la biodegradacion del triclosan, ya sea de manera directa o0 por co-
metabolismo (Kim et al., 2010).

En resumen: a) triclosan es adsorbido fuertemente al suelo, principalmente por la materia
organica; b) la adsorcion al suelo no es tan fuerte para impedir la biodisponibilidad del
compuesto y con ello su biodegradacion; c) la alta concentracién del compuesto en la
parte superficial de la columna es evidencia de su poca movilidad a través del suelo;
e) tanto la biodegradacion como la retencion del compuesto fueron menores en el suelo
de temporal, lo cual se debe a la baja concentracion de materia organica y contenido de
arcillas encontrados en el suelo de temporal f) de acuerdo con lo reportado en la literatura,
la biodegradacion del compuesto ocurre rapidamente, por lo que se esperaria encontrar la

presencia de los metabolitos de triclosan en las muestras de lixiviados y en el suelo.

3.2.2.2 Suelo de temporal o pristino

La Figura 3.4 muestra las curvas de elusion correspondientes a Naproxeno y
Carbamazepina en las dos columnas empleadas para este experimento. Al igual que para
el suelo que ha sido regado con agua residual, Triclosan no fue detectado en las muestras

de lixiviados tomadas a lo largo de los ensayos de desplazamiento.
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Figura 3.4 Curvas de elusién de los farmacos correspondientes al suelo de
temporal o pristino

El orden de salida de los compuestos en estas columnas fue el mismo que el observado

para el suelo regado con agua residual. De acuerdo con las curvas de elusion, este suelo
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parece retener de una manera menos eficiente a los compuestos, al salir mas
rapidamente que en las columnas con el suelo regado. Este comportamiento se debe a
dos condiciones: a) la existencia de un nimero mayor de caminos preferenciales; y, b) la
falta de componentes que conlleven a la adsorcion de los compuestos en el suelo. Debido
a que en el suelo de temporal hay sélo un ciclo de cultivo al afio (e.g. maiz), a diferencia
de los tres ciclos por afio en el suelo regado con aguas residuales, en el primero hay
menos caminos preferenciales causados por la labranza.

Durante la labranza, el suelo es homogenizado antes de comenzar el siguiente ciclo de
siembra, esta homogenizacion rompe los caminos preferenciales y la interconexion de los
poros en la matriz sélida; al tener menor actividad de labranza, el suelo pristino puede
tener un mayor desarrollo de los caminos preferenciales. En el suelo pristino también se
encontré un grado de pedregocidad mayor al del suelo regado; la presencia de piedras en
el suelo también favorece la aparicion de flujos preferenciales. Por otra parte, la menor
concentracion de arcillas en el suelo de temporal sugiere que éste tiene menor capacidad
de cerrar los caminos preferenciales durante los eventos de riego; ello ya que dichos
caminos pueden sellarse debido al hinchamiento de las arcillas al contacto con el agua. Al
respecto, las arcillas de tipo montmorillonita se reconocen por su capacidad de expandirse
cuando estan en contacto con el agua, estas arcillas son abundantes en los suelos al sur
del Valle de Tula (Thompson y Troeh, 2008). Aun cuando el suelo pristino tiene baja
concentracion de arcillas, las particulas finas del suelo, como los limos ayudan a que el

paso del agua a través del monolito sea mas lento.

El suelo de temporal mostré una menor concentracidbn de materia organica que el suelo
con 85 afios bajo riego (Cuadro 3.1). Esto se debe a que el riego con agua residual
contribuye de manera determinante a la acumulacion de materia organica en el suelo
(Friedel et al., 2000). La baja concentracién de materia organica en el suelo pristino limita
la adsorcion de los farmacos, lo cual resulta en una mayor movilidad de los mismos. Por
otra parte, la baja concentracién de arcillas puede también impactar de manera negativa
en la retencion por adsorcién de los farmacos. De acuerdo con Gu et al. (2005) las arcillas
y los 6xidos de hierro, aun cuando son componentes minerales pueden adsorber a los
farmacos tan eficientemente como la materia organica. Ejemplo de ello es la adsorcion de
Carbamazepina en las arcillas de tipo esmectita asi como los antibiéticos Tetracilina y
Ciprofluoxacin en los 6xidos de hierro y aluminio del suelo (Gu et al., 2005; Pils y Laird,
2007).
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En contraparte a lo anteriormente dicho, la falta de materia organica y arcillas en el suelo
resulta en una menor exclusion aniénica del naproxeno, pues existe en este suelo un
menor numero de particulas negativamente cargadas. La ausencia de exclusién aniénica
en el suelo se ve reflejada en la menor diferencia entre los retardos de Naproxeno y
Carbamazepina, asi como en la salida menos abrupta del trazador bromuro en
comparacion a lo observado para el suelo con 85 afos bajo riego. No obstante, aln
cuando se esperaba una menor movilidad del Naproxeno a través del suelo, debido a la
menor exclusién anidnica, lo que se observo fue una salida mas rapida del compuesto. Lo
anterior da cuenta que la exclusion anionica de este farmaco en su estado ionizado no
incrementa su transporte tan dramaticamente como la falta de materia organica y arcillas

en el suelo.

Los resultados del balance masa mostraron una alta persistencia de Carbamazepina en el
suelo (menos del 1% de la masa inicialmente adicionada). Por el contrario, Naproxeno y
Triclosan si fueron degradados, el segundo en mayor proporcion que el primero (~10 y
95% de la concentracién inicialmente aplicada, respectivamente). Aun cuando hubo una
degradacion importante de ambos compuestos, atribuida a los procesos biolégicos del
suelo, se puede observar que esta disipacion fue menor en el suelo pristino que en el
suelo con 85 afios bajo riego (Cuadro 3.4). Lo anterior puede deberse a varios factores,

los cuales pueden actuar individualmente o en conjunto:

1. El suelo pristino tiene un consorcio de microorganismos degradadores menor que
el suelo que ha sido regado con agua residual, ello debido a la carencia de materia

organica y humedad que prevalece en estos suelos.

2. Las poblaciones microbianas en los suelos son diferentes, mientras que en el
suelo regado con agua residual los microorganismos estan adaptados a degradar
sustancias farmacéuticamente activas, en el suelo pristino el consorcio microbiano

no se encuentran todavia tan especializado.

3. Las condiciones de humedad entre las columnas son diferentes después de cada
riego, mientras que en el suelo regado con agua residual, la elevada cantidad de
arcillas permiti6 una mayor retencién de agua, el suelo pristino se desecé mas
rapidamente. Menor humedad en el suelo resulta en una disminucion de la

actividad biolégica, y por lo tanto, una menor biodegradacion de los compuestos.
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4. Los farmacos se retienen menos en el suelo pristino y debido a ello hay un menor
tiempo de contacto entre los compuestos y los organismos degradadores, por lo

gue la biodegradacion es menos eficiente.
3.3 Ensayos de transporte en columnas de suelo sub-superficial

En este apartado se muestran y analizan los resultados obtenidos en los ensayos de
desplazamiento de los tres farmacos usando columnas representativas del suelo debajo
de la capa arable (40 cm de profundidad). A diferencia de los experimentos con las
columnas de suelo superficial, estos experimentos se llevaron a cabo en un régimen de
flujo estacionario. Los datos generados fueron analizados empleando el modelo de
transporte CXTFIT 2.1 (Simunek et al., 1999).

3.3.1 Movimiento del trazador bromuro através del suelo

La curva muestra la elusion del trazador conservativo bromuro a través de la columna de
suelo. En la misma grafica se muestra la cantidad de bromuro aplicado a la columna a
través del pulso (el cual contiene al trazador y a los compuestos). El pulso se suministré
desde el tiempo O del gréfico hasta los 0.48 volimenes de poro. El area bajo la curva del
pulso y la de la curva de elucidn resultaron iguales, lo que indica que todo el bromuro que
entra a la columna sale a través de los lixiviados sin que exista produccién, degradacion o

acumulacion del trazador conservativo en el suelo.

La curva de elusién del bromuro presenta una forma de campana gaussiana, lo cual
indica que el transporte del agua se lleva a cabo en un estado de equilibrio fisico (Prado
et al., 2011). Ello significa que en el monolito de suelo no existen flujos preferenciales de
agua o capas impermeables que aceleren a blogueen el paso del agua a través del suelo
(Toride et al., 1999). Es por lo anterior que se puede afirmar que el retardo observado en
el transporte de los farmacos se debera exclusivamente a las interacciones quimicas
entre el suelo y las moléculas. El equilibrio fisico en el transporte de los solutos a través
del suelo es un comportamiento esperado, pues antes de suministrar el pulso, el suelo en
la columna se acondiciond con la adicion de solucién de riego durante 3 dias a un flujo
constante. La expansion de las arcillas debido a la humidificacién del suelo durante el
acondicionamiento de la columna homogeniz6 el suelo y causoé el bloqueo de los flujos

preferenciales a lo largo del monolito.
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Los circulos representan los datos experimentales, los asteriscos representan la concentracion obtenida a través de la
modelacién y la linea continua al inicio de la escala es la sefial del pulso aplicado

Figura 3.5 Curva de elusion de bromuro correspondiente al suelo de 40 cm de
profundidad

Aunque la curva de elusion tiene forma simétrica, se aprecia un ligero coleo; esto indica
cierto grado de difusion del trazador a través de la red porosa del suelo, asi como la
prevalencia de los microporos sobre los macroporos en el suelo. Un contenido elevado de
microporos en el suelo puede llevar al confinamiento de los farmacos, dejandolos
inaccesibles a los microorganismos nativos de la matriz y con ello a una baja
biodegradacién. Como se observa en la Figura 3.5, los datos arrojados por el modelo
CXTFIT 2.1 son similares a los determinados experimentalmente; esto indica que los
pardmetros experimentales usados en los ensayos, como el flujo del agua a la entrada y a
la salida de la columna, humedad del suelo y temperatura se mantuvieron constantes a lo
largo de las 650 horas de duracion del experimento. La comparacién entre los resultados
obtenidos experimentalmente y los arrojados por el modelo se llevé a cabo mediante el
analisis de varianza, obteniendo un coeficiente de determinacion de 0.93 entre las dos

series de datos (Cuadro 3.5).

Cuadro 3.5 Parametros de transporte del trazador bromuro
Soluto Vv Fraccion D
de agua
movil
Br 4.5x107 0.85 1.0 2.7x10°® 0.93 Equilibrio
fisico

(cm/min) (cm?min)

v velocidad de poro; Re factor de retardo; D dispersion; R” coeficiente de determinacién
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El Cuadro 3.5 muestra los parametros de transporte obtenidos mediante la modelacién de
los resultados experimentales. La velocidad de poro en la columna (v), la cual indica la
velocidad a la que se mueve el agua a través de la red porosa del suelo, resulté similar a
la conductividad hidraulica del suelo medida en el campo 5.3 x 10 cm/min ( Hernandez -
Mucifio et al., 2010), lo que muestra que los parametros experimentales estuvieron
apegados lo mas posible a las condiciones del campo. La fraccion de agua mavil en el
suelo arrojada por el modelo fue igual a la unidad, ello indica que toda el agua
suministrada a la columna durante el ensayo participa en el transporte del bromuro y de
los farmacos (Gaudet et al.,, 1977; Clothier et al.,1995). El factor de retardo (Rg) del
bromuro —el cual representa el retraso en el transporte de los solutos a través del suelo en
relacién al movimiento del agua y que graficamente se determina como el centro de
gravedad de la curva de elusién- mostr6é un valor menor a la unidad. El valor del factor de
retardo se representa en unidades de volimenes de poro, que como ya se menciono,
representa el volumen de espacios vacios en el monolito de suelos o el tiempo que toma
llenar con agua este espacio vacio bajo las condiciones experimentales (caudal de 7.5
mL/hora, Enrique y Bescansa 2010). Al igual que en el suelo superficial, la prevalencia de
particulas con carga negativa en el suelo favorece la exclusion aniénica del trazador
conservativo, por ello el valor de retardo es menor a la unidad. Para obtener un valor de
coeficiente de retardo igual a la unidad en suelos con una carga negativa tan patente es
necesario emplear trazadores aun mas inerte que el bromuro; un ejemplo de estos es el

is6topo de agua H,[*®0].

Los datos que se obtienen a partir del analisis de la curva de elusién del bromuro permiten
concluir tres aspectos importantes referentes al movimiento de solutos a través de esta
columna: 1) no existe flujo preferencial que promueva la salida anticipada de los solutos;
2) la salida anticipada de bromuro se debe al proceso de repulsion anionica, causada por
la carga negativa que predomina en el suelo; 3) el coleo ligeramente pronunciado en la
parte final de la curva de elusién puede deberse a que el proceso de difusiébn dentro y
entre agregados exceda el de conveccion a lo largo de la columna, como puede ocurrir en
suelos con un abundante contenido de micro-poros en relacién al de meso y macro-poros,

notablemente los arcillosos.
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3.3.2 Transporte de los farmacos através del suelo

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de desplazamiento

de los tres farmacos.

3.3.21 Naproxeno y Carbamazepina

El Cuadro 3.6 muestra los pardmetros de transporte determinados para los tres farmacos
mediante el modelo computacional CXTFIT 2.1. La salida de la columna del anti-
inflamatorio Naproxeno fue cercana a la del trazador bromuro, como muestra su

coeficiente de retardo (1.95 contra 0.85, respectivamente) (Cuadro 3.6).

Cuadro 3.6 Pardmetros de transporte de los farmacos en estudio
Soluto Coeficiente Dispersién Tasade Coeficiente de Modelo

deretardo  (cm?min)  degradacién* determinacion
(1/dia)

Naproxeno 1.95 3.6x10°  0.08 0.90 e

. 7 Equilibrio
Carbamazepina 8.28 3.0x10 0.02 0.97 Hsico
Triclosan n.d. n.d. n.d. n.d.

*determinada mediante el modelo computacional; n.d. no determinado debido a que no se detecto su salida en los lixiviados
de la columna.

Valores similares del coeficiente de retardo han sido reportados por Chefetz et al. (2008),
para suelos con contenidos de materia organica y arcilla parecidos al suelo en estudio.
Los valores de retardo de Naproxeno reportados en la literatura se obtuvieron a través de
experimentos de transporte en columnas de suelo empacadas, a diferencia de las
columnas inalteradas empleadas en este estudio. La similitud de los valores de retardo
observada entre las dos clases de estudios implica que, bajo las condiciones
experimentales establecidas, el suelo inalterado usado en este estudio se comporta como
si fuera suelo empacado sin estructura. Lo anterior puede deberse a que la expansion de
las arcillas del suelo durante el experimento lleva a la homogenizacion de la estructura del

suelo de forma que ésta no impacta en el movimiento vertical del agua y los solutos.

La rapida salida de Naproxeno se debe exclusivamente a fendbmenos quimicos entre el
suelo y el compuesto tal como la exclusion aniénica, y no a la presencia de flujos
preferenciales como ocurrié en las columnas de suelo superficial. La curva de elusién de
Naproxeno muestra un ligero coleo, lo cual es indicativo de cierto grado de histéresis o
dificultad para desorberse del suelo. Lo anterior puede deberse a que las moléculas del

compuesto establecen fuertes enlaces quimicos con la fraccion organica del suelo y, por
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lo tanto su liberacién es paulatina conforme se liberan los sitios activos de adsorciéon del

suelo.
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Figura 3.6 Curvas de elusiéon de Naproxeno y Carbamazepina

El analisis del suelo al final del experimento mostré acumulacion de Naproxeno a lo largo
de la columna, especialmente en la parte inferior. Este comportamiento muestra, por un
lado la alta movilidad del compuesto a través del suelo y, por el otro lado que existe una
ligera acumulacién del mismo. La acumulacién del compuesto en el suelo habla de un
fendmeno de adsorcidon quimica, mas que por interacciones electrostaticas, pues no toda
la masa del farmaco retenida en el suelo se liberd con la solucion de CacCl, y, el 10% de la
masa suministrada del compuesto solo pudo ser liberada del suelo mediante su extraccion
exhaustiva con disolventes. Xing (1998) y Chen et al. (2007) determinaron que la
adsorcion de naftaleno —el cual tiene una estructura quimica similar a la del Naproxeno-
se lleva a cabo a través de interacciones 1T-11 entre los anillos aromaticos de la molécula
de Naproxeno y los presentes en las moléculas de materia organica del suelo. Se sabe
gue la materia organica humificada del suelo es rica en compuestos arométicos (Arostein
et al., 1991) y que esta materia organica se halla en mayor medida en suelos agricolas.
Mas aln, en un sistema de riego con agua residual, donde los campos de cultivos se
inundan con aguas negras una vez cada mes, podria esperarse el enriquecimiento del
suelo con materia organica aromatica. En este contexto Duran-Alvarez et al. (2012) y
Sanchez (2008) encontraron un alto contenido de materia organica con anillos aromaticos

tanto en el agua residual que se usa para riego como en los suelos receptores de la
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misma. La acumulacién en el suelo de materia organica rica en compuestos aromaticos
se ve favorecida por su naturaleza arcillosa (Arostein et al., 1991); esto ya que las arcillas
funcionan como nucleos de condensacién de materia organica del tipo aroméatico en el

suelo.

Como se muestra en el Cuadro 3.7, la masa total retenida de Naproxeno al final del
experimento fue de 0.27 pg; esta fraccion puede denominarse como masa no extraible
con agua. De acuerdo con la caracterizacion inicial del suelo, la masa de Naproxeno en
todo el suelo de la columna fue de 0.57 ug y por ello se deduce gque durante la etapa de
equilibrio de la columna (3 dias de duracion), la fraccién extraible con agua de Naproxeno
(0.3 pg) fue liberada del suelo. Debido a lo anterior se puede decir que, para suelos que
ya contienen a los contaminantes en estudio, el equilibrio en la columna de suelo no sélo
implica una estabilizacion de los flujos de agua entrando y saliendo de la columna o de los
valores de pH y conductividad eléctrica, sino que este equilibrio se extiende también a la
liberacion del compuesto desde el suelo. Lo anterior es importante, pues es evidencia de
gue sélo una fraccién de la masa inicial del compuesto sera desorbida del suelo en cuanto
este entra en contacto con el agua. Este tipo de equilibrios deben ser mejor estudiados,
pues si los sitios activos de adsorcion en el suelo estan ya ocupados desde el inicio del
experimento —algunos de ellos de manera irreversible-, la retencion del compuesto en el

suelo se vera disminuida y por ello se esperaria una mayor movilidad hacia el acuifero.

Cuadro 3.7 Concentracion de los farmacos en el suelo al final del experimento

Seccidn de suelo Longitud del
transepto
(S)

Masa de compuesto (ug)

NPX cBz TCS
T 3.1 0.18 0 0.03
> 5.1 0.34 0.1 0.1
3 7.5 1.22 0.28 0.13
Total 15.7 1.74 0.38 0.26

En lo que respecta a Carbamazepina, su transporte a través del suelo mostré ser mas

lento que el de Naproxeno, como hace constar su valor de retardo de 8.28. Dicho valor del
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factor de retardo es ligeramente mayor al encontrado en la literatura (Chefetz et al., 2008),
lo anterior puede deberse a las diferencias experimentales entre ambos estudios. A
diferencia del Naproxeno, Carbamazepina se encuentra en su estado neutro al valor de
pH del suelo, ademas de que su molécula cuenta con una estructura de resonancia mayor
a la del antiinflamatorio. Esto implica que las moléculas de Carbamazepina no sufren del
efecto de exclusién anibdnica sino que son fuertemente retenidas en el suelo a través de

enlaces quimicos con la materia organica con anillos aroméaticos.

En los lixiviados de la columna, sélo se detectd el 41% de la masa de Carbamazepina
suministrada al inicio del experimento. Amezcua et al. (2001) aseguran que moléculas con
estructura quimica similar a la de Carbamazepina se adsorben fuertemente a la materia
organica del suelo; mientras que en otros experimentos de transporte con Carbamazepina
(Chefetz et al., 2008), una masa similar del compuesto es recuperada del suelo con
CacCl,. Al igual que para Naproxeno, la liberacién de una fraccion de la masa retenida en
el suelo de Carbamazepina (fraccion extraible con agua) pudo ser observada durante la
fase de equilibrio de la columna. La masa del compuesto que se liber6 mientras la
columna alcanzaba el estado de equilibrio fue de 0.12 pg, mientras que 0.36 pg soélo
pudieron ser extraidos del suelo con disolventes. Este resultado sugiere que, en las
condiciones iniciales del suelo, un mayor nimero de sitios activos de adsorcidn estaran
ocupados de manera irreversible por Carbamazepina en comparacion a lo observado para

el Naproxeno.

De acuerdo con el balance de masa, el 14.3% de la masa de Naproxeno que entra a la
columna se degrada. Actualmente, es sabido que la biodegradacién es el proceso de
disipacion mas importante para Naproxeno, tanto en agua como en suelo Kunkel y Radk
(2007) y Xu et al. (2009), con velocidades de biodegradacion de 0.049 d*. La constante
de velocidad de biodegradacion del compuesto calculada por el modelo para este estudio
fue de 0.08 d*, valor que es casi el doble de lo reportado en la literatura por los autores
antes citados. Las diferencias entre lo reportado en la literatura y lo encontrado en este
trabajo pueden explicarse debido a que en este estudio se llevé a cabo la biodegradacion
del compuesto en un sistema dindmico (columna de suelo), mientras que los resultados
reportados por los autores se obtuvieron en experimentos de biodegradacion en lote. Otra
explicacion se basa en que el suelo empleado en este estudio, ha sido regado con agua
residual prolongadamente, por lo que es posible que en éste haya desarrollado una fauna

microbiana altamente especializada en la degradacién de los farmacos. De acuerdo con
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Xu et al. (2009), la biodegradacién de Naproxeno se lleva a cabo en medios estrictamente
aerobios; condicidbn que en este experimento es garantizada, ya que la humedad
volumétrica mantenida en el suelo a lo largo del experimento (45%) fue menor a su
porosidad (57%), lo que significa que habia aire en los poros del suelo durante todo el

experimento.

En el caso de Carbamazepina, el balance de masa indica que no hubo degradacion del
compuesto durante los 28 dias de duracion del experimento. Este resultado esta en linea
con lo reportado por Gesser et al. (2010) y Clara et al. (2008), quienes observaron la
persistencia de Carbamazepina en sistemas de tratamiento del agua residual mediante su
infiltracién a a través del suelo aun después de 300 dias; los autores incluso clasificaron al

compuesto como un trazador de contaminacion antopogénica de fuentes de agua.

Con respecto a los metabolitos potencialmente producidos por la biodegradacion de
Naproxeno, Rodriguez et al. (2010) y Selke et al. (2010) observaron que los compuestos
1-(6 metoxinaftaleno-2-il) etanona y o-desmetilnaproxeno son los predominantes. Por otra
parte, Stein et al. (2009) propone 5 metabolitos para Carbamazepina, los cuales guardan
la estructura poliaromatica del compuesto padre. De manera general, muy poco se sabe
acerca del destino ambiental de estos metabolitos, lo cual puede ser riesgoso pues
compuestos como la acridina, metabolito de Carbamazepina, ha demostrado ser un
precursor de cancer. En el Cuadro 3.8 se muestra el potencial de adsorcién y
biodegradacion de los metabolitos de Naproxeno y Carbamazepina en el suelo, asi como
su potencial toxicidad y el riesgo percibido de que alcancen el acuifero, esto Ultimo con

base en los estudios previos o las propiedades de los compuestos.
3.3.2.2 Triclosan

En el caso de Triclosan, no se encontré la presencia del compuesto en las muestras de
lixiviado analizadas; las determinaciones se llevaron a cabo en todas las fracciones del
lixiviado colectadas a lo largo del experimento. Lo anterior es sefial de la fuerte retencion
de las moléculas del agente antibacterial en el suelo de la columna, misma que limita su
movilidad. Este mismo comportamiento ha sido reportado por Kwon y Xia (2011) en
experimentos de desplazamiento con columnas empacadas a las cuales se aplico
biosolidos. La rapida y fuerte retencion de Triclosan en el suelo es esperada, dada la alta
constante de adsorcion observada en los suelos del Valle de Tula reportada por Duran-

Alvarez et al. (2012). Jantunen et al. (2010) encontraron que compuestos orto y meta-
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policlorados, como Triclosan son fuertemente retenidos en el suelo a través de enlaces
guimicos con la materia organica, lo cual puede llevar a la adsorcion irreversible o

confinamiento del compuesto en el suelo.

Cuadro 3.8 Subproductos de degradacién de Naproxeno y Carbamazepina
descritos en la literaturay su potencial destino ambiental

Subproducto Estructura Biodegradacion Adsorcién Toxicidad Riesgo
percibido
de
alcanzar el
acuifero

Naproxeno
o-desmetil n.d. _* n.d. +++

naproxen OO |

1-(6Bmetoxi n.d. +4* n.d. +
naftaleno-2- o
illetanona

Acridina A - +++2 +++¢ ++
-~
N

Acridona 0 - +++2 n.d. ++
e
N
— S
10,11 - Dihidro- oH - + n.d -

10,11-Dihidroxi

OH
Carbamazepina C

10,11 - Dihidro-
10,11-Dihidroxi
Carbamazepina

- nulo; + bajo; ++ medio; +++ alto; n.d. no disponible; *asumido con base en su estructura quimica; *Jonassen et al.
(2003) y Ledn et al., (2009); “Stein et al. (2008); “Zhang et al. (2001)
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El analisis del suelo en las tres secciones de la columna obtenidas al final del experimento
muestra la mayor concentracion del compuesto en la seccion mas baja de la columna
(Cuadro 3.7). Lo anterior evidencia de que el compuesto se movilizd6 a través de la
columna durante el experimento, aunque esta movilizacibn no alcanz6 para que el
compuesto saliera de la columna antes de que fuera degradado. De acuerdo con el
balance de masas, Unicamente se recuperé el 3.4% de la masa del compuesto
suministrada al suelo a través del pulso. Lo anterior puede deberse por un lado, a la
adsorcion irreversible de Triclosan en el suelo, o bien a la biodegradacién del compuesto

en el suelo.

La primera explicacion es poco probable, pues la extraccion exhaustiva con disolventes
empleada para recuperar a Triclosan del suelo mostré recuperaciones cercanas al 95%
durante la validacion del método analitico (Duran-Alvarez et al., 2009). En lo que respecta
a la biodegradacion de Triclosan, Ying et al. (2007) reportan que éste puede ser
facilmente degradado por los microorganismos nativos del suelo bajo condiciones
aerobias. Los autores reportan constantes de biodegradabilidad de 0.038 d*, valor muy
similar al de Naproxeno, mientras que la constante de biodegradabilidad arrojada por el
modelo fue de 0.06 d*. Al igual que para Naproxeno, las diferencias entre los valores de
las constantes de biodegradabilidad pueden obedecer a diferencias en las condiciones

experimentales.

Estudios previos (Canosa-Rodriguez, 2008; Cha et al., 2010; Chen et al., 2011) han
encontrado que Triclosan se transforma biolégicamente bajo condiciones aerobias,
principalmente en 2,4-diclorofenol (2,4-DCF), 4-clorofenol (4-CF) y metil-triclosan, siendo
predominante el primero. 2,4-DCF ha demostrado ser poco adsorbido por el suelo a
valores de pH neutros, como los observados en los suelos del estudio (Cea et al., 2007),
ello implicaria su rapida movilizacion a través del perfil de suelo. Sin embargo, 2,4-DCF
puede ser también biodegradado a 4-CF en el suelo bajo condiciones aerobias (Kohring et
al.,, 1989). Al igual que el 2,4-DCF, el 4-CF presenta poca adsorcion al suelo en
comparacion con Triclosan y ha demostrado también ser rapidamente biodegradable
(Zhiu et al., 2005). Tanto 2,4-DCF como 4-CF han demostrado ser mas toxicos que el
mismo Triclosan, en términos de carcinogenicidad y disrupciones en la cadena trofica a
través de la inhibicién del crecimiento del plancton (ATSDR, 1999; Wang et al., 2009). Por

otra parte, metil-triclosan es el subproducto generado por Triclosan mas persistente y
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poco movil en el suelo; no obstante, muy poco se sabe aln acerca de su toxicidad de este

compuesto en organismos unicelulares o animales superiores.

En el Cuadro 3.9 se muestran los metabolitos que la literatura reporta para la
biodegradacion de Triclosan asi como su potencial destino ambiental. En los rubros para
los que no existe informacion en la literatura, los pardmetros fueron estimados con base

en las propiedades quimicas y estructura del compuesto en cuestion.

Cuadro 3.9 Subproductos de degradaciéon de Triclosdn descritos en la literatura
y su potencial destino ambiental

Subproducto  Estructura Biodegradaciéon | Adsorcion Toxicidad Riesgo
percibido de
alcanzar el
acuifero

2,4- - 442 ++9 TR +

diclorofenol

Cl

4-clorofenol OH ++4P +++° +++9 -

Cl
Metil o~ ~_o 8 +++° n.d. ++
Triclosan [ [

e o I P

0
HSC"

- nulo; + bajo; ++ medio; +++ alto; n.d. no disponible; *asumido con base en su estructura quimica; *Xu et al, (2009b);
PKohring et al, (1989); °Lozano et al. (2012); “Cea et al. (2007); °Xu et al., (2009b); 'Cea et al. (2007); *Michatowicz y
Majsterekb (2010).

Finalmente, aunque los resultados obtenidos este suelo estan en linea con lo reportado
en la literatura no alcanzan a explicar la presencia de Triclosan en el agua del acuifero de
la zona donde se practica el riego con agua residual (Gibson et al., 2007, Chavez et al.,
2011). Una explicacion de este fendbmeno puede encontrarse en la presencia de flujos
preferenciales en puntos especificos de la zona de riego, lo cual facilitaria el transporte
del compuesto con el agua de riego, ya sea directamente al acuifero o hacia zonas de
subsuelo donde la falta de materia organica en el suelo y las condiciones anaerobias del
medio limiten su retencion y degradacién. Dado que en estas columnas no encontramos

la presencia de dichos caminos preferenciales, no se observé tal efecto.

En resumen: a) Triclosan es adsorbido fuertemente al suelo, principalmente por la materia

organica; b) la adsorcion al suelo no es tan fuerte para impedir la biodisponibilidad del
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compuesto y con ello su biodegradacion; ¢) de acuerdo con lo reportado en la literatura, la
biodegradacion del compuesto ocurre rdpidamente, por lo que se esperaria encontrar la
presencia de los metabolitos de Triclosan tanto en las muestras de lixiviados como en las

de suelo.
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CAPITULO IV CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis se formularon las conclusiones que se

presentan a continuacion:

1. Los tres farmacos estudiados son retenidos en diferente medida por los suelos
probados, esta retencion trae consigo el retardo de su transporte vertical a través
de la columna de suelo. La retencién de los compuestos por el suelo impide la
contaminaciéon del agua subterranea mediante la depuracion del agua residual

usada en el riego.

2. Gracias al empleo del trazador conservativo bromuro se determiné la presencia de
caminos preferenciales en las columnas correspondientes al suelo superficial,
tanto para el suelo regado con agua residual como para el pristino. A través de
estos caminos preferenciales el agua fluye mas rapidamente que si lo hiciera a
través de la red porosa del suelo, lo anterior resulta en una menor retencién de los

contaminantes en el suelo y por ello la posible contaminacién del acuifero.

3. La retencion de los farmacos en el suelo estd intimamente relacionada con
algunas de sus propiedades fisicas y quimicas tales como la concentracién de
materia organica, el contenido de arcillas y el pH. Por ello, cuando se comparo el
desempefio de retencion entre el suelo superficial regado con agua residual y el de
temporal se observé que el primero, con mayor concentracion de arcillas y materia

organica, retuvo mas rapida y fuertemente a los contaminantes.

4. En las columnas tomadas a 40 cm de profundidad o sub-superficiales el transporte
de los compuestos fue mas lento que el observado en las columnas tomadas en la
parte superficial del perfil del suelo. Este comportamiento se debié a que bajo el
régimen hidrolégico de estado estacionario los caminos preferenciales en el suelo
fueron sellados debido a la expansion de las arcillas. Lo anterior resulté en la
homogenizacién de la red porosa del suelo y con ello un transporte mas lento de

los compuestos.

5. Los dos regimenes hidrolégicos empleados en este experimento fueron
seleccionados con el fin de representar fidedignamente lo que ocurre en el campo.

Los resultados muestran que durante el riego con agua residual, el agua de riego,
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y con ella los farmacos, se mueve rapidamente por la zona arable del suelo debido
a la presencia de caminos preferenciales por donde fluye rapidamente el agua.
Después, el agua y los solutos contenidos en ella experimentan una migracion
mas lenta a través del suelo sub-superficial debido, por un lado, a la ausencia de
la presion ejercida por la lamina de agua y por el otro lado, al sellado de los

caminos preferenciales.

Los tres contaminantes mostraron ser degradables en diferente grado Triclosan >
Naproxeno > Carbamazepina. Dado que los tres compuestos son retenidos por el
suelo y que durante su estancia en el mismo se mantuvieron condiciones aerobias,
la biodegradacion se llevé a cabo. Estudios posteriores deberan enfocarse en el
transporte de los subproductos de la biodegradacion de Naproxeno y Triclosan, los

cuales pueden representar un mayor riesgo a la salud que sus precursores.
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