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RESUMEN

El riego agricola con agua residual es una practica comun a nivel mundial. En México, en el Valle del
Mezquital en el estado de Hidalgo, existe la zona méas grande del mundo de riego agricola con agua
residual. Sin embargo, en este tipo de aguas se ha incrementado la concentracion de contaminantes
emergentes, tales como disruptores endocrinos, esto es un riesgo potencial de contaminacion de
acuiferos y del suelo. Algunos de éstos contaminantes pueden ser removidos del agua residual durante
su paso a través del suelo por degradacion y/o sorcion. En este estudio se compar6 la sorcion y
movilidad del Di 2 etil-hexil-ftalato (DEHP) y de 4-nonilfenol (4-NP) en tres diferentes clases de suelo

(Leptosol, Vertisol y Feozem).

La experimentacion se llevé a cabo en pruebas en batch para determinar la sorcién y en columnas
empacadas para evaluar la movilidad. Los suelos fueron caracterizados y esterilizados con rayos
gamma para reducir la biodegradacion durante la experimentacion. Los compuestos DEHP y 4NP
fueron cuantificados en un sobrenadantes (batch) y lixiviados (columnas) por medio de cromatografia
de gases con un equipo Agilent 6890N acoplado a un detector selectivo de masas, el método analitico
usado fue el reportado Gibson et al., (2007). Las pruebas en batch se realizaron con base en los
lineamientos de la guia 106 de la OECD. Se realizaron pruebas independientes con las combinaciones
de los tres suelos y los compuestos. En matraces Erlenmeyer se agregd suelo y DEHP o 4-NP en
diferentes concentraciones. La sorcion y los coeficientes de distribucion Kd (L/kg) fueron

normalizados con el contenido de carbédn organico Koc (L/kg).

Para las pruebas de movilidad se utilizaron columnas de vidrio borosilicato SR 25 AB (Pharmacia Fine
Chemicals). Los compuestos fueron estudiados por separado en los tres suelos. Todos los experimentos

se realizaron por triplicado y con una columna testigo. El suelo se empaco en las columnas siguiendo el
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procedimiento publicado por Smith y Hegazy (2006). Se simul6 el riego inyectando pulsos de solucién
con el contaminante analizado, se recuperaron y cuantificaron los lixiviados. Los resultados en batch
mostraron que el DEHP es rapidamente adsorbido en los tres suelos (Kd entre 1.8 x 10* y 4.2 x 10*
L/kg), mientras que la sorcién de 4NP fue menor NP (Kd entre 15 y 80 L/kg). La capacidad de sorcion
en los suelos fue Vertisol>Feozem>Leptosol para ambos compuestos. Sin embargo, los resultados en
columnas mostraron mayor factor de retardo en el compuesto 4NP que en el DEHP. Esto sugiere una
posible migracion del DEHP a través del suelo por via coloidal. Los resultados en columna fueron
consistentes con lo observado en campo. Por lo que se concluye que el riesgo de contaminacion del
agua subterranea es mas alto en suelo clase Leptosol que en Feozem y Vertisol y que el DEHP puede

alcanzar los acuiferos antes que el 4NP.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El Distrito de Riego 03-Tula (DR03), ubicado en el Estado de Hidalgo, tiene una extension de
51,825 ha (CONAGUA, 2010) y se riega, por inundacion desde 1896 con agua residual sin tratar
proveniente de la Ciudad de México, en una cantidad que actualmente asciende a 55 m®/s. Parte de
esta agua, durante su recorrido por mas de 858 km de canales, su almacenamiento en presas sin
revestir y por el excedente del riego en las parcelas, se infiltra al suelo. Esta practica provoca una
recarga incidental del acuifero en una cantidad estimada por el British Geological Survey
(CNA/BGS/LSHTM/UB, 1998) en mas de 25 m®/s, misma que indujo a la elevacion del nivel freatico
en mas de 10 metros. Por ello, emergieron varios manantiales con gastos de entre 40 y 600 L/s, los
cuales junto con el agua del subsuelo constituyen actualmente la Unica fuente de abastecimiento para
cerca de 520 mil personas que habitan el Valle de Tula. El agua del subsuelo, recibe como Unico
método de tratamiento, previo a su distribucion municipal, la adicion de cloro y con ello se cumple la
mayoria de las veces con la norma de agua potable del pais (NOM-127-SSA1-1994) asi como con
288 parametros adicionales, incluidos compuestos organicos, que recomienda la Organizacion
Mundial de la Salud en sus criterios para agua destinada al consumo humano (WHO, 2004). Esto
debido a que el agua residual, durante su transporte y almacenamiento en la infraestructura agricola
en canales, asi como su paso a través del suelo, es depurada con eficiencias comparables a las
obtenidas en una planta de tratamiento secundario e incluso terciario (Jiménez et al., 1997). Sin
embargo, diversos trabajos reportan en el agua de suministro la presencia de contaminantes
emergentes’ no considerados en la norma y criterios de agua potable y de los cuales se desconoce sus
efectos de mediano y largo plazo sobre la salud y el medio ambiente (Gibson et al., 2007 y Silva,

2008).

Los contaminantes emergentes son definidos por Barcelo (2003) como aquellos “contaminantes no regulados actualmente pero candidatos a serlo en un
futuro como resultado de investigaciones complementarias de sus efectos potenciales a la salud humana y a los ecosistemas”,

9
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La presencia de microcontaminantes organicos en el ambiente ha sido muy bien documentada (USEPA
2010). Sustancias farmacéuticamente activas, productos de cuidado personal, surfactantes y
plastificantes han sido detectados en matrices acuéticas y en el suelo (Barcel6 and Petrovic; 2008 y Liu
et al., 2009). Aunque el nivel de concentracién en el que se encuentran estos compuestos es del rango
de pg/L a ng/L, es suficiente para causar alteraciones en los organismos, tales como disrupciones en el
sistema endocrino, resistencia a antibioticos y dafios sistémicos diversos (Barceld y Petrovic; 2008 y
Ghisari y Bonefeld-Jgrgensen; 2009). La entrada de estos contaminantes emergentes al suelo puede ser
a través de dos vias principales: la aplicacion de bios6lidos como mejoradores de suelo y el riego con
agua residual mientras que el primero supone de lixiviacién inicial de los contaminantes del biosélido
hacia el suelo, cuya duracién dependera de las fuerzas de adsorcion entre las moléculas y la matriz del
biosolido (Nowak et al., 2008; Siemens et al, 2008); en la segunda los contaminantes son vertidos
directamente en el suelo y su transporte a través del suelo dependera exclusivamente de las propiedades
fisicoguimicas tanto del suelo como de los compuestos. Tal es el caso del valle de Tula, donde el riego
con agua residual durante varias décadas ha llevado a la acumulacién de material organico en el suelo
(USEPA, 2001), cuya composicion va de carbohidratos simples y lipidos en la capa superficial del
suelo a material humificado, como lignina, en las capas subyacentes (Fustec et al., 1989). Di(2-
etilhexil) ftalato (DEHP) and 4-nonilfenol (4-NP) son moléculas no polares e hidrofébicas,
especialmente el DEHP (USEPA, 1999), por lo que se esperaria que fueran rapida irreversiblemente
adsorbidas a la materia organica natural del suelo y en menor medida a los elementos minerales del

mismo (arcillas y 6xidos de hierro) (Bjorklund et al., 2009).

Sin embargo, la presencia de DEHP y 4-NP detectada en muestras de agua subterranea (algunas
tomadas a 20 m) sugiere que existen mecanismos favoreciendo el transporte de estos dos compuestos a
través del suelo (Jiménez et al., 2008). En este sentido, el objetivo de este trabajo es entender los

factores que afectan el transporte de 4NP y DEHP, en tres diferentes suelos del Valle de Tula a través
10
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de estudios de adsorcion en lote y de experimentos en columnas empacadas ya que Rietschi (2000) y
Quanrud et al. (1996) indicaron que la adsorcion junto con el proceso de biodegradacion son los
principales mecanismos de remocion de compuestos organicos por el suelo. Asi mismo, se aplico una
modelacién matematica para entender los fendmenos que llevan a la presencia de estos compuestos en

el agua subterranea y elucidar que propiedades del suelo afectan a dichos fendmenos.

El presente trabajo se organizd en seis capitulos, el primero, que es éste, describe la situacion actual
del retso no intencional del agua residual para abastecimento de agua en el valle de Tula, su
problematica desde el punto de vista de los contaminantes emergentes y el hecho de que varios de
éstos se han detectado en aguas de suministro a la poblacion local. ElI segundo presenta la
justificacién del presente trabajo, los objetivos y alcances. El capitulo tres aborda el marco tedrico
que sirvio de apoyo al proyecto de investigacion. En el capitulo cuatro se describe la metodologia
empleada para efectuar el muestreo, asi como la preparacion y el desarrollo de los ensayos
experimentales. En el capitulo cinco se muestran los resultados experimentales y la discusion de los
mismos. Finalmente, en el capitulo seis se puntualizan las conclusiones mas relevantes de esta tesis

doctoral y se aportan algunas recomentadaciones.

11
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CAPITULO 2. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

JUSTIFICACION

A nivel mundial, el uso de aguas residuales para riego agricola es una actividad comunmente empleada
para contrarrestar la falta del recurso hidrico (Saénz; 2003 y Blumenthal et al., 1996). A pesar de que
esta préctica conlleva beneficios como es el aumento de la productividad en los cultivos y el ahorro en
fertilizantes también implica un riesgo potencial para la salud publica. Por una parte, si el agua no es
tratada adecuadamente, tanto los agricultores expuestos al agua residual como los consumidores de los
cultivos se encuentran en riesgo por microorganismos patégenos, metales pesados y contaminantes
emergentes (disruptores enddcrinos y farmacos) que se encuentran en el agua. Por otra parte, la

infiltracion del agua por medio del riego introduce al suelo los contaminantes emergentes.

En el caso del Valle de Tula, estudios realizados por Jiménez et al., (1999) y Sotomayor (1998)
detectaron en el agua del acuifero diversos compuestos organicos, los cuales no todos pudieron ser
identificados. Para evaluar su efecto, realizaron pruebas de toxicidad con la bacteria Photobacterium
phosphoreum en las muestras con mayor concentracion de carbdon organico total (COT), los resultados
fueron negativos. Por ello, concluyeron que los altos contenidos de COT en algunos puntos podrian
estar asociados con la presencia natural de acidos fulvicos o humicos, o bien, a otro tipo de
contaminantes, que deberian ser identificados. De acuerdo con esto Murillo et al., (2006), al analizar
muestras de agua residual proveniente de los Emisores (Central y de Gran Canal) del agua de riego de
canales y del agua de pozos de suministro y de manantiales (Cerro Colorado y Tezontepec), mostraron
la presencia de 204 compuestos organicos semivolatiles, asociados a 28 grupos funcionales. De ellos,
se destacO la presencia de hidrocarburos, ftalatos, hormonas, vitaminas, pesticidas y otros como el
eucalipto, alcanfor y la cafeina. Muchos de estos compuestos no habian sido detectados en los estudios
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previos. La evidencia de la presencia de contaminantes emergentes en aguas de consumo humano del
Valle de Tula fue confirmada por los trabajos de Gibson et al., (2007) y Silva (2008) quienes
detectaron y cuantificaron algunos contaminantes emergentes, éstos fueron: siete farmacos acidos
(&cido clofibrico, acido salicilico, ibuprofeno, naproxeno, diclofenaco, ketoprofeno y gemfibrozil) y
diez disruptores enddcrinos (pentaclorofenol, acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), 4-nonilfenoles,
triclosan, bisfenol-A, DEHP, butilbencilftalato, estrona, 17B-estradiol y 17a-etinilestradiol), tanto en
agua residual como en agua de abastecimiento de manantiales y pozos. En ese trabajo se concluy6 que
de los disruptores enddcrinos presentes, el DEHP y el 4NP, fueron los compuestos encontrados en
mayor concentracion en el agua residual incluso con valores superiores a los reportados en Europa y
Canada (Birkett y Llester, 2003; Comision for European Communities, 2004; Zhang et al., 2006;
Verliefde et al., 2007; Gatidou et al., 2007). Dichos compuestos también fueron detectados en las
fuentes de abastecimiento, aunque el nivel de concentracion en el que se encuentran estos compuestos
es del rango de pg/L a ng/L es suficiente para causar alteraciones en los organismos, tales como
disrupciones en el sistema endocrino, resistencia a antibiéticos y dafios sistémicos diversos (Barcel6 y
Petrovic; 2008 y Ghisari y Bonefeld-Jgrgensen; 2009). Su persistencia en el ambiente acuatico junto
con su continua descarga al suelo, podrian ser un factor que a largo plazo permita un aumento en la

concentracion de estos compuestos en las fuentes de abastecimiento en niveles alarmantes.

En afos recientes, se han realizado varias investigaciones enfocadas en el estudio de la introduccion de
contaminantes emergentes al suelo. Gran parte de estas investigaciones se centran en la lixiviacion de
los contaminantes emergentes al suelo por la via de disposicion de biosolidos como mejoradores de
suelo, cuya persistencia dependera de las fuerzas de adsorcion entre las moléculas de los compuestos y
la matriz del biosélido (Nowak et al., 2008; Siemens et al, 2008). Sin embargo, muy pocas

investigaciones abordan el estudio de contaminantes emergentes en suelo como consecuencia del riego
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con agua residual, donde los contaminantes son vertidos directamente en el suelo. Tal es el caso del
valle de Tula, donde el riego con agua residual durante varias décadas ha llevado a la acumulacién de
material organico en el suelo (USEPA, 2001), cuya composicion va de carbohidratos simples y lipidos
en la capa superficial del suelo a material humificado, como lignina, en las capas subyacentes (Fustec
et al., 1989). Di(2-etilhexil) ftalato (DEHP) and 4-nonilfenol (4-NP) son moléculas no polares e
hidrofobicas (jError! No se encuentra el origen de la referencia.), especialmente el DEHP (USEPA,
1999), por lo que se esperaria que fueran rapida irreversiblemente adsorbidas a la materia organica
natural del suelo y en menor medida a los elementos minerales del mismo (arcillas y 6xidos de hierro)

(Bjorklund et al., 2009).

Sin embargo, la presencia de DEHP y 4-NP detectada en muestras de agua subterranea (Jiménez et al.,
2008), (algunas tomadas a 20 m de profundidad) sugiere que existen mecanismos favoreciendo el
transporte de estos dos compuestos a través del suelo En este sentido, el objetivo de este trabajo es
entender los factores que afectan la movilidad de 4-NP y DEHP, en tres diferentes suelos del Valle de
Tula a través de estudios de adsorcion en lote y de experimentos en columnas empacadas ya que
Rietschi (2000) y Quanrud et al. (1996) indicaron que la adsorcion junto con el proceso de
biodegradacion son los principales mecanismos de remocion de compuestos organicos por el suelo. Asi
mismo, se aplicé una modelacion matematica para entender los fendmenos que llevan a la presencia de
estos compuestos en el agua subterranea y elucidar qué propiedades del suelo afectan a dichos

fendmenos.
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Tabla 0.1 Propiedades fisicas y quimica de algunos contaminantes emergentes (Silva, 2008)

Constante de

Disruptores Solubilidad Peso Presion de la Ley de Mecanismo de atenuacion en
pt Log Kow (mg/La25-  molecular Vapor (mm y pka Referencia
endocrinos 30°C (g/mol) Hg) Hensry agua y/o suelo
(atm*m*/mol)
48-7.9 -4 -8 -5 S Byrns 2001
DEHP 3.4X10 390.5 6.2x 10 1.71x10 ND Adsorcion Birkett y Llester, 2003
. . . Stackelberg et al., 2007
4NP 45 5.4 220.4 - 11.02 ND Biodegradacion anaerobia Birkett y L lester, 2003
Rouse, 1990;
5 8 L A Davies y
Pentaclorofenol 5.0 2000 266.4 1.5x10 2.4X10 4.7 Adsorcion y Fotolisis a pH 7.3 Dobbs, 1984:
Castillo et al., 1998
Butilbencilftalato 4.7 3 312.4 8.3X10° 1.3X10° Biodegradacion aerobia/ adsorcion Staples, 1997
17p-estradiol 40 13 279 4 1.26 X 10° 6.3x107 10.71 Biodegradacion/adsorcion Bodzek et aI£0200206; Lai et al.,
Triclosan 4.8 12 289.6 - ND ND Fotdlisis Reiss et al., 2001
Bisfenol-A 3.4 120 (pH=7) 228 4X10° 1X10% ND Biodegradacion/sedimentacion Birkett y Llester, 2003
|7a-etinilestradiol ~ 3.7/4.2 48 296.4 2.67 X 10° 3.8x107 10.46 Biodegradacion/adsorcion Bodzek et al., 2006; Ying et al.,
2003; Lai et al., 2002
7 380X107° Biodegradacién/adsorcion
Estrona 3.1 13 270.4 142X 10 10.71 Birkett y Llester, 2003
2,4-D 2.8 540-890 221 0.4 4.74x10™° 2.64 Biodegradacion

ND= No disponible
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PREMISAS

El agua de suministro municipal de Tula contiene compuestos organicos denominados contaminantes
emergentes (Silva, 2008, Gibson et al., 2007; Elizalde, 2003; Jiménez et al., 1999; Sotomayor, 1998;
CNA, et al., 1998 y Cifuentes et al., 1999) mismos que provienen de las aguas residuales usadas para el
riego de la region, ello implica que no son totalmente retenidos o transformados durante su paso a

través del suelo.

e En la literatura se sefiala que la remocion de compuestos organicos en suelos se realiza
principalmente por los procesos de adsorcién y biodegradacion (Amy y Drewes, 2007; Quanrud

et al., 2007; Nema et al., 2001; Riietschi, 2000 y Quanrud et al., 1996).

HIPOTESIS
La capacidad de adsorcion de los suelos clase Vertisol, Leptosol y Feozem es diferente y por ello

retienen contaminantes emergentes con eficiencias distintas.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la capacidad de adsorcion del DEHP y de los 4NP en suelos clase Vertisol, Leptosol y Feozem

del Valle de Tula.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccion de dos compuestos a evaluar con base en un modelo de “fugacidad”
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e Seleccionar y validar los métodos de extraccion, deteccion y cuantificacion para los dos

compuestos.

e Determinar los coeficientes de adsorcion en las tres clases de suelo mencionados para el DEHP

y el 4NP.

e Implementar sistemas de columnas empacadas que simulen experimentalmente la movilidad de

los compuestos.

ALCANCES

e Se estudiaron tres clases de suelo del valle de Tula.

e Seevalud la adsorcién de dos compuestos organicos emergentes.

METAS
« Contar con la informacion acerca del comportamiento de absorcién de los dos compuestos

interactuando con los suelos en sistema por lote.

« Tener conocimiento acerca de la movilidad de los compuestos en columnas de suelo empacado.
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CAPITULO 3. MARCO TEORICO

En este capitulo se resume lo mas relevante de la recopilacion y revision de informacion de temas
relacionados con el trabajo de tesis. El primer apartado aborda el tema del retso del agua residual con
fines de abastecimiento de agua potable, ya que de manera no intencional el agua residual de la
Ciudad de México se depura por su paso a través del suelo y de forma indirecta se utiliza para
consumo humano. El tratamiento natural observado se da por la infiltracion de agua residual al suelo,
el cual cumple la funcion de filtro y amortiguador de contaminantes. Este fendmeno se ha empleado
en sistemas de tratamiento conocidos en el mundo como Soil Aquifer Treatment (SAT por sus siglas
en inglés); es por ello, que el segundo apartado de este capitulo describe las bases teodricas de este tipo
de sistemas. En el tercer apartado se resumen los datos e investigaciones mas relevantes en torno a la
presencia de contaminantes emergentes en el ambiente y en el suelo. En el cuarto, se resumen los
factores que afectan la adsorcion de compuestos organicos en suelo y su movilidad en el suelo. Y

finalmente en el quinto se presentan las caracteristicas del valle de Tula.

REUSO DEL AGUA RESIDUAL CON FINES DE ABASTECIMIENTO

El aumento de la poblacion a nivel mundial, junto con el incremento registrado en la necesidad para
abastecerla de agua, han hecho que las fuentes de suministro convencionales sean insuficientes para
atender la demanda actual. Por otra parte, a nivel mundial se estima que el 80% del agua “fresca” se
destina a la agricultura (Evans y Sadler, 2008). Ello, ha llevado a que numerosas poblaciones se
planteen el reGso del agua residual como una fuente alternativa de suministro, sobre todo para la
agricultura (Hamilton et al., 2005; Carr et al., 2004; Mujeriego, 1990; Foster y Chilton, 1995). Este
retso de las aguas residuales provoca la infiltracién del agua residual cuando el suelo es permeable

hacia los acuiferos. En el caso del retso para la agricultura, el agua residual implica un riesgo potencial
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para la salud publica tanto de agricultores como para los consumidores de cultivos contaminados por la
presencia de microorganismos patdgenos, metales pesados y compuestos organicos en el agua de riego

(Gibson et al., 2007; Siemens et al., 2008; Siebe y Fischer, 1995)

En Meéxico, se sefialan a la region de Ledn, Guanajuato y al Valle de Tula como zonas donde se
infiltra agua residual hacia los acuiferos (Foster et al., 2003). Especificamente en el Valle de Tula, se
utilizan desde 1896, aguas residuales de origen doméstico, industrial y pluvial que se generan en la
capital del pais para regar lo que se considera el area mas grande del mundo regada con aguas
residuales: 84,500 ha (CONAGUA, 2006) y comprende los Distritos de Riego 03 (Tula), 100
(Alfajayucan) y 25 (Ixmiquilpan) (Tabla 0.1). El agua residual empleada en el riego se infiltra al
suelo y a su paso se depuran contaminantes. El agua infiltrada se combina con el agua local de
acuiferos y se utiliza como Unica fuente de suministro para los pobladores del lugar. Antes de su
distribucion recibe como unico método de potabilizacion la adicion de cloro y con ello se cumple, la
mayoria de las veces, con la norma de agua potable del pais (NOM-127-SSA1-2000) asi como con
otros 288 parametros adicionales, incluidos compuestos organicos sefialados por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS, 2004). Sin embargo, la literatura reporta que en las aguas de
abastecimiento hay presencia de compuestos organicos no considerados en las normas de agua
potable y de los cuales se desconoce sus efectos adversos de mediano y largo plazo sobre la salud y el
medio ambiente (Silva, 2008; Gibson et al., 2007; Elizalde, 2003; Jiménez et al., 1999; Sotomayor-

Garza, 1998; British Geological Survey et al., 1998 y Cifuentes et al., 1997).
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Tabla 0.1 Superficie regada con agua residual en los tres Distritos del valle de Tula (CONAGUA, 2010),

Distrito de Riego Superficie,ha  No. de usuarios  Valor de la cosecha M$/afio
Tula, DR 003 51,825 18,317 773
Alfajayucan, DR100 40,473 9,905 506
Ajacuba, DR 112 8,500 1,845 44
TOTAL 84,500 51,107 1,455

Lo que destaca de la situacion anteriormente descrita, es el reiso no intencional de las aguas residuales
para consumo de la poblacion. Si bien, la condicion en las fuentes de abastecimiento del Valle de Tula
no es grave aun, existe preocupacion, pues se desconoce si la capacidad natural de los suelos para la
depuracién pueda ser en un futuro rebasada o, simplemente, se detenga. De ahi, la importancia del
estudio integral de los mecanismos de depuracion del agua residual para tomar acciones que garanticen
un suministro seguro de agua a mas de 520,000 habitantes del Valle de Tula. El proceso de depuracion
que se observa es semejante al empleado en los sistemas naturales de tratamiento denominados Soil

Aquifer Treatment.

SISTEMAS DE TRATAMIENTO NATURAL (SOIL AQUIFER TREATMENT o SAT)

El SAT es un sistema de tratamiento natural en el cual, el agua residual, previamente tratada, se infiltra
al suelo con el fin de ser depurada en la zona no saturada o vadosa. El uso del sistema SAT ha cobrado
gran importancia a nivel mundial, donde el concepto de redso se plantea como necesario y fundamental
para el manejo de los recursos hidricos. Actualmente, existen instalaciones productivas que utilizan el
sistema SAT en Israel, Estados Unidos y Espafia, cuya operacion por decadas ha demostrado capacidad
para remover efectivamente diversos contaminantes de las aguas residuales (Amy y Drewes, 2007;

Oren et al., 2007; Fox et al., 2006; Clara et al., 2004; Quanrud, et al., 2003, entre otros)
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Las interacciones del agua, suelo, plantas, microorganismos y atmoésfera con el agua residual, se
manifiestan mediante procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que transforman o inactivan los
contaminantes. Estos fendmenos son muy similares a los utilizados en las plantas de tratamiento en los
procesos de filtracidn, de sorcion, el intercambio idnico, la precipitacion, la oxidacion, la reduccion
quimica y biodegradacion (Downs, 2000; Drewes et al., 2000; Pyne, 1994; Bouwer et al., 1998; Oron,
2001). Ademas, en el suelo se presentan procesos de depuracion por fotosintesis, fotoxidacion y
asimilacion por plantas y cultivos (Metcalf y Eddy, 1995). De manera analoga a los sistemas SAT, el
suelo del Valle de Tula, remueve o transforma por los procesos mencionados, gran parte de los
contaminantes contenidos en las aguas residuales (Downs et al., 2000; Friedel et al., 2000; Siebe y

Cifuentes, 1995).

COMPUESTOS ORGANICOS

A nivel mundial, existe una gran cantidad de compuestos organicos presentes en las aguas residuales,
Kolpin et al. (2002) sefialan que existen mas de 70,000 compuestos sintéticos de uso diario. Para
algunos de ellos, se conocen relativamente bien sus efectos y métodos de remocién por lo que se
encuentran regulados por diversos organismos e instituciones internacionales y nacionales como son la
Organizacién Mundial de la Salud, United States Environmental Protection Agency (U.S. EPA),
Commission for European Communities y la Secretaria de Salud. Sin embargo, existen otro tipo de
compuestos organicos no legislados, denominados contaminantes emergentes y de los cuales se conoce
poco sus efectos tdxicos (a mediano y a largo plazo) y casi nada de su comportamiento. Los
contaminantes emergentes son definidos por Barceldo (2003) como aquellos “contaminantes no
regulados pero candidatos a serlo en el futuro por sus posibles efectos potenciales a la salud humana y

a los ecosistemas”, forman parte de productos de uso diario, como son farmacos, productos para el
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cuidado e higiene personal, asi como compuestos con efectos de disrupcion endocrina como son los
aditivos de gasolinas, plastificantes y detergentes, entre otros. El estudio de la presencia de los
compuestos organicos emergentes en el ambiente ha cobrado gran interés en las Gltimas dos décadas.
Estos estudios se han realizado principalmente en ecosistemas acuaticos de Estados Unidos (Kolpin et
al. 2002) y de Europa (Barcelo, 2003) con la finalidad de establecer limites en sus descargas y

consumos a nivel mundial (Suthersan y Payne, 2005).

ASPECTOS GENERALES DE LA CONTAMINACION POR COMPUESTOS ORGANICOS

La produccion de compuestos orgéanicos sintéticos se ha incrementado de manera proporcional al
crecimiento de la poblacion, al aumento de la demanda y consecuentemente de la industria productora
de nuevos materiales y productos. A pesar del aspecto positivo de progreso que conlleva su uso
representan por su alta incidencia un problema de contaminacion de la atmdsfera, la hidrosfera, los
suelos y de los sedimentos (Galan et al., 2003). En el caso de los contaminantes emergentes, su
caracteristica mas relevante es que no necesariamente tienen que persistir en el ambiente para causar
efectos negativos, ello debido a que las elevadas tasas de transformacidn/renovacion pueden ser

compensadas por su continua introduccion al ambiente (Barcelo, 2003).

De manera general, los contaminantes emergentes de origen antropogénico entran al ambiente a traves
de los efluentes derivados de los procesos de manufactura, la inadecuada disposicion de los mismos,
por derrames accidentales y por consumo y su desecho a través de la orina. Se considera que las aguas
residuales municipales son el principal aporte al ambiente, ya que la mayoria de las plantas de
tratamiento no eliminan estos contaminantes ni sus metabolitos y pueden, por lo mismo, entrar a los

ecosistemas acuaticos y al agua subterranea (Kimmerer, 2004).
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De los retsos de agua residual municipal, el uso para riego agricola es el mas comun en todo el mundo;
en primer término debido a la alta demanda de agua por esta actividad y en segundo, por la carencia
misma del recurso en zonas donde se requiere el riego. En paises desarrollados, el reuso agricola se
practica empleando siempre agua tratada a nivel secundario como minimo. En contraste, en paises en
desarrollo, muchas veces se emplea agua residual sin tratamiento alguno o parcialmente depurada. Ello
ocurre tanto en paises con escasos recursos hidricos como en zonas con agua en abundancia,
simplemente por la falta de saneamiento (Jiménez et al., 2010). No existe un inventario completo sobre
el relso de agua para riego agricola, pero se estima que a nivel mundial se practica en 7% de la
superficie total bajo riego, es decir, en 20 millones de hectareas (WHO, 2006); aunque esta proporcion
seria mucho mayor si s6lo se consideran los paises en desarrollo. Para poner en perspectiva la
importancia del empleo del agua residual sin tratar Jimenez y Asano (2008) sefialan que ésta es 6 veces
mayor en términos de area que el empleo de agua tratada y 10 veces en términos de volumen. Dado que
en un futuro se espera que el redso de agua incremente por diversos motivos, incluido el cambio
climatico (Bates et al., 2008), preocupa el posible ingreso de contaminantes emergentes al ambiente
por el uso de agua residual tratada o sin tratar, ya que en ambas se encuentran los contaminantes
emergentes, aunque en menores concentraciones en la primera. En particular preocupa que por este
medio se contaminen fuentes de suministro ubicadas cerca de los terrenos de cultivo. Los
contaminantes emergentes son compuestos que recientemente han captado la atencion cientifica por
encontrarse ampliamente distribuidos en el ambiente, casi siempre en concentraciones muy bajas. Esta
preocupacion radica en que estos contaminantes han sido relacionados con dafios sistémicos y con
procesos de disrupcién endocrina de tipo sexual en diversas especies acuaticas, aves y ocasionalmente
en mamiferos (Oaks et al., 2004; Fent et al., 2006; Boehme et al., 2010; Planell¢ et al., 2011). Los
compuestos que se catalogan como contaminantes emergentes son muy diversos. Entre éstos se

encuentran el di(2-etilhexil)ftalato (DEHP) y el 4-nonilfenol (4-NP) cuya ubicuidad ha sido
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evidenciada al encontrarlos con frecuencia en agua residual, agua superficial y el suelo de diversas

partes del mundo (Barceld y Petrovic, 2008; Clarke et al., 2011; Chavez et al., 2011). Las principales

caracteristicas de estos compuestos se muestran en el

Cuadro 1.

Cuadro 1 Caracteristicas fisicas y quimicas del DEHP y el 4NP

PM pKa. Solubilidad en agua log Koy H
Compuesto (g/mol) (mg/D) (Pa m¥ mol)
4-NP
) % 220  10.3 5.43 45 0.17
DEHP
S0 -} B 41x10? 7.5 0.84

CH,3

PM: peso molecular

pKj: constante de disociacion acida

log Kow: logaritmo del coeficiente de particion octanol-agua
H: constante de la Ley de Henry

El DEHP es un éster del acido ftalico, usado como agente plastificante, poco soluble en agua pero muy
soluble en sangre y en lipoproteinas (BGS, 2011). EI DEHP se considera carcinégeno, mutagénico,

disruptor enddcrino y contaminante ambiental prioritario (USEPA, 2010; USEPA, 2011). La
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Organizacién Mundial de la Salud (OMS) establece un valor maximo permisible en agua para consumo
humano de 8 pug/L (WHO, 2011). Por su parte, el 4NP es ampliamente usado en pesticidas agricolas y
se reporta como metabolito de la degradacion anaerobia de detergentes. ES un compuesto
medianamente polar, anfipatico, persistente en sedimentos y con alta tendencia a la bioacumulacion.
Los efectos en la salud por la exposicion a este compuesto han sido demostrados en condiciones de
laboratorio (Barlocher et al., 2011; Migliarini et al., 2011). En los organismos, el 4NP puede mimetizar
a las hormonas estrogénicas, induciendo mutaciones principalmente en organismos acuaticos
(Verderame et al., 2011). A pesar de lo anterior, la OMS no contempla aln este compuesto dentro de

sus criterios para agua de consumo humano.

Los mecanismos involucrados en la retencién y movilidad en el suelo del DEHP y el 4NP no han sido
aun bien elucidados. Por ser hidrofébicos (log Ko > 2, Van Deuren et al., 1997), ambos compuestos
podrian ser retenidos en el suelo por particion hacia la materia organica durante el riego con agua
residual. Sin embargo, la fraccion mineral del suelo también puede jugar un papel importante, ya que
en funcién del pH, el contenido y clase de arcillas y/o de 6xidos de hierro se puede favorecer la
adsorcion mediante otros fendmenos como los electrostacticos. La adsorcion de esta clase de
compuestos no solo ocurre en el suelo, sino que los contaminantes pueden adsorberse en las particulas
coloidales y la materia organica disuelta en el agua (Sirivithayapakorn y Limtrakul, 2008). Xu et al.
(2008) han encontrado retencion del DEHP en el horizonte superficial del suelo, donde hay mayor
contenido de materia organica. Para el 4NP y sus isébmeros se ha reportado la adsorcion en sedimentos,
siendo mayor conforme aumenta el contenido de sales ibnicas, asi como la concentracién y
aromaticidad de los &cidos humicos en la composicion de la materia organica del sélido (Li et al.,
2011). Mas aun, Brown et al. (2009) determinaron una baja movilidad del 4NP en suelos mejorados

con biosolidos, en los que se cumplen las condiciones arriba mencionadas. A pesar de todo lo anterior,
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existen diversos trabajos que reportan la presencia de ambos compuestos en cuerpos de agua cercanos a
sitios de riego con agua residual (Siemens et al., 2008; Gibson et al., 2007), por lo que se advierte la
necesidad de entender con mas detalle los mecanismos mediante los cuales estos compuestos pueden

ser retenidos o movilizados en el suelo.

Estudios realizados por Elizalde (2003), Gibson et al. (2007), Silva (2008) y Jiménez et al. (2008)
reportaron la presencia de algunos contaminantes emergentes en el agua de abastecimiento del Valle de

Tula, mismos que no son considerados en las normas de agua potable (Tabla 0.2).

Tabla 0.2 Disruptores enddcrinos detectados por arriba de los limites de cuantificacién

(Silva, 2008; Gibson, et al., 2007)

Fuente de N . . . 17 p-
Municipios abas(trig i/T;ento (ﬁg’;\}i) ng/oi?n B '?;Z?IC_’I)'A Butil tzig(;:_l;talato DEHP (ng/L) E(i]tgr /oLn)a e?':]rga/cll_i )ol
Mam’“l"tas <LDD <LDD  <LDD 1.64 <LDD <LDD
Tula de Iturbe 9.46 0.65 <LDD <LDD <LDD <LDD  0.02
Allende San Francisco
Bojay 13.0 0.55 1.3 <LDD <LDD <LDD <LDD
Tezontepec El Puedhe 2.93 0.5 <LDD <LDD 92.5 0.35 0.07
Cerro Colorado 1.82 0.76 2.15 4.46 70.45 0.26 0.06
Francisco I. El Rosario <LDD 0.6 2.9 <LDD <LDD 0.21 0.05
Madero El Mexe 8.34 <LDD <LDD <LDD <LDD 0.24 0.06
san Teofani <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD
Salvador Caxuxi 2.52 0.77 <LDD <LDD 103.6 <LDD <LDD
San Salvador 3.01 0.8 <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD
Bothibaji No. 1 5.02 1.1 1.55 <LDD <LDD <LDD <LDD
Actopan San lIsidro 4.07 1 1.0 1.77 <LDD <LDD 0.04
Pozo Grande 3.86 0.3 1.34 <LDD <LDD <LDD <LDD
Limite de deteccion LDD 0.5 0.1 0.25 0.5 25.0 0.01 0.005
Limite de cuantificacion LDC 1.0 0.3 0.5 1.5 50.0 0.03 0.01

Lo importante de destacar del trabajo de Gibson et al. (2007) y Silva (2008) es que las concentraciones

detectadas en el agua residual de DEHP, 4NP, bisfenol-A, triclosan, estrona y estradiol se encontraron
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por arriba de las reportadas en Europa y Canada (Voguelsang et al., 2006; Lagana et al., 2004; Gémez

et al., 2007; Samsge et al., 2004; Servos et al., 2005; Ternes et al., 2007).

ATENUACION NATURAL DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS

Un aspecto importante del que es parte esta investigacion son los procesos de atenuacion natural de los
compuestos organicos (Tabla 0.3). Esta puede presentarse por diferentes mecanismos tales como
biodegradacion, transformaciones quimicas, dilucion, dispersién o adsorcion en el suelo (EPA, 1996,
Kimmerer, 2004; Birkett y Llester, 2003). En este sentido la literatura sefiala que la remocion de
compuestos organicos en suelos se realiza principalmente por biodegradacion y adsorcion (Amy vy
Drewews, 2007; Quanrud et al., 2007; Grinheid, et al., 2005; Nema et al., 2001; Ruetschi, 2000 y

Quanrud et al., 1996).

l@l

Volatifizacion

Descomposicion
quimica

Cuerpo de agua

Tabla 0.3 Diagrama de algunos procesos importantes que influyen en el destino y transporte de un contaminante (c)
durante su infiltracion vertical en el suelo (Eweis et al., 1998).
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REMOCION DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS EN EL VALLE DE TULA

Especificamente en el Valle de Tula, Downs et al. (2002) mencionan que la remocion de compuestos
organicos y otros contaminantes durante la infiltracion al suelo ocurre por adsorcion en la materia
organica del suelo y superficies minerales presentes mientras que la biodegradacion ocurre en suelo y
sedimento. El suelo irrigado parece actuar como un sistema lento de filtracion por arena con actividad
bioldgica significativa y tiempo de residencia en el orden de varias horas a unos dias. La dispersion
horizontal amplia el potencial de evaporacion (2,087 mm media anual) y la alta intensidad de la luz del
sol facilita la evaporacion del agua, la volatilizacion de xenobiéticos ligeros y la remocion de los
compuestos fotoreactivos por fot6lisis. Considerando la alta carga y méas de diez décadas de irrigacion
con aguas residuales en el Valle de Tula, la remocion de los contaminantes por infiltracion-flujo del
agua subterranea es sorprendentemente efectiva; los filtros de arena de carga lenta que hay en las
plantas de tratamiento no funcionan tan bien ni por tanto tiempo, lo que sugiere que en el Valle de Tula
existen condiciones de operacion poco usuales y eficientes que merecen una investigacion mas

completa.

ADSORCION

La adsorcion es la atraccion y retencion de un compuesto (adsorbato) sobre una superficie (adsorbente),
generalmente en sistemas liquido/solido o gas/solido (Bennett, 2004). La adsorcion es un mecanismo
de atenuacion ampliamente reconocido, que se origina en las interacciones fisicoquimicas de los
solutos hidrofdbicos e hidrofilicos con superficies de los minerales o con la materia organica de los
sedimentos y suelos. La adsorcion es afectada por las propiedades del soluto, del suelo y las
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condiciones ambientales. Es un proceso que involucra a las interacciones electrostaticas de los grupos
de contaminantes cargados positivamente con las cargas negativas de la materia organica contenida en
los suelos (Cirja et al., 2007). La estructura quimica del compuesto generalmente dicta el mecanismo y

la magnitud de la adsorcion.

ESTUDIOS DE ADSORCION DE COMPUESTOS ORGANICOS

La adsorcién es uno de los procesos que controlan la remocion de compuestos organicos en suelos
(Amy y Drewes, 2007, Smernik, 2005; Angley et al., 2002). De acuerdo con Nelson et al., 2000 el
transporte de los contaminantes organicos en el suelo estd determinado por diferentes factores como
son la naturaleza de los compuestos, la profundidad del perfil del suelo y la variacién de las
caracteristicas del suelo (Tabla 0.4). De hecho, los contaminantes tienen la capacidad de formar
complejos con la materia organica, mismos que se pueden romper y readsorber en los suelos. Asi, los
compuestos con un coeficiente octanol-agua Ko,>3 pueden ser removidos por adsorcién en arena hasta
en un 80% aungue en la practica los valores de remocion suelen ser altamente variables y no
consistentes. Nakada, et al. (2007) menciona que la hidrofobicidad es un factor importante que
favorece la adsorcion, este factor afecta también la movilidad de contaminantes en suelos ya que los
compuestos mas hidrofébicos son los que pueden quedar adsorbidos a las particulas del suelo (Lee, et
al., 2002). Sin embargo, no sélo los compuestos hidrofébicos son retenidos en suelos. En efecto,
Ahmad et al., (2005) estudiaron la adsorcion de pesticidas hidrofilicos en suelos encontrando que
muchos de ellos poseian elevados coeficientes de biodegradacion. La mayoria de los estudios de
adsorcion de compuestos organicos en suelos se enfocan a pesticidas, tales como: atrazina, fluometuréon
carbofurén, fomesafen, glifosato, 2,4-D (Villada, 2006; Krutz et al., 2004; DeSutter et al.,, 2003;

Ranking et al., 2003; Candela et al., 2003; Castillo, et al., 2003; Guo et al., 2003; Prata et al., 2003;
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Guillén, 2001), o bien, a precursores de produccion de plaguicidas como lo son el 2,4-diclorofenol

(Yang et al., 2004), y a compuestos de uso industrial como el TCE y MTBE (Quinlivan et al., 2005).

Tabla 0.4. Trabajos recientes en el estudio de adsorcion y suelos

Autor(es) Adsorbente Adsorbato

Zhang et al., 2007 Sélidos sintéticos Surfactantes

Hernandez et al., 2007 Suelos del mediterraneo Diazinon, Dimatoato, malation y metidation

Indraratne et al., 2007 Arcillas modificadas Catecol e hidroquinona (dihidroxibencenos)

Guillén, 2006 Suelos Atrazina

Pavoni, et al., 2006 Carbén activado 14 organoclorados

Bodmann et al., 2004 Oxisol (suelo) acidos himicos

Ying, et al., 2003 Sedimentos 5 disruptores enddcrinos (bisfenol A, 178
estradiol, 17 a ethinilestradiol, 4ter octilfenol, 4 n
nonilfenol)

Candela, et al., 2003 Arenas limosas 24-D

Guo, et al., 2003 Suelos chinos Fomefasen (plaguicida)

PRUEBAS DE ADSORCION EN SISTEMA LOTE

De acuerdo con Mansell et al. (2004), las pruebas batch proporcionan informacién sobre el potencial
de sorcidn entre el adsorbente (suelo) y el adsorbato (compuesto organico). El estudio de la adsorcion
es posible mediante el conocimiento de su isoterma correspondiente, que es la curva de concentracion
adsorbida por gramo de adsorbente contra concentracién de soluto en equilibrio durante un proceso a
temperatura constante, es decir, la relacién entre la cantidad de sustancia adsorbida por un adsorbente y

la presion o concentracion de equilibrio a una temperatura constante.

PRUEBAS EN COLUMNAS EMPACADAS

Los ensayos o simulacion en laboratorio en columnas empacadas con suelo son una forma eficiente de

estudiar los procesos de movilidad o retencion de los compuestos organicos. Por ejemplo: Rietschi
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(2000) estudio la remocidn del carbono organico disuelto en un SAT, utilizé columnas de acero
inoxidable en el laboratorio. Concluyd que las dos terceras partes de la remocion ocurren en la zona no
saturada por adsorcion y el resto en la superficie del suelo por biodegradacion. Las caracteristicas
fisicas de las columnas para estudiar la adsorcion varian de acuerdo con el tipo de contaminante
(adsorbato) y el material que lo remueve (adsorbente). Tedricamente, se considera que el didmetro de la
columna debe ser por lo menos 10 veces el diametro de la particula de mayor tamafio del suelo (2mm)
y su altura debe ser por lo menos dos veces el tamafio del diametro (Depatment of the Army, 1986). La

Tabla 0.5 resume algunos resultados de trabajos al respecto y que son similares al presente estudio.

La Tabla 0.5 muestra la variedad de materiales y longitudes usadas en estudios relacionados a la
capacidad de adsorcion de diferentes matrices (suelo, carbon activado, arcillas) y el material de la
columna (vidrio, acero o PVC) esté en funcion del contaminante por analizar, es decir, para estudio de
microorganismos, materia organica y metales pesados las columnas son mucho mas largas llegando
hasta los 2.5 metros (Castillo, et. al., 2000), mientras que para el estudio de compuestos organicos se

utilizan columnas cortas de 15 a 55 cm (Dudal, et. al., 2003 y Guo, et. al., 2003, respectivamente).

Para el presente estudio se requirié un material de la columna que no interfiriera con los plastificantes
(DEHP) por ello la columna que se ajustd a esta necesidad fue la utilizada por Prado (2006), SR 25 AB

de Pharmacia Fine Chemicals (Figura 0.1).
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a) Esquema de la columna SR25AB b) Empacado de lacolumna

Figura 0.1. Esquema de la columna usada por Prado, 2006, (SR 25 AB), Pharmacia Fine Chemicals. a) en ambos
extremos se observan los émbolos que permiten variar la longitud de empacado del suelo; b) se muestra el empaque
de columna por el método establecido por la OCDE en la guia 312.
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Tabla 0.5 Resumen de los estudios de suelo en columnas de laboratorio

Columnas

L (%]

Material (cm) (cm)

L/g

Tipo de

suelo

Tipo de
flujo
aplicado

Constituyente

Efluente estudiado

Porcentaje

de Observaciones Referencia

Remocion

Vidrio
Borosilicato

12

volcanico

Nitrégeno y sus

continuo .
derivados

sintético

La capacidad de
adsorcién de nitratos
en “La Loma” es
afectado por la
préctica agricola que
afectan la CIC del
suelo

NE Prado, 2006

Acero
inoxidable

4.6

arenoso

sintético NE Azul de metileno

NE - Karaca, et. al., 2005

Acrilico 20 1.91*

1.0

arenoso

Compuestos

continuo s
organicos

sintético

Método conv
eniente para
adsorcién de
compuestos
organicos en suelos.

NE Ahmad, et. al., 2005

Vidrio 142 254

55

arenoso

Cloratoy

continuo
perclorato

secundaria

Utilizan cargas
hidratlicas altas

Logan and Kim,

99 % 2005

Acrilico 100 11*

arenoso

agua

: Varios
residual

intermitente

60 % de

La eficiencia de
remocion varia
dependiendo de las
caracteristicas del
suelo y del efluente
de agua residual

DOC Cha, et. al., 2004

Plexiglas 30 6.5*

4.6

arena
silice

secundario intermitente Esteroides

Adsorcion es el
principal mecanismo
80 de remocién de las
hormonas
estudiadas.

Mansel], et. al.,
2004

Plexiglas 30  6.5*

4.6

arena
silice

secundario intermitente Materia orgénica

La mayor parte de
remocioén biolégica
se produce en los
primeros 30 cm de

Rauch and Drewes,

NE 2004
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Columnas

L (%]
(cm) (cm)

Porcentaje
de Observaciones
Remocion

Tipo de
flujo
aplicado

Constituyente
estudiado

Tipo de
suelo

Efluente Referencia

Material L/ o

infiltracion.

NE

150

10

15

NE

sintético continuo

Metales pesados

NE

Factor mas
influyente en la
adsorcion de metales
es la concentracion
en la solucion.

Lee, et. al., 2004

PvC

20

4.6*

4.3

NE

NE intermitente

Compuestos
orgéanicos

NE

Movimiento de
compuestos
organicos es

retardado por las
propiedades de
adsorcién del suelo.

Castillo, et. al., 2003

Vidrio

15

4.8*

1.76

arena de
Ottawa

sintético continuo

Pentaclorofenol

NE

Las columnas fueron
empacadas con
condiciones biodticas
y abiéticas.

Dudal, et. al., 2003

PVvC

55

7.5*%

varios

sintético  intermitente

Compuestos
organicos

NE

El pH del suelo fué
mas importante que
la materia organica
para la adsorcién del
compuesto
estudiado.

Guo, et. al., 2003

PVvC

200

10

20

arcilloso

sintético  intermitente

metales

NE

La arcilla natural
influye en la
propiedades de los
suelos.

Al -Subu, et. al.,
2003

Acero
inoxidable

12.4

2.2

6.2

franco
arenoso

primario continuo

Naftalina

NE

La fuerza i6nica y la
velocidad del agua
tienen efecto en la
adsorcion.

Lee, et. al., 2002

pPvC

100

200

18.5*

areno
limoso

secundario continuo

Tasas de
infiltracion

NE

Es necesario realizar
ensayos de
infiltracién en
escenarios reales

Vallejos, et. al.,
2001
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Columnas

Tipo de Tipo de Constituyente Porcentaje
L O P Efluente flujo Y de Observaciones Referencia
Material Yo suelo aplicado estudiado Remocién
(cm) (cm) P
(plantas piloto)
12%%' 5.2, h;fs?s or ;\rfij:rg Q0 80-90 % de Agua recuperada por
pvC 18.5* 10y limo Y secundario intermitente & DB O’ ! DQOy  SAT es apta parauso Castillo, et. al., 2000
y 16 oY DBO en riego
250 arenoso coliformes
s N 2/3 de la remocion
. Ac.ero NE NE - NE primario continuo Carbqn organico 85 % de ocurren en la zona no Riietschi, 2000
inoxidable disuelto COD -
saturada (adsorcién)
Es muy importante
plexiglas 10 7.6* 14 arenoso primario intermitente Virus NE alternar I.OS ciclos de Jin, et. al., 2000
agua-aire para la
adsorciéon
La biodegradacion es
NE 100 14 72 arenoso  primario intermitente Carbqn OTBAMICO NE el proceso d orr.u/nante Drevwes and Fox,
disuelto en la eliminacién de 1999
COD
Materia 60 % DBO,
arena . 60-90 % de  Importancia de los
silice y organica, nitrégeno  estudios a escala de
Plastico 70 15* primario  intermitente nutrientes y . Rovirosa, 1999
arena de . y laboratorio y plantas
organismos ; 1
playa coliformes 97 % de piloto.
fosfato
L Longitud @ Diametro * Diametro interno BDOC Carbén organico disuelto biodegradable
plexiglas (termopléstico de acrilico) NE (No Especificado) Al (Acero Inoxidable) PVC (Cloruro de Polivinilo)
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CASO VALLE DE TULA

Actualmente, el Valle de Tula recibe un flujo promedio de 55 m*/s de agua residual (CONAGUA,
2007), la cual se distribuye para el riego por medio de un complejo sistema de presas y canales, de los
cuales 204 km se encuentran sin revestir. Parte de esta agua se infiltra al suelo, durante su recorrido
por mas de 858 km de canales (CONAGUA, 2002), su almacenamiento en presas y por el excedente
del riego en las parcelas. Esto provoca la recarga incidental del acuifero en una cantidad estimada por
el British Geological Survey (1998) en mas de 25 m®/s, mismas que indujo a la elevacion del nivel
fredtico en mas de 10 metros. Por ello, emergieron varios manantiales con gastos desde 40 hasta 600

L/s, de los cuales se abastece la poblacion local (BGS, 1999).

LOCALIZACION

El Valle de Tula corresponde al Distrito de Riego 003, que se ubica al centro suroeste del estado de
Hidalgo (Figura 0.2), a 90 km al norte de la Ciudad de México, entre los paralelos 19°40° Y 20° 29’ de
latitud norte y los meridianos 99° 27 y 99° 57° de longitud oeste, con una altitud media de 1895 msnm

(CNA, 2004). La extension del Distrito de Riego 003 es de 51,825ha (CONAGUA, 2007).

FISIOGRAFIA

De acuerdo con el esquema de regionalizacion del INEGI la region de estudio pertenece al Eje
Neovolcénico, la principal planicie del DR 003 es el valle de Tula-Actopan el cual abarca casi la
totalidad de la zona de riego. Esta zona esta limitada al norte por el valle de Ixmiquilpan, al este por el
valle y la sierra de Actopan, al oeste por la sierra de Xinthé y al sur por el Estado de México. El valle

de Tula tiene una direccion noroccidental y escurren sus aguas al rio Tula (CNA, 2002).
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Figura 0.2. Localizacién del DR-003 Valle de Tula sefialando los Distritos de riego que usan el agua residual
producida por la Ciudad de México Adaptado de: BGS et al., 1998.

CLIMA

El clima en la region de acuerdo a Képpen, se clasifica como un clima seco semiarido. La temperatura

media anual para esta zona se estima en 18.3° C. La precipitacion media anual calculada para la zona es

de 450 mm. Para esta area se ha calculado una evapotranspiracion media anual de 2,087mm (CNA,

2002).
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EDAFOLOGIA

En el DR-003 se identifican cinco clases de suelos dominantes: Leptosol, Feozem, Fluvisol, Regosol y
Vertisol (Mufioz, 1999; Tabla 0.6), de los cuales Siebe (1994) destaca a los suelos Leptosoles, Feozem

y Vertisoles por su importancia agricola.

Tabla 0.6. Grupos mayores y unidades de suelo reconocidas en la zona de estudio (Mufioz, 1999)

LEPTOSOL FEOZEM FLUVISOL REGOSOL VERTISOL
Litico Haplico Eutrico Edtrico Eutrico
Eutrico Calcarico Calcarico Calcarico
Molico

Rendzinico

La zona se caracteriza por tener suelos que se localizan sobre una capa de sedimentos aluviales.
Aproximadamente el 90% de ellos presentan una textura franco-arenosa, mientras que el resto tiene una
textura arcillosa. Son suelos ligeramente alcalinos y con una capacidad media-alta de intercambio
ionico. En la Tabla 0.7 se presentan algunas de las propiedades de las principales clases de suelo que
influyen en la capacidad de sorcion de éstos, como lo es el contenido de arcillas y la cantidad de

materia organica.

Tabla 0.7 Algunas caracteristicas de los suelos del Valle de Tula

Pardmetro Leptosoles Feozems Vertisoles

pH 6.9-8.1 7.4-8.0 6.9-8.4

Materia orgénica 3.1-6.4 1.6-4.5 3.8-56,5

Textura Franco arenosa a franco  Franco arenosa a franco Arcilla limosa a arcilla
arcillosa arcillosa

Profundidad Poco profundos Media Profundos
(0-30cm) (20-110cm) (=110cm)

Productividad baja media a alta alta

Fuente: Siebe, 1994 en Jiménez et al., 2004
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GEOLOGIA

La zona de estudio estd formada por un valle dividido por serranias, cerros separados y aislados. La
mayor parte de estas elevaciones estan constituidas principalmente por rocas volcanicas y rocas
sedimentarias marinas. Las rocas sedimentarias marinas son, de abajo hacia arriba: la formacion El
Doctor del Cretécico Inferior (calizas), las formaciones Soyatal y Cuautla del Cretacico Superior
(calizas y capas de arcilla) y la formacién Mexcala del Cretacico Superior (limonitas, lutitas, calizas y
areniscas). El Terciario esta representado por rocas clasticas continentales y volcénicas, mientras que
el Terciario superior por rocas volcanicas procedentes de derrames densos y vesiculares de basaltos
andesiticos, de olivino y piroxeno, afectados por fracturamiento e intemperismo que les concede una
permeabilidad secundaria y al Cuaternario corresponden los materiales clasticos con calizas lacustres,
ceniza volcénica y derrames de lava las cuales se encuentran en las partes de bajas pendientes dentro

del Valle de Tula (CNA, 2002).

HIDROLOGIA SUPERFICIAL

El DR 003 hidrolégicamente se localiza en la cuenca alta del rio Panuco (CONAGUA, 2004) y
aprovecha las aguas de tres corrientes de régimen perenne (jError! No se encuentra el origen de la
referencia.) que cruzan la zona con una direccion preponderante de sur a norte y que son: los rios
Salado, Tula (con sus afluentes: el Salto, Tepeji, Rosas y Tlautla) y Actopan. El rio Salado recibe las
aportaciones de los tuneles de Tequisquiac que por el Gran Canal drenan las aguas residuales
provenientes de la cuenca cerrada de una parte del Estado de México y de la ciudad de México. El agua
residual es transportada hasta Atitalaquia de donde se deriva parte de la misma hacia el DR 003. Aguas
abajo, el Gran Canal descarga al rio Tula a la altura de la localidad Mangas.

El rio Tula, que lleva el nombre de “El Salto” desde la salida artificial del Tajo de Nochistongo lleva

las aguas negras del Emisor Central hasta la presa Requena, sitio donde toma el nombre de rio Tula y
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recibe aportes del rio Salado y del rio Hondo. El rio Tula desemboca al final en el Golfo de México

siendo el afluente més importante del rio Panuco. El rio Actopan, por su parte, es conocido aguas

arriba como arroyo Chicavasco. En las cercanias del poblado de Actopan cambia de nombre por el de

rio Actopan, continua hacia el noroeste, y desemboca a la presa Debodhé de donde continGia su

recorrido hasta unirse al rio Tula (Castillo, 1997).

HIDROLOGIA SUBTERRANEA

Los estudios geohidroldgicos sefialan la presencia de tres acuiferos en el Valle de Tula (Figura 0.3)

cuyas caracteristicas principales se resumen en la Tabla 0.8.

Tabla 0.8 Caracteristicas de los tres acuiferos del Valle de Tula (Jiménez et al., 1999)

Acuifero Ubicacién Caracteristicas Geologia Recarga
1. Tipo Enlaregion del poblado  Acuifero somero. Aluviones cuaternarios de  Principalmente de las
libre de Tula Profundidad variable origen fluvial, sobre rocas infiltraciones del agua de
piroclasticas intercaladas lluvia, de agua de riego y
con calizas lacustres, del flujo de agua
arcillas y arenas subterrdnea
2. Acuifero Al sur de Tlahuelilpan, Nivel freatico somero, En basaltos fracturados, Por los canales y por los
principal, abarca la zona del en su mayoria aunque al ~ con depdsitos superficiales  rios Tulay Salado, y por
confinado poblado Mangas y sureste se profundiza por  de arcillas. Rocas calizas agua proveniente del riego
continda al norte de topografia y por (Mixquiahuala)
Mixquiahuala, contindla  encontrar rocas con
por Tepatepec hasta mayor permeabilidad
Actopan
3. Acuifero A partir de la zona del Sus caracteristicas Constituido por calizas Por la topografia recibe
profundo poblado Mangas hacia el  hidréulicas no esté bien cretacicas profundas, que escurrimientos

poblado de San Salvador

definidas ya que existen
pocos pozos que han
penetrado este acuifero

subyacen a la formacion
Tarango y a los depositos
aluviales

superficiales y descarga de
agua subterranea. El flujo
subterraneo general es de
sur a norte.
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Figura 0.3. Zonas en las que predomina los diferentes acuiferos (sefialados en la figura como manto freatico). El
manto freatico No.1 es el que aporta mayor gasto para el consumo humano, comparado con los demas.
(Jiménez et al., 1999 modificado por Martinez, 2007)

CARACTERISTICAS DEL AGUA RESIDUAL Y DEL AGUA DE ABASTECIMIENTO DEL
VALLE DE TULA

Entre las investigaciones respecto de la calidad del agua de abastecimiento destaca el trabajo de
Jiménez et al. (1997) donde se analizd el abastecimiento para consumo humano. En un estudio
realizado por Jiménez et al. (1997) aplicaron el indice del Potencial de Contaminacién Organica para
definir los plaguicidas de mayor riesgo para los recursos hidricos pero al medirlos, concluyeron que en
el agua no se encuentra atrazina, carbofurano ni acido 2,4-diclorofenoxiacético. Sin embargo, también
en paralelo reportaron la presencia de trazas de contaminantes organicos no identificados tanto en las
aguas residuales que se vierten en los suelos del Valle de Tula como en las aguas de consumo humano
(Cifuentes et al., 1997; British Geological Survey et al., 1998; Jiménez et al., 1996; Jiménez et al.,
1999; CEPIS et al., 2002). Jiménez et al. (2008) reportaron la presencia de farmacos y disruptores
endocrinos (acido salicilico, carbamazepina, triclosan, butilbencil ftalato, ibuprofeno y naproxeno) en
12 pozos, 2 norias y 4 manantiales en el Valle de Tula, lo cual evidencia que la capacidad

amortiguadora de los suelos es limitada.
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CAPITULO 4. METODOLOGIA

Este trabajo de tesis partio de la seleccion de aquellos compuestos que sirvieran para evaluar la
capacidad de sorcion de los suelos y que estuvieran presentes en las aguas residuales en cantidades
cuantificables (por arriba del limite de deteccion del equipo). Una vez seleccionados hubo que
implementar las técnicas de extraccion, deteccion y cuantificacion de los compuestos. A la par se
seleccionaron los suelos a evaluar con base en la representatividad y extension de los mismos en el
valle de Tula. Posteriormente se caracterizaron los suelos para evaluar aquellas propiedades que
pudieran influir positiva o negativamente a la adsorcion de los compuestos en el suelo y a su movilidad.
Los suelos fueron caracterizados y esterilizados con rayos gamma para reducir la biodegradacion
durante la experimentacion. La experimentacion se llevo a cabo en pruebas en batch para determinar la

sorcion y en columnas empacadas para evaluar la movilidad.

SELECCION DE COMPUESTOS ORGANICOS ESPECIFICOS

Con la finalidad de seleccionar aquellos compuestos que sirvieran para este estudio se recopild
informacidn acerca de los compuestos organicos reportados en el agua de riego y en la de suministro
del Valle de Tula. Asi, a partir de los compuestos detectados en estudios anteriores (Siemens et al.,
2008; CEPIS et al., 2002; Downs et al., 2000; Jiménez et al., 1999; Sotomayor, 1998; British
Geological Survey et al., 1998; Cifuentes et al., 1997; Siebe et al., 1994) se construyd una base de
datos con 272 sustancias. En dicha base se capturaron los sitios donde se detectaron los compuestos y

su concentracion.

Posteriormente, de los 272 compuestos se descartaron todos aquellos con concentraciones por debajo

del limite de deteccion reportado para el método analitico utilizado, bajo el razonamiento de que
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deberian ser facilmente detectados en las diferentes matrices a evaluar en este trabajo de tesis (agua
residual, suelo, sobrenadantes y lixiviado). La lista se redujo entonces a 129. Se calculd la afinidad al
suelo, al aire, al agua y a los sedimentos, asi como el factor de bioconcentracion (BCF) de los 129
compuestos con ayuda de un modelo de fugacidad, el Chemscorer Beta 100 (Figura 0.1), se determind
entonces, que solo 13 de ellos tenian una afinidad por el suelo mayor al 45%. De estos trece se
seleccion6 el DEHP, por poseer una afinidad a los suelos del 97%, un alto factor de bioconcentracion
(6441), por presentarse en altas concentraciones en las aguas residuales que se emplean para el riego en
el valle de Tula (56,933 ng/L) (Gibson et al., 2007) y por tener una vida media en suelos de 8 afios

(Cousins y Mckay, 2001).

Por otra parte, estudios realizados por Gibson et al. (2007) y Silva (2008), empleando mejores técnicas
analiticas, detectaron la presencia de 4NP, compuestos no incluidos en la base de datos inicial; pero
por su alta concentracion en las aguas residuales (23,843 ng/L) y por tener una vida media en suelos de

30 a 60 afios (UNEP, 2002), se consideraron en este trabajo.
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Cabe destacar que a pesar de que los dos compuestos poseen una baja solubilidad (DEHP: 0.041 mg/L
a 25°C y 4NP: 0.3 g/100 mL a 20°C) se detectan ya en el agua de abastecimiento (DEHP: 103 ng/L y
4NP: 13 ng/L) lo que hace suponer que aun cuando estén en concentraciones bajas la capacidad de los
suelos para remover estos compuestos esta siendo rebasada. Por todo lo anterior, se consideraron
idoneos para la evaluacion de la capacidad de adsorcion de los suelos del Valle de Tula y de interés

para obtener informacion que tienda a proteger a la poblacién local.

Eﬂ nllerznit Exnz | - Bzt B E R By al: \..i'
SIJ frchivo  Edicion  Wer  Insertar  Formako  Herramiemtas  Datos  Meptana 7 Escriba una pregunta .8 X
DS HID B 2ol v@  Biw & A~ |
9 | nglés - Esparicl - QQ] % | @ 5
521 - &
A | B8 Jc[ o [ E [ F [ & [ H | =
1
("BETA Wersion® - July 2002)
2
3 mlnsﬂucﬁons:
4 1. Enter or Select Chemical Data
5 |Chernical Mame hezxachlorobenzene 2. Press Here to Start Evaluation  ~ Uetep ol
B |Molar Mass (gfmal) 2548 serLatanase
7 |Wapor Pressure (Fa) 0.0023
8 |Agqueous Solubility (g/m*3) 0,005
Y [Log Ko 5.5 ~ Ref Datah
10 [Melting Point {deg C) 230 SRR e trichlarosthylene
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14 Sml.(h) 3. 50E+04 1,2,3,4-tetrachlorobenzens
15 |Sediment (h) =.50E+04 1,2,3,5-tetrachlorobenzens
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17 |Mararalian Oral LDSO 3500 pertachlorobenzene
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Figura 0.1 Hoja de trabajo del programa de fugacidad Chemscorer Beta 100 (Universidad de Trent, Canadd)
utilizado para la seleccion de los compuestos organicos
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TECNICAS DE EXTRACCION

Al analizar las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos organicos seleccionados (DEHP y
4NP), se considero importante contar con un método analitico que permitiera su extraccion del suelo,
deteccidn y cuantificacion en forma sensible y precisa. Para seleccionar esta técnica, en el caso de la
extraccion se compararon dos en medio liquido y tres en medio solido, toda vez que en esta tesis se
recabaron datos tanto en agua como en suelos. Las técnicas de extraccion para medios liquidos fueron:
(a) extraccion en fase solida (SPE, por sus siglas en inglés) y (b) microextraccion en fase solida
(MSPE, por sus siglas en inglés). Respecto del medio sélido se probaron: (a) MSPE, (b) extraccion
asistida por microondas y (c) extraccion acelerada con solventes (ASE, por sus siglas en inglés). Para la
deteccidn de los compuestos se opto por el empleo de un cromatdgrafo de gases acoplado a un detector
selectivo de masas, que es un método que se basa en los pesos moleculares de los compuestos de
interés. Finalmente, la cuantificacion se realizé por medio de MSPE con base en la técnica utilizada por
Gibson et al. (2007), en la cual se realizan ajustes y correcciones a las concentraciones reportadas de

acuerdo con las respuestas de estandares internos y subrogados® y del volumen de cada muestra.

EXTRACCIONES EN MEDIO LIQUIDO

Para el desarrollo de este trabajo se analizo la presencia del DEHP y del 4NP tanto en el agua residual
(Emisor Central) como en el agua de abastecimiento del Valle de Tula (manantiales) con la finalidad de
verificar que los compuestos seleccionados fueran de importancia para la region. Ademas, se busco
determinar las concentraciones en las cuales se encuentran en los manantiales, luego de su paso a través

del suelo.

2 Un estandar subrogado se agrega a una muestra para probar la técnica de extraccion en todo su procedimiento y un
estandar interno se agrega solo para evaluar la deteccién del analito en el cromatdgrafo y se afiade exactamente antes de su
inyeccion al mismo
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(a) Extraccion en fase sélida (SPE)

El procedimiento que se empled para la extraccion es el descrito por Gibson et al., 2007. La técnica
consiste en pasar la muestra por cartuchos Accubond C18 u OASIS HLB de 60 mg, con capacidad
para 3 mL. Los cartuchos AccuBond C18 contienen material empacado de octadecilsilano y funcionan
para analitos polares y no polares. En contraste, los cartuchos OASIS HLB son de N-vinilpirrolidona y
divinilbenceno, que al ser uno hidrofilico y el otro lipofilico, tienen una capacidad de retencion

superior y adecuada para la extraccion de todo tipo de compuestos.

El primer paso para la extraccion en fase sélida consiste en acidificar la muestra de agua para evitar
interferencias con los acidos fulvicos y/o humicos, ya que éstos pueden adsorber los compuestos de
interés con una fuerza ionica tal que no podrian ser retenidos por el cartucho. Se empled para ello,
acido sulfdrico, el cual descompone los &cidos humicos y falvicos y evita la adsorcion. El segundo
paso consistid en acondicionar los cartuchos con acetona (2 veces con 3 mL cada una) y lavarlos con 3
mL de agua grado HPLC. Una vez el cartucho acondicionado, se pasa la muestra a través de ellos a
razon de 5 a 10 mL por minuto. Finalizada esta filtracion se adicioné6 1mL de agua HPLC.
Posteriormente, se hizo una elucion con una mezcla de solucion buffer (0.1 M bicarbonato de sodio,
modificado a pH 10 con hidréxido de sodio y acetona en las proporciones 40:60). Se desecha la

primera elucion por contener la fraccion acida (Figura 0.2).

46



TESIS DOCTORAL M. en I. Rosa Maria C. Murillo Torres CAPITULO 4.METODOLOGIA

Figura 0.2 Extraccién en Fase Sélida (SPE); (a) Cartucho Oasis HLB de 60 mg de empaque de de N-
vinilpirrolidona y divinilbenceno, (b) Cartucho Accubond C18 empacado con 500mg de octadecilsilano, (c)
Acondicionamiento de los cartuchos y (d) Paso de la muestra por los cartuchos acondicionados, por medio de la
camara de vacio.

Los compuestos en estudio, el 4NP y el DEHP se encuentran en la fraccion fendlica. Para obtener dicha
fraccion, se lavo nuevamente el cartucho con 1 mL de agua HPLC y se sec6 con vacio durante 30
minutos. Se hizo entonces otra elucion con 3 mL de acetato de etilo. EI volumen resultante se evapor6
con ayuda de un flujo de nitrégeno y se transfirid a un vial de 2 mL, donde se agreg6 sulfato de sodio
(~10 mg) para verificar que la muestra estuviera libre de agua. Se lavo el sulfato de sodio con 300 pL
de acetato de etilo y se transfirio el remanente a un vial de 1 mL. A partir de este paso, dependiendo del
compuesto por analizar se procedi6 de dos maneras diferentes. Para el caso del DEHP se agregd
directamente un estandar interno d4DEHP y se inyect6 en el CG-DSM para su deteccion y
cuantificacién. Para el caso de los 4NP, se utiliz6 d16 Bisphenol-A como estandar interno con base en los

trabajos de Meesters and Schréder (2002), previo a la inyeccion se requirié un proceso de derivatizacion.

Para la derivatizacion del 4NP se agregd 50 pL de BSTFA y 20 uL de piridina. Se puso la mezcla en

una parrilla de calentamiento especial a 60°C por 30 minutos. Una vez pasado este tiempo se agregaron
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80 mL de acetato de etilo y se transfiere a insertos para su inyeccion en el cromatégrafo de gases

acoplado a un detector selectivo de masas.

En ambos casos las muestras obtenidas se inyectaron a un cromatdgrafo de gases Modelo HP 6890N
(CG), acoplado a un detector selectivo de masas Modelo HP 5973N (Figura 0.3). Las muestras se
inyectaron al cromatografo en corridas de ocho, en las cuales la primera inyeccion contenian hexano
puro grado HPLC para limpieza del equipo, la segunda inyeccion correspondia al estdndar del
compuesto de interés (DEHP o 4NP con sus respectivos estandares internos d4DEHP y d16 bisfenolA)
y, las inyecciones posteriores correspondieron a las muestras. Al término de cada secuencia se volvio a

inyectar el hexano seguido de otra inyeccién del estandar y nuevamentemente hexano para limpieza.

2) Pretratamiento 3) Extraccion en fase sélida hasta elucién
1) Toma de muestra

Acidificacién de
Aproximadamente 45mL muestras Acondicionamiento de Elucién con
de sobrenadante los cartuchos con acetato de
(pruebas BATCH)y | —pp + = acetona HPLC y filtrado etilo
75mL de lixiviados de la muestra
(Columnas) Adicion de g
estandares
surrogados
5 3 ©

4) Preparacion y adicion de

estandares internos

6) Deteccion y cuantificacion X
en el CG/SM seivatzacle L
: Sulfato de sodio

+

BSTFA + piridina Adicion de estandares internos
¢ d4DEHP para DEHP
_ y
Calentar a 60 °C durante d16 Bisfenol A para 4NP
30.minutos

Figura 0.3 Esquema general de extraccion SPE de DEHP y 4NP en medio acuoso
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(b) Microextraccion en fase solida (MSPE)

La microextraccion en fase sélida consiste en la adsorcién de los compuestos de interés en una
microfibra de polidimetilsiloxano (Figura 0.4). Para extraer los compuestos del agua se usé la técnica
de espacio de cabeza o “headspace” (en inglés) en el vial, con agitacion y temperatura constante
durante un tiempo de contacto especifico y que dependia del compuesto por analizar. Para la extraccion
de DEHP con MSPE se tomd como base el trabajo de Polo et al. (2005), quienes estudiaron diferentes
condiciones de temperatura y varias clases de microfibras para extraer diversos ésteres de ftalato. En el
caso de los fenoles se usé como referencia el trabajo de Elizalde (2003) quien estudio la extraccion de

4NP con MSPE (Tabla 0.1).

Preparacion de la Microextraccion en fase sélida en bafio de agua

Vial de 20mL muestra
dentro de > Division de muestra
Dispositivo tipO 5 mL en cada vial - >

+ Jig

Van Dorn Adicion de estandares ﬁ_;m'd"w

#
[ Embolo

Tomillo de retencidn
surrogados Ranua enfoma de 2
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i r oti 148 4
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sin recubrimiento v L
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Figura 0.4 Procedimiento de microextraccion de compuestos organicos en fase sélida

49



TESIS DOCTORAL M. en I. Rosa Maria C. Murillo Torres CAPITULO 4.METODOLOGIA

Tabla 0.1 Condiciones de trabajo para la microextracciéon de compuestos organicos

Compuesto Fibra T°C Tiempo de ensayo (min)
DEHP** Polidimetilsiloxano 100 100 min
Hexaclorobenceno** Polidimetilsiloxano 94 30
ANP* PDMS-DVB/ Poliacrilato 45 30

*Elizalde,2003 ** Polo et al. (2005)

El procedimiento de microextraccion en fase sélida consiste en tomar 5 mL de muestra directamente de
un vial (Figura 0.5). Se adiciona entonces cada uno de los estandares a la muestra, que para este caso
actuaran como estandares subrogados y no como estandares internos. Se coloca una barra magnética al
interior del vial para mantener la agitacion durante todo el proceso. Se sumerge el vial en un bafio de
agua a temperatura constante durante el tiempo de la extraccién. Transcurrido el tiempo de contacto, se
extrae la fibra, y se coloca en el puerto de inyeccion del cromatdgrafo de gases. El dispositivo que

contiene la fibra se deja durante 5 minutos para desorber el compuesto.
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Figura 0.5 Muestreo (a) Sitio de muestreo en el Emisor Central y (b) Dispositivo tipo Van Dorn (c) cierre de viales
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EXTRACCION EN MEDIO SOLIDO (SUELOS)

Debido a que existe informacién muy escasa respecto de las técnicas de extraccion de compuestos
emergentes en suelo. Para ello, se compararon tres técnicas diferentes en este trabajo. La primera
consistio en una microextraccion en fase solida, la segunda en una extraccion asistida por microondas y
la tercera en el empleo de un equipo de extraccion acelerada con solventes (ASE). A continuacion se

describen las caracteristicas generales de estos tres procedimientos.

(a) Microextraccion en fase sélida (MSPE)

El procedimiento es similar al presentado para medios liquidos, sélo que en este caso se utilizan 2.5
gramos de suelo suspendido en 3 mL de agua grado HPLC. Se siguid, de igual forma que para el medio
liquido, las condiciones de trabajo indicadas por Polo et al. (2005) y Elizalde (2003) para el DEHP y

4NP, respectivamente.

(b) Extraccion asistida por microondas

Esta técnica de extraccion fue desarrollada considerando los trabajos de Cortazar et al. (2005) y
empleando el equipo del Laboratorio de Analisis Ambientales de la Facultad de Ciencias (Figura 0.6).
Para el analisis se colocaron dos gramos de suelo seco y tamizado en vasos especiales del extractor de
microondas. Se adicion6 una mezcla solvente de acetona—hexano en proporcion 1:1. Posteriormente,
los vasos se colocaron en el horno de microondas a una presién de 200 psi, a 110°C y con una potencia

de 300W durante 15 minutos.
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Figura 0.6 Equipo de extraccion de compuestos organicos por microondas

(c) Extraccion Acelerada con solventes (ASE)

En esta técnica se usa un extractor acelerado con solventes (ASE, por sus siglas en inglés) de la marca
DIONEX (Figura 0.7). El equipo consta de un carrusel para 12 celdas de acero inoxidable. Las
condiciones de operacion son: sin precalentamiento, tiempo estatico de cinco minutos, volumen de
flush 50%, purga 30 s, ciclo de temperatura constante a 100°C y una presion de 1500 psi. El
procedimiento consiste en introducir diez gramos de suelo en la celda de acero inoxidable. El solvente
(acetona) se coloca en un dispositivo externo. El equipo succiona del dispositivo externo el volumen de
solvente requerido en cada fase del proceso (flush, tiempo estético y purga). El tiempo de extraccion es
de 12 minutos por celda. El extracto de cada celda es vertido automéaticamente por el equipo en un vial
de 60 mL, colocados en un carrusel ubicado en la base del equipo ASE. Los extractos se concentran y
se procesan como muestras liquidas por medio de SPE para finalmente inyectarla al cromatdgrafo

acoplado a un detector selectivo de masas para detectar con objeto de cuantificar el compuesto.
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Figura 0.7 Extraccién acelerada con solventes (ASE por sus siglas en inglés) en suelos

METODO DE DETECCION Y CUANTIFICACION DE DEHP Y 4NP

Los compuestos organicos seleccionados (DEHP y 4NP) son clasificados como semivolatiles, por ello
el método cromatografico utilizado para su deteccidn se basé en el método US EPA 525, el cual fue
modificado para optimar la definicion de los picos cromatograficos y la linea base. Se desarrollan dos
métodos donde Unicamente cambia el modo de operacidn de scan a sim, es decir, de deteccion general

de todos los picos (scan) a busqueda especifica por iones caracteristicos (modo sim).

DETECCION

El método cromatografico utilizé las siguientes condiciones de operacion: empleo de una columna de
30m x 0.25mm x 0.25mm, HP-5MS fusionada con silica. Se usé como gas acarreador Helio, operado
en modo splitness, con un rango masico de 5 a 450 unidades, volumen de inyeccion de 1 pL, presion
de 35 psi (0.2 minutos a 40 psi/min a 7.4 psi), flujo constante de 1 mL/min, linea de transferencia
capilar directa de 280°C y solvent delay de 3.5 minutos. Se usaron dos rampas de incremento de
temperatura. La primera de 30°C/min desde 45°C hasta 160°C y la segunda de 6°C/min desde 160°C

hasta 300°C. La temperatura final, de 300°C, se mantuvo constante por 5 minutos. Las modificaciones
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se realizaron con base en la recuperacion de los compuestos de interés y en la obtencion de picos bien

definidos para su integracion.

Figura 0.8 Cromatdgrafo de gases acoplado a un detector selectivo de masas

Se elaboraron dos métodos donde las condiciones generales de operacion del equipo son idénticas,
Unicamente que para la grafica de los cromatogramas se especificd los iones caracteristicos, para el
caso del DEHP son 149, 167, 57 y 279; con los iones especificos del estandar interno correspondiente
que para este caso es el d4DEHP (153, 171,57 y 283). Con tiempo de retencién de 9.39 minutos para el
DEHP y de 9.37 minutos para el d4DEHP. El otro método se especifico para la deteccion solamente
de los 4NP, para ello se definieron en el método los iones caracteristicos que son 207, 221, 235, 249 y
193 y para el estandar interno d16 Bisfenol A le corresponden los iones 368, 369, 386, 371 y 370, con

tiempo de retencion de 7.40 a 7.75 minutos para 4NP y de 9.78 minutos para d16 Bisfenol A.

CUANTIFICACION

De acuerdo con Gibson, 2006 los pasos para calcular la concentracién de cada contaminante una vez

detectados por el cromatografo son los siguientes:
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a) Calcular la concentracion en ng/uL: [ng/pL]

[ng/pL]= Aco
[(AE001+AE(;02/2) ([ECO])] .......... (Ecuaci()n l)

Aco: area integrada del compuesto organico

Agcos: area integrada del estandar del compuesto organico inicial
Accoy: area integrada del estdndar del compuesto organico final
[Eco]: concentracion del estandar del compuesto organico (ng/pL)

b) Calcular el factor de correccion: (FC)

FC: (AEintemo 1 + AEintemo 2/2) ............ (ECU&CIén 2)
AEinterno M

Acinterno 1. area integrada del estandar interno inicial
Acinterno 2: @rea integrada del estandar interno final

Acinternom: area integrada del estandar interno de la muestra

c) Calcular la cantidad presente del compuesto organico (ng): (CP)

CP=[ng/yL] *FC (Ecuacion 3)

CP: cantidad presente
[ng/uL]: concentracion en ng/pL

FC: factor de correccién

d) Calcular la concentracion final del compuesto organico (ng/L): [ng/L]

[ng/L]=CP * Vu (Ecuacion 4)

[ng/L]: concentracién final en ng/IL

CP: cantidad presente
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Vm: volumen de la muestra extraido

Para optimar la técnica de deteccidn se configurd el cromatdgrafo para trabajar por iones caracteristicos
(modo sim), de esta manera en el cromatograma solo se grafican los compuestos de interés en cada

muestra, excluyendo a los compuestos que no posean los iones caracteristicos.

VALIDACION DEL METODO ANALITICO Y CRITERIOS DE REALIZACION

La validacion es el proceso establecido para demostrar que un método de analisis es lo suficiente
confiable y reproducible para obtener un resultado en un tiempo definido (Fernandez et al., 2002). La
validacion se aplica a los métodos analiticos de desarrollo interno y a los métodos normalizados cuando
incorporan alguna modificacion o mejora, a lo largo de las etapas del proceso de ensayo (APHA-

AWWA-WPCF, 1992; Gibson et al., 2007).

Figura 0.9 Cromatdgrafo de Gases HP 6890N, acoplado a un detector selectivo de masas modelo HP 5973N.
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TIEMPOS DE RETENCION E IONES CARACTERISTICOS

El tiempo de retencidon corresponde al tiempo transcurrido desde que se inyecta la muestra en el
cromatografo hasta la deteccion del maximo del pico. Tanto el tiempo de retencion como los iones
caracteristicos son unicos para cada compuesto bajo condiciones especificas (mismo gas portador,
rampa de temperatura y flujo), por lo que, la determinacion previa de las condiciones de trabajo fueron

determinantes para obtener estos datos.

RECUPERACIONES

La determinacién de la recuperacion de los analitos de interés es uno de los pasos mas importantes en
la validacion de un método ya que se refiere a la eficiencia de todo el proceso para cuantificar el
compuesto. La recuperacion se reporta como por ciento de analito obtenido a partir del proceso de
extraccion. Para su evaluacion, se emplearon estandares de los analitos de interés, por lo menos en dos
concentraciones las cuales fueron adicionadas a todas las muestras tanto de extracto de suelo,
lixiviados, agua de manantial y agua residual. La concentracion mas baja usada tratdé de simular a la
encontrada en los analisis de agua de manantial. Es importante mencionar que desde el inicio del

proceso de extraccion se adicionaron a las muestras estandares de recuperacion.

MUESTREO DE AGUA PARA VERIFICAR LA PRESENCIA DE DEHP Y 4NP
Se tomo6 muestra de agua residual en el Emisor Central, la contenida en los canales de riego a cielo

abierto sin revestir y en los manantiales Cerro Colorado (Q=600L/s) y Tezontepec (Q=30 L/s) (Figura
0.10). A las primeras muestras se les realizo un barrido cromatografico en modo “scan” con el fin de
obtener un listado preliminar de contaminantes existentes en el agua del Valle de Tula. Este listado de

contaminantes se presenta en el anexo 3.A 'y en el articulo de Murillo et al., 2006 (en el mismo anexo).
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(@) | o (b)

Figura 0.10 Muestreo de agua residual en (a) el Emisor Central y (b) en canales de riego a cielo abierto en las
cercanias del manantial Cerro Colorado

SUELOS DEL VALLE DE TULA

Para definir los suelos que se emplearon en este estudio para evaluar la capacidad de adsorcion, se
reviso en la literatura las diferentes clases de suelos presentes en el Valle de Tula. De acuerdo con la
clasificacion de la FAO, se reportan en la zona hasta cinco clases de suelos (Mufioz, 1999); Leptosol,

Fluvisol, Regosol, Feozem y Vertisol.

TABLA 0.2 Principales caracteristicas de los suelos del Valle de Tula

% MATERIA
SUELO TEXTURA ORGANICA OBSERVACION EVALUACION
LEPTOSOLES Franco arenosa (a) Poco profundos
: 1
franco arcillosa 31a64Y (< 30cm) Seleccionado
Usado agricolas
FEOZEM Franco arenosa (a) Suelos profundos
H 1
franco arcillosa 16a45® (60 — 70 cm) Seleccionado

Alta productividad ©
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% I\/IATERIA
SUELO TEXTURA ORGANICA OBSERVACION EVALUACION
FLUVISOLES Areno francosa® No son unidades
@ completamente
<1 diferenciadas @ Descartado
REGOSOLES Areno francosa a Afectados por la accién
franco arenosa® @ ® eélica, no consolidados. Descartado
No reciben aporte de
aguas residuales @
VERTISOLES Arcilla limosa a 38a55@ Suelos profundos

arcilla®

Uso principalmente
agricola. @

Seleccionado

(1) SIEBE, 1994

SELECCION DE SUELOS

Para seleccionar los suelos se analizaron las caracteristicas de cada clase, optando por aquellos que
fueran propicias para que el proceso de adsorcion se presente de forma mas importante, es decir, que

contengan mayor por ciento de materia organica y mayor contenido de arcillas. Ademas, se buscé que

(2) Mufioz, 1999.

fuesen suelos de profundidad media a alta, (de 50 a 70 cm.) y usados para la agricultura. Obviamente

los suelos seleccionados son también regados con agua residual. Los Fluvisoles y los Regosoles no son

consideradas por la literatura como unidades edaficas importantes y normalmente lo contituye material

no consolidado y poco diferenciado, por lo que su estudio no se considerd de interés y fueron

descartados. En cambio, los suelos clase Leptosol, Feozem y Vertisol son de alta importancia agricola y

se presentan en gran extension en el Valle de Tula, por ello y por cubrir con las caracteristicas arriba

mencionadas, por lo que se decidio trabajar con ellos.
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Figura 0.11 (a) Parcela en Atitalaquia donde coexisten las tres clases de suelos y(b) ubicacion de los perfiles para
muestreo

Una vez seleccionadas las tres clases de suelos el siguiente paso consistié en seleccionar el sitio de
muestreo. La zona de interés para toma de muestra de los suelos resultd ser la region de Atitalaquia
(Figura 0.11 y Figura 0.12), ya que en ésta se encuentra una parcela constituida por las tres clases de
suelos de interés (Leptosol, Feozem y Vertisol) sometidos a idénticas condiciones: (a) climatoldgicas,
(b) de rotacion de cultivos, (c) de laminas de riego y (d) antigiiedad bajo riego con agua residual. De
esta manera resulta posible asociar los resultados experimentales obtenidos en la presente investigacion
exclusivamente con la clase de suelo. Para los trabajos experimentales se tomd muestra del horizonte
(Ap) en seis puntos (Tabla 0.3): dos en suelos clase Leptosol, dos en Feozem y dos en Vertisol (Figura

0.13).
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Tabla 0.3 UBICACION DE LOS TIPOS DE SUELO EN LA PARCELA DE ATITALAQUIA
(RANCHOCHELITA)

Profundidad del
Tipo de Suelo Punto de muestreo Coordenadas UTM horizonte (Ap)

[cm]

1 478453-2219495 0-18

Vertisol 2 478542-2219273 0-20

3 478596-2219561 0-16

Feozem 4 478618-2219418 0-20

5 478652-2219587 0-18

Leptosol 6 478661-2219472 0-11

UTM: Universal Transversa Mercator

Leptosol

3 4

Feozem

5

Vertisol

Figura 0.13 Ubicacién de los perfiles en la parcela de Atitalaquia (Rancho Chelita)
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MUESTREQOS

Para los experimentos se tomaron muestras de las tres clases de suelos, considerando dos perfiles para
cada clase; perfil 1y 2 para el suelo clase leptosol, perfiles 3 y 4 para el suelo clase feozem y 5 y 6 para
vertisol; para un total de seis perfiles (Figura 0.13). Cada punto de muestreo fue geoposicionado. En el
sitio, se tomaron muestras inalteradas (Figura 0.14) por duplicado en cada perfil (12 muestras
inalteradas en total) para la determinacidn de las caracteristicas fisicas y quimicas de los suelos. Al
mismo tiempo, se tomaron muestras alteradas (Figura 0.15) en los mismos sitios para su analisis (12

muestras alteradas).

La caracterizacion de los suelos como adsorbentes se realizd con ayuda de un equipo Tri Star 3000.
Las muestras alteradas se destinaron para analisis edafoldgicos y microbioldgicos asi como para los
experimentos en lote y columnas. La mitad del suelo colectado se empled para su esterilizacion en el
Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM con radiacion gamma. Ello, porque la experimentacion en
lote y en columnas, requiere discriminar el efecto de los microorganismos sobre los compuestos

organicos, lo que se hace al comparar los resultados obtenidos con suelos estériles y no estériles.
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Figura 0.14 Muestreo de suelos inalterado en Atitalaquia (a) anillos para muestreo

(b) colocacién del anillo para su incado (c) extraccion de anillo con muestra

Figura 0.15 Muestreo de suelos alterados en Atltalaqwa (a) limpieza del sitio de muestreo se retiran hierbas y
basura superficial; (b) toma de muestra hasta la profundidad del horizonte Ap, el cual varia en cada perfil
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PREPARACION DE LOS SUELOS

La preparacion de las muestras se llevo a cabo de acuerdo con lo establecido por la norma NOM-021-

SEMARNAT-2000, cuyos detalles se presentan a continuacion (Figura 0.16).

SECADO

El secado de una muestra de suelo se realiza con el propédsito de facilitar su manejo, mejorar la
homogeneizacién y disminuir los cambios quimicos indeseables. Para ello, las muestras se secan a
temperatura ambiente, extendiendo el suelo sobre una superficie no contaminada. EI espesor debe ser
inferior de 2.5 cm, y el proceso se lleva a cabo a la sombra a una temperatura <35°C y una humedad
ambiente relativa entre 30 y 70%. El secado se puede efectuar en charolas de plastico, vidrio, aluminio,

fibra de vidrio o sobre una superficie de polietileno o de papel.

MOLIENDA

Para realizar la molienda, las rocas se retiran antes y el material organico visible de la muestra. La

molienda se realiza con un mazo de madera.

TAMIZADO

Una vez molido, el suelo se pasa por un tamiz de acero inoxidable con aberturas de dos mm de
didmetro (malla 10). Se colecta 1.5 kg de suelo tamizado para realizar las determinaciones

microbiologicas, quimicas y fisicas para caracterizar al suelo.
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Figura 0.16 (a)Secado de las muestras y (b) tamizado de suelo por medio de malla No. 10 (2mm de abertura)

TECNICAS ANALITICAS

Para evaluar la capacidad de adsorcion de los suelos seleccionados se requiere conocer las propiedades
edafologicas que directa o indirectamente influyen. Entre las mas importantes se encuentran la textura,
la capacidad de intercambio catidnico, el contenido de materia organica, el area superficial y la
porosimetria. Estos dos Gltimos pardametros son necesarios para caracterizar a cada suelo como material
adsorbente. En total se implementaron un total de 18 técnicas analiticas (Tabla 0.4) que incluyen las

pruebas necesarias para determinar pardmetros quimicos, fisicos y microbioldgicos para suelos.

Tabla 0.4 Parametros edafoldgicos, fisicos y microbiolégicos del suelo

Parametros Unidad Técnica
Conductividad eléctrica ds/m NOM-021-SEMARNAT-2000
pH Unidad de pH NOM-021-SEMARNAT-2000
Densidad aparente g/L NOM-021-SEMARNAT-2000
Textura % (arcillas, arenas, limos) NOM-021-SEMARNAT-2000
Materia organica % NOM-021-SEMARNAT-2000
Capacidad de Intercambio
Catinico Total (CICT) meq/100g NOM-021-SEMARNAT-2000
Area especifica m°/g Método BET-Brunauer, Emett y Teller
Volumen de poros cm/g Método BJH - (Brunauer, Joyner y Halenda)
Diametro promedio de poros A Método BJH - (Brunauer, Joyner y Halenda)
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Parametros Unidad Técnica
Bacterias totales UFC/g Cuenta en placa Agar nutritivo Morfologia tipica
Hongos totales UFC/g Cuenta en placa Medio de Martin
Actinomicetos UFC/g Cuenta en placa Agar-Czapeck

Bacterias aerobias Cuenta en placa técnica NOM-092-SSA-1-1994. (agar

BIOXON)

UFClg

ESTERILIZACION DE LOS SUELOS DEL VALLE DE TULA

Para esterilizar el suelo, se selecciénd la radiacion gamma (Figura 0.17), que es el método de

desinfeccion méas usado para este tipo de matrices de acuerdo con lo sefialado por Ortiz et al. (2001).

Figura 0.17 Esterilizacion de suelos con rayos gamma:

(a) camara de irradiacion y (b) Esquema del irradiador Gammabeam utilizado

Para establecer el grado de esterilidad requerido en los suelos (Figura 0.18) fue necesario cuantificar la

poblacién microbiana antes y después de la irradiacion. El procedimiento para la seleccion de la dosis

Optima de radiacion gamma se describe en el Anexo 3.B
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TECNICAS MICROBIOLOGICAS PARA SUELOS

Para comprobar la esterilidad de los suelos se montaron las técnicas para detectar, o no, la presencia de
bacterias, hongos y actinomicetos (Figura 0.19), los cuales son los principales constituyentes del

edafdn (biota del suelo), técnica de cuenta en placa (NOM-092-SSA-1-1994).

Figura 0.18 Verificacion del grado de esterilidad de los suelos mediante técnicas de conteo en placa

N

Figura 0.19 Colonias de microorganismos en un suelo no estéril (Leptosol)
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ADSORCION EN SUELOS DE DEHP Y 4NP

Para evaluar la adsorcion de compuestos orgéanicos en suelos, la literatura sefiala dos procedimientos:
(@) las pruebas por lote, en sistemas cerrados y que sirven para que determinar la capacidad méaxima de
adsorcion; y, (b) las pruebas en columnas empacadas, las cuales proporcionan informacion para
conocer la migracion vertical de los contaminantes en su paso a través del suelo. A continuacion, se

describe con detalle ambos procedimientos.

ESTUDIOS DE ADSORCION EN SISTEMA POR LOTE

Los experimentos de adsorcion en lote se realizaron de acuerdo con lo establecido por la guia de la
OCDE No. 106 (OECD, 2000), estudiando el DEHP y el 4NP por separado y en las tres clases de
suelo. Para determinar el tiempo de equilibrio, se pesaron 10 g de suelo en 30 matraces Erlenmeyer de
vidrio. Posteriormente, se afiadio a cada matraz 50 mL de CaCl,0.01 M. Los matraces se cubrieron con
un tapon de silicon y se sometieron a agitacion orbital a 150 rpm y 25°C durante 24 horas. Pasado ese
tiempo, se adiciond una masa del compuesto para llegar una concentracion de 550 pg/L y los matraces
fueron sometidos una vez mas a agitacion por periodos de tiempo previamente establecidos (0, 15, 30,
60, 120, 240, 480, 1 200, 1 440, 4 320 y 7 200 minutos). De cada matraz se extrajeron 10 mL de
mezcla para transferirla a viales de vidrio que fueron centrifugados a 1 800 rpm durante 5 minutos. Se
colectd el sobrenadante empleando una pipeta Pasteur y se guardd en camara fria hasta el momento de
su analisis. Cada experimento se realizd por triplicado y en condiciones de oscuridad para evitar la
fotodegradacion de los compuestos (Xia y Jeon, 2004). Para las pruebas de adsorcién, se realizo este
mismo procedimiento, pero empleando concentraciones iniciales de 200, 500, 1 000, 1 500, 2 000 y 3

000 pg/L, y agitando durante 24 horas. En cada ensayo se utilizaron blancos para evaluar la posible
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liberacion de DEHP y 4NP de los suelos, asi como la adsorcion de los compuestos en las paredes de los
matraces. Para el analisis de los resultados se obtuvieron los coeficientes de distribucion Ky (L/kg) y
los coeficientes de distribucion normalizados al contenido de carbono organico K, (L/kg) para cada

compuesto en los tres suelos, de acuerdo con las ecuaciones 1y 2 (Weber et al. 1992).

qeq :Kd Ceq (1)
< _ Ky 2
ocC foc

Donde, C¢q es la concentracion del contaminante en la fase liquida cuando se alcanza el estado de
equilibrio (ug/L); qeq es la concentracion del compuesto en la fase solida (ug/kg) calculada por
diferencia entre la concentracion medida en la fase liquida en el equilibrio y la concentracion inicial
adicionada a la solucion; y foc: es la fraccion de carbon organico de cada suelo. En ambos casos, la

deteccion y cuantificacion se efectu6 por CG/MS (Figura 0.20).

50 mL Compuestos organicos

0.01M CacCl,
Ftalatos (200,500,1000,1500,2000 y 3000ng/L)

Nonilfenoles(200,500,1000,1500,2000 y 3000ng/L)
Tiempo de retencion:

t=24h
10¢g — (S \E 1mLagua H H H
Suelo +1S

SPE limpieza

v

Determinacion
por
CG-MS

7
e uuﬁﬁ /

Tiempo de equilibrio:
24h

g suelo+ IS

SPE extraccion

Elucién

Estraccion ” 7
ASE extraccion 20 4

Acelerada Agua

Solventes 0

, , —1th
0 6 12 18 24

Figura 0.20 Esquema del procedimiento de pruebas por lote
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PRUEBAS EN COLUMNAS EMPACADAS

Para estos ensayos se usaron columnas de borosilicato SR 25 AB de Pharmacia Fine Chemicals
(Figura 0.21) de 0.03 m de diametro y 0.15 m de longitud. EI DEHP fue estudiado en los suelos
Vertisol, Leptosol y Feozem, mientras que el 4NP sélo se estudié en los suelos Vertisol y Leptosol,
debido a que éstos representan las dos condiciones extremas de contenido de arcilla y materia organica
en la zona de estudio. EI empacado se realiz6 usando el procedimiento propuesto por Smith y Hegazy
(2006), el cual consiste en llenar progresivamente las columnas con una masa conocida de suelo, en
intervalos de 1 cm y compactar el suelo con un pisén de madera hasta alcanzar el valor de densidad
aparente determinado en la caracterizacion del suelo. Para contar con condiciones de flujo estacionario
y mantener la fuerza idnica de la solucion de suelo, se agregaron inicialmente 200 mL de CaCl, 0.01M
en cada columna con una bomba peristaltica a un flujo de 0.013 cm®/s. Los contaminantes fueron
entonces aplicados a la columna en forma de un pulso de 100 mL de CaCl,, a una concentracién de 1
000 pg/L; esta concentracion es similar a la maxima encontrada en el agua residual que se emplea para
el riego (Gibson et al., 2007). Posteriormente, se adicionaron 300 mL de CaCl,, 0.01 M para movilizar
a los compuestos. EI volumen total aplicado corresponde a la tasa de riego del maiz en el Valle de Tula,
la cual es de 0.2 m*m?. Los lixiviados fueron recolectados por gravedad en la parte inferior de las
columnas en matraces de vidrio limpios. Las muestras fueron almacenadas a 4 °C hasta su andlisis por
cromatografia de gases. Todos los experimentos se realizaron por triplicado y usando una columna
como blanco (Figura 0.22). El blanco consisti6 en someter a la columna a todo el proceso
anteriormente explicado, pero sin aplicar los contaminantes. Con los datos de concentracion obtenidos
mediante el analisis de los lixiviados se determin la curva de elucion para cada compuesto. Las curvas
de elucion fueron analizadas, para calcular la dispersividad y el factor de retardo de cada compuesto en
los tres suelos, mediante el método de momentos desarrollado por Pang et al. (2003). Este modelo

consiste en derivar el momento tedrico mediante diferenciaciéon de la solucion de la ecuacion de
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conveccién-dispersion (ECD) para el transporte de un soluto en una dimensién, asumiendo el flujo en

estado estacionario y un medio poroso homogéneo (ecuacion 3):
2
IC_L'C @
or PoX® oX
Donde C es la concentracion adimensional, igual a C/Co, siendo C la concentracion del soluto en los

lixiviados y Co la concentracién aplicada de los compuestos; X es la distancia adimensional, igual a
z/L, con z como la profundidad de la columna a la cual se colectaron los lixiviados y L es el largo de la

columna, y T es el tiempo adimensional obtenido mediante:
T-vt_a @
L a4
En la ecuacion 4, v es la velocidad del agua en los poros del suelo (cm/min) o v=g/6; con q como el
flujo Darcy (cm/min); @ como el contenido volumétrico de agua (cm*/cm®) y t es el tiempo (min). R o

factor de retardo, se calculd suponiendo una adsorcién lineal de acuerdo con:

R=1+ Ay (%)
6

Con p como la densidad aparente de la columna de suelo (g/cm®) y Ky el coeficiente de distribucion

(L/kg). La dispersién D en cm?/min fue estimada a partir de la dispersividad A (cm) y la velocidad del
agua en los poros usando la ecuacién 6:

D=vi (6)
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(b)

Figura 0.21 Columna SR 25 AB, Pharmacia Fine Chemicals: (a) diagrama interno de la columna, donde se aprecian
las partes importantes como los émbolos y los sellos con tornillos de los extremos para evitar interferencias
ambientales. (b) empacado de los suelos bajo el método 312 de la OCDE

oE

Figura 0.22 Operacion de las columnas empacadas: C1 es testigo, C2, C3 'y C4 son réplicas y se alimentan al mismo
tiempo por medio de una bomba peristaltica.
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CAPITULO 5. RESULTADOS

Este capitulo se dividio en cuatro apartados, en el primero se presentan los resultados relacionados
con la seleccion de los compuestos organicos, asi como las técnicas de extraccion, deteccion y
cuantificacion de los mismos. En el segundo apartado se proporcionan y discuten los resultados de la
seleccién de los suelos a evaluar, el muestro, la caracterizacion y la esterilizacion. Los resultados de
las pruebas para determinar la capacidad de adsorcion de los tres suelos para los dos compuestos se
incluyeron en el apartado tres. Y finalmente, la evaluacion de la movilidad de los contaminantes

emergentes en los suelos del Valle de Tula se presenta en el apartado cuatro.

COMPUESTOS ORGANICOS

Este apartado presenta los resultados obtenidos sobre la seleccion de dos contaminantes emergentes
de interés para este trabajo, las pruebas realizadas para la seleccion de la técnica de extraccion mas
apropiada para su uso en cada medio: liquido ¢ soélido, asi como los resultados sobre las

concentraciones encontradas en el agua y en los suelos del valle de Tula.

SELECCION DE COMPUESTOS ORGANICOS

Los compuestos seleccionados para este trabajo fueron el DEHP y 4NP. Respecto del primero, los
resultados arrojados por el programa de fugacidad (Tabla 0-1) mostraron que el DEHP es un
compuesto con una alta afinidad por el suelo (97%) y con un alto factor de bioconcentracion
(BCF=6441). Ademas, Jiménez et al. (1999) sefialaron su presencia e incluso en concentraciones
relativamente altas en agua residual (24 pg/L) y de abastecimiento (5.4 pug/L). En el caso del dltimo
mencionado, éste es cercano al limite maximo establecido por la WHO (2006) para agua potable, el

cual es de 6 pg/L. También, es importante mencionar que la guia de calidad ambiental Australiana
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(ANZECC, 1992) sefiala que independientemente de su fuente de origen cerca del 43% del DEHP

tiene como destino final el suelo mientras que el 40% en sedimentos de cuerpos acuaticos y el

restante se dispersa en la atmosfera. Por todo lo anterior, se considerd interesante su seleccion para

evaluar la capacidad de adsorcion en los suelos del valle de Tula.

Tabla 0-1 RESULTADOS DEL MODELO DE FUGACIDAD (ChemScorer Beta 100)

. % ~ Factor de .
COMPUESTO % Aire Sedimento % Agua % Suelo Bioconcentracion

(BCF)

Di 2 etil hexil-ftalato 0 2 1 97 6441

Hexaclorobenceno 8 2 0 90 1581

Cloropirifos 0 2 1 97 4159

Pentaclorofenol 0 2 1 97 5610

Butilbencilftalato 0 2 2 96 2393

Di-n-butil ftalato 0 2 2 96 2624

Antraceno 2 2 3 93 1734

2,4,5 triclorofenol 2 2 17 79 262

2,4,6 triclorofenol 2 2 18 78 245

3,3 diclorobencidina 0 2 25 73 162

Diazinon 0 1 36 63 100

Metilparation 0 1 53 46 50

Por otra parte, la revision de literatura reciente (Gibson et al. 2207 y Silva, 2008) arrojo también la

presencia de 4NP tanto en el agua residual de la Ciudad de México (23,850 ng/L) como en el agua de

abastecimiento del Valle de Tula, aunque en concentraciones mucho menores en esta Gltima (13

ng/L).
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TECNICAS DE EXTRACCION DE COMPUESTOS ORGANICOS

Puesto que para los compuestos seleccionados no existen técnicas de extraccion estandarizadas, en
este trabajo se probaron cinco técnicas de extraccion: dos en medio liquido y tres en medio solido.
Las técnicas de extraccion para medios liquidos estudiadas fueron: (a) extraccion en fase sélida
(SPE, por sus siglas en inglés) y (b) microextraccion en fase sélida (MSPE, por sus siglas en inglés).
Respecto del medio sélido se probaron: (a) MSPE, (b) extraccidn asistida por microondas y (c)
extraccion acelerada con solventes (ASE, por sus siglas en inglés). Su seleccidn se hizo considerando

las caracteristicas fisicas y quimicas de los compuestos en estudio.

Extraccién en medio liquido (agua residual, agua de manantial, sobrenadantes de pruebas
batch y lixiviados de columnas)

Como puede observarse en la Figura 0-1, la técnica que reportd mejores recuperaciones fue la

extraccion en fase solida con cartucho HLB (Oasis) con recuperaciones mayores al 70%, mientras

que la microextraccion con fibra de PDMS fue la méas baja, con recuperaciones inferiores al 20%.

Por ello, se optd por utilizar la técnica SPE con cartucho HLB (Oasis) para el desarrollo de las

pruebas de adsorcion.
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Figura 0-1. Porcentaje de recuperacién de contaminantes con las tres técnicas de extraccion estudiadas para
medio liquido

Extraccion en medio solido (suelo)

Debido a la complejidad de la extraccion de compuestos organicos en suelos, se probaron dos
técnicas de extraccion: una directa y otra indirecta. Para evaluar las recuperaciones de cada técnica se
adicionaron cuatro diferentes concentraciones de DEHP a los suelos (50, 100 y 150 pg/L). Para la
técnica directa se utiliz6 MSPE con microfibra de PDMS (polidimetil siloxano) en una mezcla
agua:suelo). Las técnicas indirectas consistieron en obtener un extracto por medio de microondas o

por ASE, se trato dicho extracto como un medio liquido para ser procesada con SPE (Oasis HLB).

En la Figura 0-2, se presentan los promedios de recuperacion con sus desviaciones estandar y se
observa que a pesar de obtener recuperaciones mayores al 70% con la técnica de microextraccién en
fase sélida (MSPE) las respuestas son muy inconsistentes (25 al 110%). Ello a pesar de que se
realizaron varias pruebas de MSPE encontrando que en todos los casos no habia repetibilidad

estadistica, por lo que finalmente esta técnica fue descartada. Para el caso de la extraccién asistida
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por microondas y la extraccion acelerada con solventes se obtuvieron mejores respuestas, siendo la

técnica con el equipo ASE la que mejor funciono, con recuperaciones del 68 al 74%.
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Figura 0-,2. RECUPERACION DE CONTAMINANTES OBTENIDA CON LAS TRES TECNICAS DE
EXTRACCION EN SUELOS (a) MSPE, (b) Extraccion asistida por microondas y (c) Por medio del equipo ASE

Concentraciones de DEHP y 4NP en agua residual y de manantial en el valle de Tula

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para detectar y verificar la presencia de DEHP
y 4NP en el agua residual (Emisor Central y en canales a cielo abierto cercanos al manantial Cerro
Colorado) en el agua de manantiales (Tezontepec y Cerro Colorado) y en suelos (“Rancho Chelita”,

Atitalaquia).

Al verificar la presencia de ambos compuestos en el agua del valle de Tula (Tabla 0-2) se obtuvieron
valores del orden de miles de ng/L tanto en el agua residual como en los canales, mientras que, en el
agua de abastecimiento (acuifero de Tula) se obtuvieron valores del orden de tan sélo decenas de
ng/L o menores. Por lo anterior, se infiere que el hecho de que el agua se filtre en el suelo las

concentraciones de DEHP y 4NP se reducen mediante diversos procesos. Los valores remanentes son
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del orden del 0.02% del valor inicial, lo que implica que el 99.98% de los compuestos son adsorbidos
y/o biodegradados en el suelo. A pesar de ello, y considerando que ambos compuestos tienen una
baja solubilidad en el agua el hecho de encontrarlos presentes en el agua de abastecimiento evidencia
que: (a) la capacidad de atenuacion por pare del suelo para depurar estos compuestos del agua
residual posiblemente ha disminuido y (b) que seria posible encontrar otros contaminantes con

caracteristicas similares a las del DEHP y 4NP en el agua de suministro y con posible riesgo a la

salud.
Tabla 0-2.PRESENCIA DE DEHP Y 4NP EN AGUAS DEL VALLE DE TULA
Agua Residual Agua Residual de Agua de Abastecimiento
Compuesto . .
Emisor Central Canales (manantiales)
DEHP 550,000410,000 ng/L 325,000+700 ng/L 9248ng/L
NP 18,178+1,000 ng/L 9,054+500 ng/L 6+1 ng/L
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SUELOS

En este apartado se muestran los resultados de la caracterizacion de los suelos respecto parametros
adsorbentes y edafologicos de interés, asi como los resultados para la dosis éptima de radiacion

gamma.

CARACTERIZACION DE LOS SUELOS

Los resultados de la caracterizacion de los suelos como adsorbentes son mostrados en la Estos
suelos han sido regados con agua residual cruda por cerca de 45 afios, el cual es un tiempo promedio
de riego en la zona del Valle de Tula. Las texturas de los suelos Vertisol, Leptosol y Feozem
resultaron arcillosa, limosa y arcillo-limosa, respectivamente. Los tres suelos tuvieron un pH cercano
a la neutralidad (de 6.9 a 7.3) y resultaron ligeramente salinos (RAS entre 1.6 y 2.2). El contenido de
arcillas fue mayor en el Vertisol (52%) que en con el Leptosol (26%) y el Feozem (23%). De
acuerdo con Siebe y Fischer (1996), la composicién mineralégica de la fraccion arcillosa de los
suelos del Valle de Tula es predominantemente esmectita (80-90%), con bajas cantidades de illita y
caolinita. Este dominio de esmectitas es importante, ya que se ha reportado que éstos son materiales
eficientes para adsorber compuestos organicos no polares (Bi et al., 2006). Por otra parte, a pesar de
que los tres suelos han sido regados con agua residual sin tratar durante 45 afios bajo condiciones
idénticas (calidad del agua de riego y rotacion de cultivos), el contenido de carbono organico
determinado en el suelo Vertisol fue ligeramente maés alto (25 mg/g) que para el Leptosol (19 mg/g)
y el Feozem (22 mg/g). Esto es consistente con lo reportado para suelos arcillosos, en donde las
arcillas tienden a ser centros de aglomeracion del material organico que llega al suelo a través del
residual (Brady y Raymond, 1996). De cualquier forma, para los tres suelos, los valores encontrados

de carbono organico resultaron mayores a lo reportado por Chefetz et al. (2008) para suelos arenosos
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regados con agua residual tratada, lo que conduce a resaltar el efecto tanto de la calidad del agua de
riego como de la textura del suelo en la acumulacion del carbono orgénico. La mayor area
superficial (71 m2/g), encontrada para el suelo Vertisol, es una caracteristica que puede favorecer la

adsorcion de los contaminantes, frente al Leptosol y el Feozem con 47 m2/g, ambos.

Tabla 0-3. Estos suelos han sido regados con agua residual cruda por cerca de 45 afios, el cual es un
tiempo promedio de riego en la zona del Valle de Tula. Las texturas de los suelos Vertisol, Leptosol
y Feozem resultaron arcillosa, limosa y arcillo-limosa, respectivamente. Los tres suelos tuvieron un
pH cercano a la neutralidad (de 6.9 a 7.3) y resultaron ligeramente salinos (RAS entre 1.6 y 2.2). El
contenido de arcillas fue mayor en el Vertisol (52%) que en con el Leptosol (26%) y el Feozem
(23%). De acuerdo con Siebe y Fischer (1996), la composicién mineraldgica de la fraccion arcillosa
de los suelos del Valle de Tula es predominantemente esmectita (80-90%), con bajas cantidades de
illita y caolinita. Este dominio de esmectitas es importante, ya que se ha reportado que éstos son
materiales eficientes para adsorber compuestos organicos no polares (Bi et al., 2006). Por otra parte,
a pesar de que los tres suelos han sido regados con agua residual sin tratar durante 45 afos bajo
condiciones idénticas (calidad del agua de riego y rotacion de cultivos), el contenido de carbono
organico determinado en el suelo Vertisol fue ligeramente mas alto (25 mg/g) que para el Leptosol
(19 mg/g) y el Feozem (22 mg/g). Esto es consistente con lo reportado para suelos arcillosos, en
donde las arcillas tienden a ser centros de aglomeracion del material organico que llega al suelo a
través del residual (Brady y Raymond, 1996). De cualquier forma, para los tres suelos, los valores
encontrados de carbono organico resultaron mayores a lo reportado por Chefetz et al. (2008) para
suelos arenosos regados con agua residual tratada, lo que conduce a resaltar el efecto tanto de la

calidad del agua de riego como de la textura del suelo en la acumulacion del carbono organico. La
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mayor &rea superficial (71 m?/g), encontrada para el suelo Vertisol, es una caracteristica que puede

favorecer la adsorcion de los contaminantes, frente al Leptosol y el Feozem con 47 m?/g, ambos.

Tabla 0-3 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS SUELOS DE ATITALAQUIA

Parametros Leptosol Feozem Vertisol

Procedencia Atitalaquia Atitalaquia Atitalaquia
Rancho Chelita Rancho Chelita Rancho Chelita
Textura Franco arenosa Franco Franco
a franco arcillosos arcillosos a
arcillosa arenoso franco limoso

Vrelativa' gcm'3 2.6 +0.7 2.63+0.8 2.52+0.7
d. A (gcm-%)? 0.9+0.08 1.1+0.17 1.0+0.11
% Corg” 1.9+0.6 25+04 22402
Materia organica (%)° 3.3+0.05 43+0.03 3.8+0.07
pH 6.9+0.4 6.8+0.5 7.3+0.2
% de humedad 26.8 3.2 22.6+29 29.4+3.2
CE (mmho/cm) 485+ 12 399 + 32 402 +25
CICT (meqg/1009) 515+ 21 442 + 17 527 +23
% arenas 45+0.8 48 £0.2 47+0.4
% arcillas 16.7+1.8 265427 9.7+0.8
% limos 38.3+25 253+3.1 43.3+35
Area especifica (m?/g) 47 +2 47 +3 71+5
Volumen de poros (cm®/g) 0.073 +£0.008 0.068 + 0.007 0.079 + 0.0007
Diametro promedio de poros A 60+8 59 +7 54 +5
0-200 (%) 52+2 50 +3 50 +2
201-400 (%) 16+2 15+3 17+2
401-600 (%) 1142 1142 9+2
601-800 (%) 71 7+2 7+1
801-1000 (%) 2+0.9 7+1 9+2
1001-1500 (%) 7+1 7+2 7+1
1501-2000 (%) 5+0.9 4+0.8 2+0.7

! Técnica densidad de sélidos - Inst. Ingenieria Geotécnia
? Instituto de Geologfa
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Figura 0-3. DENSIDAD DE TAMANO DE PORO EN LOS TRES SUELOS DEL VALLE DE TULA

ESTERILIZACION DE SUELOS

La esterilizacion del suelo se realiz6 por el método de desinfeccion mas usado para matrices solidas:

la radiacion gamma (Ortiz et al., 2001). Para la seleccion de la dosis Optima y para establecer el

grado de esterilidad requerido fue necesario cuantificar la poblacién microbiana antes y después de

la irradiacién en los suelos. Como puede apreciarse en la Figura 0-4 la poblacion de

microorganismos fue abundante (del orden de 10,000 UFC). Para establecer la dosis 6ptima de rayos

gamma se realizaron pruebas con dosis de 15, 20 y 25 kGy, considerando lo sefialado por Ortega

(2001) quien sefiala que a dosis mayores de 30 kGy los sulfatos se liberan y compiten por los sitios

de adsorcion.
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a)

Figura 0-4. SUELOS NO ESTERILES (a) COLONIAS DE BACTERIAS AEROBIAS EN SUELO NO ESTERIL

(b) CONTEO EN PLACA

En las tres clases de suelo se presentd crecimiento microbiano cuando se aplicé las dosis de 15 y 20

kGrays (Figura 0-5, Figura 0-6 y Figura 0-7) no asi en la dosis de 25 kGrays que no se registrd

ningdn tipo de crecimiento. Por ello, se decidié utilizar un suelo irradiado con una dosis de 25

kGrays.
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Figura 0-5. CRECIMIENTO DE MICROORGANISMOS EN SUELO LEPTOSOL SOMETIDOS A

DIFERENTES DOSIS DE RAYOS GAMMA
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Figura 0-6. CRECIMIENTO DE MICROORGANISMOS EN SUELO FEOZEM SOMETIDOS A

DIFERENTES DOSIS DE RAYOS GAMMA
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Figura 0-7. CRECIMIENTO DE MICROORGANISMOS EN SUELOVERTISOL SOMETIDOS A

DIFERENTES DOSIS DE RAYOS GAMMA
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En las Figura 0-8 se muestran la presencia de bacterias en suelo no estéril y la Figura 3.16 suelo

sometido a diversas dosis de rayos gamma.

a) 15 kGray b) 20 kGray c) 25 kGray

Figura 0-8 Suelo Vertisol irradiado con dosis de a) 15, b) 20 y ¢) 25 kGray

PRUEBAS POR LOTE

Para los tres suelos estudiados, el equilibrio de adsorcion fue alcanzado para el DEHP en 4 horas y
en 8 horas para el 4NP. So6lo una décima parte de la concentracion inicial de ambos compuestos
permanecio en el sobrenadante después de 5 dias de agitacion por tal razon, se decidio llevar a cabo
los ensayos de adsorcion con un tiempo de agitacion de 24 h. Esta rapida adsorcién al suelo es un
comportamiento cominmente observado entre compuestos con anillos aromaticos (como los ésteres
de acido ftalico y nonilfenoles etoxilados) y suelos ricos en materia organica o en coloides. Ello

debido a que los compuestos hidréfobos (

Cuadro 1) se adsorben rapidamente al suelo por medio de interacciones no especificas. Para los

valores de pH del suelo (6.9 a 7.3), cerca del 92 % de las moléculas de 4NP se encuentran en estado
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neutro no disociado, por lo que es posible que la adsorcion en las particulas del suelo haya ocurrido
por medio de puentes de hidrogeno entre el grupo fenol y los radicales hidroxilo de la materia
organica en el suelo (Aquino et al., 2011). DEHP, por su parte, al no contar con grupos funcionales
ionizables en su molécula no puede ser disociado. Las moléculas no ionizadas, al no contar con
carga, pueden ser retenidas en el suelo por simples interacciones de tipo hidrofobo. La cantidad
removida por adsorcion de ambos contaminantes resulté mas alta en los suelos Vertisol, por su
mayor contenido de materia organica y de arcillas, asi como por su mayor area especifica,
comprobando gue estas son propiedades importantes para la adsorcion, tal como lo sefialan Maraga
et al. (2011). Los resultados obtenidos para el 4NP son consistentes con lo reportado por Diring et
al. (2002), quienes compararon la adsorcion de este compuesto en diferentes suelos y encontraron

mayor retencidn en suelos con alto contenido de materia organica.

En este estudio, los coeficientes de adsorcion (Kg) obtenidos para el DEHP resultaron ser tres
ordenes de magnitud més altos que de los del 4NP en los tres suelos estudiados (jError! No se

encuentra el origen de la referencia.); lo que implica que este Gltimo se adsorbe menos en el suelo.

Tabla 0-4 Coeficientes de adsorcion obtenidos en experimentos en lote para el DEHP y el 4NP
en los tres suelos estudiados

Leptosol Feozem Vertisol
Compuesto Kq log Koc Kg log Ko Ky log Koc
ANP 15 2.9 50 3.3 80 3.6
DEHP 1.8x10* 5.9 2.4x10* 6.0 4.2x10* 6.3

Kq : coeficiente de distribucion
log Kq: logaritmo del coeficiente de distribucion normalizado al contenido de carbono organico
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De acuerdo con Staples et al. (1997), el DEHP presenta una rapida particion hacia la fraccion
organica de los suelos como resultado de su elevado coeficiente de particion octanol-agua, aunado a
su baja volatilidad. Al respecto, Karickhoff et al. (1979), sefialan que la adsorcion de compuestos
organicos en el suelo es mayor conforme incrementa el valor del coeficiente de particion octanol-
agua Koy, y que los fendmenos de simple particion son evidentes cuando el valor de esta constante
tiende al del coeficiente de distribucién normalizado al carbono organico (Ko). Por otra parte, la
menor hidrofobicidad del 4NP junto a su incipiente polaridad hace que su adsorcion a la materia
organica del suelo sea menor que para DEHP. Sin embargo, otras propiedades del suelo, como la
superficie especifica, el contenido y tipo de arcillas y la capacidad de intercambio catidénico pueden
estar asociadas con la adsorcion de este compuesto al suelo (Diring et al., 2002). El efecto de las
arcillas en la adsorcion del 4NP se puede observar al comparar los coeficientes de distribucion
obtenidas en los suelos Leptosol y Vertisol. En el Leptosol con 23 % de arcilla el valor de Kq es 5.3
veces menor que el obtenido en el Vertisol, con 52 % de arcilla.

En cuanto a los blancos, los resultados mostraron que no hubo liberacion de los contaminantes por el

suelo, ni adsorcion a las paredes de los recipientes bajo las condiciones experimentales empleadas.

PRUEBAS EN COLUMNAS EMPACADAS

La densidad aparente en todas las columnas de suelo empacado resulté similar, lo que indica la
reproducibilidad del método de empaque empleado. Las curvas de elucion obtenidas para los dos
compuestos evaluados fueron simétricas, indicando que el movimiento de los compuestos se realizo

en ausencia de flujos preferenciales.
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Figura 0-9 Curvas de elucidn de los dos compuestos en los tres suelos estudiados. Los datos
sefialados con circulo corresponden al suelo Vertisol, los rombos al suelo Leptosol y los triangulos al
Feozem. Las lineas continuas y marcas con relleno corresponden al DEHP y las lineas segmentadas
con marcas sin relleno al 4NP

Con la inexistencia de flujos preferenciales es posible asumir que el retardo en el transporte de cada
compuesto a través del suelo se relaciona principalmente con las propiedades quimicas del mismo.

Las dispersividades medidas en cada columna fueron calculadas a partir de las curvas de elucion de
los compuestos, empleando un flujo de Darcy de 0.14 mm/min. Para las seis columnas empacadas
con el suelo Leptosol, los valores de dispersividad obtenidos fueron del orden de 2.2 mm; en tanto
que para las de suelo Vertisol resultaron en alrededor de 13 mm. En cambio, en las columnas de
suelo Feozem, se observé una variacion en el valor de dicho parametro entre 4.9 y 8.6 mm. La mayor
variacion de la dispersividad observada en estas columnas puede ser el resultado de una mayor
variacion en los tamarios de las particulas del suelo. Por otro lado, la mayor dispersividad encontrada
en el suelo Vertisol se asocia con su alto contenido de arcilla (52 %), en comparacion con el Leptosol
y el Feozem (cerca de 26%). Estos resultados son consistentes con lo reportado por Perfect et al.

(2002), quienes indican que la dispersividad generalmente incrementa con el contenido de arcilla.

89



TESIS DOCTORAL M. en |. Rosa Maria C. Murillo Torres CAPITULO 5. RESULTADOS

Una alta dispersividad de los solutos en el suelo Vertisol indica también que el agua se puede estar
moviendo a través de poros mas pequefios que en los otros dos suelos. Ello puede llevar al
confinamiento de los compuestos en los microporos del suelo e incrementar el valor de retardo o
incluso aislarlos por completo del flujo principal de agua y con ello potencialmente de otros procesos

de remociodn/transformacion.

El DEHP fue retenido més fuertemente en las columnas empacadas correspondientes a los tres suelos
evaluados. Los factores de retardo R fueron de 7.15, 4.09 y 6.04, para el Vertisol, Leptosol y el
Feozem, respectivamente. Los factores de retardo se relacionaron positivamente con el contenido de

materia orgénica del suelo (R* = 0.9755).

En cuando al 4NP, el transporte del compuesto a través de los suelos Vertisol y Leptosol
experimento un retardo igual a 11 en ambos casos; esta similitud fue inesperada, dadas las
caracteristicas contrastantes de los suelos probados. Ello probablemente se deba a la menor
interaccion entre el soluto y el suelo ocurrida en este tipo de experimentos en comparacién con los
experimentos de adsorcion en lote. En cualquier caso, estos experimentos muestran que la retencion
en el suelo del 4NP es mayor a la encontrada para el DEHP para las tres clases de suelo. Sorprende
que estos resultados sean opuestos a los encontrados experimentalmente en las pruebas en lote. Una
explicacion de ello es que el DEHP puede adsorberse en la materia organica disuelta liberada por el
suelo, formando complejos que hacen que el contaminante pueda migrar mas rapidamente a través de
la columna de suelo, tal y como lo sugieren De Jonge et al. (2002). Debido a que en este experimento
fue empleada para el riego una solucién libre de materia organica disuelta, tales fenémenos de

complejacion solo pudieron ser posibles entre el DEHP y la materia organica disuelta liberada por el
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suelo, lo cual fue visible por la presencia de una coloracion amarilla en los lixiviados. En general, los
factores de retardo obtenidos en los experimentos en columnas para ambos compuestos en los tres
suelos (Tabla 0-5), fueron menores que los valores de retardo tedrico calculados a partir de los

valores de Kg, encontrados en los experimentos de adsorcion en lote, usando la ecuacion 5.

Tabla 0-5 Parametros experimentales y resultados de movilidad en columnas

DEHP ANP
“ps v ‘0 v ‘0
Suelos "\ @)
glcm mm/mi R cm®/cm mm/mi R cm®/cm
mm mm
3 n 3 n 3

Vertisol  0.97 018 715 135 0.62 0.97 028 116 1245 0.6
Leptosol 1.14 021 409 223 0.57 1.13 0.27 11 224 0.5

Feozem 0.98 023 6.04 680 0.62 - - - - -

% ps densidad aparente
v velocidad de poro

R : factor de retardo

b, : Dispersividad

“9: contenido de humedad volumétrica del suelo
Esto puede deberse a las condiciones experimentales usadas para cada prueba, como lo son la
relacion suelo:solucion, el area superficial expuesta al compuesto y el tiempo de contacto suelo-
compuesto. Los resultados obtenidos en los experimentos de columnas concuerdan con lo que ha
sido observado en campo, mientras que los resultados de las pruebas en lote muestran lo opuesto. En
efecto, el DEHP se ha encontrado con mas frecuencia y en mayores concentraciones en el agua

subterranea del Valle de Tula que el 4NP. Las concentraciones detectadas en las fuentes de agua son

de 7 a 25 ng/L para el DEHP y de 1.8 a 8 ng/L para el 4NP (Gibson et al., 2007). Esta situacion
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parece reforzar las hipdtesis arriba planteadas respecto a que es posible que el DEHP se adsorba en la

materia organica disuelta liberada por el suelo, permitiendo su movilidad a través del suelo.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

El equilibrio de adsorcion para los dos compuestos en los tres suelos estudiados se alcanz6 antes de
las 24 horas. Para el DEHP y el 4NP, la capacidad de adsorcién en cada suelo fue como sigue:
Vertisol > Feozem > Leptosol. En los experimentos en lote, la mayor adsorcion fue obtenida para el
DEHP, siendo 5 000 veces mayor que la del 4NP. Contrario a lo obtenido en los estudios en lote, las
curvas de eluciéon del DEHP muestran que éste es mas movil que el 4NP en las columnas empacadas
con suelo. Este resultado explica la situacién existente en el Valle de Tula, donde el DEHP es
encontrado con mayor frecuencia en aguas subterraneas y en concentraciones mayores que el 4NP.
La posibilidad de contaminacion del acuifero es mas alta para el suelo de la clase Leptosol que para
el Vertisol y el Feozem. Los bajos factores de retardo de los contaminantes en las columnas de suelo
pueden explicar la presencia de ambos compuestos en el agua subterranea del sitio de estudio. Estas
concentraciones, en el caso del DEHP, son 1 000 menores que los criterios internacionales para
consumo humano, por lo que no deben aun preocupar. Sin embargo, y aun cuando se depure el agua
residual de la Ciudad de México que se usa para riego en el Valle de Tula, es posible que las

concentraciones hoy observadas incrementen en un futuro de no tomar acciones precautorias.

RECOMENDACIONES

Con el fin de tener pleno conocimiento de los procesos de depuracidn de contaminantes en los suelos
del Valle de Tula se recomienda realizar estudios de biodegradacién para los mismos compuestos,
para complementar los resultados obtenidos en el presente estudio. Por otro, lado se recomienda
hacer estudios de adsorcion para suelos clase Leptosol con diferentes cantidades de materia organica

y diferentes texturas para ver como se comporta la capacidad de adsorcion variando estos parametros
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importantes. Se recomienda realizar estudios de adsorcion en lote y en columnas para otra clase de

compuestos similares para ver si tienen el mismo comportamiento en las mismas clases de suelos.
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Mobility of 4-nonylphenol and di(2-ethylhexyl) phthalate
in three agricultural soils irrigated with untreated
wastewater

Rosa Murillo-Torres, Juan C. Duran-Alvarez, Blanca Prado-Pano
and Blanca Jiménez-Cisneros

ABSTRACT

Agricultural irrigation using raw wastewater is a popular practice in developing countries. However,
as endocrine disrupting chemicals have been found in this water, the potential pollution of soil and
water sources has become a source of concern. Such pollutants may be removed during the passage
of wastewater through the soil by degradation and/or sorption. In this study the sorption and mobility
of bis-2-ethyl(hexyl)phthalate (DEHP) and 4-nonylphenol (4-NP) in three different soils (Leptosol,
Phaeozem and Vertisol) was compared. The distribution coefficients showed that DEHP is rapidly
sorbed onto the three tested soils (Ks between 1.8 x 10* and 4.2 x 0* L/kg), while sorption of 4-NP (K
between 15 and 80 L/kg) was weaker. In batch experiments the soil sorption capacity observed was
as follows: Vertisol > Phaeozem > Leptosol for both compounds. However, in column experiments
the retardation factor (R) for 4-NP was higher than for the DEHP in the three soils. This suggests the
possible migration of DEHP through the soil via colloids. The column results were found consistent
with those observed in the field. It was concluded that the risk of groundwater contamination is
higher for Leptosol soil than for Phaeozem and Vertisol soils and that DEHP can reach the aquifer
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INTRODUCTION

In the last two decades, the occurrence of pharmaceutically
active substances, personal care products, surfactants, plasti-
cizers and other xenobiotics has been reported in aquatic
systems around the world (Santos et al. 2010; Fatta-Kassinos
et al. 2011). These compounds are regularly detected at levels
of ng/L to ug/L, and thus they are known as micropollu-
tants. Within this group of pollutants, the plasticizer di(2-
ethylhexyl)phthalate (DEHP) and the surfactant metabolite
4-nonylphenol (4-NP) stand out, as they are normally
found in raw and treated wastewater as well as soils, at con-
centrations that easily exceed those of other micropollutants
(Vogelsang et al. 2006; Cai et al. 2008). The presence of both
compounds has been observed in water streams and ground-
water used for human consumption (Brossa et al. 2005;
Chdvez et al. 2011), representing a potential health risk for
people who consume this water. It is well known that endo-
crine disruption is the major effect caused by exposure to

doi: 10.2166/wst.2012.174

these compounds through the consumption of polluted
water (Hausser et al. 2007). Although 4-NP and DEHP
have a lower potential for endocrine disruption than natural
and synthetic hormones (Petrovic et al. 2004), their ubiquity
and high concentrations in water are the origin of concern
with respect to their effects.

To remove the micropollutants from wastewater, mem-
brane and advanced oxidation processes have shown
efficiencies above 90% (Liu ef al. 2009). However, in devel-
oping countries where wastewater treatment is almost non-
existent, raw wastewater, containing a complex mixture of
such micropollutants is frequently disposed of in the soil as
irrigation water. In this context, the natural attenuation pro-
cesses, such as sorption and biodegradation are responsible
for the removal of these compounds. Knowing the fate of
micropollutants during irrigation with non-treated waste-
water is important because there are at least 500 million
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hectares irrigated in this way around the world (Jiménez &
Asano 2008).

Sorption is an important removal mechanism for com-
pounds that are slowly biodegradable (such as DEHP). In
sorption, the physical and chemical properties of the micro-
pollutants, the soil and the liquid phase determine the extent
to which the compounds are retained by the soil. There are
differences in the physical and chemical properties of
DEHP and 4-NP that affect their environmental fate. For
instance, DEHP is more hydrophobic than 4-NP (log K,y
of 7.5 and 4.48, respectively) and therefore it is more likely
for the former to be retained by the soil organic matter
(SOM), while 4-NP remains in the liquid phase and thus
may potentially pollute groundwater. Furthermore, as the
group of emerging pollutants is broad, it is quite possible
to find compounds displaying similar physical and chemical
properties. Because of this, it would be possible to extrap-
olate the results obtained in this study to other non-polar
compounds, in the case of DEHP, and to other polyethoxy-
lated nonylphenols in the case of 4-NP.

The aim of this work is to better understand the reten-
tion and mobility processes of 4-NP and DEHP in three
different agricultural soils from an area where untreated
wastewater is used for irrigation by using batch sorption
and column displacement experiments.

METHODOLOGY

In order to understand the retention and mobility of DEHP
and 4-NP, batch and column tests were performed and the
results compared.

Soil sampling and characterization

Three soil types were selected for the study: Vertisol, Phaeo-
zem and Leptosol. The soils were collected from the same
plot in order to ensure that they had been exposed to the
same agricultural practices and in this way the experimental
behavior observed could be related only to the differences in
the soils’ physical and chemical characteristics. To collect
the soils, the 3 cm organic layer was removed. Samples
were taken from the Ap horizon (0-18 cm), using a stainless
steel trowel. Samples were then placed in pre-cleaned glass
bottles, covered with aluminum foil to avoid photodegrada-
tion, and stored at 4 C. At the laboratory, the soil samples
were air-dried and passed through a 2 mm metallic sieve.
Prior to the experimental tests, the soils were sterilized
using gamma radiation, at a dose of 25kGy over 5.2 h.

Soil sterilization was confirmed by testing the total concen-
tration of aerobic bacteria, actinomycetes and fungi after
gamma irradiation. Each soil was characterized in terms
of the parameters shown in Table 1 by using standardized
methods (Sparks ef al. 1996).

Batch sorption experiments

The sorption tests were conducted for DEHP and 4-NP sep-
arately, according to the OECD guideline No. 106 (OECD
2000). Ten grams of soil were accurately weighed in glass
Erlenmeyer flasks, then 50 mL of 10 mmol/L CaCl, solution
were applied (soil/solution ratio: 1:5). The flasks were
then shaken at 150 rpm for 24 h at 25 C. Next, the DEHP
or the 4-NP was added to achieve the six tested concen-
trations (200, 500, 1,000, 1,500, 2,000 and 3,000 ug/L).
The soil/water mixture was again agitated under the above
mentioned conditions. After 24 h of agitation, 10 mL of sol-
ution were withdrawn and centrifuged at 1,800 rpm for
5 min. The supernatants were stored at 4 'C prior to chroma-
tographic analysis. All the tests were carried out in triplicate.
Blanks without the compounds’ addition and with no soil
were run in parallel to determine the possible release of
the micropollutants from the soil as well as their possible
sorption onto the glass walls of the flasks.

The distribution coefficient Ky (L/kg) and the distri-
bution coefficient normalized to the soil organic carbon
content, K,. (L/kg) were determined using Equations (1)
and (2):

Geq = KdCeq (1)
K
067 =T f_d (2)

where C.q: compound concentration (mg/L) in the liquid
phase once equilibrium is reached, ¢g.: compound

Table 1 | Physical and chemical characteristics of soils

Parameter Vertisol Leptosol Phaeozem
Specific surface area (m*/g) 71 47 47
Sand (%) 17 28 34
Loam (%) 31 48 40
Clay (%) 52 24 26
Electric conductivity (mS/cm) 402 485 399
Total organic carbon (mg/g) 25 19 22

pH 7.3 6.9 6.8
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concentration (mg/kg) in the solid phase when equilibrium
is reached, f,.: organic carbon fraction for each soil.

Transport experiments

The tests were performed using borosilicate SR 25 AB Phar-
macia Fine Chemicals columns with 7.07 cm? of transversal
area and 15cm in length. The compounds were studied
separately. DEHP was analyzed in the three soils, while
for the 4-NP only Leptosol and Vertisol soils were studied,
this is because they represented the two extreme soil types
in terms of clay and organic matter content (clay-loamy
versus silt-loamy). All of the experiments were conducted
in triplicate and a blank column test, without the addition
of the compounds was carried out for each soil. Columns
were packed using the procedure outlined by Smith &
Hegazy (2006). This is based on packing the soil per centi-
metre in order to have the same bulk density in the whole
packed column. The displacement experiments were per-
formed in three stages. In the first stage the soil was
moistened using 300 mL of 10 mmol/L CaCl, solution. In
the second stage, the micropollutants were added as a
100 mL pulse using a 1,000 ug/L solution of each compound.
In the third stage, in order to displace the compounds
through the soil column, 300 mL of CaCl, solution were
added. The displacement experiments lasted 32 days, which
is equivalent to 20 pore volumes. The irrigation solution
was introduced to the columns using a peristaltic pump at a
flow rate of 0.013 mL/s. The leachates were collected by
gravity at the bottom of the columns in pre-cleaned glass
flasks and stored at 4 C prior to chromatographic analysis.
At the end of the transport experiments, the soil columns
were divided into three parts of the same length; the soil
was analyzed to determine the remaining concentration of
the compounds and to perform the mass balance.

The experimental breakthrough curves were analyzed
based on the method of temporal moments developed by
Pang et al. (2003). According to this method, the retardation
factor (Rg), representing the time that the transport of the
compounds is delayed within the soil columns compared
to the water transport, can be calculated with:

k
Rp=1+22 (3)

where p: soil bulk density in g/cm?, ky: linear sorption coef-
ficient in cm?/g, @: volumetric water content cm®/cm®.

The dispersion coefficient D (cm?/min), representing
the extent of the dispersion and the diffusion of the

compound in the soil, was estimated with:
D=vi (4)

where v: pore water velocity (cm/min), A: dispersivity factor
(cm).

Analytical methods

The concentration of DEHP and 4-NP in the supernatants
and leachates was determined using the method validated
by Gibson et al. (2007). Briefly, samples were passed through
Waters OASIS cartridges, 3 cm® and 200 mg (Milford, MA,
USA), previously preconditioned twice with 5mL of
acetone and twice with 5mL of 5% acetic acid solution.
Subsequently, the compounds were eluted with 5mL of
acetone. The resulting liquid phase was evaporated to dry-
ness under a gentle flow of ultra high purity nitrogen. The
silyl ester derivatives were obtained by using the derivatizat-
ing agent N,O-bis(trimetylsilyl)trifluoroacetamide (BSTFA).
For the extraction and preparation of the soil samples for
the chromatographic analysis, the method validated by
Durdn-Alvarez et al. (2009) was used. Chromatographic
analysis was carried out using an Agilent 6890N gas chro-
matograph coupled to a HP-5MS fused silica column
(30 m x 0.25 mm x 0.25 um film thickness). The temperature
program used was 100 C for 1 min, then a ramp of 20 C/min
up to 280 and 280 C for 10 min quantification was carried
out using a selective mass detector 5973N and the internal
standards [*H,) DEHP and [*H,s bisphenol-A. Further
information referring to the analytical method can be
found in Gibson et al. (2007).

RESULTS AND DISCUSSION

The physicochemical properties of the three studied soils are
shown in Table 1.

Batch experiment

Table 2 shows the sorption parameters for DEHP and 4-NP.
Data were analyzed by using the linear model because they
fitted it better than other models, as evidenced by the linear
correlation coefficient (Table 2). The sorption coefficients
(Kq) obtained for DEHP and 4-NP are in the same range
as those obtained by Staples et al. (1997) and Diiring et al.
(2002) using soils with similar chemical properties and trea-
ted with biosolids. The similarity of our results, which were
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Table 2 | Sorption p: of the two microps in the three studied soils

4-NP DEHP
Parameter Vertisol Leptosol Phaeozem Vertisol Leptosol Phaeozem
Ky (L/kg) 80 15 50 42x10* 1.8x10* 24x10*
PR? 0.979 0.823 0.981 0.934 0.791 0.892
“log Koe 3.6 29 3.3 6.3 5.9 6.1

“Distribution coefficient
PLnear correlation coefficient
“Logarithm of the distribution coefficient normalized to the soil organic carbon content.

obtained using wastewater irrigated soils, to those of these
authors, using biosolids amended soils suggests that soil
treatment has no significant impact on its capacity for sorb-
ing the two micropollutants. In the three soils, the K4 values
obtained for DEHP were higher than those for 4-NP, which
is consistent with the higher hydrophobicity of DEHP. Sorp-
tion of the DEHP in the three soils may be taking place by
the simple partition of the compound into the SOM through
unspecific hydrophobic interactions (Karickhoff et al. 1979).
This is particularly notable for the Vertisol soil, displaying
the higher SOM content, in which the log K, value for
DEHP (Table 2) tends to the log K, value (7.73), indicating
that hydrophobic interactions are occurring. For 4-NP, sorp-
tion may be occurring not only by partition into the SOM,
but other soil properties, such as the specific surface area
as well as the clay content and type may also be playing
an important role in its retention by the soil (Diiring et al.
2002). 4-NP is more polar and hence less hydrophobic
than DEHP. At the pH value of the soils (Table 1), a fraction
of 4-NP (estimated at around 8% of the total molecules) is in
its dissociated state and is repelled by the negatively charged
particles of the soil (i.e. organic matter and clays). This
phenomenon may contribute to the decrease in the 4-NP
sorption. On the other hand, the remaining 92% of the mol-
ccules are in the neutral state and thus sorption into the soil
may be occurring through hydrogen bridge bonds between
the phenol group in the 4-NP molecule and the hydroxyl
radicals within the SOM (Aquino ef al. 20m).

According to Friedel et al. (2000), the clay mineralogy of
the three studied soils is dominated by smectite (80-90%).
This type of clays has been shown to efficiently sorb organic
micropollutants (Zhang et al. 2010); therefore, the higher
sorption of 4-NP, in the Vertisol soil may be related not
only to the SOM and clays content, but also to the clay type.

For the two micropollutants, sorption onto the soil is
clearly related to the SOM content, as the higher the SOM
content the greater the Ky value (Tables 1 and 2). In fact,

the Ky value for DEHP in the Vertisol soil with a SOM con-
tent of 25 mg/g is 2.3 fold higher than for the Leptosol soil,
while for 4-NP this ratio is 5.2. Such ratios indicate that a
small increase in the organic carbon content (of 6 mg/g
between Leptosol and Vertisol soils) is sufficient to increase
the sorption of both compounds. For 4-NP, the larger
increase in the Ky value compared with that achieved for
the DEHP confirms that the sorption of 4-NP depends not
only on the SOM but also on the increase in the clay content
(116% higher in the Vertisol soil than in the Leptosol soil).

The absence of the micropollutants in the blanks’ super-
natants indicates no release of the compounds’ mass
previously retained in the soil; and reveals the strong sorp-
tion of the micropollutants into the three soils.

Compound mobility

The micropollutants’ dispersivity factor (Table 3) was calcu-
lated with a Darcy flow of 0.14 mm/min. As the experiments
were performed on packed columns of the same size using
the same pore velocity, the differences in the dispersivity
values can be then attributed only to the differences in the
soil textures. The high dispersivity factor value observed in
the Vertisol soil suggests that the compounds diffuse into
the soil particles, retarding their transport through the soil.

Retardation factors for 4-NP were higher than the ones
found for DEHP (Table 3), indicating that 4-NP is retained
in the soil to a greater extent than DEHP. The higher mobi-
lity of DEHP may be due to its binding to the dissolved
organic matter released by the soil during the column irriga-
tion, increasing the DEHP solubility and mobility through
the soil (De Jonge et al. 2002). This idea is supported by
the observation of a yellowish color in the column leachates.

Kg values for the soil columns were calculated using
Equation (3). Sorption coefficients obtained in the column
experiments are considerably lower than those obtained in
batch tests. This is because of the differences between
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Table 3 | Mobility parameters of the compounds in the soil columns

Compound/Soil “n (g/cm®) i Y (%) pore velocity ( ) J (mm) Re Kq (L/Kg)
DEHP Vertisol 0.97 62 0.18 13.5 7.15 3.93
DEHP Leptosol 1.14 57 021 223 4.09 1.55
DEHP Phaeozem 0.98 63 0.23 6.80 6.04 3.19
4-NP Vertisol 0.97 62 0.28 12.45 11.6 6.56
4-NP Leptosol 1.13 57 0.27 224 11 442

“Measured bulk density.
“Calculated by Equation (1)-(o/ps).
“Calcuiated retardation factor.

batch and column experimental conditions. Higher contact
arca and time between the compounds and the soil, as
well the activation of micropores in the batch sorption
tests, resulted in greater sorption of the compounds in the
latter; although the conditions achieved in the batch exper-
iments seem to be far from emulating those in the field. In
batch experiments, the sorption of the compounds depends
on the SOM and clay content solely. However, in the col-
umns experiment the mobility of the compounds is also
the result of the soils’ physical characteristics such as
water content and soil bulk density. For instance, in soils
with equal SOM and clay contents, the compounds’
migration velocity would be higher in the soil with higher
water content, as water is the vehicle of all the compounds,
while for the soil bulk density, the retention behavior would
be the opposite: the higher the soil bulk density the lower
the migration velocity. This is because of the occurrence of
a greater number of sorption reactive sites. The important
fact is that while results from batch tests are in line with
what has been reported in the literature, the column test
results are similar to those observed in the study zone,
where DEHP has been detected in groundwater at a larger
number of sites and in higher concentrations than 4-NP
(Gibson et al. 2007). The duration of the experiment, 32
days, is 7 days longer than the duration of an irrigation
cycle in the field, in which the wastewater passes through
the first 15 cm of soil in approximately 6 h, and subsequently
a period of 25 days passes before the next irrigation. There-
fore, the results of this study actually reproduce some of the
conditions observed in the field.

Mass balance showed that DEHP and 4-NP were not
completely displaced through the soil columns. Remaining
concentrations of the mass applied at the beginning of the
experiments (70-80% for 4-NP and 90-95% for DEHP)
were found in the soil after the transport experiments. The
strong retention of the micropollutants by the soil implies
a lower risk of groundwater contamination and explains

why the compounds’ concentration in the wastewater is
1,000 fold higher than in the groundwater (Gibson et al.
2007). However, the micropollutants retained in the soil
could be available to the crops. Herklotz et al. (2010)
observed the uptake of small amounts of pharmaceuticals
by edible plants, although studies on the uptake of 4-NP
and DEHP by plants were not found reported in the litera-
ture. Losses of 4-NP were higher than those found for
DEHP, being higher in the Leptosol soil (27 and 2% of the
added amount, respectively) than in the Vertisol soil (15
and 1% of the added amount, respectively). These losses
may be attributable to the microbial degradation. Even
though the soils were sterilized before the experiments, lab-
oratory conditions did not allow aseptic conditions to be
maintained. 4-NP has been reported as readily biodegrad-
able in aerobic soils (Hesselsoe et al. 2001), and as the
experiments were performed using aerobic conditions (the
applied Darcy flow was smaller than the saturated hydraulic
conductivity in columns for all tested soils), biodegradation
of 4-NP was possible. Another explanation for the losses
could be the irreversible sorption of the compounds into
the soil by strong binding with the SOM and clays. This
phenomenon would be greater for DEHP than for 4-NP
due to the higher hydrophobicity of the former.

CONCLUSIONS

Batch and column sorption experiments were carried out in
order to better understand the transport of two micropollu-
tants in three agricultural soils. The results obtained in the
two types of tests contrasted. In the batch tests, high
retention of the two compounds by the three soils was
found. The sorption capacity of the soils was as follows:
Vertisol > Phaeozem > Leptosol, with the sorption of
DEHP higher than that of 4-NP. In contrast, in the
column tests, DEHP was more mobile than 4-NP. The
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results obtained in the column study are in agreement with
the observations made in the field, where DEHP incidence
and concentration is higher than for 4-NP in the ground-
water of the irrigated zone. One explanation for the higher
mobility of DEHP in the column experiments could be the
formation of complexes of this compound with the dissolved
organic matter released from the soil during the irrigation
event. The present study was useful to describe the sorption
behavior of these two micropollutants in the soil surface
layer (15 cm depth) and its relation to the soils’ chemical
properties. Further studies should aim to understand the
impact of the soils’ physical properties on the sorption of
micropollutants; this may be achieved through undisturbed
soil column experiments. One aspect still to be investigated
is the possible uptake of these compounds by plants.
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