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Resumen

Resumen

El reuso de aguas negras para riego agricola en el Valle de Tula ha ocasionado la recarga
artificial del acuifero. Estos nuevos recursos de agua subterrdnea han cumplido con la
norma mexicana de agua potable y han sido la tunica fuente de suministro publico para la
poblacion del Valle. Debido a que las concentraciones de diversos contaminantes en las
fuentes de abastecimiento, incluidos los denominados “emergentes”, son mucho menores
a las determinadas en el agua residual, se ha considerado que la zona actia como un
sistema de tratamiento suelo-acuifero atipico. Durante la infiltracion directa, la
degradacion biologica es el principal proceso de remocion para concentraciones trazas de
sustancias organicas. Por lo anterior, esta tesis evalud la contribucion de la
biodegradacion en la remocién de cinco contaminantes emergentes (4-nonilfenol,
triclosan, diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno) durante su infiltracion en los suelos del
Valle de Tula. Para ello, se utilizaron columnas no estériles empacadas con suelo Feozem
de la regioén y agua sintética con los contaminantes seleccionados. Para discriminar la
remociodn por factores abiodticos se utilizaron datos obtenidos de la operacion de columnas
estériles en condiciones similares. La cuantificacion inicial de los contaminantes en los
horizontes del suelo confirmd su presencia en concentraciones superiores al limite de
deteccion, a excepcion del diclofenaco. Durante la operacion de las columnas, el
contaminante que presentd la mayor remocion fue el triclosan (>99%), mientras que el
diclofenaco mostrd la menor remocion (64.8-96.6%). El horizonte con el valor de pH mas
alto fue mas vulnerable a la lixiviacion de los acidos farmacéuticos estudiados, mientras
que el horizonte de suelo con mayor contenido de materia orgénica y arcilla presentd una
menor lixiviacion de los farmacos. Ademas, los horizontes con mayor porcentaje de
materia orgdnica mostraron un conteo mas alto de bacterias y una mayor cantidad de
biomasa microbiana. La identificacion de especies permitié confirmar la presencia de
Pseudomonas aeruginosa y determinar la existencia de Acinetobacter calcoaceticus.
Finalmente, se determino estadisticamente que las columnas no estériles lixiviaron una
menor concentracion de 4-nonilfenol, triclosdn, ibuprofeno y naproxeno, que las
columnas estériles, lo cual sugiere como principal proceso de eliminacién de estos

compuestos a la biodegradacion.



Abstract

Abstract

The reuse of wastewater for irrigation in the Tula Valley has caused the artificial recharge
of the aquifer. These new groundwater resources have met the Mexican standard for
drinking water and have been the only public source of supply for the Valley's
population. Because the concentrations of various pollutants in the water supply sources,
including so-called "emerging", are much lower than those found in the wastewater, it
was considered that the area acts as an atypical soil-aquifer treatment. During direct
infiltration, biological degradation is the main removal process for trace concentrations of
organic substances. Therefore, this thesis evaluated the contribution of biodegradation in
the removal of five emerging contaminants (4-nonylphenol, triclosan, diclofenac,
ibuprofen and naproxen) during their infiltration into the soil of the Tula Valley. To do
this, we used columns packed with non-sterile regional Feozem soil and synthetic water
with selected contaminants. To discriminate the removal by abiotic factors, data obtained
from the sterile columns operating under similar conditions were used. The initial
quantification of contaminants in soil horizons confirmed its presence in concentrations
above the detection limit, except for diclofenac. During operation of the columns, the
pollutant that presented the highest removal was triclosan (>99%), while diclofenac
showed the lowest removal (64.8-96.6%). The horizon with the highest pH value was
more vulnerable to leaching of acid pharmaceuticals studied, while the soil horizon with
higher organic matter content and clay showed less leaching of drugs. In addition, the
horizons with the highest percentage of organic matter showed a higher count of bacteria
and an increased amount of microbial biomass. Species identification confirmed the
presence of Pseudomonas aeruginosa and determined the existence of Acinetobacter
calcoaceticus. Finally, we found statistically non-sterile columns leached lower
concentrations of 4-nonylphenol, triclosan, ibuprofen and naproxen, than the sterile
columns, suggesting biodegradation as the main process of elimination of these

compounds.



Introduccién

Introduccion

Desde hace mas de 110 afios, los excedentes de lluvia y las aguas negras de la Ciudad de
Meéxico han sido enviados al Valle de Tula, donde se han reutilizado para el riego de tres
distritos. En un principio, el empleo de aguas negras incrementd la productividad
agricola; posteriormente, el uso de elevadas laminas de riego, ademas del transporte y el
almacenamiento de las aguas negras en infraestructura sin revestir, comenzaron a
recargar el acuifero local (Jiménez et al., 2005). De esta forma, la infiltracion del agua
residual proporcion6 nuevos recursos de agua subterranea los cuales han cumplido con la
norma mexicana de agua potable (Jiménez et al., 1997). La depuracion del agua residual
en el Valle de Tula ocurre durante el transporte por los canales, el almacenamiento en
presas y la infiltracién de la misma a través de los suelos. Los procesos involucrados en la
atenuacion de los contaminantes son: fotolisis, desorcion, adsorcién, absorcion,
biodegradacion e intercambio cationico. Debido a que algunos de estos procesos son
llevados a cabo por el suelo, se considera que éste actia como un tratamiento suelo

acuifero atipico (Jiménez y Chavez, 2004).

Estudios previos han determinado que las concentraciones de compuestos organicos en
las fuentes de abastecimiento, originadas de la recarga artificial, son mucho menores a las
observadas en el agua residual, lo cual sugiere que los contaminantes son removidos
durante su paso a través del suelo (Murillo et al., 2006; Gibson et al., 2007). Muchos de
estos contaminantes detectados, corresponden a los denominados “contaminantes
emergentes”, los cuales son aquellos que no se encuentran regulados actualmente, pero
son candidatos a serlo, debido a sus potenciales efectos en la salud y en el ambiente

(Barcelo, 2003).

Entre los contaminantes emergentes se encuentran surfactantes, antibacteriales y
farmacos. Los surfactantes se utilizan para producir polimeros, pinturas, textiles,
detergentes, insecticidas y cosméticos (Birkett y Lester, 2003; Ying, 2006). Por su parte,
los antibacteriales se encuentran en jabones, desodorantes, cremas de piel, productos

dentales, limpiadores e incluso en textiles (Singer et al., 2002). Asi, la introducciéon de
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estos contaminantes al ambiente se realiza a través de los flujos de aguas residuales
(Tanghe et al., 1999; Singer et al., 2002). En cuanto a los farmacos, estos llegan a las
aguas residuales mediante descargas por via urinaria o por excreciones fecales, asi como
por una inadecuada disposicion de los medicamentos en sanitarios (Gonzdlez et al.,

2006).

Debido a que se ha reportado que la remocidén de concentraciones trazas de sustancias
organicas en los sistemas de tratamiento suelo-acuifero se lleva a cabo principalmente por
degradacion bioldgica (Moreno Merino et al., 2003), la remocion de ciertos

contaminantes emergentes podria llevarse a cabo mediante este proceso.

El objetivo de este trabajo fue determinar la contribucion del proceso de biodegradacion
en la remocion de 4-nonilfenol, triclosan, diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno. Para ello,
se utilizaron columnas empacadas con suelos alterados del Valle de Tula, las cuales

fueron irrigadas con una solucién que contenia los contaminantes emergentes a evaluar.

Esta tesis se dividid en cinco capitulos para lograr el proposito mencionado. En el
capitulo 1 se describen las caracteristicas del Valle de Tula y las consecuencias que ha
tenido el riego con aguas residuales sobre la calidad del agua de las fuentes de
abastecimiento. El capitulo 2 presenta las caracteristicas de los contaminantes emergentes
evaluados, asi como una revision bibliografica sobre su degradacion biologica. Ademas,
se describen aspectos generales del sistema de tratamiento suelo-acuifero y se abordan los

factores que favorecen o limitan la biodegradacion de los contaminantes en el suelo.

En el capitulo 3 se muestran las etapas llevadas a cabo para estimar la remocioén y/o la
degradacion de los contaminantes emergentes en las columnas empacadas. En la primera
etapa se seleccionaron los horizontes por utilizar, y se realiz6 el andlisis microbiologico y
la cuantificacion de los contaminantes emergentes de los mismos. Posteriormente, en la
segunda etapa se operaron las columnas empacadas y se hizo la cuantificacion de los
contaminantes emergentes en los lixiviados. En la tercera etapa se determind la

abundancia microbiana final de cada horizonte y se identificaron algunas especies.
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En el capitulo 4 se encuentran los resultados obtenidos de la caracterizacion
fisicoquimica de los suelos y las concentraciones de los contaminantes emergentes en los
horizontes seleccionados. Asimismo, se muestran las remociones y las concentraciones
de los contaminantes emergentes en los lixiviados, a partir de las cuales se determind el
compuesto con mayor remocion y el horizonte que fue mas vulnerable. Ademas, en este
capitulo se incluye el conteo de bacterias aerobias y de Pseudomonas aeruginosa, asi
como la identificacion de Acinetobacter calcoaceticus. También se hallan los resultados

de la determinacidon de biomasa microbiana.

Finalmente, el capitulo 5 contiene las conclusiones y las recomendaciones derivadas del

presente trabajo.



Hipdtesis, objetivos y alcances

Hipotesis

La biodegradacion de algunos contaminantes emergentes es mayor en suelos con un
contenido medio de materia orgénica y un bajo contenido de arcilla, ya que en ellos se

favorece una mayor abundancia microbiana.

Objetivo general

Determinar si la biodegradacién es un mecanismo importante en la remocién de cinco
contaminantes emergentes durante su infiltracion en columnas empacadas con suelos del

Valle de Tula.

Objetivos especificos

* Determinar la concentracion de los contaminantes a evaluar en los suelos
seleccionados segun su caracterizacion fisicoquimica.

* Determinar la capacidad de remocion de los horizontes seleccionados.

* Evaluar la influencia de la materia orgénica y la arcilla en la remocion y/o la
biodegradacion de los contaminantes emergentes.

* Determinar la abundancia microbiana de los horizontes seleccionados.

* Identificar algunas especies capaces de degradar compuestos orgénicos.

Alcances

* Se evaluaron unicamente tres compuestos farmacéuticos acidos (ibuprofeno,
naproxeno y diclofenaco) y dos compuestos fendlicos (4-nonilfenol y triclosan).
Estos compuestos se seleccionaron debido a su alta concentracion en el agua
residual y a que representan un mayor riesgo para el ambiente.

* Solo se utilizo suelo clase Feozem, debido a que es uno de los suelos
predominantes en el Valle de Tula. Ademas, este suelo posee buen drenaje y una

profundidad media.
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Soélo se operaron columnas no estériles; para discriminar los procesos de remocion
abiotica se utilizaron los datos generados por Saucedo Hernandez, 2009.

El riego se realizd con agua sintética para mantener la misma concentracion de
contaminantes en la alimentacion y para que los resultados obtenidos fueran

comparables con los de Saucedo Hernandez, 2009.



Antecedentes

1 Antecedentes

Este capitulo tiene por objetivo describir las caracteristicas de la zona de estudio, ademas

de las consecuencias que el uso del agua residual ha tenido en la misma.

1.1 Caracteristicas del Valle de Tula

El Valle de Tula (Figura 1.1) se localiza al sur del estado de Hidalgo, aproximadamente a
100 km al norte de la Ciudad de México, entre los paralelos 19° 54’ y 20° 30’ de latitud
norte y los meridianos 99° 22’ y 98° 56’ de longitud oeste, a una altitud promedio de 1900
msnm (Jiménez et. al., 2005). Limita al norte con el Valle de Ixmiquilpan, al este con el
Valle y la sierra de Actopan, al oeste con la sierra Xinthe y al sur con el Estado de

Meéxico (CONAGUA, 2002).

El clima de la zona se describe como seco semiarido. La temperatura media anual se
estima en 183 °C, la precipitacion media anual se calcula en 450 mm y la
evapotranspiracion en 2,087 mm (CONAGUA, 2002). La época de lluvias se limita a los
meses de junio a septiembre (Jiménez et. al., 2005). Debido a sus condiciones
climatoldgicas, el Valle de Tula careci6 de agua hasta que en 1789 los excedentes de
lluvia y las aguas negras de la Ciudad de México comenzaron a ser enviadas al Valle a
través del Interceptor Poniente (Jiménez et. al., 2005). Sin embargo, no fue sino hasta
1896 que el agua residual comenz6 a reutilizarse en la agricultura (CONAGUA et al.,
1998). Actualmente se utilizan dos canales mas para trasladar el agua residual, el Gran

Canal y el Emisor Central (Jiménez et. al., 2005).

El agua residual enviada se retsa en el riego de tres distritos: Tula (Distrito de Riego 03),
Ajacuba (Distrito de Riego 112) y Alfajayucan (Distrito de Riego 100), que en conjunto
representan mas de 90,000 ha. De ellos, el més importante es el Distrito de Riego 03 con

51,825 ha (CONAGUA, 2008).
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Figura 1.1 Ubicacion del Valle de Tula

Los principales suelos de la region utilizados para la agricultura son el Leptosol molico,
el Feozem héplico y calcérico, y el Vertisol eltrico (Siebe, 1998), mientras que los
cultivos dominantes en el area son la alfalfa y el maiz (Jiménez, 2005). Ademas se
cultivan avena, cebada, trigo, frijoles, tomates, chiles y calabacita (CONAGUA et al.,

1998).
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1.2 Consecuencias del riego en las fuentes de abastecimiento del Valle
de Tula

El riego con agua residual en el Valle de Tula ha tenido diversos impactos en la zona. En
un principio, el empleo de aguas negras mejord la economia de la region, ya que la
productividad agricola se incrementd debido al aporte de materia orgénica, nitrégeno y
fosforo. Posteriormente, el uso de elevadas ldminas de riego para lavar las sales de los
suelos, ademas del transporte y el almacenamiento de las aguas negras en infraestructura
sin revestir, comenzaron a recargar el acuifero local e incluso formaron nuevos depositos
(Jiménez et al., 2005). La infiltracion del agua residual dominé el régimen del agua
subterranea y se convirtio en la fuente principal de recarga en el Valle (CONAGUA et

al., 1998).

La recarga incidental provocd que los niveles piezométricos del subsuelo se elevaran
considerablemente, de tal manera que en sitios donde el agua subterrdnea se encontraba a
50 m de profundidad afloraron manantiales con gastos de 40 a 600 L-s" (Jiménez et al.,
2005). Asi, la infiltracion del agua residual proporciond nuevos recursos de agua
subterranea, los cuales han cumplido con la norma mexicana de agua potable y han sido
la tnica fuente de suministro publico para la poblacion del Valle (Jiménez et al., 1997,

CONAGUA et al., 1998).

La depuracion del agua residual en el Valle de Tula ocurre durante el transporte y la
infiltracion de la misma. Los procesos involucrados son la fotolisis, la desorcion, la
adsorcion, la absorcion, la biodegradacion y el intercambio cationico. Algunos de ellos
son llevados a cabo por las plantas y el suelo, que en conjunto actian como un sistema de
tratamiento suelo-acuifero atipico, mientras que otros ocurren por el movimiento del agua

en los canales abiertos (Jiménez y Chavez, 2004).

La remocion de algunos contaminantes es similar o superior a la de una planta de

tratamiento avanzado. Sin embargo, en el caso de solidos disueltos, dureza y nitratos
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existe un incremento en su concentracion (Jiménez et al., 2005). En la Tabla 1.1, se

muestra la remocion de algunos contaminantes presentes en el agua residual.

Tabla 1.1 Remocion de contaminantes presentes en el agua residual (promedios)

Parametros, mg-L™" a menos que se Emisor | Pozo de % Pozo de %
indique Central | Teocalco | Remociéon | Tezontepec | Remocién

Carbono Organico Total 112 18 84 28 75
Demanda Bioquimica de Oxigeno 450 4 99 23 95
Demanda Quimica de Oxigeno 476 11 99 8 98
Nitrogeno Amoniacal 28 0.7 98 0.08 100
Sustancias Activas al Azul de Metileno 6 0.2 97 0.15 98
Sélidos Disueltos 850 945 -11 1040 -22
Sélidos Suspendidos Totales 118 4 97 3 98
Arsénico 0.008 0.002 75 0.004 50
Boro 1.1 0.5 53 0.6 44
Cadmio 0.003 0.002 33 0.002 33
Cobre 0.07 0.015 77 0.02 69
Cromo Total 0.042 0.004 90 0.004 90
Dureza Total 215 325 -51 455 -110
Hierro 1 0.04 96 0.15 86
Fosforo 3 0.1 96 0.2 93
Manganeso 0.09 0.004 96 0.01 89
Niquel 0.1 0.02 85 0.01 80
Nitrogeno Total 37 1.5 96 1.6 96
Plomo 0.09 0.02 77 0.02 77
Zinc 0.22 0.04 82 0.05 77
Cianuros 0.009 0.008 11 0.006 33
Nitratos 0.8 24 -2900 18 -2150
Sulfuros 3.4 1.2 65 1 71
Coliformes fecales, NMP-100 mL 10° 2 6 log 4 6 log
E. histolytica, quistes-L™' 0.6 ND 100 0 100
Huevos de Helmintos, HH-L™ 20 0 100 0 100
Salmonella spp., UFC-mL" Positivo ND 100 0 100
Shigella spp., UFC-mL"' Positivo ND 100 0 100

ND: no determinado

Modificado de Jiménez et al., 2005
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Asimismo, Murillo et al., 2006, reportaron que los suelos de la zona funcionan como un
sistema de depuracion natural, lo cual justificaron por la disminucién en el numero de
compuestos organicos encontrados en las fuentes de abastecimiento, con respecto a los
determinados en el agua residual. Los contaminantes emergentes se redujeron a nueve en
uno de los manantiales, y a cero en uno de los pozos estudiados, mientras que en los

canales que transportan agua residual se detectaron 33.

Ademés, Gibson et al, 2007, determinaron que las concentraciones de dacidos
farmacéuticos y potenciales interruptores enddcrinos en los manantiales originados de la
recarga artificial eran mucho menores a las observadas en el agua residual proveniente de
la Ciudad de Meéxico (Tabla 1.2). Estos datos sugieren que muchos de estos

contaminantes son removidos durante el paso del agua residual a través del suelo.

Tabla 1.2 Concentraciones de acidos farmacéuticos y potenciales interruptores
enddcrinos en agua de manantial y agua residual.

Agua residual (ug'L_l) Agua de manantial (ng'L_l)
funlie Muestreo 1 Muestreo 2 Muestreo 1 Muestreo 2
Ibuprofeno 4.38 5.09 2.2 0.8
Acido salicilico 0.62 29.06 7.8 9.6
24D 0.37 <0.1 <0.5 <0.5
Gemfibrozil 0.68 0.64 <0.5 <0.5
Naproxeno 15.22 16.65 0.8 0.9
Ketoprofeno 0.48 0.26 <0.25 <0.25
Diclofenaco 1.72 6.36 <1.00 <1.00
4- Nonilfenol 22.4 11.0 8 1.8
Triclosan 2.04 0.66 1.3 1.12
Bisfenol A 2.04 0.77 0.4 0.41
Butil bencil ftalato 1.24 0.71 2 1.7
Dietil hexil ftalato 702 356 25 6.6
Estrona 0.080 0.044 0.17 0.16
17B- estradiol 0.22 0.018 0.02 0.01

Fuente: Gibson et al., 2007
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2 Fundamentos teoricos

En este capitulo se presentan las caracteristicas de los contaminantes emergentes
estudiados y un resumen sobre su degradacion biologica, la cual incluye los organismos
degradadores y los metabolitos formados. Ademads, se describe brevemente el
funcionamiento del sistema de tratamiento suelo-acuifero y se exponen los factores que

condicionan la biodegradacion de los contaminantes en suelo.

2.1 Contaminantes emergentes

Los compuestos organicos presentes en el agua son de especial interés ya que pueden
actuar como interruptores enddcrinos, al interferir con el comportamiento natural de las
hormonas en el cuerpo, o tener efectos carcindgenos sobre la poblacion consumidora.
Recientemente se ha puesto un mayor ¢énfasis en el estudio de los Ilamados
“contaminantes emergentes”, los cuales actualmente son contaminantes no regulados,
pero que son candidatos a serlo debido a sus potenciales efectos en la salud y el ambiente

(Barcelo, 2003).

Estos contaminantes constituyen mas de 70,000 compuestos organicos de uso diario,
entre los que se encuentran compuestos o metabolitos de: esteroides, medicamentos,
repelentes de insectos, detergentes, desinfectantes, retardantes de flama, plasticos que
desprenden nonilfenol al agua, antibidticos, insecticidas, hormonas reproductivas,

cafeina, antibacteriales, antioxidantes y fragancias (Murillo et al., 2006).

Para este trabajo se seleccionaron cinco contaminantes emergentes: 4-nonilfenol,
triclosan, diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno. Estos contaminantes fueron
seleccionados con base a sus altas concentraciones en el agua residual y/o a su presencia
en el agua de manantial, ademads de los efectos que tienen sobre la salud y el ambiente. En
el siguiente apartado se describen las caracteristicas y efectos de estos compuestos,

ademas de su remocion y/o degradacion en distintos medios.
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2.1.1 4-Nonilfenol

El nonilfenol es una mezcla de isomeros de cadenas ramificadas o lineales (orto-, meta-,
para-). El méas comun de ellos es el isdbmero para-, el 4-n-nonilfenol (Stasinakis et al.,

2008). La Figura 2.1 muestra su estructura quimica.

CoHyg—\ ,——OH

Figura 2.1 Estructura quimica del 4-r-nonilfenol

La solubilidad maxima de este compuesto en agua es de 4.9 = 0.4 mg-L™ a 25°C, por lo
que es ligeramente soluble (Brix et al., 2001); mientras que su coeficiente de particion
octanol-agua (log K,y) es de 4.48, lo que lo identifica como lipofilico (Ahel y Giger,
1993).

La introduccion del nonilfenol al medio ambiente se lleva a cabo por los flujos de aguas
residuales que contienen nonilfenoles polietoxilados (Tanghe et al., 1999), los cuales son
un grupo de surfactantes no idnicos ampliamente usados en la produccion de polimeros,
pinturas y textiles, ademés de articulos domésticos como detergentes, insecticidas y
cosméticos (Birkett y Lester, 2003; Ying, 2006). Estos surfactantes son parcialmente
degradados a nonilfenol bajo condiciones anaerobias (Ying, 2006); y se ha determinado
que se encuentran en concentraciones significativas en aguas residuales y en lodos

digeridos anaerobiamente (Ahel et al., 1994).

En cuanto a los efectos del nonilfenol, los estudios de Soto ef al., 1991, y Jobling y
Sumpter, 1993, han mostrado que este compuesto posee la habilidad de imitar hormonas
naturales, al interactuar con células sensibles a los estrogenos. Por ello, ha sido
clasificado como interruptor endécrino por diversos organismos internacionales (Birkett y

Lester, 2003).

14



Fundamentos tedricos

La Tabla 2.1 muestra un resumen de algunos estudios que se han llevado a cabo con

respecto a la degradacion del nonilfenol por medios bioldgicos.

Tabla 2.1 Estudios referentes a la degradacion biologica del nonilfenol

Estudio

Referencia

Se examind la biodegradabilidad del nonilfenol mediante respirometria
manométrica. El indculo de siembra bacteriana provenia de lodos activados.

Se estim6 que el 62% del nonilfenol fue degradado en 28 dias.

Staples et al., 1999.

Se aislo una cepa de muestras de lodos activados, capaz de utilizar nonilfenol
como unica fuente de carbono y energia, tentativamente se identifico como
Sphingomonas sp. Se determiné que la degradacion del nonilfenol comenzo

con la fision del anillo fendlico.

Tanghe et al., 1999.

Se evaluo la persistencia del 4-nonilfenol en diferentes suelos. Para ello, se
utilizaron incubaciones de microcosmos. La vida media se estim6é en un
intervalo de 4.5 a 16.7 dias y se determiné que el nonilfenol fue rapidamente

mineralizado.

Topp y Starratt, 2000.

Se estudid una bacteria aislada de una planta de tratamiento de aguas
residuales, capaz de utilizar nonilfenol como tnica fuente de carbono. La cepa
era miembro del género Sphingomonas, y representaba una nueva especie:

Sphingomonas cloacae.

Fujii et al., 2001.

Se estudio la levadura Candida aquaetextoris para determinar los productos
de biodegradacion del 4-1-nonilfenol como tnica fuente de carbono y energia.
Los metabolitos identificados fueron el acido trans-4-hidroxi-cindmico y el 4-

hidroxi-acetofenona.

Vallini et al., 2001.

Se evalud la utilidad de Sphingomonas cloacae para tratar agua residual
contaminada con nonilfenol en concentraciones de microgramos por litro. La
remocion del nonilfenol fue mayor al 95%, atn sin la adicion de nutrimentos

o control de temperatura en un intervalo de pH de 6 a 8.

Fujii et al., 2003.

Se aislaron cepas bacterianas de una muestra contaminada de suelo, capaces
de mineralizar nonilfenol como unica fuente de carbono. Dos de las cepas
fueron caracterizadas como Pseudomonas spp. y una como Stenotrophomonas

sp. Una de las Pseudomonas spp. exhibio la mayor tasa de degradacion

Soares et al., 2003.
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Tabla 2.1 (Continuacion)

Estudio

Referencia

Se investigd la degradacion del 4-n-nonilfenol en material de acuifero. La
degradacion se llevo a cabo rapidamente bajo condiciones aerobias y su vida

media se calculo en 7 dias.

Ying et al., 2003.

Se estudio la degradacion del nonilfenol en columnas de suelo con lodos
digeridos incorporados y cebada sembrada. La vida media se estimdé en 37

dias y se obtuvo una constante de degradacion de 0.00812 dia™

Jacobsen et al., 2004.

Se observd la biodegradacion aerobia del nonilfenol en muestras de
sedimento de rio. Las constantes de degradacion variaron de 0.007 a 0.051
dia™ y las vidas medias de 13.6 a 99 dias. Se aislo una bacteria degradadora
identificada como Pseudomonas sp. y se identifico un producto intermediario

del nonilfenol, el 4'-amino-acetofenona.

Yuan et al., 2004.

Se examino la biodegradacion del 4-nonilfenol en biosoélidos aplicados a
suelos. Las vidas medias del nonilfenol variaron de 7.2 a 19 dias y las

constantes de biodegradacion de 0.035 a 0.096 dia™.

Hseu, 2006.

Se investig6 el comportamiento y el destino del 4-nonilfenol en diversos
suelos. La mineralizacion del nonilfenol dependié de la concentracion y fue
estimulada por la adicion de residuos organicos, ademas fue mas rapida en las

capas superiores y disminuy6 con respecto a la profundidad.

Roberts et al., 2006.

Se estudi6 la degradacion aerobia del nonilfenol en suelo y se caracterizo la
estructura de la comunidad microbiana. Las bacterias dominantes fueron
Cytophaga sp. 'y Ochrobactrum sp., esta Gltima mostr6 el mayor potencial de
degradacion. La vida media fue de 13.1 dias y la constante de degradacion fue

de 0.05291 dia™'.

Chang et al., 2007.

Se evalu6 la biodegradabilidad del 4-r-nonilfenol por lodos activados, usando
respirometria manométrica. La constante de degradacion fue de 0.16 dia™ y la
vida media de 4.3+0.6 dias. Se determind que la biodegradacion del 4-n-

nonilfenol es un proceso de desintoxicacion y que no existe cometabolismo.

Stasinakis et al., 2008.

Se determiné el destino del 4-nonilfenol en un suelo agricola mejorado con
biosolidos. La vida media del nonilfenol varié de 16 a 23 dias y se concluyd

que la presencia de vegetacion mejora su degradacion.

Brown et al., 2009

Se investigd la biodegradacion aerobia del nonilfenol en sedimentos de rio.
La vida media fue de 1.5+0.4 dias. Se identificaron Nitrosomonas euthropha,

Beta proteobacterium, Acidovorax sp. y Alicycliphillus sp.

De Weert et al., 2010.
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De la Tabla 2.1 se resume que el 4-nonilfenol puede ser utilizado como tnica fuente de
carbono y energia por varios microorganismos, los cuales son capaces de degradar este

compuesto en condiciones aerobias en diversos medios, incluyendo el suelo.

2.1.2 Triclosan

El triclosan [5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)-fenol] es utilizado como conservador o como
agente antiséptico en productos médicos y de uso doméstico. Puede ser encontrado como
componente activo antimicrobiano en jabones, desodorantes, cremas de piel, productos
dentales, asi como en limpiadores e incluso en textiles (Singer ef al., 2002). En la Figura

2.2 se muestra la estructura quimica de este compuesto.

.x""":?:f-H."""(> ‘

Cl OH

Figura 2.2 Estructura quimica del triclosan

Este compuesto es ligeramente soluble en agua (4.6 mg-L™" a 25°C), presenta valores altos
del coeficiente de particion octanol-agua (log K, = 4.7) y del coeficiente de adsorcion en

suelo (log Ko =4.3) (Ying et al., 2007).

La ruta primaria del triclosan para entrar al ambiente es a través de la descarga de
efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales y la disposicion de lodos en tierra

(Singer et al., 2002; Ying et al., 2007).

En cuanto a los efectos del triclosan, Ishibashi et al., 2004, observaron que este
compuesto posee una alta toxicidad en las primeras etapas de vida del medaka (pez

japonés), ademas de que su metabolito puede ser un compuesto estrogénico débil.
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Asimismo, se ha demostrado que el triclosan puede ser precursor de dioxinas, ya que su
fotdlisis directa produce la 2,8-diclorodibenzo-p-dioxina (Latch et al., 2003). Las
dioxinas son compuestos hidrofobicos y lipofilicos altamente resistentes a ser
metabolizados por especies vertebradas, incluida la humana. Como resultado de estas
propiedades, la biomagnificacion se produce a través de la cadena alimentaria, y a
menudo pueden producirse altas concentraciones en el tejido de las especies predadoras

de mayor nivel (Van der Berg et al., 2006).

La Tabla 2.2 muestra diversos estudios, en los cuales se indica que la biodegradacion es

un mecanismo importante en la eliminacion de este contaminante.

Tabla 2.2 Estudios referentes a la degradacion biologica del triclosan

Estudio Referencia

Se evalu6 la biodegradacion del triclosan como unica fuente de carbono y
energia, por un consorcio bacteriano procedente de lodos activados. Se Hay et al., 2001.
identificaron dos cepas de Pseudomonas spp., una de Alcaligenes sp., y otras
semejantes a Rhodanobacter sp., Agrobacterium sp. y Sphingomonas sp. Esta

ultima fue capaz de mineralizar parcialmente el triclosan.

Se determino el destino del triclosan en experimentos en lote y en sistemas
continuos de lodos activados. En el estudio de sistemas de lodos activados mas Federle et al., 2002.
del 94% del triclosan se sometio a biodegradacion primaria. La mayor parte del

tirclosan se mineraliz6 o se incorpor6 a la biomasa.

Se observd en un estudio de campo la presencia y el destino del triclosan en una
planta de tratamiento de aguas residuales. E1 79% del triclosan fue degradado Singer et al., 2002.

biologicamente.

Se realizaron experimentos de biodegradacion aerobia en lote para conocer el
comportamiento del triclosan. El indculo microbiano utilizado procedia de lodos Yu et al., 2006.

activados. Mas del 99% del triclosan se biotransformo.

Se estudio el destino del triclosan en experimentos en lote y en sistemas
continuos de lodos activados. En los experimentos en lote el 74% de triclosan fue | Stasinakis ef al., 2007.
biodegradado, mientras que en los continuos, la biodegradacion media del

triclosan fue de 97%.
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Tabla 2.2 (Continuacion)

Estudio Referencia

Se investigd la biodegradacion del triclosan en suelo. Los experimentos
mostraron que el triclosan se degrado en suelo aerobio con una vida media de Ying et al. ,2007.

18 dias.

Se evalud la biodegradabilidad del triclosan con lodos activados, usando
respirometria manométrica. La constante de degradacion fue de 0.38 dia™ y la | Stasinakis ef al., 2008.
vida media de 1.8+0.5 dias. Se determiné que la biodegradacion del triclosan

es un proceso de desintoxicacion y que no existe cometabolismo.

Se examiné la biodegradacion del triclosan por Nitrosomonas europaea
procedente de lodos activados. Aproximadamente el 70% del triclosan fue Roh et al., 2009

biodegradado, posiblemente mediante cometabolismo.

De la Tabla 2.2 se resume que existen organismos capaces de degradar el triclosan,
ademas de que su eliminacioén en el suelo puede llevarse a cabo por biodegradacion
aerobia y que en algunos casos el triclosan puede ser utilizado como unica fuente de

carbono y energia.

2.1.3 Diclofenaco

El diclofenaco [4cido acético 2-(2,6-diclorofenil)aminofenil] es uno de los analgésicos
con mayor tasa de consumo. Su solubilidad en agua es de 2.37 mg-L" a 25°C y su
constante de disociaion pK, es de 4.15 (SRC, 2010). La Figura 2.3 muestra la estructura

quimica de este analgésico no esteroidal.

Figura 2.3 Estructura quimica del diclofenaco
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El diclofenaco es capaz de llegar a las plantas de tratamiento de aguas residuales
mediante descargas por via urinaria o por excreciones fecales, asi como por una
inadecuada disposicion del medicamento no usado o caduco en sanitarios (Gonzalez et

al., 2006).

Entre los efectos causados por este farmaco, se ha demostrado que la exposicion de peces
al diclofenaco altera el funcionamiento de los rifiones, produce necrosis en las células de
las branquias y se acumula en higado, rifiones, branquias y tejido muscular; ademas,
estimula la teratogenicidad y muerte en embriones (Dietrich y Prietz, 1999; Schwaiger et
al., 2004). Asimismo, se han correlacionado fallas renales en buitres orientales de lomo

blanco con su exposicion a residuos de este farmaco anti-inflamatorio (Oaks et al., 2004).

La Tabla 2.3 muestra un resumen de estudios sobre la remocion del diclofenaco.

Tabla 2.3 Estudios referentes a la remocion del diclofenaco

Estudio Referencia

Se investigd la eliminacion del diclofenaco de aguas residuales
mediante su goteo a través de columnas de arena en condiciones Hua et al., 2003.
anoxicas. La eliminacion por adsorcion y/o biodegradacion fue de 64.5

a71%.

Se estudio el destino del diclofenaco en experimentos en lote de lodos
activados. La constante de degradacion se estim6 en 0.493 h™ a un pH Urase y Kikuta, 2005.

neutro y con una cantidad baja de carbono organico disuelto.

Se evalud la biodegradacion del diclofenaco en un biorreactor de
membrana aerobio. La vida media de biodegradacion primaria fue de un Gonzalez et al., 2006.

dia. La degradacion del diclofenaco fue de 44 a 85%.

Se analizd la remocion del diclofenaco en un humedal de flujo
superficial. La eliminacion del diclofenaco fue de 73 a 96%, lo cual se Matamoros et al., 20082,
atribuy6 al alto tiempo de retencion hidraulica, que promovid las

reacciones de biodegradacion y fotodegradacion.
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Tabla 2.3 (Continuacion)

Estudio Referencia

Se investigo la degradacion del diclofenaco en cuatro suelos agricolas.
Las constantes de degradacion en suelos no estériles se estimaron entre Xu et al., 2009
0.0339 y 0.2256 dia, y las vidas medias entre 3.07 y 20.44 dias. La tasa
de degradacion en suelo no estéril fue 22.8 veces mas rapida que en

suelo estéril.

Se estudio el destino del diclofenaco durante la infiltracion de agua
residual tratada, bajo condiciones aerobias y anoxicas, a través de | Rauch-Williams et al., 2010
columnas de medio poroso biolégicamente activas. El diclofenaco fue

mejor degradado durante la recarga andxica.

Por lo expuesto en la Tabla 2.3, es posible que el proceso de biodegradacion participe en
la remocion del diclofenaco. Sin embargo, otros estudios sefialan que el diclofenaco no se
remueve facilmente. Zwiener y Frimmel, 2003, determinaron que éste fairmaco no se
elimind en una planta piloto de aguas residuales, ni en reactores aerobios de biopelicula.
Asimismo, Yu et al., 20006, clasificaron al diclofenaco como no facilmente biodegradable,
debido a que su biotransformacion en pruebas en lote fue de tan s6lo 30%. También
sefialaron que su remocidn en algunas plantas de tratamiento de aguas residuales fue

menor al 20%, lo cual sugiere su persistencia a través de los procesos de tratamiento.

2.1.4 TIbuprofeno

El ibuprofeno [4cido propidnico 2-(4-isobutilfenil)] es un medicamento ampliamente
utilizado como anti-inflamatorio, analgésico y antipirético (Zwiener et al., 2002). Su
solubilidad en agua a 25°C es de 21 mg-L™" y su constante de disociaciéon pK, es de 3.97

(SRC, 2010). La Figura 2.4 representa la estructura quimica de este medicamento.
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Figura 2.4 Estructura quimica del ibuprofeno

Los farmacos como el ibuprofeno se introducen al ambiente por el uso de lodos de aguas
residuales como fertilizantes, por la irrigacién de campos con agua residual, o por fugas

de drenaje (Oppel et al., 2004).
Entre los efectos adversos de este medicamento, se ha determinado que inhibe el
crecimiento de Lemna minor, un organismo fotosintético acudtico, y provoca la

produccion de acido abscisico, una hormona del estrés (Pomati et al., 2004).

La Tabla 2.4 muestra un resumen de estudios relativos a la biodegradacion y la remocion

del ibuprofeno.

Tabla 2.4 Estudios referentes a la remocion del ibuprofeno

Estudio Referencia

Se estudié el comportamiento del ibuprofeno en aguas superficiales y
en agua residual. El ibuprofeno se degradado a mas de 95% en las Buser et al., 1999.
plantas de tratamiento de aguas residuales. La vida media de

degradacion del ibuprofeno en el agua del lago se estimo en 20 dias.

Se evaluo la biodegradacion del ibuprofeno en un reactor de
biopelicula y en pruebas en lote con lodos activados. La degradacion Zwiener et al., 2002.
aerobia en las pruebas en lote fue de 75%, y en el reactor de 68%. En
condiciones aerobias se detectd hidroxi-ibuprofeno; en condiciones

anoxicas, acido carboxi-hidratrépico, y en ambas, carboxi-ibuprofeno.

Se investigd la eliminacion del ibuprofeno de aguas residuales
mediante su goteo a través de columnas de arena en condiciones Huaet al., 2003
anoxicas. La eliminaciéon por adsorcion y/o biodegradacion fue

completa.
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Tabla 2.4 (Continuacion)

Estudio Referencia

Se examino la biodegradacion del ibuprofeno en pruebas a corto plazo
en una planta piloto de aguas residuales y en un reactor aerobio de | Zwiener y Frimmel, 2003.
biopelicula. El ibuprofeno se degradd a un intervalo de 40 a 43% de su

concentracion inicial en la planta, y de 30 a 36% en el reactor.

Se aislo una cepa de Sphingomonas sp de una planta de tratamiento de
aguas residuales capaz de utilizar ibuprofeno como unica fuente de Murdoch y Hay, 2005.
carbono y energia. Se detectaron tres metabolitos: isobutilcatecol,
acido 5-formil-2-hidroxi-7-metilocta-2, 4-dienoico, y acido 2-hidroxi-

5-isobutilhexa-2, 4-dienedioico.

Se estudi6 la biodegradacion del ibuprofeno mediante pruebas en lote,
utilizando lodos activados como inéculo. El ibuprofeno se degradd Quintana et al., 2005.
solo por cometabolismo y se detectaron dos isomeros de hidroxi-
ibuprofeno como intermediarios en la mineralizacion. La

biodegradacion se completd después de 22 dias.

Se investigd el destino del ibuprofeno en experimentos en lote de
lodos activados. La constante de degradacion se estimo en 0.352 h™' a Urase y Kikuta, 2005.

un pH acido.

Se realizaron experimentos de biodegradacion aerobia en lote para
conocer el comportamiento del ibuprofeno. El indéculo microbiano Yu et al., 2006.
utilizado procedia de lodos activados. Mas del 99% del ibuprofeno se

biotransformo.

Se evalu6 la remocion del ibuprofeno en humedales de flujo horizontal
subsuperficial. La degradacion del ibuprofeno fue mayor al 51%. La Matamoros et al., 2008.
predominancia de hidroxi-ibuprofeno sobre carboxi-ibuprofeno
permitié asumir que la principal via de eliminacion ocurre bajo

condiciones aerobias.

Se determind la remocion del ibuprofeno en un humedal de flujo
superficial. La remocion del ibuprofeno fue mayor a 95%, lo cual se Matamoros et al., 20082
atribuy6 al alto tiempo de retencion hidraulica, que promovio las

reacciones de biodegradacion.

Se investigo la degradacion del ibuprofeno en cuatro suelos agricolas.
Las constantes de degradacion en suelos no estériles se estimaron entre Xu et al., 2009
0.1138 y 0.7655 dia”, y las vidas medias entre 0.91 y 6.09 dias. La
tasa de degradacion en suelo no estéril fue 34.5 veces mas rapida que

en suelo estéril.
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Tabla 2.4 (Continuacion)

Estudio Referencia

Se estudio el destino del ibuprofeno durante la infiltracion de agua
residual tratada, bajo condiciones aerobias y anoxicas, a través de | Rauch-Williams et al., 2010
columnas de medio poroso bioldogicamente activas. El ibuprofeno fue

degradado a mas del 85% bajo ambas condiciones.

De acuerdo con la Tabla 2.4, puede concluirse que la eliminacion del ibuprofeno se lleva
a cabo en gran medida por biodegradacion aerobia. Ademas, se sefiala que existen
bacterias capaces de degradar este compuesto, ya sea utilizdndolo como tnica fuente de

carbono y energia o por cometabolismo.

2.1.5 Naproxeno

El naproxeno (4cido acético 2-naftaleno) es un analgésico no esteroidal que, al igual que
otros acidos farmacéuticos, ingresa a las aguas superficiales debido a que solo es
parcialmente eliminado por las plantas de tratamiento de aguas residuales (Tixier et. al.,
2003). Su solubilidad en agua a 25°C es de 15.9 mg-L™ y su constante de disociacion pK,

es de 4.15 (SRC, 2010). La Figura 2.5 muestra la estructura quimica de este farmaco.

: OH
OO o)
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Figura 2.5 Estructura quimica del naproxeno

En cuanto a sus efectos adversos, se ha determinado que actua como un indicador de
toxicidad y que su concentracion en agua residual cruda puede representar un riesgo

ecoldgico para organismos acuaticos (Farré et al., 2001; Santos et al., 2007).
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En la Tabla 2.5 se presenta un resumen de estudios relativos a la degradacion biologica y

la remocién del naproxeno.

Tabla 2.5 Estudios referentes a la remocion del naproxeno

Estudio

Referencia

Se estudio la biotransformacion del naproxeno por Aspergillus niger.
El naproxeno se metabolizé por completo a las 36 horas. Se identifico
O-desmetil-naproxeno, 7-hidroxi-naproxeno, 7-hidroxi-O-desmetil-

naproxeno.

He y Rosazza, 2003.

Se investigd la eliminaciéon del naproxeno de aguas residuales
mediante su goteo a través de columnas de arena en condiciones
anoxicas. La eliminaciéon por adsorcion y/o biodegradacion fue

completa.

Hua et al. 2003.

Se identificaron los metabolitos del naproxeno producidos por hongos
del género Cunninghamella. C. elegans transformé al naproxeno en
desmetilnaproxeno, mientras que C. blakesleana y C. echinulata lo

transformaron ademas en desmetilnaproxeno-6-O-sulfato.

Zhong et al., 2003.

Se determind la biodegradacion del naproxeno mediante pruebas en
lote, utilizando lodos activados como inoculo. El naproxeno se
degrado so6lo por cometabolismo y se detecté desmetilnaproxeno como
intermediario en la mineralizacion. El 60% del naproxeno se degrado

en 28 dias.

Quintana et al., 2005.

Se investigd el destino del naproxeno en experimentos en lote de lodos
activados. La constante de degradacion se estimé en 0.389 h™ a un pH

neutro y con una cantidad baja de carbono organico disuelto.

Urase y Kikuta, 2005.

Se realizaron experimentos de biodegradacion aerobia en lote para
conocer el comportamiento del naproxeno. El indculo microbiano
utilizado procedia de lodos activados. El 80% del naproxeno se

biotransformo.

Yu et al., 2006.

Se evalud la remocion del naproxeno en un humedal de flujo
superficial. La eliminacion del diclofenaco fue de 52 a 92%, lo cual se
atribuy6 al alto tiempo de retencion hidraulica, que promovio las

reacciones de biodegradacion y fotodegradacion.

Matamoros et al., 2008
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Tabla 2.5 (Continuacion)

Estudio Referencia

Se estudi6 la degradacion del naproxeno en cuatro tipos de suelos, en
biosolidos y en sistemas de suelo-biosélidos. Las vidas medias en los Monteiro y Boxall, 2009.
suelos fueron de 3.1 a 6.9 dias , de 10.2 dias en los biosoélidos y de 3.9

a 15.1 dias en los sistemas.

Se investig6 el destino del naproxeno durante la infiltracion de agua
residual tratada, bajo condiciones aerobia y anodxicas, a través de | Rauch-Williams et al., 2010
columnas de medio poroso biologicamente activas. El naproxeno fue

mejor degradado durante la recarga aerobia.

De la Tabla 2.5, se puede concluir que existen varios organismos capaces de degradar el
naproxeno en condiciones aerobias. Asimismo, se indica que su degradacién puede

llevarse a cabo por cometabolismo.

2.2 Tratamiento suelo-acuifero

La aplicacion del agua residual sobre el terreno es una técnica de depuracion natural. La
eliminacion de las sustancias contaminantes presentes en el agua se debe a la accion
combinada de la vegetacion, de la superficie y de la matriz del suelo, ademés de los
microorganismos presentes (Alvarez Bernal et al., 2002; Moreno Merino et al., 2003).
Los principales procesos para depurar el agua una vez infiltrada en el suelo, son:
filtracion, intercambio idnico, adsorcion, reacciones quimicas, precipitacion, mezcla y
dilucion, cambio de pH, hidrdlisis, volatilizacion, asimilacion bioldgica, reacciones

microbioldgicas y desintegracion radioactiva (Moreno Merino et al., 2003).

En la infiltracion directa sobre el terreno, el elemento depurador principal es la zona no
saturada del suelo. Sin embargo, es necesario que ademds se produzca un importante
movimiento del agua en el acuifero para completar la eliminacion de bacterias y virus, la
precipitacion de fosfatos, la descomposicion de compuestos organicos y la eliminacion

del sabor y el olor (Moreno Merino et al., 2003).
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Debido a que el agua infiltrada mejora durante su percolacion a través de los sedimentos
de la zona vadosa y su posterior flujo y almacenamiento en el acuifero, a la infiltracion
directa se le conoce también como tratamiento suelo-acuifero (Akber et al., 2003;

Moreno Merino et al., 2003; Quanrud et al., 2003).

En un principio, la finalidad de este método era la eliminacién de efluentes mediante un
sistema barato y técnicamente simple, o el aprovechamiento de los mismos para
irrigacion. Posteriormente, esta técnica se comenz6 a aplicar como sistema alternativo de
depuracion y como un mecanismo eficaz de regulacion de los recursos hidricos en zonas
altamente deficitarias. Actualmente, este tipo de instalaciones persiguen multiples
objetivos: depurar el agua residual, recargar el acuifero subyacente, reutilizar el agua en
agricultura, evitar la intrusion salina, mejorar la calidad de acuiferos altamente
degradados, e incrementar el caudal de rios o manantiales relacionados con el acuifero

recargado (Moreno Merino et al., 2003).

A continuacién, se describen los tres procesos principales de aplicacion al terreno

(Metcalf y Eddy, 1996; Alvarez Bernal et al., 2002; Moreno Merino e al., 2003).

La irrigacion es un tratamiento que a la vez proporciona ciertos compuestos para el
crecimiento de las plantas. El efluente aplicado sufre una modificacion por medios
fisicos, quimicos y bioldgicos al filtrarse en el suelo. La irrigacion puede realizarse por
aspersion, inundacion o surcos. Con este sistema se consiguen reducciones de DBOs del
orden del 90% y de s6lidos suspendidos del 95%, destaca ademads la alta remocion de

microorganismos patogenos, fosforo y compuestos nitrogenados (mas del 80%).

La infiltracion rapida es un tratamiento que se produce cuando el agua atraviesa
rapidamente la matriz del suelo. Los objetivos del sistema pueden incluir la recarga de
acuiferos, el tratamiento natural seguido de la extraccion por bombeo o por drenaje para
su recuperacion y el tratamiento natural con agua renovada que se desplaza vertical y

lateralmente en el suelo recargando una corriente de agua superficial. Se alcanzan
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reducciones medias de DBOs y de sélidos suspendidos alrededor del 90% y una elevada

eliminacion de patdgenos, entre el 70% y el 95%.

La escorrentia superficial es esencialmente un proceso de tratamiento bioldgico en el
cual se aplica el agua residual sobre las zonas de un terreno dispuesto en pendiente desde
donde fluye a través de la superficie vegetal hasta unas zanjas de recoleccion. La
renovacion del agua se lleva a cabo por medios fisicos, quimicos y bioldgicos al fluir el
agua residual en una delgada lamina sobre la pendiente relativamente impermeable. El
grado de tratamiento alcanzable es equivalente a uno secundario, generalmente con buena
reduccion de nitrégeno y un menor rendimiento en fosforo, los rendimientos alcanzados

para la DBOs y los sélidos en suspension estan alrededor del 90 y 70%, respectivamente.

Finalmente, cabe sefialar que entre las ventajas de estos tratamientos se encuentran el
costo bajo de construccion, un funcionamiento econdémico, los costos bajos energéticos,
el uso de equipamiento sencillo, la escasa necesidad de personal de mantenimiento, la
eliminacion eficaz de patdogenos y la confiabilidad del sistema. Sin embargo, las
desventajas aparecen cuando estos sistemas no son aplicados en forma apropiada y se
generan riesgos para la salud publica: se ha observado que se contaminan los cultivos, o
se eutrofican rios, lagos y estanques. Ademas, estos sistemas requieren mayor superficie

de terreno disponible que los métodos convencionales.

2.3 Biodegradacion en suelo

En el sistema de tratamiento suelo-acuifero, la remocion de concentraciones trazas de
sustancias orgédnicas pueden llevarse a cabo por procesos de volatilizacion, sorcion y

principalmente por degradacion biologica (Moreno Merino ef al., 2003).

La biodegradacion involucra el rompimiento de compuestos organicos, ya sea a través de
la biotransformacioén en metabolitos menos complejos, o a través de la mineralizacion a

productos inorganicos. Los factores ambientales que influyen en el crecimiento y la
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bioactividad microbianos responsables de la biodegradacion incluyen: el contenido de
humedad, la temperatura, el pH, el tipo de suelo, la concentracioén de los contaminantes y,

en el caso de la degradacion aerobia, la concentracion de oxigeno (Singh y Ward, 2004).

Cabe destacar que la concentracion del contaminante es un factor importante para la
degradacion debido a dos razones principales: su toxicidad y su capacidad de induccion.
Si el contaminante posee propiedades toxicas, entre mayor sea la concentracion del
contaminante, mayor sera la incapacidad del organismo para defenderse de sus efectos.
Respecto de la induccion, numerosas enzimas involucradas en la biodegradacion solo se
manifiestan cuando el contaminante, y en algunos casos el cosustrato, tienen un nivel

mayor a ciertas concentraciones (Van Hamme, 2004).

Ademas de los factores ambientales, existen otros elementos de los que depende el
alcance y la velocidad de biodegradacion: la poblacién microbiana, el grado de
aclimatacion, la accesibilidad de los nutrimentos, la estructura quimica del compuesto, las
propiedades del transporte celular y la particion quimica en el medio de crecimiento

(Singh y Ward, 2004).

En cuanto a los impedimentos para la biodegradacion, éstos son multiples y se encuentran
intimamente relacionados, siendo generalmente causados por fendmenos fisicos que
limitan la biodisponibilidad del sustrato y el cosustrato. Aunque en algunos casos, puede
deberse a la falta de mecanismos bioquimicos apropiados para la biodegradacion (Van

Hamme, 2004).

Kwok y Loh, 2003, afirman que la biodisponibilidad del contaminante depende del area
superficial externa de las particulas del suelo, ya que solo las superficie externas son
accesibles para los microorganismos. Singh y Ward, 2004, aseguran que la estructura
molecular del contaminante y su hidrofobicidad pueden provocar su asociacion con
componentes hidrofobicos en el suelo, evitando que el contaminante sea absorbido por

los microorganismos. En el caso de la materia organica, ésta juega un papel fundamental
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en la biodisponibilidad de compuestos organicos poco solubles, debido a que actiia como

el principal adsorbente en el suelo (Pignatello, 1998).

Por su parte, Rittmann y McCarty, 2001, sugieren que una proporcioén baja de materia
organica y de arcilla promueve la biodisponibilidad, y por lo tanto mejora la
biodegradacion, ya que la retencién y el intercambio de compuestos organicos e
inorganicos en el suelo se deben principalmente a la presencia de estos elementos. Sin
embargo, Xu et al., 2008, afirman que en suelos naturales, un mayor contenido de materia
organica se encuentra asociado a una mayor actividad bioldgica, lo cual incrementa la
tasa de degradacion de los contaminantes. Ademas, Mrozik et al., 2008, aseguran que
entre mayor sea el contenido de materia organica en el suelo, mas rapido se llevaré a cabo
el proceso de biodegradacion de sustancias toxicas, ya que la materia organica protege a
los microorganismos de los efectos negativos del contaminante, al reducir su

biodisponibilidad.

Igualmente, Dictor et al., 2008, proponen que en procesos cometabolicos una mayor
cantidad de carbono organico favorece la degradacion de los contaminantes. De esta
forma, la degradacion de xenobidticos por cometabolismo puede beneficiarse al

proveerse una mayor fuente de carbono (Evans y Furlong, 2003).

Finalmente, Wick et al., 2001, indican que la utilizacidon simultanea de fuentes naturales
de carbono puede ser de extrema importancia para la degradacion de un contaminante
pobremente biodisponible, ya que independiza parcialmente el crecimiento y la

conservacion de la poblacion degradadora del flujo del contaminante.

Por el contexto anteriormente sefialado, es probable que la biodegradacion de los
denominados contaminantes emergentes se lleve a cabo en los suelos del Valle de Tula,
ya que al irrigarse con aguas residuales, se proporciona un gran cantidad de nutrimentos y
se incrementa la concentracion de carbono organico disuelto (Herre et al., 2004), lo cual

podria favorecer la actividad microbiana y el cometabolismo.
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3 Metodologia

En este capitulo se describen las etapas llevadas a cabo para estimar la remocion y/o la
degradacion de tres dcidos farmacéuticos (diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno) y dos
fenoles (4- nonilfenol y tricosan) en columnas empacadas con suelos del Valle de Tula.
La primera etapa consistio en la seleccion de los suelos por utilizar, su caracterizacion
fisicoquimica y analisis microbiologico, ademas de la cuantificacion de los contaminantes
emergentes en los mismos. La segunda fase correspondi6 a la operacion de las columnas
empacadas y la cuantificacion de contaminantes emergentes en los lixiviados obtenidos.

En la tercera etapa, se determiné la abundancia microbiana final de cada horizonte.

3.1 Seleccion de suelos y caracterizacion

3.1.1 Seleccion de sitios y recoleccion de suelo

Para llevar a cabo este estudio se seleccion6 suelo clase Feozem, debido a que es uno de
los suelos predominantes del Valle de Tula. Este suelo es de profundidad media, con
capacidad productiva de media a alta y posee un buen drenaje interno (Jiménez et al.,
2005). Asimismo, se eligié el municipio de Tlahuelilpan, Hidalgo como sitio para
colectar las muestras de suelo, debido a que es uno de los sitios de mayor antigliedad en
el uso de aguas residuales para riego agricola, desde 1896, de acuerdo con Jiménez et al.,

2005. En la Figura 3.1 se observa la ubicacion del municipio de Tlahuelilpan, Hidalgo.

Dentro del municipio de Tlahuelilpan se seleccionaron dos perfiles. El primero, se ubicé
en terrenos aledafios al pozo 9 de la Comision Federal de Electricidad (20° 7° 46.94° de
latitud Norte y 98° 47° 7.07”" de longitud Oeste). En este sitio, el perfil del suelo cuenta
con un porcentaje medio de arcilla, pero de medio a muy bajo de materia organica, de
acuerdo con la clasificacion de la NOM-021-RECNAT-2000. El segundo perfil se ubico
en un sitio aledafio al pozo San Primitivo (20° 6’ 39.98” de latitud Norte y 98° 44° 59.8>’

de longitud Oeste). Este perfil posee un porcentaje alto de arcilla, con un contenido de
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bajo a muy bajo de materia organica, segun la clasificacion de la NOM-021-RECNAT-
2000. (Jiménez et al., 2008).
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Figura 3.1 Ubicacion del municipio de Tlahuelilpan, Hidalgo (CONAGUA et al.,
1998)

Para la recoleccion del suelo, se excavaron los perfiles y se delimitaron sus respectivos

horizontes. Posteriormente se tomaron aproximadamente dos kilogramos de suelo de cada
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horizonte (Figura 3.2), los cuales se colocaron en frascos secos de vidrio, previamente
lavados con acetona. Finalmente, el suelo se transportd al laboratorio, donde se conservd

a una temperatura de 4°C hasta el momento de su uso.

Figura 3.2 Recoleccion de suelo (a) apertura del perfil (b) toma de muestra

3.1.2 Caracterizacion fisicoquimica del suelo y seleccion de horizontes

La caracterizacion fisicoquimica se llevd a cabo en el Laboratorio de Bioprocesos e
Ingenieria Ambiental del Instituto de Ingenieria de la UNAM. Los horizontes de suelo
recolectados se caracterizaron para determinar cudles eran los mas apropiados para ser
utilizados en el empaque de las columnas, ya que se consider6 necesario emplear aquellos
con contenido de materia organica y de arcilla contrastantes. La Tabla 3.1 muestra los

parametros medidos y los métodos utilizados para caracterizar los diferentes perfiles.

Tabla 3.1 Parametros y métodos para la caracterizacion de suelo

Parametro Método Referencia

Textura Bouyoucos

Materia orgéanica [Walkley y BlackNOM- 021- RECNAT- 2000

pH Electrométrico

Densidad aparente|  Cilindro Siebe et al., 1996
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3.1.3 Cuantificacion de contaminantes emergentes en suelo

A partir de la seleccion de los horizontes, se realizé una cuantificacion inicial de los
contaminantes de interés para determinar si se encontraban presentes o no en los suelos,
asi como su posible influencia en los resultados. Para ello, se llevo a cabo una extraccion
acelerada con disolvente de la muestra, seguida de una extraccion en fase solida,
limpieza, derivatizacion y cuantificacion, para la cual se utiliz6 un cromatdgrafo de gases
acoplado a un espectrometro de masas (Duran-Alvarez et al., 2009). Cabe mencionar que
debido a que se analizaron sélo cinco compuestos, se realizaron algunas modificaciones a
la técnica reportada. Estas modificaciones se refieren al uso de estdndares internos y de

recuperacion, asi como a la forma de eluir los compuestos y la derivatizacion (Anexo A).

Los cambios en esencia consistieron en sustituir el dcido 3,4- diclorofenoxiacético por el
acido clofibrico y el 4-m-nonilfenol por el di¢ bisfenol A, como estandares de
recuperacion. Igualmente, se sustituyd el 4acido 2,3-diclorofenoxiacético por el
gemfibrozil, como estdndar interno para los acidos farmacéuticos. Asimismo, se
prescindi6 del uso de la 10,11-dihidrocarbamazepina, la d4-estrona, el ds;-f-estradiol y el

d4-DEHF, ya que no se determinaron carbamazepina, hormonas, ni ftalatos.

En cuanto a la elucidn, ésta se llevo a cabo en sdélo un paso, en lugar de realizar una
elucion para los acidos y otra para los fenoles, ya que los contaminantes emergentes

seleccionados en este estudio son eluidos con acetona.

Respecto de la derivatizacion de los compuestos, ésta se llevo a cabo afiadiendo piridina y
N-terbutildimetilsilil-N-metiltrifluoracetamida (MTBSTFA), en lugar de utilizar sélo
MTBTSFA para la fraccion acida, o piridina y N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoracetamida
(BSTFA) para los fenoles.

Por otra parte, es importante mencionar que los limites de deteccion empleados fueron los

mismos reportados por Duran-Alvarez et al., 2009.

34



Metodologia

3.1.4 Conteo inicial de bacterias aerobias

Antes de iniciar la operacion de las columnas, se realizd la cuenta en placa de bacterias
aerobias para cada uno de los suelos. Para ello, se utilizé la metodologia descrita por la
NOM-092-SSA-1994. Debido a que la temperatura media anual del Valle de Tula es de
18.3°C (CONAGUA et al., 1998), se realizd6 el conteo de bacterias psicrotroficas a
20+2°C. Ademas, se llevd a cabo el conteo de bacterias mesofilicas (35+2°C), ya que
¢stas tienen requerimientos aproximados a los de los seres humanos en términos de

temperatura, presion, demanda de agua y oxigenacion relativa (Evans y Furlong, 2003).

3.1.5 Conteo inicial de Pseudomonas aeruginosa

El género Pseudomonas parece tener la habilidad mas altamente desarrollada para
adaptarse rapidamente a nuevas fuentes de carbono (Evans y Furlong, 2003), y la especie
Pseudomonas aeruginosa ha mostrado la habilidad de degradar compuestos organicos,
tales como hexadecano, pireno, fenantreno y fenol (Chayabutra y Ju, 2000; Hwang y
Cutright, 2002; Noordman et al., 2002; El-Sayed et al., 2003), por ello, se determin6
realizar el conteo de Pseudomonas aeruginosa en cada horizonte, utilizando la técnica del

nimero mas probable (NMP).

El conteo se determind mediante una prueba presuntiva con medio liquido de asparagina
(APHA et al., 1998) y una prueba confirmativa con Agar P, también conocido como Agar
King A (Hoadley, 1977). Como control se utiliz6 la cepa Pseudomonas aeruginosa
ATCC25619. Esta cepa cuenta con un nivel de bioseguridad 2, el cual es apropiado para

agentes patdgenos, pero cuyo potencial para la transmision es limitado.

Para la prueba presuntiva se prepararon tres diluciones de cada suelo, las cuales se
utilizaron para inocular tres series de tres tubos, que contenian el medio liquido de
asparagina. Los tubos inoculados se incubaron a 35°C de 24 a 48 horas. Transcurrido este

tiempo, los tubos se examinaron bajo luz ultravioleta en una habitacion a oscuras. La
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produccion de pigmento verdoso fluorescente se considerd como positivo para la

presencia de Pseudomonas aeruginosa.

En la prueba confirmativa, los tubos positivos se utilizaron para sembrar el cultivo en
cajas de petri con medio Agar P, por medio de la técnica de estria cruzada. Las cajas se
incubaron a 35°C por 24 h. La produccion de un pigmento azul-verdoso se considerd
como un resultado positivo. Posteriormente, se calculd el nimero presente de
Pseudomonas aeruginosa mediante la Tablas del nimero maés probable por gramo,

disefiadas para series de diluciones decimales.

3.1.6 Determinacion del género y especie mediante la prueba API 20 E

Posterior a la prueba confirmativa, se seleccionaron colonias perfectamente aisladas del
Agar P para resembrarlas en agar nutritivo. Una vez que se realiz6 el aislamiento de cada
colonia se llevo a cabo la prueba API 20 E, la cual permitié determinar en 24 horas el

género y la especie de la colonia aislada.

La prueba API 20 E es un sistema estandarizado que permite la identificaciéon de
Enterobacteriaceae y otros Gram negativos no exigentes, que incluye 21 pruebas
bioquimicas miniaturizadas, asi como una base de datos. La galeria del sistema API 20 E
se compone de 20 microtubos que contienen los sustratos deshidratados. Los microtubos
se inoculan con una suspension bacteriana que reconstituye las pruebas. Las reacciones
producidas durante la incubaciéon se traducen en cambios de color espontdneos o
revelados mediante la adicion de reactivos. La lectura de estas reacciones se lleva a cabo
utilizando la Tabla de Lectura, y la identificacién se obtiene con la ayuda del Catalogo

Analitico (BioMérieux SA, 2006).

3.1.7 Determinacion inicial de biomasa microbiana

Debido a que solo una pequefia proporcion de la comunidad microbiana puede ser

cultivada en placa, también se determino la abundancia de microorganismos en términos
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de biomasa microbiana medida como carbono, para ello, se utilizd el método de
fumigacion-extraccion descrito por Siebe y Herre, 2003. Las muestras de suelo fueron
fumigadas con cloroformo libre de etanol por 24 horas. Posteriormente, el carbono de la
biomasa microbiana del suelo se extrajo con una solucién de sulfato de potasio 0.5 M
tanto para el suelo fumigado como para el suelo no fumigado. El carbono organico en el
extracto se sometid a digestion con dicromato de potasio y posteriormente se midid su
absorbancia a 578 nm. La biomasa se calculo por la diferencia entre el contenido de

carbono del suelo fumigado y el suelo no fumigado.

3.2 Operacion de columnas

3.2.1 Descripcion de columnas empacadas

Las columnas que se utilizaron fueron tubos de PVC de 5.08 cm de didmetro interno y 30
cm de altura total. En el fondo de cada columna, se coloc6 una malla de acero inoxidable
de 2 mm para soportar el suelo, ademds se instalo un embudo para la recoleccion de

lixiviados.

Las columnas se empacaron con 3 cm de arena y gravilla silica de 5 y 1 mm de diametro,
la cuales se acondicionaron con lavados acidos (1% de HCl) y acetona, para eliminar los
posibles contaminantes emergentes presentes. Previo al empaque de suelo, éste se triturd
con un mortero y se pasd por un tamiz de malla nimero 10 (2 mm). Cada uno de los
horizontes se empacd en una columna diferente. El empaque se realizO manualmente
hasta aproximadamente 10 cm de altura de acuerdo con la densidad aparente de cada
horizonte. Para obtener un empaque uniforme, el suelo se adicion6 en pequefias porciones
y la columna se sacudi6 ligeramente. Finalmente, las columnas se cubrieron con papel
aluminio para evitar la posible degradacion fotoquimica de los compuestos. La Figura 3.3

muestra el montaje de las columnas empacadas con suelo.
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Figura 3.3 Montaje de columnas (a) columnas empacadas con material de soporte y
suelo tamizado (b) columnas cubiertas con aluminio

3.2.2 Diseiio de experimento

En este experimento se utilizaron cuatro horizontes y se empacaron tres columnas por
cada uno de ellos. En total se operaron 12 columnas. Para poder discriminar la remocion
de los contaminantes por adsorcion, se utilizaron los datos obtenidos por Saucedo
Hernandez, 2009, (Anexo C) quien utilizé columnas esterilizadas con rayos gamma a 25
Kgray. Debido a que se hicieron seis riegos, se realizaron seis analisis estadisticos para
cada compuesto. En la Tabla 3.2 se muestra el disefio factorial 4x2 completamente al

azar, a partir del cual se desarrollaron en tiempo y forma las corridas experimentales.

Tabla 3.2 Disefio factorial 4x2 con tres réplicas completamente al azar

Columna
Horizonte N E

A XANI) XANZ) XAN3 XAEI) XAEZ: XAE3

B XBNI: XBNZ) XBN3 XBEI) XBEZ) XBE3

C XCNI: XCNZ) XCN3 XCEI) XCEZ) XCE3

D XDNI) XDNZ) XDN3 XDEI) XDEZ: XDE3
A, B, C, D: horizontes de suelo N: columna no estéril E: columna estéril
X: concentracion de contaminantes 1,2, 3: réplicas
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Las condiciones de riego se sefialan en la Tabla 3.3. En cada irrigacion se utilizd una
lamina y un intervalo de riego equivalentes a las empleadas para la alfalfa y el maiz, los

cuales se determinaron a partir de los datos de CONAGUA et al., 1998.

La solucidn de alimentacion consistié en agua destilada adicionada de cloruro de amonio
(NH4CI), fosfato monobésico de potasio (KH,PO,), ademés de los cinco contaminantes
en estudio. Cabe destacar que la adicion de cloruro de amonio y fosfato monobasico de
potasio, simul6 el contenido de nitrégeno y fosfatos en el agua residual que se envia al

Valle de Tula, de acuerdo con lo reportado con Jiménez et al., 2005.

Tabla 3.3 Condiciones de riego para las columnas empacadas

Condiciones
Numero de riegos 6
Intervalo entre riegos 21 dias
Lamina de riego 13.6 cm
Nitrégeno 29 mg-L"
Fosfatos 39 mgL’
Composicion del agua de 4-Nonilfenol 36350 ng-L’!
riego Triclosan 3300 ng L
Diclofenaco 2700 ng-L”
Ibuprofeno 6550 ng-L"!
Naproxeno 25400 ng-L!

Previo al primer riego, las columnas de suelo fueron saturadas con un volumen de agua
destilada equivalente a la lamina de riego (275 mL). La alimentacion de las columnas se
llevé a cabo manualmente mediante pipetas Pasteur. Los lixiviados se recolectaron en
vasos de precipitados de vidrio y posteriormente se determinaron las concentraciones de
los contaminantes emergentes. Los riegos se llevaron a cabo a una temperatura

aproximada de 21°C. En total se analizaron 72 muestras de lixiviados.
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El analisis estadistico para evaluar el efecto entre los horizontes de suelo y las columnas
estériles y no estériles, se realizd mediante un analisis de varianza. Las medias fueron
comparadas por medio de la prueba de Tukey y se definid un nivel estadistico de

significancia (o) de 0.05. El programa utilizado fue SAS JMP 7.0.

3.2.3 Cuantificacion de contaminantes emergentes en lixiviados

Para determinar la concentracion de los contaminantes de interés en las muestras de
lixiviado se utilizo la técnica de elucion selectiva y andlisis por cromatografia de gases
acoplado a un espectrometro de masas descrito por Gibson et al., 2007. Es importante
mencionar que las modificaciones hechas para la cuantificacion de contaminantes
emergentes en suelos fueron las mismas que se emplearon para la determinacion de

contaminantes en los lixiviados (Anexo A).

3.3 Analisis final de suelo

Al término de la operacion de las columnas, éstas se desarmaron bajo condiciones
asépticas. El suelo de cada columna se mezcld de forma homogénea y se dividié en dos
porciones para ser utilizado en tres diferentes andlisis. La porcién destinada para el
conteo de bacterias aerobias y Pseudomonas aeruginosa se coloco en viales estériles de
15 mL y las muestras para la determinacion de biomasa microbiana se depositaron en
bolsas de plastico cerradas herméticamente. Las muestras para el conteo de bacterias se
almacenaron a 4°C, y las destinadas a la determinacion de biomasa se almacenaron a -

18°C. Las determinaciones se realizaron seglin lo descrito en las secciones 3.1.4 a 3.1.7.
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4.1 Caracterizacion fisicoquimica del suelo

4 Resultados y discusion

Las Tablas 4.1 y 4.2 muestran los resultados obtenidos de tres réplicas, durante la

caracterizacion fisicoquimica de cada perfil recolectado.

Tabla 4.1 Caracterizacion fisicoquimica del Perfil 1

Horizonte % % % % Materia % C pH | Densidad aparente
(cm) Arena | Arcilla Limo organica organico (g em™)

H1 (0-10) 492 32x1 191 7.3x0.4 4.3+0.3 7.3 0.94

H2 (10-20) | 52=1 31 17+1 6.2+0.2 3.6=0.1 7.5 0.99

H3 (20-32) | 54=1 28=x1 18 4.3+0.4 2.5+0.2 7.8 0.96

H4 (32-45) 55 32+2 13x1 4.1+0.1 24 7.7 1.18

Tabla 4.2 Caracterizacion fisicoquimica del Perfil 2

Horizonte % % % % Materia % C pH | Densidad aparente
(cm) Arena | Arcilla Limo organica organico (g em™)

H1 (0-40) 26=x2 49x1 25x1 6.4+0.8 3.7+0.4 7.5 1.16

H2 (40-50) | 34=1 46=x2 20+3 2.7x0.7 1.6=0.4 7.6 1.09

Puede observarse que la fraccion predominante en el Perfil 1 es la de arena, con valores

que varian del 49 al 55%, mientras que la fraccion de arcilla oscila entre el 28 y el 32%,

por lo que su textura corresponde a la clase franco arcillo arenosa. Por su parte, los

horizontes del Perfil 2 presentan una textura arcillosa, debido a que la fraccion

predominante es de arcilla, con proporciones de 46 y 49%. Estos valores son similares a

los porcentajes de distribuciéon de arena (40-70%) y arcilla (20-40%) reportados por

Palacio-Prieto y Siebe-Grabach, 1994, en la zona de estudio.

En cuanto a la materia organica, se observa que su contenido disminuye a lo largo de

cada perfil. Los porcentajes de materia orgédnica de los horizontes HIP1 (7.3%), H2P2
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(6.2%) y H1P2 (6.4%) se clasifican como medios. Los porcentajes de los horizontes
H3P1 (4.3%) y H4P1 (4.1%), se catalogan como bajos. Finalmente, el contenido de
materia orgénica en el horizonte H2P2 (2.7%) es muy bajo, de acuerdo con la NOM-021-
RECNAT-2000. Por su parte, los valores de carbono orgénico obtenidos en este estudio
variaron de 1.6 a 4.3%, los cuales se asemejan a los reportados por Siemens et al., 2008,
para suelo Feozem (1.1-3.2%). En general, el contenido de materia organica en los
primeros horizontes podria relacionarse con los aportes de materia organica presente en el

agua residual y con los residuos vegetales de los cultivos.

En la caracterizacion se advierte también que, de acuerdo con la NOM-021-RECNAT-
2000, los horizontes de ambos perfiles se clasifican como medianamente alcalinos, ya
que los valores de pH medidos fueron de 7.5 a 7.8; con excepcion del horizonte H1P1, el
cual se clasifica como neutro, debido a que presenta un pH de 7.3. Dichos valores de pH
concuerdan con lo reportado por Palacio-Prieto y Siebe-Grabach, 1994, quienes
determinaron que los valores de pH son moderadamente alcalinos a todo lo largo del

Distrito de Riego 03.

A partir de los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica se observan
diferencias marcadas en el contenido de arcilla y de materia orgdnica de algunos
horizontes, los cuales se seleccionaron para ser utilizados en el empaque de las columnas

(Figura 4.1).
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HI1P1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

Figura 4.1 Porcentaje de arcilla y materia organica en los horizontes seleccionados
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4.2 Cuantificacion de contaminantes emergentes en el suelo

La Tabla 4.3 muestra las concentraciones de los contaminantes emergentes estudiados en
los horizontes seleccionados y su comparacioén con los datos reportados en la literatura
para suelo Feozem del Valle de Tula irrigado con agua residual. En ella, se aprecia una
mayor concentracion de fenoles en el suelo que de acidos farmacéuticos. A su vez, se
encontrd que el 4-nonilfenol presentd una concentracion mas alta que el triclosan. En
cuanto a los 4cidos farmacéuticos, la concentracion mas elevada se observd para el
ibuprofeno, seguida del naproxeno, mientras que el diclofenaco se encontré por debajo

del limite de deteccion en todos los casos.

Tabla 4.3 Concentracion de contaminantes emergentes en suelo (ng: g'l)

Horizonte 4-Nonilfenol Triclosan Diclofenaco Ibuprofeno Naproxeno
Feozem™ 41x6 4.4x0.1 <LDM 0.25+0.04 0.55+0.01
HIP1 174+46 12+6 <LDM 0.16+0.03 1.8£1.2
H3P1 82+21 <LDM <LDM 3.2+0.1 1.6+0.8
HI1P2 6226 <LDM <LDM 2.1+0.2 1.6+0.9
H2P2 44+13 <LDM <LDM 2.0+0.2 2.0+0.9

HI1P1: Horizonte 1 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2

H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

LDM: limite de deteccion del método *Duran-Alvarez et al., 2009

Por otra parte, la concentracion de 4-nonilfenol en el horizonte H2P2 se asemeja a la
reportada en la literatura para el mismo sitio. Se observa que la concentracion de este
contaminante en el horizonte HIP1 (174 ng-g™") es superior a la del horizonte H3P1 (82
ng-g"). Igualmente, la concentracion del horizonte HIP2 (62 ng'g") es mayor a la del
horizonte H2P2 (44 ng-g™"). Este comportamiento podria explicarse debido al caracter
lipofilico del nonilfenol (Ahel y Giger, 1993), el cual permitiria la asociacién de este
contaminante con los horizontes superiores, aquellos con mayor contenido de materia
organica. Sin embargo, el analisis estadistico (Anexo B) indica que las concentraciones

en los horizontes H3P1, HIP2 y H2P2 son semejantes, mientras que solo la concentracion
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en el horizonte HIP1 es estadisticamente mayor a un nivel de significancia de 0.05. El
hecho de que las concentraciones del 4-nonilfenol en estos horizontes sean
estadisticamente iguales, aunque su contenido de materia organica sea diferente, podria
deberse a que la sorcion de este compuesto es afectada por el pH y posiblemente por el

tipo de materia orgénica presente en los horizontes del suelo (Krahe et al., 2006).

En el caso del triclosan, se observa que la concentracion en el horizonte HIP1 fue de 12
ng-g”', mientras que en el horizonte H3P1 se encontrd por debajo del limite de deteccién
del método (1.0 ng-g™). El valor alto del coeficiente de particion octanol-agua (Ying et
al., 2007) podria explicar este fendmeno, mediante la asociacién del contaminante con la
materia organica del horizonte superior. Con respecto a los horizontes del Perfil 2, la
concentracion del triclosan se encontrdé por debajo del limite de deteccion, lo cual
posiblemente se deba a su degradacion biologica o fotolitica, ya que éstos, son los
principales procesos de remocion del triclosan (Hay et al., 2001; Federle et al., 2002;
Singer et al., 2002; Latch et al., 2003; Morrall et al., 2004; Ying et al., 2007; Stasinakis
et al., 2007 y 2008).

En cuanto al diclofenaco, en todos los horizontes se encontré una concentracion por
debajo del limite de deteccion (1.0 ng-g). Posiblemente debido a la baja tendencia a la
adsorcion en los suelos del Valle de Tula que presenta este acido, ya que a valores de pH
neutro, o mayores, se encuentra ionizado (Urase y Kikuta, 2005; Siemens et al., 2008).
Asimismo, podria atribuirse a su fototransformacion, ya que de acuerdo con Tixier et al.,

2003, ésta es la principal via de eliminacion del diclofenaco.

La concentracion del ibuprofeno fue de 3.2 ng-g™' en el horizonte H3P1, mientras que en
el horizonte HIP1 se encontrd a una concentracién de 0.16 ng-g”. La diferencia de
concentracion entre estos horizontes podria deberse a la existencia de una mayor
oxigenacion en el horizonte superior, lo cual incrementaria la degradacion, ya que se ha
reportado que bajo condiciones aerobias ocurre una mayor transformacion del ibuprofeno
(Rauch-Williams et al., 2010). En relacién con el Perfil 2, no se encontraron diferencias

entre las concentraciones de los horizontes HIP2 (2.1 ng-g™") y H2P2 (2.0 ng'g™), lo cual
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podria indicar migracion del farmaco debido a su poca sorcion al suelo, causada por la
ionizacidn de ibuprofeno en condiciones neutras o ligeramente alcalinas de pH (Urase y

Kikuta, 2005; Siemens et al., 2008; Rauch-Williams et al., 2010).

En el caso del naproxeno, no se encontraron diferencias a un nivel de significancia de
0.05, entre las concentraciones de cada horizonte (Anexo B) a pesar del contraste en el
contenido de materia orgéanica, lo cual, al igual que para el ibuprofeno, podria indicar
movilidad de este firmaco a través de los perfiles debido a su caracter anionico a valores

de pH cercanos a la neutralidad.

4.3 Cuantificacion de contaminantes emergentes en lixiviados

La cuantificacion de contaminantes emergentes en los lixiviados se llevo a cabo con dos
objetivos. El primero fue conocer la remocioén de los compuestos afiadidos durante su
paso a través de los horizontes estériles y no estériles. El segundo fue determinar si
existia diferencia estadistica, a un nivel de significancia de 0.05, entre los diferentes
tratamientos, es decir, si los horizontes y/o la esterilidad, o no, de las columnas tenian
algin efecto en las concentraciones obtenidas. A continuacion se muestran las
remociones y los resultados obtenidos del andlisis estadistico (Anexo C) para cada

compuesto.

4.3.1 4-Nonilfenol

El andlisis estadistico de los primeros cuatro riegos sefiala que la lixiviacion del 4-
nonilfenol depende de la interaccion entre los horizontes del suelo y el tipo de columna,
mientras que en los Riegos 5 y 6, la lixiviacion del contaminante s6lo depende de las

columnas, siendo menor en aquellas no estériles (Anexo C).

En general, las columnas no estériles lixiviaron una menor cantidad de 4-nonilfenol, lo
cual podria indicar la existencia del mecanismo de biodegradacion. Sin embargo, en los

Riegos 1, 3 y 4 se aprecia que el horizonte estéril HIP1 lixivid una cantidad semejante a
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su homologo no estéril (Figura 4.2), lo cual podria deberse a que este horizonte posee el
porcentaje mas alto de materia orgénica y por lo tanto permitiria una mayor sorcién de 4-

nonilfenol a la fase solida del suelo (Ying et al., 2003; Jacobsen et al., 2004; Roberts et

al., 2006).

Riego 1 Riego 2
30
25
M No estéril M No estéril
W Estéril W Estéril
H1P1 H3P1 H1P2 H2P2 H1P1 H3P1 H1P2 H2P2
Horizonte Horizonte
(a) (b)
Riego 3 Riego 4
30 30
25 25
20 20
2 15 M No estéril S M No estéril
g2 M Estéril g2 M Estéril

10 10

5 5

0 | & e I . 04 ol o= I I
H1P1 H3P1 H1P2 H2P2 H1P1 H3P1 H1P2 H2P2
Horizonte Horizonte
(© (d)

H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

HI1P1: Horizonte 1 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2

Figura 4.2 Concentracion de 4-nonilfenol en (a) Riego 1, (b) Riego 2, (c) Riego 3 y
(d) Riego 4

Por otra parte, en las columnas no estériles se observa que las caracteristicas
fisicoquimicas de los suelos no afectan la concentracion de 4-nonilfenol en los lixiviados,
lo cual podria indicar que a pesar de las diferencias en los suelos, en ellos se han

desarrollado microorganismos capaces de degradar 4-nonilfenol.
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Por ultimo, la Tabla 4.4 muestra los porcentajes de remocion de 4-nonilfenol en las
columnas estériles y no estériles. Los resultados de las columnas no estériles demuestran
que la lixiviacion del 4-nonilfenol es relativamente baja (1-15%) en comparacion con la
cantidad aplicada. Lo anterior concuerda con los estudios de Jacobsen et al., 2004,
quienes investigaron la degradacion y movilidad del nonilfenol mediante la irrigacion de
columnas de suelo a las cuales se les adiciond en la parte superior lodo digerido que
contenia al contaminante. Como resultado, no detectaron nonilfenol en los lixiviados, lo
cual atribuyeron a la degradacion y fuerte sorcion del nonilfenol al suelo y al lodo. Por su
parte, Roberts et al., 2006, estudiaron la lixiviacién del 4-nonilfenol en suelo mediante la
adicion de agua destilada a columnas de suelo contaminado con nonilfenol. Los
resultados mostraron que las cantidades lixiviadas correspondian a valores menores al 5%

del nonilfenol adicionado.

Tabla 4.4 Porcentajes de remocion del 4-nonilfenol en columnas estériles y no

estériles
% Remocion
Horizonte | Columna estéril | Columna no estéril

HIP1 79-98 87-99

H3P1 36-97 92-98

HI1P2 34-95 88-98

H2P2 53-95 85-99
HIP1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

4.3.2 Triclosan

El andlisis estadistico de los Riegos 1, 2 y 3 sefiala que la lixiviacién del triclosan
depende solo del tipo de columna (Anexo C). En la Figura 4.3 se aprecia que las
concentraciones de los lixiviados de las columnas estériles fueron estadisticamente
mayores a las de las columnas no estériles, lo cual podria indicar que la remocién del

triclosan en estas tltimas se habria favorecido por el mecanismo de biodegradacion.

47



Resultados y discusion

Riego 1 Riego 2

50 50

40 40

30

30

ng/L
ng/L

20 1 20

10 +1 10

No estéril Estéril No estéril Estéril
Columna Columna

(a) (b)

Riego 3

50

40

30

ng/L

20

10

No estéril Estéril
Columna

(©)

Figura 4.3 Concentracion de triclosan en (a) Riego 1, (b) Riego 2 y (c¢) Riego 3

Por su parte, el andlisis estadistico de los Riegos 4, 5 y 6 sefiala que no existen efectos
por el tipo de columna, ni por los horizontes, es decir, las concentraciones en los

lixiviados fueron iguales.

Ahora bien, en la Tabla 4.5 se observa que durante los seis riegos realizados el porcentaje
de remocidn en las columnas no estériles fue igual o superior al 99%, mientras que en las
columnas estériles vari6 de 95.8 a 99.9%. La alta remocion de triclosdn en ambos tipos de

columnas podria atribuirse a su alto coeficiente de adsorcion en suelo (Ying et al., 2007).
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Tabla 4.5 Porcentajes de remocion del triclosan en columnas estériles y no estériles

% Remocion
Horizonte | Columna estéril | Columna no estéril

H1P1 98.7-99.9 99.3-99.9

H3P1 96.4-99.6 99.5-99.8

HI1P2 97.6-99.4 99.0-99.9

H2P2 98.9-99.4 99.1-99.9
HI1P1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
H1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

Las remociones del triclosdn en ambos tipos de columnas son semejantes a algunas
reportadas en tratamientos de aguas residuales. Federle et al., 2002, determinaron que la
remocion de este contaminante en lodos activados fue superior al 98.5%. Por su parte,
Singer et al., 2002, realizaron mediciones de campo en plantas de tratamiento de aguas
residuales y determinaron una remocion de 94%. Asimismo, Stasinakis et al., 2007,
utilizaron sistemas de lodos activados de flujo continuo y determinaron una remocion
superior al 90%. En estos estudios, las concentraciones iniciales variaron de nanogramos

a miligramos.

4.3.3 Diclofenaco

El andlisis estadistico para el diclofenaco so6lo se llevd a cabo para los Riegos 1, 5y 6,
debido a que contaban con el mayor numero de datos. En el primer riego se observa que
la lixiviacion del contaminante depende de la interaccion entre los horizontes y el tipo de
columna, mientras que en el Riego 5 se observa que solo es influenciado por el horizonte.
Finalmente, en el Riego 6, la lixiviaciéon de este compuesto solo es afectado por la

esterilidad o no de las columnas (Anexo C).

En el Riego 1, el tipo de columna so6lo afectdé la concentracion de los lixiviados
procedentes del horizonte H3P1, ya que en los otros horizontes las concentraciones
fueron similares [Figura 4.4 (a)]. El hecho de que los lixiviados del horizonte no estéril

presentaran una concentraciéon menor a la de su homologo estéril, podria ser debido a que
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el horizonte H3P1 posee un contenido bajo de materia organica y medio de arcilla, lo cual
promoveria la biodisponibilidad en la columna no estéril, pero a su vez permitiria una
mayor lixiviacion en la columna estéril. También es importante mencionar que las
concentraciones de los lixiviados de columnas no estériles fueron similares para los

diferentes horizontes, es decir, presentaron la misma capacidad de remocion.
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No estéril
W Estéril
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Hg/L

,OI [

H1P1 H3P1 H1P2 H2P2 H1P1 H3P1 H1P2 H2P2
Horizonte Horizonte
(@) (b)
Riego 6

1,5

0,5 -
0 A

Hg/L

No estéril Estéril
Columna
(©)
HI1P1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

Figura 4.4 Concentracion de diclofenaco en (a) Riego 1, (b) Riego 5y (c¢) Riego 6

En el Riego 5, las concentraciones de los lixiviados de los horizontes HIP1 y HIP2
fueron estadisticamente menores a las de los lixiviados del horizonte H3P1 [Figura 4.4

(b)]. Ello podria deberse a que el horizonte H3P1 posee un pH mayor, lo cual causaria
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que el diclofenaco se encontrard mas ionizado, por lo que tendria una menor asociacién
con los componentes del suelo cargados negativamente. Ademas, los horizonte H1P1 y
HIP2 poseen los porcentajes mas altos de materia organica, lo cual posiblemente
favoreceria la remocion de diclofenaco, ya que el contaminante podria asociarse al suelo
gracias a la formacion de puentes con cationes de calcio y magnesio que se encuentran en

suelos alcalinos (Liitzow et al., 2006).

En cuanto al Riego 6, las concentraciones en los lixiviados de columnas no estériles
fueron estadisticamente menores a las de lixiviados de columnas estériles, lo cual podria

atribuirse a la biodegradacion del diclofenaco [Figura 4.4 (¢)].

En resumen, es dificil asegurar que en las columnas no estériles se promueva la remocion
del diclofenaco, pues sélo en dos riegos se aprecio un efecto positivo. Ello posiblemente
se deba a la baja biodegradabilidad del contaminante que reportan algunos autores
(Zwiener y Frimmel, 2003; Yu et al., 2006). Igualmente, es dificil asegurar que la
concentracion de diclofenaco es afectada por los diferentes horizontes, ya que s6lo en un
riego, los horizontes HIP1 y H1P2 lixiviaron una menor cantidad de diclofenaco que el

horizonte H3P1.

Finalmente, cabe destacar que los porcentajes de remocion (Tabla 4.6) fueron superiores
a los reportados por Hua et al., 2003, quienes estudiaron la eliminacion del diclofenaco
en agua residual mediante su infiltracion en columnas de suelo arenoso y determinaron
una eficiencia de remocion del 64.5 al 71%. Asimismo, Scheytt et al., 2006, estudiaron la
movilidad del diclofenaco en columnas de arena y determinaron una eliminacion del
35%. El hecho de que la remocion haya sido superior en este estudio podria atribuirse a
que el suelo utilizado contenia porcentajes considerables de arcilla y materia orgéanica, lo

cual permitiria una menor lixiviacion del contaminante.
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Tabla 4.6 Porcentajes de remocion del diclofenaco en columnas estériles y no

estériles
% Remocion
Horizonte | Columna estéril | Columna no estéril

HIP1 73-89 74-91

H3P1 35-70 77-95

HI1P2 76-94 94-97

H2P2 47-73 65-86
HIP1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

4.3.4 Ibuprofeno

El andlisis estadistico de los seis riegos sefiald que el tipo de columna tiene efecto en la
lixiviacion del ibuprofeno (Anexo C). Las concentraciones de los lixiviados de las
columnas no estériles fueron estadisticamente menores a las de los lixiviados de las
columnas estériles, lo cual podria atribuirse a la degradacion biologica de este compuesto.
La Tabla 4.7 muestra los porcentajes de remocion del ibuprofeno en las columnas

estériles y no estériles.

Tabla 4.7 Porcentajes de remocion del ibuprofeno en columnas estériles y no

estériles
% Remocion
Horizonte | Columna estéril | Columna no estéril

HIP1 58.1-74.0 77.3-933

H3P1 48.7-65.7 73.5-85.8

HI1P2 51.4-86.0 94.9-99.8

H2P2 60.0-72.2 72.3-92.6
HIP1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

Respecto de la influencia de los horizontes en la concentracion, ésta se aprecid en los

Riegos 2, 4 y 5, donde las concentraciones de los lixiviados procedentes del horizonte
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H1P2 fueron estadisticamente menores a las de los lixiviados del horizonte H3P1 (Figura
4.5). Lo anterior podria atribuirse a que el horizonte HIP2 posee un alto porcentaje de
materia organica y de arcilla, lo que permitiria una asociacion superior del contaminante
con el suelo. Ademas, el horizonte H3P1 posee el pH maés alto, lo cual promoveria una
mayor ionizacidon del compuesto y por lo tanto, un menor asociacion del mismo con el

suelo (Urase y Kikuta, 2005; Siemens et al., 2008; Rauch-Williams et al., 2010).
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" . "
0 T T T 0 T T T
H1P1 H3P1 H1P2 H2P2 H1P1 H3P1 H1P2 H2P2
Horizonte Horizonte
(a) (b)
Riego 5
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2,5

0 T T

Hg/L

H1P1 H3P1 H1P2 H2P2
Horizonte
(©)
HI1P1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

Figura 4.5 Concentracion de ibuprofeno en (a) Riego 2, (b) Riego 4 y (c¢) Riego 5

Por ultimo, vale la pena mencionar que la remocion de este compuesto en las columnas

no estériles (73.5-99.8) fue similar a la reportada por Hua et al., 2003, quienes estimaron
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una remocion de ibuprofeno mayor a 96.3% durante la infiltraciéon de agua residual en
columnas de suelo arenoso. Asimismo, Oppel et al., 2003, estudiaron la lixiviacion del
ibuprofeno en columnas empacadas con suelo y no detectaron al contaminante en los
lixiviados, lo cual atribuyeron a la sorcion y/o degradacion microbioldgica del
compuesto. Igualmente, Scheytt et al., 2006, estudiaron la movilidad del ibuprofeno
mediante el uso de columnas de arena y observaron una remocion de 54%. Finalmente,
Rauch-Williams et al., 2010, determinaron una remocioén del ibuprofeno superior al 85%,

durante la infiltracion de agua residual en columnas bioldgicamente activas.

4.3.5 Naproxeno

El andlisis estadistico determind que la lixiviacion del naproxeno depende del tipo de
columna y/o de los diferentes horizontes. En los seis riegos realizados, las
concentraciones de naproxeno en los lixiviados de las columnas no estériles fueron
estadisticamente menores a las de los lixiviados de columnas estériles (Anexo C), es
decir, existid una mayor remocion en las columnas bioldgicamente activas, lo cual podria
atribuirse a la degradacion biologica de este contaminante. La Tabla 4.8 muestra los

porcentajes de remocion en ambos tipos de columnas.

Tabla 4.8 Porcentajes de remocion del naproxeno en columnas estériles y no

estériles
% Remocion
Horizonte | Columna estéril | Columna no estéril

HIP1 36-68 56-84

H3P1 48-72 81-89

HI1P2 53-85 78-97

H2P2 44-59 63-84
HIP1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

Por su parte, los horizontes tuvieron efecto en las concentraciones de los lixiviados

durante los Riegos 1, 2, 4 y 5. En el Riego 1, las concentraciones de los lixiviados del
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horizonte H3P1 fueron estadisticamente menores a las de los lixiviados del horizonte
HI1PI1 [Figura 4.6 (a)], lo cual resulta inexplicable, ya que por las caracteristicas del

horizonte HIP1 (pH mas bajo y mayor contenido de materia organica) se habria esperado

una mayor remocion del contaminante por este horizonte.
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Figura 4.6 Concentracion de naproxeno en (a) Riego 1, (b) Riego 2, (c) Riego 4y (d)
Riego 5

En cuanto a los riegos posteriores, el horizonte HIP2 lixivid6 una cantidad
estadisticamente menor de naproxeno que al menos uno de los demas horizonte [Figura

4.6 (b), (c) y (d)]. Este comportamiento podria atribuirse a su alto contenido de carbono
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organico y de arcilla lo cual probablemente incrementaria la sorcion del naproxeno al

suelo (Monteiro y Boxall, 2009).

Finalmente, cabe mencionar que las remociones de las columnas no estériles (56-97%)
fueron semejantes a las reportadas en la literatura. Hua ef al, 2003, evaluaron la
eliminacidon del naproxeno en agua residual mediante su infiltracion en columnas de
arena y determinaron que la eliminacion de este compuesto varid de 75.9% a una
eliminacidon completa. Por su parte, Rauch-Williams et al., 2010, estudiaron la remocién
del naproxeno durante su infiltracion en columnas bioldgicamente activas, y

determinaron que la remocién del compuesto fue superior al 90%.

4.3.6 Efecto de los horizontes en la lixiviacion de contaminantes
emergentes

A pesar de las diferencias fisicoquimicas, los horizontes no estériles lixiviaron una
cantidad similar de 4-nonilfenol. Situacidon semejante ocurrié para el triclosan, ya que la
concentracion en los lixiviados no fue afectada por los diferentes horizontes. Sin
embargo, para los farmacos se aprecié que el horizonte HIP2 permitio una menor
lixiviacién, mientras que en el horizonte H3P1 lixivi6 una mayor cantidad de los

medicamentos estudiados.

Por lo anterior, podria concluirse que el horizonte HIP2 presentd la mayor proteccion
contra la lixiviacién de los contaminantes, mientras que el horizonte H3P1, resulto ser el
mas vulnerable. Lo anterior podria atribuirse al contenido de materia orgdnica y de
arcilla, y a los valores de pH. El horizonte HIP2 posee uno de los porcentajes mas altos
de materia organica y de arcilla, lo cual permitiria una menor lixiviacion de los
contaminantes emergentes. Por su parte, el horizonte H3P1, ademéas de poseer un
porcentaje bajo de materia organica, cuenta con el pH mas alcalino, lo cual provocaria
una mayor ionizacion de los fdrmacos acidos, y por lo tanto una menor retencion de los

mismos.

56



Resultados y discusion

4.3.7 Comparacion de las remociones de los contaminantes emergentes

En las columnas no estériles, el triclosan fue el contaminante mayormente removido, lo
cual podria atribuirse a su asociacion con el suelo, ya que este compuesto posee altos
coeficientes de particiéon octanol-agua y de adsorcion al suelo (Ying et al., 2007).
Posteriormente, la mayor remocion se produjo para el ibuprofeno, seguido del 4-
nonilfenol y el naproxeno, mientras que el diclofenaco presentd la menor remocion

(Tabla 4.9).

Tabla 4.9 Caracteristicas y porcentajes de remocion de los compuestos estudiados

Compuesto Caracteristicas % Remocion
Solubilidad en agua® | 4.9 mg-L"
4-Nonilfenol - 85.1-98.8
Log Kow 4.48
Solubilidad en agua® | 4.6 mg- L
Triclosan 99.0-99.9
Log Koy 4.7
Solubilidad en agua”® | 2.37 mg- L
Diclofenaco . 64.8-96.6
rK. 4.15
Solubilidad en agua® | 21 mg- L
Ibuprofeno . 72.3-99.8
pK. 3.97
Solubilidad en agua® | 15.9 mg-L’
Naproxeno . 55.8-97.0
rK. 4.15
* Brix et al., 2001. Ahel y Giger, 1993. °Ying et al., 2007. TSRC, 2010

El hecho de que en las columnas no estériles, el ibuprofeno presentara una mayor
remocion que el 4-nonilfenol podria atribuirse a la presencia de este ultimo en los
disolventes y los cartuchos con los que se realizé el analisis (Duran- Alvarez et al., 2009),
ademas de la alta biodegradabilidad del ibuprofeno (Buser et al., 1999; Yu et al., 2006).
Asimismo, la mayor remocion del ibuprofeno con respecto al naproxeno y al diclofenaco
podria deberse a una mayor biodisponibilidad del primero, ya que posee una mayor
solubilidad. Por su parte, la mayor remocioén del 4-nonilfenol con respecto al naproxeno y
al diclofenaco podria ser consecuencia de la alta asociacion del compuesto fenolico con el

suelo (Ying et al., 2003; Jacobsen et al., 2004; Roberts et al., 2006).
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Por lo anterior, se observa que los contaminantes estudiados fueron altamente removidos
por el suelo. Ademas, se en general se aprecia que los compuestos fendlicos tuvieron una
mayor remocion que los farmacos acidos, atribuible al caracter anidnico de estos ultimos
en suelos alcalinos, que impediria su sorcion a los minerales de arcilla y a la fraccion de

materia organica cargados negativamente (Siemens ef al., 2008).

4.4 Conteo de bacterias aerobias

El conteo inicial de bacterias acrobias a 20°C oscil6 entre 1.5x10° y 9.3x10° UFC-g'. El
valor mas bajo correspondi6 al horizonte H2P2, mientras que el mas alto fue para el
HI1PI. Lo anterior podria atribuirse a que el horizonte HIP1 posee el porcentaje mas alto
de materia orgénica, mientras que el horizonte H2P2 posee el mas bajo, ya que la materia
organica incrementa la habilidad del suelo para retener nutrimentos y agua, ademas
mejora la capacidad tampon del suelo y es una fuente de energia para los
microorganismos (Espinosa, 1996). Por su parte, el conteo de bacterias aerobias a 35°C
vario de 5x10° a 1.5x10° UFC-g"'. Nuevamente, el mayor conteo se registro para el
HIP1, mientras que el mas bajo esta vez se presento en el horizonte H3P1, el cual posee

un porcentaje bajo de materia organica.

Ahora bien, el conteo final de bacterias aerobias oscilo entre 2.7x10° y 8.1x10° UFC g™ a
20°C, mientras que a35°C vari6 de 5.1x10° y 2.1x10° UFC-g". En general, se observa que
la densidad bacteriana aument6 en los horizontes, lo cual podria atribuirse al uso de los

contaminantes como sustrato por los microorganismos.

A 20°C se observa que el conteo final de bacterias fue estadisticamente mayor que a
35°C, lo cual podria atribuirse a que el riego de columnas se llevo a cabo a
aproximadamente a 21°C. Sin embargo, solo se observaron diferencias estadisticas entre
los horizontes H1P2 y H2P2 (Anexo D), los cuales tienen porcentajes similares de arcilla,

pero difieren en su contenido de materia orgéanica.
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La Figura 4.7 muestra los conteos de bacterias aerobias a 20 y 35°C y el contenido de

materia organica en cada suelo.
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Figura 4.7 Conteo de bacterias aerobias y porcentaje de materia organica

4.5 Conteo de Pseudomonas aeruginosa

El conteo inicial de Pseudomonas aeruginosa oscild entre 1.7x10° y 1.1x10* NMP-g™'. El

horizonte H1P2 tuvo el mayor conteo, mientras que el horizonte H2P2 tuvo el menor

(Figura 4.8). En cuanto al conteo final, se observa que existe un decremento en todos los

horizontes, ya que los valores oscilaron entre 9.2x10° y 2.9x10° NMP-g', los cuales

ademads resultaron estadisticamente iguales (Anexo E). La disminucion en el conteo

podria indicar que Pseudomonas aeruginosa no se encontraba en un medio propicio para

desarrollarse.

Posterior al conteo de Pseudomonas aeruginosa se utilizd la prueba API 20 E para

comprobar el género y la especie de las colonias aisladas. De la Tabla 4.10 se observa

que ademas de Pseudomonas aeruginosa, se identifico Acinetobacter calcoaceticus.
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Pseudomonas aeruginosa
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Figura 4.8 Conteo de Pseudomonas aeruginosa y porcentaje de materia organica

Tabla 4.10 Especies identificadas de acuerdo con el perfil numérico de API 20 E

Origen Perfil numérico Especie
Cepa control 2217004 Pseudomonas aeruginosa
HI1P1 2207006 Pseudomonas aeruginosa
0003000 Acinetobacter calcoaceticus
H3P1 2207004 Pseudomonas aeruginosa
0003000 Acinetobacter calcoaceticus
HI1P2 2207004 Pseudomonas aeruginosa
0003000 Acinetobacter calcoaceticus
H2P2 0003000 Acinetobacter calcoaceticus
HIP1: Horizonte 1 de Perfil 1 H3P1: Horizonte 3 de Perfil 1
HI1P2: Horizonte 1 de Perfil 2 H2P2: Horizonte 2 de Perfil 2

El género Pseudomonas ha demostrado ser capaz de degradar nonilfenol y en algunos
casos hasta mineralizarlo (Soares et al., 2003; Yuan et al., 2004). Ademas, ha formado
parte de consorcios microbianos capaces de degradar triclosan (Hay et al., 2001) y se ha

comprobado que Pseudomonas aeruginosa es altamente resistente a este antibacterial

(Russell, 2004).

Por su parte, Acinetobacter calcoaceticus ha mostrado la habilidad de degradar fenol,

monohidroxibenzoato, diesel, colorantes textiles industriales, fenantreno, pireno y
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benzo(a)pireno (Adav y Lee, 2008; Prathibha y Sumathi, 2008; Singh y Lin, 2008;
Ghodake et al., 2009; Zhao y Wong, 2009), por lo que es probable que sea capaz de

degradar alguno de los compuestos estudiados, o al menos tolerarlos.

4.6 Determinacion de biomasa microbiana

El carbono de la biomasa microbiana inicial varié de 181 a 944 ug-g”. Al igual que para
las bacterias aerobias, el valor mas alto correspondi6 al horizonte HIP1, mientras que el
mas bajo pertenecio al horizonte H2P2. En la Figura 4.9 se aprecia que entre mas elevado
es el contenido de materia orgadnica, mayor es la concentracién de biomasa microbiana, lo
cual podria atribuirse a que en suelos donde la materia organica se acumula, existe una
mayor disponibilidad de sustrato de carbono para los microorganismos (Friedel et al.,

2000).

Por su parte, los valores finales de carbono microbiano oscilaron entre 226 y 968 ug-g™,
es decir, ocurrié un pequeio incremento en la mayoria de los suelos. Estadisticamente,
los horizontes HI1P1 y H1P2 tuvieron una mayor cantidad de biomasa microbiana que el
horizonte H2P2 (Anexo F). Cabe mencionar que estos valores de carbono fueron
similares a los reportados por Friedel et al., 2000, para suelos del Distrito de Riego 03,

pues sus valores fluctuaron entre 124 y 742 ug'g™.

Biomasa microbiana
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Figura 4.9 Biomasa microbiana y porcentajes de materia organica para cada suelo
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5 Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se observé que las diferencias fisicoquimicas de los horizontes no afectaron la remocion
del 4-nonilfenol, ni del triclosan en las columnas no estériles. Sin embargo, el contenido
de materia orgdnica y de arcilla si afectd la eliminacion del ibuprofeno y naproxeno;
mientras que estos factores tuvieron poca influencia en la remocion del diclofenaco. Un
mayor contenido de materia organica y de arcilla permitié una menor lixiviacion de los
farmacos. Igualmente, se determin6 que en el horizonte con mayor alcalinidad existia una

mayor movilidad de estos medicamentos.

Se observo que los horizontes con mayor contenido de materia organica tenian un nimero
superior de microorganismos, tal como indican el conteo de bacterias aerobias y la
determinacion de biomasa microbiana. Ademads en casi la totalidad de los horizontes se
determiné un incremento en el conteo bacteriano final de 0.2 a 1.3 unidades logaritmicas,
mientras que el carbono microbiano se increment6 entre 2.6 y 25%. Por su parte, el
conteo final de Pseudomonas aeruginosa disminuy6 con respecto al valor inicial de 0.2 a
0.7 unidades logaritmicas. Ademads, se logré comprobar el género y la especie de

Pseudomonas aeruginosa, e identificar Acinetobacter calcoaceticus.

Por otra parte, se determin6 que en los horizontes, los compuestos fendlicos presentaban
mayor concentracion que los farmacos acidos. El 4-nonilfenol mostré la mayor cantidad,
seguido del triclosan, el ibuprofeno y el naproxeno, mientras que el diclofenaco no se

encontro presente.

Finalmente, se establecio estadisticamente que en las columnas no estériles se lixivié una
menor cantidad de 4-nonilfenol, triclosan, ibuprofeno y naproxeno, que en las columnas
estériles, lo cual podria indicar que parte de su remociéon fue llevada a cabo por

degradacion bioldgica. Asimismo, el uso de columnas empacadas permitio establecer que
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durante la infiltracion de los contaminantes en el suelo, se llevo a cabo una eficiente
remocion de los mismos. La mayor eliminacion se presentd para los compuestos
fenolicos, ya que el 4-nonilfenol y el triclosdn alcanzaron eficiencias superiores al 98 y
99%, respectivamente. Entre los farmacos 4cidos, el ibuprofeno present6 la remocion mas

alta (99.8%), seguido del naproxeno (97%) y el diclofenaco (96.6%).

5.2 Recomendaciones

Es recomendable estudiar si Pseudomonas aeruginosa y Acinetobacter calcoceticus son
capaces de degradar estos u otros contaminantes emergentes. Para ello, podrian llevarse a
cabo experimentos en condiciones aerobias o anoxicas en donde se utilicen los
contaminantes como Unica fuente de carbono o como cosustrato, y donde sean
determinados los metabolitos formados. Por otra parte, se aconseja investigar las cinéticas
de biodegradacion de estos contaminantes y la cinética microbiana durante la degradacion
de los mismos en el suelo. Por igual, es recomendable utilizar otras clases de suelos
presentes en el Valle de Tula, y de ser posible aislar otros microorganismos capaces de

degradar compuestos organicos.
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Anexos

Anexo A. Cuantificacion de contaminante emergentes

Tabla A.1 Estandares internos y de recuperacion, cantidad agregada, tiempos de

retencion e iones caracteristicos

Analito Uso Cantidad (ng) Tiempo de Iones
Suelo/lixiviados retencion (min.) caracteristicos

Acido clofibrico Estandar de 1000/1000 7.59 143,243,271
recuperacion

Gemfibrozil Estandar interno 1000/1000 9.38 179, 243, 307

d;s-bisfenol -A Estandar de 500/100 12.05 452,470,217
recuperacion

d4-4-n-nonilfenol Estandar interno 500/500 9.30 281, 338

Tabla A.2 Elucion de contaminantes emergentes seleccionados

Eluyente

Volumen

Acetona

5.5mL

Tabla A.3 Derivatizacion de contaminantes emergentes seleccionados

Derivatizantes Volumen
MTBSTFA 50 uL
Piridina 50 uL
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Anexo B. Analisis estadisticos de los contaminantes emergentes en suelo

B.1 4-Nonilfenol

Se plante6 la hipotesis nula (Hg) de que no existian diferencias entre las medias de la
concentracion de 4-nonilfenol en los horizontes de suelo (ui). En la hipotesis alternativa

(Ha) se planted que al menos una media de la concentracion de 4-nonilfenol era distinta.

Ho= ua=us=uc=up
Ha= uiry;

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla B.1, se rechaza la hip6tesis nula para un nivel
de significancia (a) de 0.05, es decir, al menos una media de la concentracién de 4-

nonilfenol es diferente.

Tabla B.1 Analisis de varianza para los datos de concentracion de 4-nonilfenol

Fuente de variacion | Grados de libertad | Suma de cuadrados | Cuadrados medios F
Horizonte 3 29761,182 9920,39 11,5465
Error 8 6873,379 859,17 Valor p
Total 11 36634,561 0.0028

La Tabla B.2 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de Tukey.
Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes a un o=
0.05, es decir, la concentracion de 4-nonilfenol en el H1P1 es distinta a la de los demas

horizontes.
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Tabla B.2 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para los datos de

concentracion de 4-nonilfenol

Nivel Medias de minimos cuadrados
HIPI|A 173,60480
H3P1| |B 81,60193
H1P2| |B 62,40160
H2P2| (B 44,18260

Para que las conclusiones derivadas del andlisis de varianza sean validas debe
comprobarse que los errores del modelo se distribuyan normal e independientemente, con
una media cero y varianza homogénea. Por ello, se probaron la igualdad de varianzas
(Tabla B.3) y el ajuste de los residuales a una normal (Tabla B.4). La independencia se

asume debido a la aleatorizacion de las mediciones.

La prueba O’Brien establece como hipotesis nula la igualdad de varianzas. Debido a que
el valor p (0.4267) es mayor al a= 0.05, esta suposicion no se rechaza, es decir, las

varianzas son homogéneas.

Tabla B.3 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de la concentracion de

4-nonilfenol

Prueba F Grados de libertad del Grados de libertad del | Valor p
numerador denominador
O’Brien 1,0374 3 8 0,4267

La prueba Shapiro-Wilk plantea la hipotesis nula de que los datos proceden de una
distribucion normal. Dado que valor p (0.7232) es mayor al a= 0.05, esta hipotesis no se
rechaza, por lo que se asume que los errores se distribuyen normalmente, con media

cercana a cero y varianza cercana a 25.
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Tabla B.4 Ajuste de los residuales de la concentracion de 4-nonilfenol a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 1,184e-14 W Valor p
Varianza 24,997052 0.955838 0.7232

B.2 Ibuprofeno

Se plante6 la hipotesis nula (Hg) de que no existian diferencias entre las medias de la
concentracion de ibuprofeno en los horizontes de suelo (wi). En la hipotesis alternativa

(Ha) se propuso que al menos una media de la concentracion de triclosan era distinta.

Ho= ua=up=uc=up
Ho= uiry;

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla B.5, se rechaza la hipdtesis nula para a=0.05,

es decir, al menos una media de la concentracion de ibuprofeno es diferente.

Tabla B.S Analisis de varianza para los datos de concentracion de ibuprofeno

Fuente de variacion | Grados de libertad | Suma de cuadrados | Cuadrados medios F
Horizonte 3 14,018480 4,67283 211,6846
Error 8 0,176596 0,02207 Valor p
Total 11 14,195076 <,0001

La Tabla B.6 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de Tukey.
Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes a un o=

0.05.
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Tabla B.6 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para los datos de

concentracion de ibuprofeno

Nivel Medias de minimos cuadrados
H3PI1|A 3,1672333
HIP2| B 2,0750333
H2P2| |B 2,0405667
H1P1 C 0,1614333

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla B.7) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla B.8). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

Debido a que el valor p (0.4813) de la prueba O’Brien es mayor al a= 0.05, la hipotesis

nula no se rechaza, es decir, las varianzas son homogéneas.

Tabla B.7 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de la concentracion de

ibuprofeno
Prueba F Grados de libertad del Grados de libertad del | Valor p
numerador denominador
O’Brien 0,9024 3 8 0,4813

La prueba Shapiro-Wilk plantea la hipotesis nula de que los datos proceden de una
distribucion normal. Dado que el valor p (0.5811) es mayor al o= 0.05, esta hipdtesis no

se rechaza.

Tabla B.8 Ajuste de los residuales de la concentracion de ibuprofeno a una normal
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B.3 Naproxeno

Se plante6 la hipotesis nula (Hg) de que no existian diferencias entre las medias de la
concentracion de naproxeno en los horizontes de suelo (wi). En la hipdtesis alternativa

(Ha) se propuso que al menos una media de la concentracion de naproxeno era distinta.

Ho= ua=pus=uc=up
Ho= uiry;

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla B.9, no se rechaza la hipdtesis nula para un
nivel de significancia a=0.05, es decir, las medias de las concentraciones de naproxeno

son iguales.

Tabla B.9 Analisis de varianza para los datos de concentracion de naproxeno

Fuente de variacion | Grados de libertad | Suma de cuadrados | Cuadrados medios F
Horizonte 3 0,3382538 0,112751 0,1235
Error 7 6,3916133 0,913088 Valor p
Total 10 6,7298671 0,9433

La Tabla B.10 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de

Tukey.

Tabla B.10 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para los datos de

concentracion de naproxeno

Nivel| |Medias de minimos cuadrados
HIPI |A 1,9735000
H3PI|A 1,8205500
HIP2|A 1,5821667
H2P2|A 1,5683000
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Asimismo, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla B.11) y el ajuste de los residuales
a una normal (Tabla B.12). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

El valor p (0.9775) de la prueba O’Brien es mayor al a= 0.05, asi que la hip6tesis nula no

se rechaza, es decir, las varianzas son homogéneas.

Tabla B.11 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de la concentracion de

naproxeno

Prueba F Grados de libertad del Grados de libertad del | Valor p
numerador denominador

O’Brien 0,0229 2 6 0,9775

El valor p (0.1170) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, la hipdtesis nula no se

rechaza, los datos proceden de una distribucion normal.

Tabla B.12 Ajuste de los residuales de la concentracion de naproxeno a una normal
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Anexo C. Analisis estadisticos de los contaminantes emergentes en
lixiviados

La Tabla C.1 muestra las concentraciones de los contaminantes emergentes

seleccionados, en los lixiviados obtenidos de columnas no estériles, durante los seis

riegos realizados.

Tabla C.1 Resumen de las concentraciones de contaminantes emergentes en

lixiviados de columnas no estériles

Riego Horizonte 4- Triclosan | Diclofenaco | Ibuprofeno | Naproxeno
Nonilfenol | (ng:L™") (ugL) (ugL™) (ugL™)
(ugL)

1 H1P1 4.76x0.66 21.7£5.2 0.70+0.40 1.49+0.70 11.2+4.0
H3P1 2.69x0.84 12.4+4.1 0.13+0.10 0.94+0.02 3.7=1.1

H1P2 4.22+1.02 20.0=0.2 0.16+0.03 0.33+0.14 5.2+0.8

H2P2 5.43+0.96 28.5+7.5 0.95+0.15 1.17+0.05 9.5+1.3

2 H1P1 3.39x1.33 16.3+4.9 - 0.44+0.38 6.2x1.6
H3P1 2.84x0.27 10.7+1.9 - 1.27+0.03 4.8+1.4

H1P2 2.33x0.49 11.3+23 - 0.01+0.01 1.6=1.4

H2P2 2.25+0.22 14.0+1.7 0.58 0.48+0.09 6.6x0.2

3 H1P1 1.09+0.15 9.1x1.3 - 1.18+0.48 5.4+0.9
H3P1 1.29+0.22 5.5+0.9 - 1.21+0.64 4.1+0.8

H1P2 1.05 4.2+0.8 - 0.26+0.26 5.7x1.5

H2P2 0.84+0.22 4.0+2.2 0.05+0.04 1.54+0.87 7424

4 H1P1 1.05+0.17 3.1=1.1 - 0.96+0.11 4.6+1.2
H3P1 1.09+0.03 | 14.9x11.2 - 1.61+1.08 3.6=1.6

H1P2 0.76x0.21 9.3%£5.8 - 0.30+0.21 0.8+0.3

H2P2 0.85+0.22 14.3+3.6 - 1.81 5.0£3.6

5 H1P1 0.70£0.25 10.5+3.8 0.27+0.10 0.79+0.22 4.0£2.0
H3P1 0.80+0.16 16.2+2.4 0.61+0.04 1.73+0.17 4.5+0.4

H1P2 0.55x0.21 | 31.5+£23.9 0.14+0.12 0.14+0.11 1.8x1.4

H2P2 0.73x0.18 16.8+4.7 0.45+0.30 1.12+0.91 4.1£2.4
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Tabla C.1 (Continuacion)

Riego Horizonte 4- Triclosan | Diclofenaco | Ibuprofeno | Naproxeno
Nonilfenol |  (ng:L™) (ugL) (ugL™) (ugL™)
(ng'L™)
6 H1P1 0.50+0.08 | 23.1x12.1 0.24+0.16 0.51+0.28 4.3+2.0
H3P1 0.67+0.08 12.5+3.1 0.30+0.17 0.93+0.55 2.9+0.7
HI1P2 0.61+0.04 10.6x2.0 0.09+0.09 0.12+0.10 1.8+1.3
H2P2 0.42+0.06 11.6+2.1 0.37+0.13 0.82+0.27 4.0+1.1
La Tabla C.2 muestra las concentraciones de los contaminantes emergentes

seleccionados, en los lixiviados obtenidos de columnas estériles, durante los seis riegos

realizados.

Tabla C.2 Resumen de las concentraciones de contaminantes emergentes en

lixiviados de columnas estériles (Saucedo Hernandez, 2009)

Riego Horizonte | 4-Nonilfenol Triclosan Diclofenaco | Ibuprofeno | Naproxeno

(ng'L?) (ng'L™) (ngLl?) (ng'L?) (ng'L?)

1 HI1P1 7.46x1.85 41.5£2.5 0.72+0.11 2.48+0.09 16.2+4.0
H3P1 23.36=14.79 35.3x14.8 1.75+0.58 2.25+0.67 7.2+5.0

HI1P2 24.09+8.23 67.2+45.2 0.65 2.67x1.56 11.9+9.0

H2P2 12.97+1.31 19.4+3.1 1.44+0.64 2.35+0.08 14.3+0.7

2 HI1P1 7.31+0.71 16.7+5.8 0.59+0.14 1.71%0.65 11.5+1.6
H3P1 17.78+0.86 32.3x12.4 1.16+0.21 3.10+0.17 12.3+54

HI1P2 14.61 18.8+12.6 - 1.75+0.21 8.6+2.2

H2P2 16.92+0.85 25.5£9.3 - 2.58+0.06 14.3+3.2

3 HI1P1 2.09+0.03 4.0+0.7 0.02+0.01 2.75+1.11 8.8+2.2
H3P1 3.46x0.57 19.1x16.8 0.02+0.01 2.86x0.65 9.6+2.1

HI1P2 5.45+0.10 26.6+0.7 0.08+0.08 3.18+0.59 9.9+2.2

H2P2 4.59+0.37 21.5+12.0 0.05+0.01 1.82+0.58 10.4+3.0

4 HI1P1 2.88+0.94 11.9+0.4 - 2.22+0.28 9.9+2.2
H3P1 2.51+0.66 72.9+£100.0 0.04+0.04 3.36x0.26 12.9+3.1

HI1P2 8.21+3.59 48.7«7.8 - 1.80+0.99 7.5+3.0

H2P2 2.40+1.48 19.3x10.5 0.18+0.15 2.62+0.26 13.5£2.3
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Tabla C.2 (Continuacion)

Riego Horizonte | 4-Nonilfenol Triclosan Diclofenaco | Ibuprofeno | Naproxeno
(ugL) (ngL™) (ugL) (ugL™) (ugL™)
5 HI1P1 2.20+1.36 8.6x2.7 0.31+0.21 2.16x0.26 8.8+2.2
H3P1 2.30x0.91 14.8+7.7 0.88+0.15 3.20+0.28 11.6+0.2
HI1P2 3.96x3.69 34.0+25.4 0.15+0.12 0.92+0.54 3.8+2.2
H2P2 4.43£2.17 31.9+18.3 0.72+0.14 1.84+1.01 11.0£2.1
6 HI1P1 0.70+0.34 10.2+3.0 0.30+0.05 2.04+0.31 8.2+1.2
H3P1 1.09+0.24 17.6+7.5 0.81+0.14 2.49+0.47 13.1+1.3
HI1P2 1.94+1.15 77.7£89.5 0.64+0.52 2.13x1.73 7.65.6
H2P2 1.90+0.05 36.8+6.3 0.76 1.98 11.8

Para determinar si existian diferencias estadisticas en cada riego, se plantearon tres
hipotesis nulas para cada compuesto. La primera (Hp;) establecia que no existe
interaccion entre el factor horizonte (t;) y el factor esterilidad (f3;). La segunda (Hy,), que
no existe efecto por el factor horizonte, y la tercera (Ho3), que no existe efecto por el
factor esterilidad. La primera hipotesis alternativa (H,;) planted que existe interaccion
entre el factor horizonte y el factor esterilidad. La segunda (H,,) establecia que existe

efecto por horizonte, y la tercera (H,s3), que existe efecto por esterilidad.

Hos: (tB)i=0 Hai: (xB)i#0
Hozi ’Ci:() Hazl ’Cﬁfo
Ho32 Bj=0 Ha32 Bj;éO

C.1 Riego 1

C1.1 4-Nonilfenol

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla C.3, se rechaza la hipdtesis nula de no
interaccion para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipdtesis nula

se rechaza, ya no es necesario probar las demas.
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Tabla C.3 Analisis de varianza de 4-nonilfenol

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 218,03664 3,1355 | 0,0621
Esterilidad 1 814,12528 35,1228 <,0001

Horizonte*Esterilidad 3 318,23426 4,5764 | 0,0213

La Tabla C.4 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de Tukey.

Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes a o= 0.05.

Tabla C.4 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para 4-nonilfenol

(Interaccion)
Nivel Medias de minimos cuadrados
HI1P2, Estéril |A 24,086200
H3PI1, Estéril |A 23,360850
H2P2, Estéril |A|B 12,965050
HI1P1, Estéril B 7,456767
H2P2, No estéril| |B 5,428533
H1PI1, No estéril| |B 4,760067
HI1P2, No estéril| |B 4,216400
H3PI1, No estéril| |B 2,689233

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.5) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.6). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.
El valor p de la prueba O’Brien para el factor esterilidad fue menor a o= 0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas se rechaza. Asi, los resultados del andlisis de

varianza deben tomarse con precaucion.
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Tabla C.5 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de 4-nonilfenol

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,7026 3 17 0,2043

Esterilidad | 5,3524 1 19 0,0321

Por su parte, el valor p (0.0015) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.

Tabla C.6 Ajuste de los residuales de 4-nonilfenol a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 1,269e-15 W Valor p
Varianza 3,8815713 0,822987 0,0015

C.1.2 Triclosan

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.7, se observa que no existe interaccion entre los

factores horizonte y esterilidad, mientras que s6lo se aprecia la existencia del efecto por

el segundo factor, para a=0.05.

Tabla C.7 Analisis de varianza de triclosan

Fuente de variacion | Grados de libertad |Suma de Cuadrados| F Valor p
Horizonte 3 0,00150498 1,5855 | 0,2345
Esterilidad 1 0,00230233 72766 | 0,0165

Horizonte*Esterilidad 3 0,00212409 2,2378 | 0,1259

esterilidad.

La Tabla C.8 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

87



Anexos

Tabla C.8 Medias de minimos cuadrados de triclosan (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados

Error estandar| Media

No estéril

0,02065833

0,00513487 10,020658

Estéril

0,04085000

0,00544635 |0,042800

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.9) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla C.10). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.9 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de triclosan

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,6371 3 19 0,2142

Esterilidad | 2,5962 1 21 0,1220

Por su parte, el valor p (<0.0001) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo

que la hipoétesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.

Tabla C.10 Ajuste de los residuales de triclosan a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -3,92e-18 W Valor p
Varianza 0,0146877 0,760092 <,0001

C.1.3 Diclofenaco

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla C.11, se rechaza la hipétesis nula de no

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

se rechaza, ya no es necesario probar las demas.
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Tabla C.11 Analisis de varianza de diclofenaco

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 1,3136110 3,7957 | 0,0373
Esterilidad 1 1,9704003 17,0805| 0,0012

Horizonte*Esterilidad 3 2,0446189 5,9079 | 0,0090

La Tabla C.12 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de
Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes a

o=0.05.

Tabla C.12 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para diclofenaco

(Interaccion)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H3P1, Estéril |A 1,7500667
H2P2, Estéril |A|B 1,4371000
H2P2, No estéril|A |B|C 0,9502667
HI1P1, Estéril B|C 0,7206000
H1PI1, No estéril| |B|C 0,6996333
H1P2, Estéril |A|B|C 0,6595000
H1P2, No estéril C 0,1608000
H3PI1, No estéril C 0,1304667

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

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.
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Tabla C.13 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de diclofenaco

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 0,7083 3 17 0,5602

Esterilidad | 3,4768 1 19 0,0778

Por su parte, el valor p (0.1249) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
Tabla C.14 Ajuste de los residuales de diclofenaco a una normal
Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 6,344¢e-17 W Valor p
Varianza 0,273832 0,927895 0,1249
C.1.4 Ibuprofeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.15, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que s6lo se aprecia la existencia del efecto por

el segundo factor , para a=0.05.

Tabla C.15 Analisis de varianza de ibuprofeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrados| F |Valor p
Horizonte 3 0,808248 0,5928 | 0,6293
Esterilidad 1 11,971883 26,3403| 0,0001

Horizonte*Esterilidad 3 1,618511 1,1870 | 0,3481

La Tabla C.16 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.
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Tabla C.16 Medias de minimos cuadrados de ibuprofeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 0,9822917 0,19461694 [0,98229
Estéril 2,4383208 0,20642244 |2,44658

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.17) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.18). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.17 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de ibuprofeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,3674 3 19 0,2829

Esterilidad | 2,2118 1 21 0,1518

Por su parte, el valor p (0.0010) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo

que la hipoétesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.
Tabla C.18 Ajuste de los residuales de ibuprofeno a una normal
Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 2,655e-16 W Valor p
Varianza 0,5566799 0,824207 0,0010
C.1.5 Naproxeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.19, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que se aprecia la existencia del efecto por

ambos factores para a=0.05.
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Tabla C.19 Analisis de varianza de naproxeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrados| F |Valor p
Horizonte 3 235,31583 4,1510{ 0,0250
Esterilidad 1 140,86864 7,4548| 0,0155

Horizonte*Esterilidad 3 8,36208 0,1475| 0,9297

Las Tabla C.20 y C.21 muestran las medias de minimos cuadrados obtenidas. La primera
corresponde a las medias de los horizontes de suelo, los niveles no conectados por la

misma letra son significativamente diferentes a o= 0.05. La segunda, corresponde a las

medias del factor esterilidad.

Tabla C.20 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para naproxeno

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
HIP1|A 13,731783
H2P2|A (B 11,891742
H1P2|A (B 8,561300
H3P1| (B 5,472633

Tabla C.21 Medias de minimos cuadrados de naproxeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 7,417092 1,2548692 74171
Estéril 12,411638 1,3309898 12,2428

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

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.
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Tabla C.22 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de naproxeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,0536 3 19 0,3919

Esterilidad | 3,9725 1 21 0,0594

Por su parte, el valor p (0.1482) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.

Tabla C.23 Ajuste de los residuales de naproxeno a una normal

C.2 Riego 2

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -7,72e-16 W Valor p
Varianza 3,5894125 0,936115 0,1482

C.2.1 4-Nonilfenol

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla C.24, se rechaza la hipotesis nula de no

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

se rechaza, ya no es necesario probar las demas.

Tabla C.24 Analisis de varianza de 4-nonilfenol

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrados F Valor p
Horizonte 78,01062 42,9754 | <,0001
Esterilidad 547,37294 904,6304| <,0001

Horizonte*Esterilidad 108,22235 59,6188 | <,0001

La Tabla C.25 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de

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

o=0.05.
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Tabla C.25 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para 4-nonilfenol

(Interaccion)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H3P1, Estéril |A 17,776850
H2P2, Estéril |A 16,924800
H1P2, Estéril |A 14,607200
HI1P1, Estéril B 7,307133
H1PI1, No estéril C 3,390800
H3P1, No estéril C 2,839400
H1P2, No estéril C 2,325733
H2P2, No estéril C 2,253250

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.26) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla C.27). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.26 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de 4-nonilfenol

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,4625 3 15 0,2646

Esterilidad | 0,0579 1 17 0,8128

Por su parte, el valor p (0.4791) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
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Tabla C.27 Ajuste de los residuales de 4-nonilfenol a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 1,005e-15 W Valor p
Varianza 0,6080876 0,955041 0,4791

C.2.2 Triclosan

segundo factor, para a=0.05.

Tabla C.28 Analisis de varianza de triclosan

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 0,00012425 0,9295 | 0,4564
Esterilidad 1 0,00050512 11,3361 0,0056

Horizonte*Esterilidad 3 0,00030950 2,3153 10,1276

esterilidad.

Tabla C.29 Medias de minimos cuadrados de triclosan (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados |Error estandar| Media
No estéril 0,01306667 0,00204386 (0,012982
Estéril 0,02332500 0,00225957 10,022589

mediciones.

varianza deben tomarse con precaucion.

Los valores p de la Tabla C.28 muestran que no existe interaccion entre los factores

horizonte y esterilidad, mientras que solo se aprecia la existencia del efecto por el

La Tabla C.29 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.30) y el ajuste de los residuales a

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

El valor p de la prueba O’Brien para el factor esterilidad fue menor a o= 0.05, por lo que

la hipotesis de homogeneidad de varianzas se rechaza. Asi, los resultados del andlisis de
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Tabla C.30 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de triclosan

Prueba| Factor F Grados de libertad del Grados de libertad del Valor
numerador denominador p

O’Brien | Horizonte | 0,1929 3 16 0,8997

Esterilidad [22,9213 1 18 0,0001

Por su parte, el valor p (0.6550) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.

Tabla C.31 Ajuste de los residuales de triclosan a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -1,13e-18 W Valor p
Varianza 0,0053049 0,965337 0,6550

C.2.3 Ibuprofeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.32, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que se aprecia la existencia del efecto por

ambos factores, para a=0.05.

Tabla C.32 Analisis de varianza de ibuprofeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp

Horizonte 3 4,150903 49724 | 0,0203
Esterilidad 1 10,337207 37,1489| <,0001
Horizonte*Esterilidad 3 0,135074 0,1618 | 0,9198

Las Tabla C.33 y C.34 muestran las medias de minimos cuadrados obtenidas. La primera
corresponde a las medias de los horizontes de suelo, los niveles no conectados por la

misma letra son significativamente diferentes a a= 0.05. La segunda, corresponde a las

medias del factor esterilidad.
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Tabla C.33 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para ibuprofeno

Tabla C.34 Medias de minimos cuadrados de ibuprofeno (Esterilidad)

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H3P1|A 1,9866500
H2P2|A (B 1,7397583
HIP1|A (B 1,0647500
H1P2| (B 0,8400917

Nivel |Medias de minimos cuadrados

Error estandar| Media

No estéril

0,6559375

0,17025231 |0,61600

Estéril

2,1596875

0,17856213 |2,21999

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.35) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla C.36). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.35 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de ibuprofeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador
O’Brien Horizonte | 0,8744 3 15 0,4762
Esterilidad | 0,6113 1 17 0,4451

Por su parte, el valor p (0.5759) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
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Tabla C.36 Ajuste de los residuales de ibuprofeno a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 1,169e-16 W Valor p
Varianza 0,4123716 0,960180 0,5759
C.2.4 Naproxeno

Los valores p de la Tabla C.37 muestran que no existe interaccion entre los factores
horizonte y esterilidad, mientras que se aprecia la existencia del efecto por ambos

factores, para 0=0.05.

Tabla C.37 Analisis de varianza de naproxeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 68,54059 4,3880 | 0,0265
Esterilidad 1 224,41031 43,1003| <,0001

Horizonte*Esterilidad 3 4,73040 0,3028 | 0,8228

Las Tabla C.38 y C.39 muestran las medias de minimos cuadrados obtenidas. La primera
corresponde a las medias de los horizontes de suelo, los niveles no conectados por la

misma letra son significativamente diferentes a o= 0.05. La segunda, corresponde a las

medias del factor esterilidad.

Tabla C.38 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para naproxeno

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H2P2 |A 10,449150
HIPI|A|B 8,832683
H3PI1|A|B 8,528317
H1P2| |B 5,124742
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Tabla C.39 Medias de minimos cuadrados de naproxeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 4,814946 0,69866126 | 4,6494
Estéril 11,652500 0,77239909 [11,6323

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.40) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.41). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

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

varianza deben tomarse con precaucion.

Tabla C.40 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de naproxeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,2687 3 16 0,3186

Esterilidad | 6,0072 1 18 0,0247

Por su parte, el valor p (0.5641) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.

Tabla C.41 Ajuste de los residuales de naproxeno a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 2,931e-15 W Valor p
Varianza 1,8134052 0,961003 0,5641
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C.3 Riego 3

C.3.1 4-Nonilfenol

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla C.42, se rechaza la hipétesis nula de no
interaccidn para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis nula

se rechaza, ya no es necesario probar las demas.

Tabla C.42 Analisis de varianza de 4-nonilfenol

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrados F Valor p
Horizonte 3 6,467402 24,0717 | <,0001
Esterilidad 1 36,701435 409,8085| <,0001

Horizonte*Esterilidad 3 7,977969 29,6940 | <,0001

La Tabla C.43 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de

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

o=0.05.

Tabla C.43 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para 4-nonilfenol

(Interaccion)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H1P2, Estéril |A 5,4462500
H2P2, Estéril |A 4,5918500
H3P1, Estéril B 3,4615333
HI1P1, Estéril C 2,0907500
H3P1, No estéril C|D 1,2861500
H1PI1, No estéril D 1,0854667
H1P2, No estéril C|D 1,0463000
H2P2, No estéril D 0,8386667
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Ademés, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.44) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.45). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.44 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de 4-nonilfenol

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,7978 3 15 0,1908

Esterilidad | 2,2570 1 17 0,1514

Por su parte, el valor p (0.3424) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.

Tabla C.45 Ajuste de los residuales de 4-nonilfenol a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 2,337e-17 W Valor p
Varianza 0,2339436 0,946387 0,3424

C.3.2 Triclosan

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.46, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que solo se aprecia la existencia de efecto por el

factor esterilidad, para a=0.05.
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Tabla C.46 Analisis de varianza de triclosan

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 0,00018955 0,9614 | 0,4451
Esterilidad 1 0,00067716 10,3035| 0,0083

Horizonte*Esterilidad 3 0,00049970 2,5344 10,1106

La Tabla C.47 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.

Tabla C.47 Medias de minimos cuadrados de triclosan (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados |Error estandar| Media
No estéril 0,00565833 0,00261648 [0,005830
Estéril 0,01782917 0,00274419 1(0,017978

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.48) y el ajuste de los residuales a

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

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.48 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de triclosan

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,4906 3 15 0,2574

Esterilidad | 3,7010 1 17 0,0713

Por su parte, el valor p (0.0016) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.
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Tabla C.49 Ajuste de los residuales de triclosan a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -2,74e-19 W Valor p
Varianza 0,0063374 0,810557 0,0016

C.3.3 Ibuprofeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.50, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que solo se aprecia la existencia de efecto por el

segundo factor, para a=0.05.

Tabla C.50 Analisis de varianza de ibuprofeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 0,432806 0,3037 | 0,8222
Esterilidad 1 11,769573 24,7730 0,0004

Horizonte*Esterilidad 3 3,850649 2,7017 | 0,0968

La Tabla C.51 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.

Tabla C.51 Medias de minimos cuadrados de ibuprofeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 1,0482750 0,22246171 |[1,11069
Estéril 2,6528292 0,23331980 [2,67596

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.52) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla B.53). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.
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Tabla C.52 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de ibuprofeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 0,6774 3 15 0,5793

Esterilidad | 0,2876 1 17 0,5987

Por su parte, el valor p (0.4316) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
Tabla C.53 Ajuste de los residuales de ibuprofeno a una normal
Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -6,43e-17 W Valor p
Varianza 0,538829 0,952271 04316
C.3.4 Naproxeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.54, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que solo se aprecia la existencia de efecto por el

segundo factor, para a=0.05.

Tabla C.54 Analisis de varianza de naproxeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp

Horizonte 3 12,460569 1,0724 | 0,4005
Esterilidad 1 74,821561 19,3177] 0,0011
Horizonte*Esterilidad 3 4285160 0,3688 | 0,7771

La Tabla C.55 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.
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Tabla C.55 Medias de minimos cuadrados de naproxeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 5,6482333 0,63518494 [5,79868
Estéril 9,6938750 0,66618758 [9,68310

Ademés, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.56) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.57). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.56 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de naproxeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,6508 3 15 0,2200

Esterilidad | 2,5474 1 17 0,1289

Por su parte, el valor p (0.2545) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.

Tabla C.57 Ajuste de los residuales de naproxeno a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -5,38e-16 W Valor p
Varianza 1,5384943 0,939146 0,2545
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C.4 Riego 4

C.4.1 4-Nonilfenol

El valor p obtenido de la Tabla C.58 indica que se rechaza la hipotesis nula de no
interaccidn para un nivel de significancia a=0.05. Debido a que la primera hipotesis nula

se rechaza, ya no es necesario probar las demas.

Tabla C.58 Analisis de varianza de 4-nonilfenol

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp

Horizonte 3 32,562995 49264 | 0,0141
Esterilidad 1 52,892353 24,0058 0,0002
Horizonte*Esterilidad 3 38,214885 5,7814 | 0,0078

La Tabla C.59 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de
Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes a

o=0.05.

Tabla C.59 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para 4-nonilfenol

(Interaccion)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H1P2, Estéril |A 8,2121333
HI1P1, Estéril B 2,8831333
H3P1, Estéril B 2,5072333
H2P2, Estéril B 2,3979333
H3PI1, No estéril| |B 1,0909000
H1PI1, No estéril| |B 1,0489000
H2P2, No estéril| |B 0,8575667
H1P2, No estéril| |B 0,7612667
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Ademés, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.60) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.61). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.60 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de 4-nonilfenol

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,4925 3 19 0,2486

Esterilidad | 3,1669 1 21 0,0896

Por su parte, el valor p (0.0016) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo
que la hipoétesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.

Tabla C.61 Ajuste de los residuales de 4-nonilfenol a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -1,26e-16 W Valor p
Varianza 1,2256667 0,837326 0,0016

C.4.2 Triclosan

Los valores p de la Tabla C.62 muestran que no existe interaccion entre los factores

horizonte y esterilidad, ni efecto por ambos factores para a=0.05.
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Tabla C.62 Analisis de varianza de triclosan

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrados| F |Valor p
Horizonte 3 0,00410502 0,9915| 0,4235
Esterilidad 1 0,00436035 3,1595| 0,0958

Horizonte*Esterilidad 3 0,00276975 0,6690| 0,5841

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.63) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla C.64). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.63 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de triclosan

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,8908 3 19 0,1654

Esterilidad | 1,8276 1 21 0,1908

Por su parte, el valor p (<0.0001) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.
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Tabla C.64 Ajuste de los residuales de triclosan a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -1,28e-18 W Valor p
Varianza 0,0306751 0,642605 <,0001
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C.4.3 Ibuprofeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.65, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que se aprecia la existencia de efecto tanto por

el factor horizonte como por el factor esterilidad, para a=0.05.

Tabla C.65 Analisis de varianza de ibuprofeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp

Horizonte 3 6,9650783 6,2128 | 0,0075
Esterilidad 1 8,0556240 21,5568 0,0005
Horizonte*Esterilidad 3 0,4865498 0,4340 | 0,7323

Las Tabla C.66 y C.67 muestran las medias de minimos cuadrados obtenidas. La primera
corresponde a las medias de los horizontes de suelo, los niveles no conectados por la
misma letra son significativamente diferentes a a= 0.05. La segunda, corresponde a las

medias del factor esterilidad.

Tabla C.66 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para ibuprofeno

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H3P1|A 2,4878333
H2P2|A (B 2,2156333
HIP1|A (B 1,5909000
H1P2| (B 1,0473000

Tabla C.67 Medias de minimos cuadrados de ibuprofeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 1,1716833 0,22495405 [1,05224
Estéril 2,4991500 0,17646848 [2,49915

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.68) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.69). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.
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Debido a que los valores p de la prueba O’Brien son mayores a o= 0.05, la hipdtesis de

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.68 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de ibuprofeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 0,9271 3 17 0,4490

Esterilidad | 0,1520 1 19 0,7010

Por su parte, el valor p (0.0653) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
Tabla C.69 Ajuste de los residuales de ibuprofeno a una normal
Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -2,54e-16 W Valor p
Varianza 0,4928496 0,913810 0,0653
C.4.4 Naproxeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.70, se observa que no existe interaccion entre los

factores horizonte y esterilidad, mientras que se aprecia la existencia del efecto de ambos

factores, para 0=0.05.
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Tabla C.70 Analisis de varianza de naproxeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 71,61993 4,0192 | 0,0316
Esterilidad 1 280,99954 47,3076| <,0001
Horizonte*Esterilidad 3 12,57641 0,7058 | 0,5654
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Las Tabla C.71 y C.72 muestran las medias de minimos cuadrados obtenidas. La primera
corresponde a las medias de los horizontes de suelo, mientras que la segunda,

corresponde a las medias del factor esterilidad.

Tabla C.71 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para naproxeno

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H2P2|A 9,2618083
H3P1|A|B 8,2201167
HIP1|A|B 7,2598833
H1P2| (B 4,1354667

Tabla C.72 Medias de minimos cuadrados de naproxeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 3,490563 0,82498908| 3,5010
Estéril 10,948075 0,70355305(10,9481

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.73) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.74). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.73 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de naproxeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador
O’Brien Horizonte | 0,2530 3 17 0,8581
Esterilidad | 2,4821 1 19 0,1317

Por su parte, el valor p (0.2600) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
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Tabla C.74 Ajuste de los residuales de naproxeno a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 2,538e-16 W Valor p
Varianza 1,9649167 0,943899 0,2600

C.5 Riego 5

C.5.1 4-Nonilfenol

Los valores p de la Tabla C.75 muestran que no existe interaccion entre los factores

horizonte y esterilidad, mientras que sélo se aprecia la existencia de efecto por el segundo

factor, para 0=0.05.

Tabla C.75 Analisis de varianza de 4-nonilfenol

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 4,740306 0,7689 | 0,5303
Esterilidad 1 33,450659 16,2775| 0,0012

Horizonte*Esterilidad 3 6,128228 0,9940 | 0,4242

La Tabla C.76 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.

Tabla C.76 Medias de minimos cuadrados de 4-nonilfenol (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 0,7175458 0,43892831 [0,71895
Estéril 3,2219417 0,43892831 [3,15480

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.77) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla C.78). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

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

varianza deben tomarse con precaucion.

Tabla C.77 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de 4-nonilfenol

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 0,9535 3 18 0,4358

Esterilidad | 8,9530 1 20 0,0072

Por su parte, el valor p (<0.0401) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.

Tabla C.78 Ajuste de los residuales de 4-nonilfenol a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 3,432e-16 W Valor p
Varianza 1,1704755 0,906439 0,0401

C.5.2 Triclosan

Los valores p de la Tabla C.79 muestran que no existe interaccion entre los factores

horizonte y esterilidad, ni efecto por ambos factores para, a=0.05.

Tabla C.79 Analisis de varianza de triclosan

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrados| F |Valor p

Horizonte 3 0,00176205 2,5030{ 0,1017
Esterilidad 1 0,00010015 0,4268] 0,5242
Horizonte*Esterilidad 3 0,00022842 0,3245| 0,8077
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Ademés, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.80) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.81). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

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

varianza deben tomarse con precaucion.

Tabla C.80 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de triclosan

Prueba| Factor F Grados de libertad del Grados de libertad del Valor
numerador denominador p

O’Brien | Horizonte |4,2877 3 18 0,0189

Esterilidad |0,4187 1 20 0,5249

Por su parte, el valor p (0.1912) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.

Tabla C.81 Ajuste de los residuales de triclosan a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro- Willk
Media -3,78e-18 W Valor p
Varianza 0,0125076 0,939277 0,1912

C.5.3 Diclofenaco

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.82, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que se solo aprecia la existencia del efecto por

el primero, para a=0.05.
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Tabla C.82 Analisis de varianza de diclofenaco

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 1,2016390 13,3649 0,0002
Esterilidad 1 0,1131539 3,7756 | 0,0724

Horizonte*Esterilidad 3 0,0826091 0,9188 | 0,4571

La Tabla C.83 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de
Tukey. Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes a

o=0.05.

Tabla C.83 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para diclofenaco

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H3P1|A 0,74761667
H2P2|A|B 0,58363333
H1P1| |B|C 0,28903333
H1P2 C 0,14696667

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.84) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.85). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.84 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de diclofenaco

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,1217 3 18 0,3665

Esterilidad | 0,2928 1 20 0,5944
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Por su parte, el valor p (0.6901) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
Tabla C.85 Ajuste de los residuales de diclofenaco a una normal
Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 5,046e-17 W Valor p
Varianza 0,1413507 0,969092 0,6901
C.5.4 Ibuprofeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.86, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que se aprecia la existencia del efecto por

ambos factores, para a=0.05.

Tabla C.86 Analisis de varianza de ibuprofeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 10,072335 10,0253 0,0009
Esterilidad 1 6,232325 18,6097| 0,0007

Horizonte*Esterilidad 3 0,610260 0,6074 | 0,6211

Las Tabla C.87 y C.88 muestran las medias de minimos cuadrados obtenidas. La primera
corresponde a las medias de los horizontes de suelo, los niveles no conectados por la
misma letra son significativamente diferentes a a= 0.05. La segunda, corresponde a las

medias del factor esterilidad.
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Tabla C.87 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para ibuprofeno

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H3P1|A 2,4675917
H2P2|A (B 1,4820000
HIP1|A (B 1,4761083
H1P2| (B 0,5282667

Tabla C.88 Medias de minimos cuadrados de ibuprofeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 0,9479917 0,18677537 [0,88490
Estéril 2,0289917 0,16705697 {2,02899

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.89) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.90). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

De la prueba O’Brien se observa que solo existe homogeneidad de varianzas para el
factor esterilidad, por lo que los resultados del andlisis de varianza deben tomarse con
precaucion. Cabe mencionar que no se presentan datos transformados debido a que ellos

tampoco presentaban homogeneidad.

Tabla C.89 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de ibuprofeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 4,9644 3 18 0,0110

Esterilidad | 0,1543 1 20 0,6986

Por su parte, el valor p (0.1325) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
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Tabla C.90 Ajuste de los residuales de ibuprofeno a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro- Willk
Media -5,45¢e-16 W Valor p
Varianza 0,4725085 0,931607 0,1325
C.5.5 Naproxeno

De acuerdo a los valores p de la Tabla C.91, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y esterilidad, mientras que se aprecia la existencia del efecto de ambos

factores, para 0=0.05.

Tabla C.91 Analisis de varianza de naproxeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 96,71058 9,3177 | 0,0012
Esterilidad 1 143,97308 41,6136| <,0001

Horizonte*Esterilidad 3 24,48868 2,3594 | 0,1156

Las Tabla C.92 y C.93 muestran las medias de minimos cuadrados obtenidas. La primera
corresponde a las medias de los horizontes de suelo, los niveles no conectados por la

misma letra son significativamente diferentes a o= 0.05. La segunda, corresponde a las

medias del factor esterilidad.

TablaC.92 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para naproxeno

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
H3P1|A 8,0599917
H2P2|A 7,5345167
HIP1|A 6,3811750
H1P2| (B 2,7945833
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Tabla C.93 Medias de minimos cuadrados de naproxeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 3,5947333 0,60032642 [3,46892
Estéril 8,7904000 0,53694828 [8,79040

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.94) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla C.95). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.94 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de naproxeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,9366 3 18 0,1599

Esterilidad | 0,0817 1 20 0,7779

Por su parte, el valor p (0. 5026) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.

Tabla C.95 Ajuste de los residuales de naproxeno a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -3,03e-15 W Valor p
Varianza 1,5187191 0,960656 0,5026
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C.6 Riego 6

C.6.1 4-Nonilfenol

Los valores p de la Tabla C.96 muestran que no existe interaccion entre los factores

horizonte y esterilidad, mientras que sélo se aprecia la existencia de efecto por el segundo

factor, para 0=0.05.

Tabla C.96 Analisis de varianza de 4-nonilfenol

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 4,450580 0,5905 | 0,6313
Esterilidad 1 27,445523 10,9243 0,0052

Horizonte*Esterilidad 3 4454454 0,5910 | 0,6310

La Tabla C.97 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.

Tabla C.97 Medias de minimos cuadrados de 4-nonilfenol (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados|Error estandar| Media
No estéril 0,6941458 0,51156871 [0,68322
Estéril 2,9626333 0,45756096 [2,96263

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.98) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla C.99). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.
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Tabla C.98 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de 4-nonilfenol

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,8999 3 18 0,1658

Esterilidad | 4,1600 1 20 0,0548

Por su parte, el valor p (0.0011) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.

Tabla C.99 Ajuste de los residuales de 4-nonilfenol a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
media 1,161e-16 W Valor p
varianza 0,2855655 0,820397 0,0011

C.6.2 Triclosan

Los valores p de la Tabla C.100 muestran que no existe interaccion entre los factores

horizonte y esterilidad, ni efecto por ambos factores, para a=0.05.

Tabla C.100 Analisis de varianza de triclosan

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrados| F |Valor p
Horizonte 3 0,01240153 0,6104| 0,6193
Esterilidad 1 0,00633880 0,93591 0,3497

Horizonte*Esterilidad 3 0,01288738 0,6343| 0,6051

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.101) y el ajuste de los residuales
a una normal (Tabla C.102). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.
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Tabla C.101 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de triclosan

Prueba| Factor F Grados de libertad del Grados de libertad del Valor
numerador denominador p

O’Brien | Horizonte | 1,2855 3 18 0,3096

Esterilidad |3,2873 1 20 0,0849

Por su parte, el valor p (<0.0001) de la prueba Shapiro-Wilk es menor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula se rechaza, lo cual podria deberse a que el tamafio de la muestra es

pequeno.

Tabla C.102 Ajuste de los residuales de triclosan a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -3,15e-19 W Valor p
Varianza 0,0579378 0,684494 <,0001

C.6.3 Diclofenaco

Los valores p de la Tabla C.103 muestran que no existe interaccion entre los factores
horizonte y esterilidad, mientras que sélo se aprecia la existencia de efecto por el segundo

factor, para 0=0.05.

Tabla C.103 Analisis de varianza de diclofenaco

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 0,31863107 2,9316 | 0,0733
Esterilidad 1 0,66349155 18,3135| 0,0009

Horizonte*Esterilidad 3 0,20748782 1,9090 | 0,1780

La Tabla C.104 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.
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Tabla C.104 Medias de minimos cuadrados de diclofenaco (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados |Error estandar| Media
No estéril 0,24949167 0,05494671 ]0,249492
Estéril 0,63046250 0,07004359 10,599144

Ademés, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.105) y el ajuste de los residuales

a una normal (Tabla C.106). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.105 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de diclofenaco

Prueba| Factor F Grados de libertad del Grados de libertad del Valor
numerador denominador P

O’Brien | Horizonte | 1,5485 3 17 0,2384

Esterilidad | 1,4930 1 19 0,2367

Por su parte, el valor p (0.7799) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
Tabla C.106 Ajuste de los residuales de diclofenaco a una normal
Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -1,59e-17 W Valor p
Varianza 0,1534578 0,972143 0,7799
C.6.4 Ibuprofeno

Los valores p de la Tabla C.107 muestran que no existe interaccion entre los factores

horizonte y esterilidad, mientras que sélo se aprecia la existencia de efecto por el segundo

factor, para 0=0.05.
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Tabla C.107 Analisis de varianza de ibuprofeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 0,965839 0,8481 | 0,4938
Esterilidad 1 10,670746 28,1106| 0,0002

Horizonte*Esterilidad 3 0,316808 0,2782 | 0,8401

La Tabla C.108 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.

Tabla C.108 Medias de minimos cuadrados de ibuprofeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados |Error estandar| Media
No estéril 0,5953083 2,1590792 |0,18864612
Estéril 0,63827 0,22672442 2,20247

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.109) y el ajuste de los residuales

a una normal (Tabla C.110). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla C.109 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de ibuprofeno

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte |2,1469 3 16 0,1344

Esterilidad |2,4738 1 18 0,1332

Por su parte, el valor p (0. 2696) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo

que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
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Tabla C.110 Ajuste de los residuales de ibuprofeno a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro- Willk
Media 6,661e-17 W Valor p
Varianza 0,4896391 0,942704 0,2696
C.6.5 Naproxeno

Los valores p de la Tabla C.111 muestran que no existe interaccion entre los factores
horizonte y esterilidad, mientras que solo se aprecia la existencia del efecto por el

segundo factor, para a=0.05.

Tabla C.111 Analisis de varianza de naproxeno

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp
Horizonte 3 34,76883 2,8481 | 0,0785
Esterilidad 1 219,45898 53,9309 <,0001

Horizonte*Esterilidad 3 32,26160 2,6427 | 0,0932

La Tabla C.112 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas para el factor

esterilidad.

Tabla C.112 Medias de minimos cuadrados de naproxeno (Esterilidad)

Nivel |Medias de minimos cuadrados |Error estandar| Media
No estéril 3,229175 10,157858 [0,58232762
Estéril 3,2292 0,74232498 10,0888

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla C.113) y el ajuste de los residuales
a una normal (Tabla C.114). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.
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Tabla C.113 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de naproxeno

Prueba| Factor F Grados de libertad del Grados de libertad del Valor
numerador denominador p

O’Brien | Horizonte |2,0268 3 17 0,1483

Esterilidad |2,0458 1 19 0,1689

Por su parte, el valor p (0.4752) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.

Tabla C.114 Ajuste de los residuales de naproxeno a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 6,344e-17 W Valor p
Varianza 1,6263525 0,957918 0,4752
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Anexo D. Analisis estadisticos de bacterias aerobias

Para determinar si existian diferencias estadisticas entre los conteos de bacterias, se
plantearon tres hipdtesis nulas. La primera (Ho;) establecia que no existe interaccion entre
el factor horizonte (t;) y el factor temperatura (f3;). La segunda (Hy,) establecia que no
existe efecto por el factor horizonte, y la tercera (Ho3), que no existe efecto por el factor
temperatura. Como primera hipotesis alternativa (Ha;) se planted que existe interaccion
entre el factor horizonte y el factor temperatura. La segunda hipoétesis alternativa (Haz)

establecia que existe efecto por horizonte, y la tercera, que existe efecto por temperatura.

Hoi: (tB)i=0 Hai: (xB)i#0
Hozi ’Ci:() Hazl ’Cﬁfo
Ho32 Bj=0 Ha32 Bj;éO

De acuerdo a los valores p de la Tabla D.1, se observa que no existe interaccion entre los
factores horizonte y temperatura, mientras que se aprecia la existencia de efectos por

ambos factores, para a=0.05.

Tabla D.1 Analisis de varianza de bacterias

Fuente de variacion |Grados de libertad |Suma de Cuadrades| F [Valorp

Horizonte 3 0,8816667 3,7921 | 0,0314
Temperatura 1 1,2150000 15,6774| 0,0011
Horizonte*Esterilidad 3 0,2883333 1,2401 | 0,3279

Las Tabla D.2 y D.3 muestran las medias de minimos cuadrados obtenidas. La primera
corresponde a las medias de los horizontes de suelo, los niveles no conectados por la
misma letra son significativamente diferentes a o= 0.05. La segunda, corresponde a las

medias del factor temperatura.
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Tabla D.2 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para bacterias

(Horizonte)
Nivel Medias de minimos cuadrados
HI1P2|A 6,5333333
HIP1|A|B 6,4833333
H3P1|A|B 6,2166667
H2P2| (B 6,0666667

Tabla D.3 Medias de minimos cuadrados de bacterias (Temperatura)

Nivel| Medias de minimos cuadrados |Error estandar| Media
20°C 6,5500000 0,08036376 [6,55000
35°C 6,1000000 0,08036376 [6,10000

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla D.4) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla D.5). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

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

homogeneidad de varianzas no se rechaza.

Tabla D.4 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de bacterias

Prueba Factor F Grados de libertad Grados de libertad del Valor p
del numerador denominador

O’Brien Horizonte | 1,0993 3 20 0,3725

Temperatura | 0,1104 1 22 0,7428

Por su parte, el valor p (0.4311) de la prueba Shapiro-Wilk es mayor a a= 0.05, por lo
que la hipotesis nula no se rechaza, es decir, los datos pertenecen a una distribucion

normal.
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Tabla D.5 Ajuste de los residuales de bacterias a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media -1,11e-15 W Valor p
Varianza 0,2321918 0,959633 0,4311
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Anexo E. Analisis estadisticos de Pseudomonas aeruginosa

Se plante6 la hipotesis nula (Hp) de que no existian diferencias entre las medias del
conteo de Pseudomonas aeruginosa en los horizontes de suelo (w;). En la hipotesis
alternativa (H,) se plante6 que al menos una media del conteo de Pseudomonas

aeruginosa era diferente.

Ho= ua=us=uc=up
Ha= uiry;

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla E.1, no se rechaza la hipotesis nula para

a=0.05, es decir, las medias son estadisticamente iguales.

Tabla E.1 Analisis de varianza para los datos de concentracion de carbono

Fuente de variacion | Grados de libertad | Suma de cuadrados | Cuadrados medios F
Horizonte 3 0,22000000 0,073333 0,8889
Error 8 0,66000000 0,082500 Valor p
Total 11 0,88000000 0,4872

Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla E.2) y el ajuste de los residuales a
una normal (Tabla E.3). La independencia se asume debido a la aleatorizacion de las

mediciones.

Debido a que el valor p (0.3905) de la prueba O’Brien es mayor al a= 0.05, la hipotesis

nula no se rechaza, es decir, las varianzas son homogéneas.

Tabla E.2 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de la concentracion de

carbono
Prueba F Grados de libertad del Grados de libertad del | Valor p
numerador denominador
O’Brien 1,1380 3 8 0,3905
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La prueba Shapiro-Wilk plantea la hipotesis nula de que los datos proceden de una

distribucion normal. Dado que valor p (0.1045) es mayor al a= 0.05, esta hipotesis no se

rechaza.

Tabla E.3 Ajuste de los residuales de la concentracion de carbono a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
media -2,22e-16 W Valor p
varianza 0,244949 0,885954 0,1045
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Anexo F. Analisis estadisticos de biomasa microbiana

Se plante6 la hipotesis nula (Hg) de que no existian diferencias entre las medias de la
concentracion de carbono microbiano en los horizontes de suelo (w;). En la hipotesis
alternativa (H,) se propuso que al menos una media de la concentracion de carbono

microbiano era diferente.

Ho= ua=us=uc=up
Ha= uiry;

De acuerdo al valor p obtenido de la Tabla F.1, se rechaza la hipdtesis nula para a=0.05,

es decir, al menos una media de la concentracioén de carbono microbiano es diferente.

Tabla F.1 Analisis de varianza para los datos de concentracion de carbono

Fuente de variacion | Grados de libertad | Suma de cuadrados | Cuadrados medios F
Horizonte 3 1,0420617 0,347354 15,7678
Error 7 0,1542050 0,022029 Valor p
Total 10 1,1962667 0,0017

La Tabla F.2 muestra las medias de minimos cuadrados obtenidas de la prueba de Tukey.

Los niveles no conectados por la misma letra son significativamente diferentes a un o=

0.05.

Tabla F.2 Medias de minimos cuadrados de la prueba de Tukey para los datos de
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concentracion de carbono

Nivel Medias de minimos cuadrados
HIPI|A 0,96826667
HIP2|A|B 0,88750000
H3P1| |B|C 0,46626667
H2P2 C 0,22650000
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Ademas, se probaron la igualdad de varianzas (Tabla F.3) y el ajuste de los residuales a

una normal (Tabla F.4). La independencia se asume debido a la aleatorizacién de las

mediciones.

Debido a que el valor p (0. 4456) de la prueba O’Brien es mayor al a= 0.05, la hipdtesis

nula no se rechaza, es decir, las varianzas son homogéneas.

Tabla F.3 Prueba de igualdad de varianzas de los residuales de la concentracion de

carbono
Prueba F Grados de libertad del Grados de libertad del | Valor p
numerador denominador
O’Brien 0,9277 6 0,4456

La prueba Shapiro-Wilk plantea la hipotesis nula de que los datos proceden de una

distribucion normal. Dado que valor p (0. 3852) es mayor al a= 0.05, esta hipdtesis no se

rechaza.

Tabla F.4 Ajuste de los residuales de la concentracion de carbono a una normal

Parametro Estimado Prueba Shapiro-Willk
Media 7,57e-18 W Valor p
Varianza 0,1241793 0,927405 0,3852
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