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Resumen—La calidad del agua suministrada por la empresa de
acueducto y alcantarillado de Pereira esta entre las mejores del
paist, sin embargo, aguas arriba de la bocatoma que surte el
acueducto municipal, el cultivo de cebolla implica el uso de
clorpirifés, que por escorrentia, infiltracion y el viento, puede ser
transportado hasta el sistema de abasto de la ciudad. La presente
investigacion formulé un protocolo para la extraccion vy
deteccion de clorpirifés en agua cruda por medio de extraccion
en fase solida SPE (recuperacion 90%) y deteccién por
cromatografia de gases capilar con captura electrénica (RDL
0.05 — 100 ppm, r? 0.999), LOQ 0.01 ppm. Se calcularon los
isotermas de adsorcion Freundlich y Langmuir, las dos
isotermas, permiten modelar la adsorcién del pesticida en estudio
sobre carbon activado. Se disefié adicionalmente un experimento
factorial 23, encontrando remociones >80% del pesticida
utilizando carb6n de madera a una la dosis 30 ppm y pH 7.63, lo
que demostré que el protocolo utilizado en la planta asegura la
proteccion en el suministro ante una eventual presencia de este
pesticida hasta 50ppm.

Palabras clave— Agua cruda, pesticidas, clorpirifés, carbén
activado, isotermas de adsorcion Freundlich y Langmuir.

Abstract:

The quality of water supplied by the company of water and
sewer of Pereira is one of the best in Colombia, however,
upstream of the intake that supplies the municipal aqueduct, the
onion crop involves the use of chlorpyrifos, which by runoff,
infiltration and wind, can be transported to the supply system of
the city. In this research was developed a protocol for the
extraction and detection of chlorpyrifos in raw water by solid
phase extraction (SPE recovery 90%) and detection by capillary
gas chromatography with electron capture (RDL 0.05 to 100
ppm, r2 0999), LOQ 0.01 ppm. Freundlich and Langmuir
adsorption isotherms were calculated, allowing the adsorption
modeling of pesticide on the activated carbon under study. A
factorial experiment 23 was additionally designed, removing
>80% of pesticide removal using activated charcoal at a dose 30
ppm and pH 7.63, demonstrating that the protocol used in plant
protection ensures delivery to an eventuality of presence of this
pesticide at 50ppm.
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1. INTRODUCCION

Los cultivos de cebolla se encuentran en el flanco occidental
de la Cordillera Central en el Departamento de Risaralda, mas
exactamente en la vertiente izquierda de la cuenca media del
Rio Otdn, corregimiento La Florida, municipio de Pereira,
aguas arriba de la bocatoma para suministro de agua potable a
la ciudad de Pereira. La cebolla que se produce alli es
altamente demandante de insumos quimicos, entre los cuales
se encuentran los plaguicidas, siendo estos, compuestos
guimicos que sirven para combatir las plagas de los cultivos,
del ganado, de los animales domésticos, del hombre y su
ambiente.

Se han ido utilizando una amplia gama de productos que
plantean problemas de contaminacién para el agua tanto
superficial como subterranea. El decreto 1575 [2], y la
resolucién 2115 de 2007 [3], establecen la normatividad sobre
calidad del agua para consumo humano en nuestro pais,
(inferior a 0.05 mg/L), sin embargo solo establece un control
por afio, por lo cual no se tiene certeza del comportamiento de
estos contaminantes durante largos periodos de tiempo. Es
importante aclarar que la normatividad antes citada aplica
Unicamente para agua potable, es decir, aquella agua que
cumple totalmente con los pardmetros fisicoquimicos,
organolépticos y microbioldgicos exigidos por la ley. Esta
normatividad citada no aplica para vertimientos de agua ya
sea industrial o doméstico, ni para agua cruda (agua no
tratada).

La empresa Aguas y Aguas de Pereira durante el proceso de
potabilizacién que consiste en recoleccion, cribado, des
arenacién, coagulacion, sedimentacion, filtracion vy
desinfeccion, garantiza la calidad del agua para el consumo
humano. Actualmente se practica la aplicacion de productos
auxiliares como carbon activado de forma continua e
ininterrumpida, para el manejo de olores y colores presentes
en el agua; la aplicacién de este carbon activado en su dosis
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optima ha redundado en el mejoramiento de la calidad, sin
embargo se desconoce el efecto del carbén activo en el
manejo y control de pesticidas. [4]

Las isotermas de adsorcion permiten conocer la actividad del
carbon para determinado tipo de contaminantes, relacionando
el equilibrio entre la concentracion del contaminante en el
agua, Y la concentracion del carbén activado que, después de
un tiempo determinado de exposicion del agua contaminada a
través del carbon activado. [5]

Existen diferentes modelos matematicos los cuales permiten
describir los procesos de las isotermas de adsorcion ademés de
informar acerca de la cantidad maxima de soluto que es
posible adsorber. [6]

El modelo que mejor relaciona la adsorcién de pesticidas es el
modelo de Freundlich, el cual describe el equilibrio sobre una
superficie heterogénea sin asociacion de moléculas después de
la adsorcién. Su expresion matematica es:

e _Kcl/n

- In(q.) = In(K) + %ln(Ce) Ec.1
De donde, “K” informa sobre la capacidad de adsorcion del
carbon activado y “n” sobre la heterogeneidad de la superficie.

Para los modelos tanto de Freundlich como de Langmuir, se
deben realizar numerosas isotermas en competicion para
poder asi determinar los coeficientes de equilibrio de los
compuestos que compiten por la adsorcion. Es por este
motivo, que se propone un modelo que permite determinar los
pardmetros de equilibrio del soluto que compite por la
adsorcion, mediante ensayos de isotermas de adsorcion del
pesticida en el agua tomada de la planta de tratamiento de la
ciudad de Pereira y agua pura contaminada Unicamente con
pesticidas organofosforados. [6]

Este modelo se encuentra basado en fundamentos
termodindmicos, siendo este el motivo para que se pueda
trabajar conjuntamente con diferentes modelos como los
propuestos anteriormente. Ademas, para la utilizacion de este
modelo se tiene en cuenta que el adsorbato a utilizar (carbon
activado) debe ser inerte termodindmicamente, la temperatura
a la cual se va a trabajar es constante.

La teoria de la solucién adsorbida ideal se lleva a un sistema
de 6 ecuaciones presentadas a continuacion:

La suma de las concentraciones en fase solida es definida
€omo (1 como se muestra.

qr = X1 9. Ec. 2

Zi es definida como la fraccion molar de adsorbato en la fase
adsorbida.

z; = LlEe 3
qar

En la siguiente ecuacion, se ve como la superficie es
invariable y no selectiva.
Zj
=X e yw@—1a4
Cuando la solucion es adsorbida, esta se comporta como una
solucidn ideal, donde se cumple la ley de Raoult, ya que las

concentraciones estan adaptadas a soluciones acuosas de la
siguiente manera.

Cei = Zl'CiO(Tl.'m) Ec. 5

n Es la disminucion de la tension superficial de la superficie a
causa de la fase que ha sido adsorbida.

Cl-0 Es la concentracion de la fase liquida en la solucion pura,
la cual se encuentra a la misma presion que en la mezcla. La
presion de la solucion ideal mi debe ser igual a mm, siendo esta

la presion de la mezcla. Es decir, las variables C? y g estan

asociadas a mi. Esta igualdad es la representada a
continuacion:

(0 _ C qL 0 _ qL dlnCl

mi(CP) = tm = = [ o ac =—J; aimg? Ldq) Ec. 6

Al encontrarse CL-Oy q?en equilibrio, esta ecuacion se adapte a
cualquier modelo, en este caso, se adaptara al modelo de
Freundlich:

= f(C)) Ec.7

Muchos investigadores han utilizado el principio de la teoria
de la solucién adsorbida ideal para modelar equilibrios de
adsorcion en competicion, es decir, la adsorcién de pesticidas
sobre carbon activado en agua natural esta en competicion con
la matriz la cual tiene otros tipos de compuestos con
diferentes afinidades y tallas moleculares, lo que hace que la
caracterizacion sea dificil. [6]

Finalmente, se comparo las isotermas del pesticida tanto la del
agua pura que fue contaminada, obteniendo asi los

Factor Niveles

A-madera
B-nuez de palma
7,34-agua turbia

Tipo de carbon

PH 7,63-agua limpia
15-baja
Dosis de carbén (ppm)
30-alta

Tabla 1. Factores y Niveles de experimentacion propuestos.
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Coeficientes de equilibrio de los pesticidas encontrados en el
agua. Por medio de los resultados se pretende tener un
protocolo que permita el manejo de pesticidas
organofosforados que permita relacionar las dosis Optimas de
carbon para los caudales y las concentraciones encontradas.

2. DISENO DEL EXPERIMENTO

Se planteo un disefio experimental multifactorial 23, en el que
tres factores a dos niveles de referencia cada uno, se
evaluaron, para estudiar su influencia en la remocion de
Clorpirifds, un insecticida clasificado quimicamente como
pesticida organofosforado. Se usé carbon activado, de dos
procedencias madera (tipo A) y nuez de palma (tipo B), a dos
concentraciones o dosis de aplicacion cada una, 15 y 30 ppm
y aplicado sobre dos calidades de agua, la cual fue
contaminada sinteticamente con Clorpirifos; una condicion de
agua denominada como turbia (pH 7,34) y otra clasificada
como limpia de pH 7,63. [7]

La hipotesis de Investigacién propuesta, corresponde al
plantamiento siguiente:

Es posible remover eficientemente la  sustancia
organofosforada, denominada Clorpirifés de un agua sintética,
mediante el uso de dos tipos carbdn activado y combinado
con dos dosis de aplicacion de carb6n 15 y 30 ppm y
utilizando dos pHs de 7,34 y 7,63 en el agua sintética tratada.

(8]

Las tabla 1 presenta un resumen de los factores y niveles
propuestos y en la tabla 2 se muestran los tratamientos que se
deben correr, de acuerdo a las 8 combinaciones resultantes
para el arreglo factorial 23.

. Dosis de Carbon Tipo de
Tratamiento pH (opm) szrbén

1 7,34 15 A

2 7,63 15 A

3 7,34 30 A

4 7,63 30 A

5 7,34 15 B

6 7,63 15 B

7 7,34 30 B

8 7,63 30 B

Tabla 2. Tratamientos necesarios para una sola replica

Los tratamientos fueron replicados dos veces, buscando
evaluar la repetibilidad de la experimentacion y a fin de
analizar adecuadamente los datos obtenidos, con lo que
finalmente se obtuvieron 16 respuestas, 2 para cada
combinacion de niveles o tratamientos propuestos.

De acuerdo a la propuesta anterior, el modelo estadistico a ser
evaluado, se conoce como Modelo Lineal Multifactorial

Completo, el cual matematicamente se propone como: [9]

Y=u+pH+C+T+ (pHC);; + (pHT)y + CTjy,
+ (pHTC)ijk+Eijk

Donde:

Y: % Remocion Clorpirifos obtenida en cada observacion
n: Promedio de % Remocion Clorpirifds

pH: pH del Agua Tratada, medido en Agua Limpiay en
Agua Turbia

C: Dosis de Carbon Aplicada, 15y 30 ppm

T: Tipo de Carbén Usado, A-madera y B-nuez de Palma
(PHC) j: Interaccion factores pH (tipo de agua) y dosis de
Carbén aplicada.

(pHT) ix: Interaccion factores pH y Tipo de Carb6n usado
(CT)j«: Interaccion factores Dosis de Carbdn usado y Tipo de
Carbon usado

(PHTC)jx: Interaccion entre los tres factores

&ijk: Error

La técnica de andlisis utilizada, una vez obtenida la
informacion, corresponde al analisis de varianza, denominado
también anova. [10]

Es condicion necesaria comprobar anticipadamente, algunos
supuestos de los grupos de datos obtenidos, que hagan licito el
uso de estas técnicas. Idealmente debiera cumplirse, que los
datos obtenidos de la experimentacién sean normales,
homocedasticos e  independientes. La normalidad y la
independencia deben cumplirse, para cada uno de los
subgrupos formados en cada uno de los niveles de los
factores y la homocedasticidad u homogeneidad de varianzas,
es una condicion global para los subgrupos pertenecientes a
un mismo factor.

No obstante dada la robustez de las técnicas anova, s6lo se
convierte en critico, el cumplimiento de la independencia o
aleatoriedad de los datos y en segundo lugar el cumplimiento
de la homocedasticidad; la desviacion de la normalidad, no es
condicién agravante que impida la aplicacion de las técnicas
anovas.

Las hipétesis estadisticas para comprobar el cumplimiento de
supuestos, condicion preliminar de las técnicas anovas, se
resumen en la tabla 3. Se realizaron pruebas de normalidad,
homocedasticidad e independencia, suponiendo diferentes
hipotesis, todas con un nivel de significancia a =0,05.
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Hipdtesis | Normalidad Homocedas_tICIdad Independencia
(Homogeneidad de
Varianzas)
Los datos son
Los datos son | Independientes
Los datos son | homocedasticos entre si, (se
normales para | dentro de cada|comportan de
Ho cada uno de | factor, (varianzas | manera aleatoria)
(Hipotesis | los  subgrupos | iguales), al | para cada uno de
Nula) formados por | comparar los | los  subgrupos
los niveles de | subgrupos formados por los
cada uno de |formados por cada | niveles de cada
los factores. uno los niveles. uno de los
factores.
Los datos no
Los datos | Los datos no son | son,
provenientes homocedasticos independientes,
de los | dentro de cada| (no son
Ha subgrupos de | factor  (varianzas | aleatorios) para
(Hipdtesis | los diferentes | diferentes),al cada uno de los
Alterna) | niveles de los | comparar los | subgrupos
factores, no | subgrupos formados por los
son normales. | formados por cada | niveles de cada
uno los niveles. uno de los
factores.

Tabla 3. Hipotesis Estadisticas, comprobacion de supuestos con
nivel de significancia a =0,05.

El modelo multifactorial, implica probar también las
siguientes hipdtesis estadisticas, las cuales se resumen en la
tabla 4:

Sobre la dependencia de la

- Sobre la Interseccion
Variable Respuesta por los

Hipdtesis A 0 Media
niveles de los Factores y/o sus Generalizada
Interacciones.
La Variable Respuesta % remocién i .
de Clorpirifés, no depende de los | L2 media generalizada
grupos definidos por sus factores | fomada — sobre  la
Ho fijos (tipo de carbon, pH, dosis de | Variable Dependiente
(Hipétesis | carbon  aplicada) o sus %  remocion  de
Nula) interacciones y es igual a lo largo | Clorpirifos, es igual a

Cero (0) es decir el
Modelo presenta
interseccion Cero (0)

de los 8 grupos o combinaciones
formadas de tratamientos.

Existen diferencias en cuanto a la
Variable Respuesta % remocion de
Clorpirifés, a lo largo de los grupos
Ha 0 combinaciones establecidos por .
S - - A sobre la  variable
(Hipotesis | los factores fijos (tipo de carbon, -
- . . respuesta % remocion
Alterna) | pH, dosis de carbdén aplicada) el
) - de  Clorpirifés, es
ylo sus interacciones. Hay diferente de Cero (0)
dependencia en la variable
respuesta.
Tabla 4. Hip6tesis Anova Modelo Multifactorial, Nivel de
Significancia o =0,05.

La Media
Generalizada tomada

Sin embargo el estudio propuesto, permite también de manera
preliminar y antes de correr el modelo lineal multifactorial
completo, hacer un analisis de cada factor, mediante anovas
individuales, considerando cada uno de los tres factores como
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de influencia independiente, sobre la variable respuesta, en
este caso su influencia sobre él % de remocion de Clorpirifds.

A continuacion se presenta la tabla 5 de hipdtesis anova,
considerando cada factor en estudio de manera independiente:

Sobre igualdad de medias definidas por cada

Hipotesis subgrupo de los niveles dentro de cada factor.

Ho (Hipotesis Las medias de los grupos que conforman los niveles

Nula) para cada factor son iguales entre si.
Ha (Hipotesis Las medias de los grupos que conforman los niveles
Alterna) para cada factor son diferentes entre si.
Tabla 5. Hip6tesis Anova para cada factor, Nivel de Significancia o
=0,05.

3. METODOLOGIA

3.1. Toma de muestras

Se muestrearon  duplicados de 8 muestras de agua
recolectadas en envases ambar con capacidad para 1L,
midiendo temperatura y pH. Se tomaron dos tipos de
muestras, una muestra de agua turbia y otra de agua limpia. El
agua turbia present6 un pH bajo de 7,34 en relacion al del
agua limpia; estas dos muestras fueron divididas en cuatro
muestras de agua turbia y cuatro de agua limpia las cuales
fueron contaminadas con 0.5 ppm de clorpirifés tipo estandar
(Restek®) con una pureza del 99,5%; Las muestras
contaminadas tuvieron un tiempo de contacto de 35 minutos
con agitacion constante.

3.2. Procedimiento de extraccion en fase sélida (SPE)

- Se acondiciond el cartucho de extraccion (C18) con 3
mL de metanol y, seguidamente, con 3 mL de agua
destilada.

- Se paso por dicho cartucho 100 mL de la muestra de
agua contaminada con 0.05 ppm del pesticida,
previamente filtrada.

-Se, lavo el cartucho con 3 mL de agua destilada y se
seca al vacio de -10 mmHg durante 25 minutos.

- Los analitos retenidos se eluyeron dos veces, cada una
con 2 mL de hexano.
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3.3. Determinacion por cromatografia de gases

El analisis de plaguicidas organofosforados se realizo por
medio de un cromatdgrafo de gases GC-2014 marca
SHIMADZU. Este cromatografo se encuentra equipado
con un puerto de inyeccion automatico AOC-20i marca
SHIMADZU split/splitless, una columna capilar MTX-5
con longitud: 30m, didmetro interno: 0.25mm, espesor de
pelicula; 0.50um, y al final de la columna un detector de
captura electrénica ECD Ni®. Volumen de inyeccion:
1uL. Modo de inyeccidon: splitless Temperatura del
inyector: 250°C Gas de arrastre: Helio. Flujo de purga:

3.0mL/min. Velocidad lineal: 19.1cm/s Flujo total:
4.8mL/min. Presién: 69KPa Flujo de columna:
0.61mL/min.

3.4. Isotermas de adsorcion

Pard su construccién se pes6 0,2 g de carbén y se
adicionaron a la disolucién con una concentracion
determinada de la familia de los pesticidas (el estandar),
estas concentraciones varian desde 0.01 pg/mL, pasando
por 0,05 pg/mL, (maximo valor permitido para los
pesticidas), hasta 0,5 pg/mL. Se agitaron por espacio de
30 minutos en el equipo de jarras, después de lo cual se
filtraron y se extrajeron por SPE, para cualificar y
cuantificar por cromatografia de gases, luego, se procedid
a construir las isotermas y evaluar cudl es la que mas se
ajusta a las necesidades.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Determinacién por cromatografia de gases

Se inyectaron rama a diferentes concentraciones (ppm) de
clorpirifés, desde 0,5 ppm a 5 ppm para construir la curva de
calibracion.

u(x100,000)

Time 34530 Irten. 204 431

B0

5.0+

4.0

304

2.0+

1.0

0.0

340 3475 35.00 3625 3580 3575 36.00 3628 3680 3675 700 "min

Fig. 1. Cromatograma para el clorpirifés a diferentes concentraciones

Al haber obtenido este resultado, se concluy6 que el método
utilizado es el ideal para continuar con la parte experimental.

Los limites de deteccion y los limites de cuantificacion se
calcularon teniendo en cuenta 3 y 10 veces el ruido de la
matriz blanco respectivamente [11]. EI experimento se realizo
con cinco réplicas. (RDL 0.05 — 100 ppm, r? 0.999), LOQ
0.01 ppm.

Posteriormente, se calcularon los % de recuperacion el cual
fue mayor al 90%, siendo un porcentaje elevado de
recuperacion de clorpirifés en comparacion con algunas otras
investigaciones, donde los porcentajes de recuperacion del
pesticida en estudio fue del 85.2% y del 71% respectivamente.
[12], [13]

Se realizaron las remociones propuestas en la tabla 4, por cada
tratamiento se realiz6 por duplicado, se muestra el
cromatograma tipico obtenido para los tratamientos.

Chromatogram
Intensity
100000+
75000
S0000]
25000
0 R — S
T T T T Emamss T T T
0 10 20 30 40 50

Fig. 2. Réplica de la muestra 6. pH del agua: 7,63, carbon de nuez
palma con una dosis de 15 ppm.

Una vez, aplicado el procedimiento experimental, segun lo
planificado preliminarmente, se obtuvieron los siguientes
datos para los tratamientos replicados. En la tabla 6, se
muestran los resultados obtenidos en la variable dependiente o
variable repuesta % remocidn Clorpirifos.

min
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Nimero de Réplica | Muestra |  pH c.ﬂ.‘f’é’é;m s C"?Fp?‘#n:nm C"“E‘L"r:mﬁ" "Eﬁmﬂ
ppm] [ppm]

1 1 734 15 A 03 0,057 88.6

1 2 7.63 13 A 0.3 0,053 804

1 3 7,34 30 A 0,5 0,032 036

1 4 7.63 30 A 0,5 0,045 91,0

1 5 234 15 B 03 0,056 888

! 6 ?;63 15 B 0.3 0,001 008

1 7 7.34 30 B 0.5 0,055 89.0

1 8 7,63 30 B 0.5 0,049 90,2

2 1 734 15 A 0,35 0,017 96,6

2 2 7.63 15 A 0.5 002 26,0

2 3 734 30 A 0.5 0,048 %04

= 4 7,63 30 A 0.5 0,005 99.0

- 5 7,34 15 B 0,5 0,194 612

2 6 7.63 15 B 0.5 0,206 588

¢ 7 ,{_;4 20 B 0.3 0,002 816

= 8 1.63 30 B 0.5 0,003 00.4

Tabla 6. Resultados obtenidos del %e de remocidn Clorpirifos, para cada tratamiento propuesto
4.2. Isotermas de adsorcion

4 3 2 1 s
Después de haber obtenido las concentraciones de las y =0,9853x - 0,0499 11
remociones realizadas, se realizaron las isotermas de E Ri=1 159
adsorcién tanto la de Langmuir como la de Freundlich, para el _% _2‘2
carbon de madera (tipo A). ;]
3,5 -
log(C) .

300

250 v=4815 8z - 17,881
= 200 R*=10,9998
£ o
g 100

50

0 4 r T 1

1] 0,02 0,04 0,06
concentracion final (ppm)

Fig. 4. Isoterma de adsorcion de Langmuir para el carbon activado de madera

Fig. 5. Isoterma de adsorcion de Freundlich para el carbén activado de
madera.

Estas isotermas o modelos de la capacidad de adsorcién, nos

permiten, entre otras cosas, predecir cuando las
concentraciones del contaminante son muy bajas. En efecto,
estos ensayos de laboratorio se realizaron con

concentraciones altas de clorpyrifos, a fin de no complicar
demasiado la dosificacion en plantas y, al mismo tiempo,
poder utilizar masas de carbon activo cuya pesada pueda
hacerse con una buena precision.

Asi mismo, estas isotermas, tanto de Langmuir, como la de
Freundlich, nos indicaron, que cuando el carbon activado, (ya
sea el tipo A o B), que estd en contacto con el clorpirifés, se
alcanza, luego de un tiempo, un estado de equilibrio entre la
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solucion, (clorpyrifos) y el material adsorbente, (el carbon
activado),este estado de equilibrio se caracteriza por una
concentracion residual de adsorbido en el equilibrio, llamada
Ce, y por una cantidad del adsorbido fijado sobre el material
en el equilibrio ge.

Los modelos, tanto el de Langmuir, como el de Freundlich,
nos permiten conocer la cantidad maxima susceptible de ser
fijada sobre el adsorbente para una concentracién en
disolucion dada, es decir, la modelacion consiste en buscar
una relacion tedrica entre estos dos valores, Ce y Q.

5. TRATAMIENTO ESTADISTICO

Mediante los resultados de la tabla 6, se procedio a utilizar
técnicas de andlisis estadistico descriptivo inicialmente, con
el objetivo de obtener, una aproximaciéon al comportamiento
de los datos, para lo cual se revisaron parametros de
centralidad como la media y la mediana, la varianza, valores
méaximos y minimos y los coeficientes de asimetia y curtosis
complementando las observaciones mediante los graficos de
caja y sesgo, donde se busco detectar la simetria de los datos
y la presencia de datos atipico como comprobacién inicial, se

permitieron el uso de las técnicas de andlisis de varianza, tanto
en los factores en estudio tomados de manera independiente,
como en el andlisis factorial de la varianza mediante el
corrimiento del modelo lineal multifactorial. De esta manera
se permitid, cuantitativamente comparar la variable respuesta
0 dependiente (% de remocion de Clorpirifos), tanto en los
diferentes subgrupos formados por los niveles de cada factor,
como en el modelo multifactorial considerando no sélo los
factores principales, sino también las interacciones entre
factores, en este caso tres interacciones de segundo orden
(tomando las combinaciones por pares de factores), y una
interaccion triple (tomando las combinaciones de los tres
factores a la vez), lo cual se vé en la tabla 6 de resultados
obtenidos en el analisis de varianza multifactorial.

5.1. Analisis Descriptivo

A continuacion en la tabla 7 se resumen algunos de los
estadisticos representativos, en los subgrupos de cada factor y
medidos sobre los % de remociones del Clorpirifés.

realizaron pruebas de validacion de supuestos de la
normalidad, homocedasticidad e independencia, que
_ S % DE REMOCION CLORPIRIFOS
Factor Niveles . \ ) . . .. - - 5
de datosN| \edia ‘ Med1ana| Va_nanza‘ Maxuno‘ M].mmo‘ Curtosm‘ Asimetria
Tipo de | A-Madera |, s | 928 ; 920 } 154 990 } 880 : -12 : 04
Carbén | H | . . :
B-Nuez de Palma 8 83,1 | 885 | 2478 ' 990 | 580 ! -06 ! 09
o | oAgaTubia | 8 |.858 0 885 [ 1188 | 960 [ 610 . 46 i 20
7.63-Agua Limpia 8 901 ! 935 ! 1864 ! 990 ! 580 ! 58 ! 223
Ig’s's,de 15-Baja 8 844 | 885 ! 2534 ! 990 ' 580 | -03 | 12
arbéom [-----------------q-----"-—--1----Z--- : -------- -: -------- -'I -------- If ------- -'I -------- : ---------------
ppm |30-Alta 8 915 + 905 + 337 | 990 : 810 . 07 03
Tabla 7. Estadisticos descriptivos

Se observa en general valores promedio de remocion del
clorpirifés y valores de medianas bastante altos, por encima
del 83%, lo que permite estimar, que existe una alta remocion
del contaminante, aunque algunos valores minimos estan
cercanos al 60 %, siguen siendo un indicativo de una eficiente
remocion.

En cuanto al comportamiento frente a la normalidad de los
datos, los coeficientes de curtosis y asimetria, muestran en los
subgrupos del factor tipo de carbon y dosis de carbdn, que
estos tienen una aproximacion a la normalidad, dado que son
valores que estan muy cercanos al intervalo -1 y 1; no asi para
el factor pH o tipo de agua, donde los coeficientes estan
alejados del mencionado intervalo. En cuanto a la dispersion,
es notorio el valor muy bajo de la varianza en el tipo A de
carbén y en la dosis alta de carbdn, frente a los demas
subgrupos, lo que vislumbra una relativa baja dispersion en
estos dos subgrupos.

El anterior parrafo, simplemente lo que afirma o indica es que
los tipos de carbén y las dos dosis usadas conforman
subgrupos de observaciones, que se aproximan a la
distribucién normal, dado que los coeficientes de asimetria y
curtosis ( mostrados en la tabla de descriptivos) estan cercanos
al intervalo [-1 1 ]. Mientras que en los subgrupos del pH,
estos coeficientes estan alejados de [-1 1 ]. Hay una buena
cercania al valor promedio y los datos son aceptablemente
homogéneos alrededor de la Media.

La asimetria y la curtosis son dos coeficientes que
caracterizan la campana de Gauss o curva de distribucién
normal y entre mas cercanos a cero (0) mas ideal es la curva 'y
similar a la Normal; pero muchos autores expertos aceptan
que hay normalidad de un grupo de datos cuando estos valores
se mueven o estan cerca al intervalo -1y 1.
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La asimetria como su nombre lo dice tiene que ver con que la
campana de Gauss sea simetrica alrededor de la media
(mitades similares, los datos no estan sesgados ni a uno ni a
otro lado de la media) y la curtosis indica que grado de
apuntamiento ( distribuciones o campanas muy puntudas en el
centro o muy chatas...).

En cuanto a la mencién de la dispersion, la varianza es el
cuadrado de la desviacion estandar (es decir que tanto se aleja
los datos del promedio), una baja varianza que es lo que se
esta diciendo de los niveles (carbon A y la désis alta de
carbon), indica que los datos estdn mas cercanos entre si y
esto es bueno en un estudio ya que indica precision en el
tratamiento (baja dispersion, poco alejamiento entre los datos
mencionados para ese subgrupo).

Los gréaficos de cajas y sesgo nos permite complementar las
observaciones anteriores, estos graficos muestran la ubicacion
de la mediana, cuartiles inferiores y superiores, al igual que
los datos extremos y atipicos. Los graficos son mostrados
para los niveles de cada uno de los factores. [12]

a8

“Remocion Clorpirifos
“%Remocion Clorpirifos

pH Dosis de Carbon ppm

“%Remocion Clorpirifos

Tipo de Carbén

Fig. 6. Diagramas de Cajas para Estadisticos Descriptivos.

Los diagramas, corroboran graficamente lo mostrado en la
tabla 7, donde se comprueba en general, los altos valores en
las medianas para las remociones de Clorpirifés y se observa
de manera particular la baja dispersion para las remociones
correspondientes al carbon tipo A, contrastando con la alta
dispersion de las remociones en el carbén tipo B y en la
remociones para dosis de carbén 15 ppm.

5.2. Aplicacion de Técnicas ANOVAS

En la tabla 8 se validaron los supuestos de normalidad,
homocedasticidad e independencia, en los subgrupos
formados por cada nivel de los tres factores en estudio.

% REMOCION DE CLORPIRIFOS COMO VARIABLES
RESPUESTA. No se Recharza la Hipotesis de igualdad de Medias
(Ho), si P-valor=0,05. Se acepta Hipdtesis de diferencia entre
Medias (Ha), si P-valor=0,05

Niveles- Numero Estadistico P-
FACTOR N de datos -
Comparados N F Valor
" A-Madera 8
Tipede | T 2816 | 0.116
Carbén | B Nuez de Palma 8
7.34-Agua Turbia 8
pH  f-T--c oo 0,502 0,49
7.63-Agua Limpia 8
Dosis de 15-Baja 8
Carbém [~~~ """~ """ """ T[TTTTTTTT 1.414 0.254
ppm 30-Alta 8
Tabla 8. Validacion de supuestos, usando valores de significancia
(p-valores).

La tabla anterior sintetiza los resultados de los estadisticos y
de los p-—valores usados para validar los tres supuestos
condicionales, de la aplicacién de las pruebas ANOVA para
comparacion de medias. [14], [15]

Hay un cumplimiento de los supuestos de independencia y de
homogeneidad de varianzas, dados los valores de significancia
por encima de 0,05; lo que sugiere no rechazar la hipotesis
nula.

En rojo se resaltan aquellos p-valores < 0,05 para la prueba
de normalidad y que por tanto indican que se debe aceptar la
hipotesis alterna de datos no correspondientes a una
distribucién normal, no obstante para este supuesto, se
cumple la normalidad en el 50% de las pruebas mostrados en
la tabla 8 y ademéas que dada la robustez de las pruebas
Anovas, estas permiten su aplicacion para un alejamiento
moderado de la normalidad.

Por lo anterior es procedente, la aplicacion del analisis de
varianza, a fin de dilucidar si existe a un nivel de confianza
del 95 %, una igualdad en el efecto de los niveles de los
factores sobre la remocion de Clorpirifés o si por el contrario
existe algun factor relevante sobre el comportamiento de la
remocion del contaminante organofosforado.

A continuacion en la tabla 9 se muestran la tabla de
resultados de pruebas ANOVAS, aplicadas sobre la
comparacion de niveles dentro de cada factor, tomando cada
factor de manera independiente.
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% REMOCION CLORPIRIFOS COMO VARIABLES RESPUESTA
No se Rechaza Hipotesis Nula (Ho), si P-valor=0.03. Se acepta Hipotesis
Alterna (Ha), 5i P-Valor<0 03.
Niimero. | . Prucba Prueba | Homocedastcidad:
FACTOR | Niveles | dedatos | Normalidad, | =50 as | Trucha deleven,
i Shapiro: i (basadaenla
N Wilk (Estadistico Z edianz)
Bilateral) o
A
Mader g
Tipo de
Carbon 0.084
pH 0,718
Dosis de
Carbén 0.161
ppm

Tabla 9. Resultados Anova por Factor, comparacién de Medias entre
niveles de cada factor.

Los p-valores del estadistico F de prueba, mostrados en la
tabla 9, evidencian que para un nivel de significancia de a =
0,05 no existe diferencia significativa en % de remocion de
Clopirifos, entre niveles correspondientes comparados en
cada factor, pues los p-valores obtenidos son mayores que
0,05 y no es rechazable la hipétesis nula de igualdad de
Medias. [16]

Comparacian %Remocion para el Factor pH

Comparacion %Remocion para el Factor Dosis de Carbon Activado

95% IC Remocién
95% IC Remocién

; 5
pH Dosis de Carbon ppm

2 usan nlenaos & Confanza para la Mt dl 55% Sausan ineales d Confianza parafa Mt tal 5%

Comparacién %Remocion para el Factor Tigo de Carbén

1

95% IC Remaocion

Tipo de Carbén

Fig. 7. Diagramas de Barras de Error con Intervalo de confianza para
la media del 95%.

Mediante los graficos de barras de error, se complementa
visualmente , los resultados obtenidos en la tabla 9. Los
intervalos alli mostrados corresponden a una confianza del
95% para las variable respuesta, en cada uno de los factores

De los graficos mostrados en la figura 7, es evidente que
existe traslape total, de cada uno de los intervalos

correspondientes de cada nivel dentro de los tres factores
estudiados, por tal razon no hay evidencia estadistica, que
demuestre la diferencia en % de remocion de Clorpirifés en
algun de los niveles comparados dentro de cada factor, como
ya lo habia mostrado los resultados de los p-valores de la tabla
9. No obstante se remarca la observacion mostrada en el
andlisis descriptivo, que muestra una dispersion considerable
mas baja para los % de remocion efectuado por el carbon
activado tipo A y por la dosis de Carbén de 30 ppm, en
relacion a los niveles de remocion del factor pH, del Carbén
Activado tipo B y de la dosis utilizada de 15 ppm.

5.3. Andlisis Factorial de la Varianza

Se usa la técnica de analisis factorial de la varianza, dado que
se plante6 un modelo lineal multifactorial completo, que
pretende explicar de manera satisfactoria el comportamiento
de la variabilidad en la respuesta (% de remocién de
Clorpirifds), ademaés, este modelo tiene en cuenta no sélo el
efecto de los factores principales, sino el posible efecto de las
interacciones de los tres factores en estudio, tanto en las
interacciones de orden dos, como en las de orden tres.

En la tabla 10 se muestra , el analisis obtenido desde el IBM
SPSS Statistics 21, (versién sin acr6nimo) para el modelo
planteado segln los resultados obtenidos experimentalmente.

De acuerdo a los resultados de la tabla 10, para el modelo
Lineal Multifactorial, se evidencia que para todos los factores
y sus interacciones tanto de orden dos, como tres, no existe
influencia significativa de estos, sobre la variable repuesta,
pues sus valores de significancia o p-valores, son mayores
que 0,05 vy es el valor de la media generalizada o
interseccion (con un valor de significancia 0,00 < 0,05), sobre
el que recae la mayor explicacion de la variable dependiente o
respuesta (% de remocidn de Clorpirifés). Lo anterior también
lo complementa el hecho de que el R2 o coeficiente de
determinacion es demasiado bajo, indicando claramente que el
modelo es deficiente para explicar la variabilidad de las
observaciones encontradas en la variable repuesta.

Las figura 8 corresponde a los gréficos de perfil, los cuales
sirven para analizar visualmente, la posible interaccion entre
los factores en estudio, sobre la variable dependiente o
respuesta.

No obstante se remarca la observacion mostrada en el anélisis
descriptivo, que muestra una dispersion considerable mas baja
para los % de remocion efectuado por el carbon activado tipo
Ay por la dosis de Carbon de 30 ppm, en relacién a los
niveles de remocion del factor pH, del Carbon Activado tipo
B y de la dosis utilizada de 15 ppm.
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Tabla 10. Resultados Anova para Modelo Lineal Multifactorial 6

Variahle DzependjentenRﬁpuﬁatl: %Remocion de Clorpirifos. R*=
Origen de Ia Variabilidad 0,381, (R* corregido =- 0,161). Nivel de Significancia a =0,05
Suma de Grados de Mecli;_l Estadizstico Sigmificancia
cuadrados | Libertad (gl) | cuadritica F =
Modelo corregido 842,44 7 120,35 0,70 0,67
Interseccion { p ) 123728.06 1 12372806 | 72224 0,00
pH(pH) 16,36 1 16,56 043 0,32
Dosis de Carbon ppm : (C) 203,06 1 203,06 1,19 031
Tipo de Carbon: (T) 370,56 1 370,56 216 0,18
pH = Dosis de Carbon ppm : (pH=C) 13,06 1 18,06 011 0,73
pH x Tipo de Carbon : (pH=T) 2256 1 22,56 0,13 0,73
Dosis de Carbon ppm = Tipe de Carbon: (CxT) 150,06 1 150.06 0.88 0.38
pH x Dosis de Carbon (ppm) = Tipe de Carbon: (pHx=CxT) 1.56 1 1.56 0.01 0.93
Error 1370,30 8 17131
Total 125941,00 16
Total corregida 221294 15
5.1. Analisis Factorial de la Varianza
Los gréaficos de perfil explican los resultados obtenidos en el
ool o sse] o modelo multifactorial y muestran la posible interaccion entre
R —i o los factores con relacion a su influencia sobre la variable
‘E g wo =3 respuesta. Aunque las lineas no son paralelas entre si (el
% ¢ paralelismo es indicio de total ausencia de interaccion entre
%; o £ 10] los factores). Estas lineas no se cruzan para los niveles en
TE’ : estudio, al menos en los niveles de los factores comparados,
£ oo £ s evidenciando la no interaccion entre factores.
H -
) X : ;

Tipo de Carbén Tipo de Carbon

Fig. 8. Gréficos de perfil para las medias marginales de % de remocion de
Clorpirifos, Interaccion Tipo de Carbon-pH y Tipo de Carboén-Dosis de

Carbon.

1

1

Medias marginales estimadas

£
2

e,

pH

Fig.9. Gréfico de perfil para las medias marginales de % de remocion de

Clorpirifos, Interaccion pH-Dosis de Carbon

6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se estandariz6 una técnica SPE (extraccion en fase
solida) implementando cartuchos C18 y hexano
como medio eluyente. Este método de extraccion
reflejo muy buenos porcentajes de recuperacion,
(>90 %) del analito en investigacion.

Se estandarizé una técnica GC ECD, en donde el
detector ECD (de captura electronica) utiliza
nitrégeno seco el cual es un gas de alta conductividad
térmica, lo que nos lleva a tener una sefial de
respuesta optima en relacién al pesticida en cuestion.
La extraccion del contaminante se hizo en fase sélida
SPE  (recuperacién 90%) vy detecciobn por
cromatografia de gases capilar con captura



electronica (RDL, 0,05-100 ppm, r2 0.999), LOQ
0.01 ppm.

El andlisis estadistico permiti6 demostrar, que no
existe diferencia significativa, (p<0.05) sobre los
valores medios del % de remocién de Clorpirifés,
atribuible a una mayor influencia de alguno de los
factores principales- pH del agua y tipo de carbdn-,
en particular.

Se evidencia, mediante los valores de varianza
obtenidos en los andlisis descriptivos y de la
dispersion observada en los gréaficos de barras de
error, que el tipo de carbon A y la dosis 30 ppm,
presentan la menor dispersion de los valores de % de
remocion del contaminante, lo cual podria resultar
ventajoso, toda vez que se aseguraria una mayor
homogeneidad en los resultados de remocion al usar
el tipo de carbdn activado proveniente de la madera a
una concentracion de 30 ppm.

Los valores minimos de remocion de Clorpirifés,
oscilaron alrededor del 60 hasta >80%, lo cual es una
cifra bastante aceptable en cuanto a eficiencia de
remocion, lo cual garantizaria un buen efecto de
cualquiera de los dos tipos de carbones como
descontaminante de esta sustancia.

La alta remocion de clorpirifs, también se puede
atribuir al hecho, de que este, el clorpirifos, presenta
una baja solubilidad en el agua, 2 mg/L, y en efecto,
la solubilidad del soluto tiene un efecto opuesto a la
atraccion hacia el carb6n activado, se puede inferir,
que solo una fraccion de la materia orgénica natural
del agua, compite por la adsorcién.

Las isotermas de adsorcion tanto la de Langmuir
como la de Freundlich, concuerda con los resultados
obtenidos estadisticamente, es decir, una alta
remocion de clorpirifés (>60%)  para ambos
carbones (madera y nuez) dosis de 30 ppm, dicha
remocion es independiente de las interacciones de los
factores propuestos en la investigacion.

El disefio experimental multifactorial 23, en el que
tres factores ( pH, tipo de carbon nuez, madera) y
dosis del mismo a dos niveles de referencia cada uno,
permitio seleccionar los mejores resultados de los
factores evaluados: No hay influencia de pH
estudiado (7.34-7.63), siendo eficiente el uso de los
dos tipos de carbon (nuez y madera) a una dosis
Optima de 30 ppm carbon teniendo como resultado de
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la investigaciéon, con un muy alto porcentaje de
remocion del clorpirifés en (60-80%).

Se demuestra experimentalmente que la aplicacion
en plantas de tratamiento de la Empresa de
Acueducto y Alcantarillado de Pereira S.A. ESP. de
los carbones activados tipo A y tipo B, en las dosis
de 15 a 30 ppm, le permitiria garantizar un protocolo
de seguridad para el suministro en casos de
eventuales descargas altas del pesticida en la fuente
de abasto del pesticida organofosforado, con la
posibilidad de extender esta garantia a otros
pesticidas de la familia organofosforados.

Recomendaciones:

Seria necesario un estudio mas amplio, con mayor
nimero de réplicas y usando dosis mas bajas que
15 ppm y para los mismos tipos de carbon, a fin de
determinar el limite en el cual disminuya
dréasticamente el % de remocion del contaminante
organofosforado.

seria necesario, incluir dentro del monitoreo que se le
sigue al agua cruda como potable, analisis de
pesticidas, con una mayor frecuencia, a la fijada por
la legislacion vigente en cuanto a calidad del agua
para consumo humano en Colombia, (ver decreto
1575 de 2007).
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