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RESUMEN 
 

Esta tesis trata sobre el estudio del comportamiento de sorción de un grupo de 

fluoroquinolonas (Danofloxacina DAN, Difloxacina DIF, Enrofloxacina ENR, 

Marbofloxacina MAR, Sarafloxacina SAR) en suelos agrícolas. Los suelos han sido 

elegidos de tal forma que poseen una amplia variedad de características fisico-químicas, 

a fin de que el estudio sea representativo.  

La parte experimental de la tesis ha consistido, por un lado, en la realización de estudios 

de sorción en suelos y en mezclas suelo/biochar, y, por otra parte, en la determinación 

de los coeficientes de partición octanol/agua y de las constantes de disociación a este 

grupo de fluoroquinolonas.  

Para los estudios de sorción, primeramente, se han obtenido los perfiles cromatográficos 

de los suelos, a fin de asegurarnos de la ausencia de los analitos a investigar en cada una 

de las matrices. Seguidamente, se han determinado los tiempos necesarios para que la 

sorción en la fase suelo/agua llegue al equilibrio, luego de lo cual se procedió a obtener 

las isotermas de sorción para cada suelo, de un total de catorce, con cada 

fluoroquinolona, mediante el método de equilibrio en “batch” descrita en la prueba 106. 

Sorción-Desorción publicado por el OECD (Organisation for Economic Cooperation 

and Development). Una vez obtenidas las isotermas, se ajustaron las mismas a las 

ecuaciones de los modelos de Freundlich y Langmuir utilizando el análisis por mínimos 

cuadrados no lineales. Luego, con el fin de conseguir aquella isoterma que mejor 

describiera el comportamiento de sorción, se aplicó el software ISOT_CALC y la 

herramienta macro Solver de Microsoft Excell. En esta etapa, la mayoría de las 

isotermas fueron mejor definidas por el modelo de Freundlich, lo cual se ha 

determinado mediante el cálculo de la función Unitaria U de error cuadrático. Aquella 

isoterma que exhibía los menores valores en esta función, era la correspondiente al 

mejor ajuste. 

De las isotermas, a partir de la relación entre las concentraciones en equilibrio del 

analito en la fase acuosa y en el suelo, fue posible calcular los coeficientes de sorción de 
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las fluoroquinolonas en cada suelo, a las concentraciones que nos interesaban. A partir 

de estos coeficientes y de las características fisicoquímicas de los suelos, nos fue 

posible correlacionar todas las variables, mediante la utilización del Análisis por 

Componentes Principales PCA y predecir el comportamiento de sorción de los analitos, 

a través del análisis de Regresión por Mínimos Cuadrados Parciales PLSR. 

Del PCA es posible afirmar que el pH, la kd, la capacidad de intercambio catiónico 

CEC y el contenido de materia orgánica OC, son las variables que más influyen en el 

comportamiento de sorción de las fluoroquinolonas en los suelos estudiados. Y los que 

menos influyen son los contenidos de arena, limo y arcilla.  

En cuanto a los modelos de predicción PLSR, el que obtuvo el mejor coeficiente de 

correlación entre los valores experimentales y predichos ha sido el modelo de la ENR 

(0,989), seguido por el modelo de la MAR (0.9675), SAR (0.960), DIF (0.919) y, por 

último, DAN (0.905). 

Los resultados obtenidos de los estudios de sorción en mezclas suelo/biochar nos 

permiten afirmar que la utilización de biochar como enmienda para suelos es viable para 

suelos tipo arenosos, con características similares a las del suelo estudiado, tanto con 

ENR, como con DAN. En cambio, un suelo franco-arcilloso-limoso no mejora su 

capacidad de sorción, si no, que se dio el caso en que la llega a desmejorar.  

Tras aplicar un procedimiento similar al descrito para la obtención del mejor ajuste a las 

isotermas, se obtuvieron los coeficientes de partición octanol/agua y las constantes de 

disociación para las fluoroquinolonas estudiadas. Los resultados obtenidos nos indican 

que el orden de lipofilicidad es DIF > ENR > DAN > SAR > MAR > CIP. 

 



Estructura general 

 

iii 

 

ESTRUCTURA GENERAL 
 

Esta tesis consta de seis capítulos. El capítulo 1 que corresponde a la introducción, se 

divide a su vez en diferentes secciones, que contemplan temas como fluoroquinolonas, 

sorción en suelos, sorción en mezclas suelo biochar, coeficientes de distribución y 

constantes de disociación. Cada una de estas subsecciones intenta ayudar al lector a 

conocer los conceptos básicos claves en cada uno de esos temas, así como de ofrecerle 

información relevante que pueda ser de utilidad para profundizar en los mismos. 

En el capítulo 2, se describen los objetivos que desarrollamos en esta tesis. 

En la Parte Experimental, el capítulo 3, se describen paso a paso los experimentos 

realizados en el laboratorio, los reactivos y equipos utilizados, las condiciones de 

trabajo a través de los cuales obtuvimos los datos y los resultados, así como el 

tratamiento quimiométrico que ha sido aplicado a los datos obtenidos. 

En el capítulo 4, Resultados y Discusión, se tratan de explicar los resultados obtenidos 

mediante aplicaciones quimiométricas, así como mediante su correspondencia con la 

literatura publicada relacionada a cada uno de los temas. 

Seguidamente, encontraremos el capítulo 5, donde se plasman las conclusiones del 

trabajo realizado. Y, por último, el capítulo 6 contiene la infografía consultada. 
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ABREVIATURAS Y SÍMBOLOS 
 

ACD LogD Programa comercial disponible para la estimación de log P/logD 

ACD LogP  Programa comercial disponible para la estimación de log P/logD 

ADMET Predictor Programa comercial disponible para la estimación de log 
P/logD/pKas 

ADME-tox   Absorción, distribución, metabolismo, excreción y toxicidad  

AEMPS   Agencia Española de Medicamentos y Productos Sanitarios  

AEM    Agencia Europea de Medicamentos 

ALOGPS  Programa comercial disponible para la estimación de log P/logD 

ALOGPS 2.1  Programa comercial disponible para la estimación de valores de 
pKa 

BC         Negro de carbón (black carbon) 

Bio-Loom Programas comerciales disponibles para la estimación de log 
P/logD 

CIP    Ciprofloxacina 

ChemDraw Prime Programa comercial disponible para la estimación de log P/logD 

Clog P Programa comercial disponible para la estimación de log 
P/logD/pKas 

CZE     Electroforesis de zona capilar 

D  Coeficiente de partición aparente/Declaración/Coeficiente de 
distribución para sustancias ionizables 

DAN    Danofloxacina 

DDD    Dosis Diaria Definida (Defined Dosis Dairy) 

DIF    Difloxacina 

DOM    Materia Orgánica Disuelta  

DMSO   Dimetilsulfóxido  

Dw      Peso seco (dry weight) 

E    Envejecido 

ENO       Enoxacina 
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ENR      Enrofloxacina  

ECDC     Centro Europeo para la Prevención y el Control de Enfermedades 
(European Centre for Disease Prevention and Control) 

EDA  Donador Aceptor de Electrones (electron-donor aceptor) 

EFSA    Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (European Food 
Safety Authority) 

Epik Programa comercial disponible para la estimación de valores de 
pKa 

ESP       Esparfloxacina 

FL    Fluorescencia 

FLE    Fleroxacina 

GAT    Gatifloxacina 

HSLogD      Método de alta velocidad para medir log D 

IBI    International Biochar Iniciative 

Kd    Coeficiente de distribución 

KF  Coeficiente de Freundlich, también llamado coeficiente de 
capacidad unitaria  

KL    Constante de Langmuir  

Kow    Constante de distribución entre octanol y agua 

Constante de disociación entre agua/octanol de la especie neutra  

KOWWIN-EPI Suite ™ Programa comercial para la estimación de log P/logD 

LEV       Levofloxacina 

LOD    Límite de detección (Limit of detection) 

LOM      Lomefloxacina 

LOQ    Límite de cuantificación (Limit of quantification) 

LV’s    Variables latentes 

MAE    Error absoluto promedio   

MAR    Marbofloxacina 

Marvin Programa comercial disponible para la estimación de valores de 
pKa 

Matlab 6.5  Sofware para el tratamiento de datos 

MEEKC  Microemulsión electrocinètica (microemulsion electro kinetic) 
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MS    Espectrometría de masas 

Molinspiration Prop. Programa comercial para la estimación de log P/logD 

Calculator  

MOX   Moxifloxacina 

N Dimensión de la población de una medida 

Nd   No detectado 

NHA  Número de átomos no hidrógenos (Number of Nonhydrogen 
Atoms) 

NHET  Número de heteroámos (Number of Heteroatoms) 

NLLS  Mínimos Cuadrados No Lineales (non-linear least squares) 

NOM                Materia orgánica natural (natural organic matter) 

NOR   Norfloxacina 

NR No Regulado  

NROT  Número de enlaces rotatorios (Number of Rotatable Bonds) 

No. CAS Número de registro para la identificación numérica única de 
compuestos químicos 

OECD  Organización para la cooperación y el Desarrollo Económico 
(Organisation for Economic Cooperation and Development) 

OFL       Ofloxacina 

OSIRIS Property Programa comercial disponible para la estimación de  

PAMPA  Parallel Artificial Membrane Permeability Assay  

PCA  Análisis de componentes principales (Principal Component 
Analysis) 

PCM  Material carbonoso pirogénico (Pyrogenic Carbonaceus Material) 

pKa DB  Programa comercial para la estimación de valores de pKa 

pKalc Programa comercial disponible para la estimación de valores de 
pKa (PALLAS System) 
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PLS   Mínimos Cuadrados Parciales (Partial Lest Squares) 

PLSR  Regresión por Mínimos Cuadrados Parciales (Partial Lest Squard 
Regression) 

PLS Toolbox 3.5       Software para el tratamiento de los datos 

PCU Unidad de corrección de la población (population correction unit) 

PrologP   Programa comercial disponible para la estimación de log P/logD 

PrologD  Programa comercial disponible para la estimación de log P/logD 

QikProp Programa comercial disponible para la estimación de log 
P/logD/pKa 

QSAR  Relaciones cuantitativas estructura-actividad (Quantitative 
Structure-Activity Relationship) 

QSPR    Quantitative Structure-Property Relationship 

RAM    Resistencias Antimicrobianas 

RMS    Error cuadrático medio 

RMSE   Raíz del Error Cuadrático Medio 

RP   Fase reversa, Recién Preparado          

SAR    Sarafloxacina 

SLIPPER-2001 Programa comercial disponible para la estimación de log P/logD 

SolvStat  Solver Estadístico. Herramienta Solver de Microsoft Excel 

SPARC Programa comercial disponible para la estimación de log 
P/logD/pKa 

Sw   Solubilidad en agua 

Pe    Permeabilidad efectiva 

U        Función objetivo para el cálculo  

USDA  Departamento de Agricultura de los Estados Unidos de América 
(United States Department of Agriculture) 

VALLME   Microextracción líquido-líquido asistida por vortex  

ZF    Sistema de zonas fluídicas 
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1. INTRODUCCIÓN  

1.1. Agentes antimicrobianos 
 

Los antibióticos son sustancias químicas que matan organismos patógenos como 

bacterias, hongos y protozoos o inhiben su crecimiento y/o proliferación (1-2).   

A pesar de que muchos autores utilizan el término antibiótico para referirse únicamente a 

sustancias químicas de origen natural, que actúan contra la proliferación de bacterias, en 

esta tesis utilizaremos indistintamente, los términos antibiótico, antimicrobiano o 

antibacteriano, como sinónimos, para referirnos tanto a fármacos naturales como 

sintéticos que se utilizan con este fin. 

El descubrimiento de los antibióticos data del año 1928 cuando Alexander Fleming 

descubrió la penicilina (3). Sin embargo, el primer antibiótico utilizado para propósitos 

generales en la medicina moderna fue el prontosil o sulfonamida (figura 1.1), descubierto 

en el año 1932 por Gerhard Domagk, desarrollado por los laboratorios Bayer y finalmente 

lanzado al mercado en el año 1935, por la misma compañía (4).  

 

Figura 1.1 Estructura química del Prontosil 

 

Actualmente, la variedad de antibióticos disponibles es muy amplia. Para clasificarlos 

pueden tomarse en cuenta diferentes factores como su mecanismo de acción, su estructura 

química, su espectro de actividad, y la relación entre actividad y concentración, por 

ejemplo. Enseguida daremos algunos ejemplos de clasificación. 

Dependiendo de su modo de acción, los agentes antimicrobianos pueden ser clasificados 

en dos tipos: bactericidas, cuando matan a las bacterias sobre las que actúan, y 

bacteriostáticos, cuando detienen la multiplicación de las bacterias (2). 

 



1. Introducción. 

4 

 

Atendiendo a su origen, los antibióticos pueden clasificarse como (5): 

� Naturales: procedentes de microorganismos como hongos y bacterias. 

� Semisintéticos: compuestos naturales químicamente modificados. 

� Sintéticos: productos de origen antropogénico. 

La tabla 1.1 muestra los antimicrobianos más ampliamente empleados según sean 

naturales o sintéticos. 

  Tabla 1.1. Antibióticos más utilizados 

Naturales Sintéticos 
Aminoglicósidos Nitroimidazoles 
β-lactámicos Nitrofuranos 
Macrólidos Quinolonas 

Polienos Sulfonamidas 
Polipéptidos  
Tetraciclinas  

 

Y en la siguiente tabla se indican algunos antibióticos clasificados según su mecanismo 

de acción (6). 
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Tabla 1.2. Clasificación de los antimicrobianos según su mecanismo de acción. 

Mecanismo de Acción Grupo Ejemplos 

Inhibición de la síntesis de 
ADN 

Fluoroquinolonas  Ciprofloxacina, Norfloxacina 

Rifamicina  Rifampicina 

Nitroimidazol  Metronidazol 

Inhibición de la síntesis de 
proteínas 

Aminoglicòsidos  Estreptomicina, kanamicina 

Tetraciclinas  Oxitetraciclina, doxiciclina 

Macrólidos  Eritromicina, claritromicina 

Lincosamidas  Lincomicina, clindamicina 

Amfenicoles  Cloranfenicol 

Otros  Ácido fusídico 

Inhibición de la síntesis de 
metabolitos     
intermediarios 

Sulfonamidas  Sulfadiazina, sulfametazina 

Trimetoprim  Trimetoprim 

Inhibición de la integridad 
de la membrana 
citoplasmática 

Polipéptidos Polimixina B, colistina, nisina 

Polienos antimicóticos 
Nistatina, natamicina, 
amfotericina B 

Ionóforos  
Calcimicina, monensina, 
salinomicina 

Inhibición / disruptores de la 
síntesis de la pared celular 

Β-lactámicos 

Penicilina, cefalosporinas, 
cefamicina, monobactámicos, 
inhibidor de la β-lactamasa, 
ampicilina 

Glicopéptidos 
Vancomicina, teicoplanina, 
daptomicina 

Otros 
Bacitracina, fosfomicina, 
cicloserina 

 

En el siguiente apartado veremos cómo se usan y administran los antimicrobianos. 
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1.1.1 Administración y uso de agentes antimicrobianos  
 

Los agentes antimicrobianos pueden emplearse en medicina humana, veterinaria, 

agricultura y en la industria. 

En medicina veterinaria se administran a través de piensos medicados, inyecciones y 

aplicaciones externas, y pueden utilizarse con diversos propósitos, como los que se 

presentan a continuación (7-8): 

� Prevención de enfermedades de origen bacteriano mediante tratamiento 

metafiláctico, que consiste en controlar ciertas variables clínicas en un 

determinado grupo de animales, hasta que una de ellas, por ejemplo, la 

temperatura, aumenta por encima de determinado valor límite (fijado de 

antemano). En este caso, todo el lote de animales es tratado para evitar un brote 

de la enfermedad. 

� Tratamiento de enfermedades de origen bacteriano a través del tratamiento 

terapéutico, que se refiere al tratamiento de enfermedades infecciosas 

diagnosticadas. Las dosis terapéuticas administradas están estrictamente 

relacionadas con las especies y el estado de la enfermedad, y suelen ser altas 

durante períodos cortos de tiempo. 

� Control de enfermedades de origen bacteriano empleando el tratamiento 

profiláctico que no es más que la utilización del medicamento para prevenir la 

enfermedad en determinadas situaciones, como, por ejemplo, antes de 

intervenciones quirúrgicas, transporte de ganado o mezcla de animales de 

diferentes rebaños (9-10). 

� Promoción del crecimiento. En este caso, los antibióticos se añaden a los piensos 

para animales con el fin de mejorar la eficiencia de la digestión de los alimentos 

(11-12), por lo que son llamados potenciadores digestivos. La aplicación de 

antimicrobianos a niveles subterapeúticos (3-220 mg Kg-1 alimento) durante 

largos períodos de tiempo ayuda a que el animal crezca más rápido y disminuye 

su susceptibilidad a las enfermedades relacionadas con el estrés (13). Esta 

práctica puede tener incidencia en el aumento de la resistencia bacteriana. Por 

esto, en la Unión Europea (UE) el uso de estos agentes para promover el 
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crecimiento está prohibido desde el año 2006 (14). Sin embargo, en otros países 

sigue siendo una práctica habitual (15). 

Por otro lado, en medicina humana, los antimicrobianos se administran a través de 

inyecciones, soluciones y grageas orales, así como mediante aplicaciones externas y 

nebulizadores. Se utilizan para el tratamiento y prevención de enfermedades infecciosas 

(16). 

En medicina vegetal los antimicrobianos, principalmente estreptomicina y oxitetraciclina, 

se emplean en el cuidado de árboles frutales, vegetales y plantas ornamentales (por 

ejemplo, orquídeas), para la prevención, tratamiento y control de bacterias en estos 

cultivos (13, 17). Su aplicación se realiza mediante nebulización del medicamento. 

Finalmente, como ejemplos de la utilización de antimicrobianos en medios industriales, 

podemos indicar su aplicación en oleoductos (para evitar el crecimiento de algas u otros 

microorganismos), o en plantas de procesado de alimentos (18). 

La figura 1.2  muestra el consumo de antibacterianos para uso sistémico en 30 países de 

la Unión Europea/Espacio Económico Europeo (UE/EEA), para el año 2016, expresada 

como Dosis Diaria Definida (DDD, Defined Dosis Dairy) por cada 1000 habitantes y día 

(19). 

Podemos observar que los antimicrobianos más empleados son los β-lactamas y 

penicilinas (20.18 DDD/1000 hab/día), seguidas de los macrólidos, las licosamidas y las 

estreptograminas (8.25 DDD/1000hab/día). A continuación, las quinolonas (4.75 

DDD/1000hab/día), seguidas por las tetraciclinas (2.52 DDD/1000hab/día) y por último 

las sulfonamidas y trimetoprimas (1.49 DDD/1000hab/día). 

En cuanto al consumo de antibióticos en veterinaria, el principal indicador que se emplea 

para expresar las ventas es la cantidad de ingrediente activo (en mg) por unidad de 

corrección de población (PCU, en función del número de animales y su peso): mg/PCU.  

A pesar de la disponibilidad de medicamentos, según datos publicados por la Agencia 

Española de Medicamentos y Productos Sanitarios (AEMPS), alrededor de 25,000 

pacientes mueren cada año en la Unión Europea, debido a una infección causada por 

bacterias multirresistentes, con un impacto de sobrecoste sanitario de 1,500 millones de 

euros (20).  
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Figura 1.2. Consumo de antimicrobianos por país de la Unión Europea/Área Económica 
Europea EU/EEA para el año 2016. El consumo se expresa como DDD (dosis diaria 

definida por 1000 habitantes y día) (19) 

 

En la Figura 1.3 se indican los datos correspondientes a un grupo de 26 países del espacio 

EU/EEA, los cuales cubren aproximadamente el 95% de la población animal destinada al 

consumo en la Unión Europea.  De las ventas totales, las mayores proporciones, 

expresadas como mg/PCU, se registraron para las tetraciclinas (37%), penicilinas (22%) 

y sulfonamidas (10%) (21).  
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Figura 1.3. Ventas de las diferentes clases de antimicrobianos 

(porcentajes en base a mg/PCU) para 26 países del área UE/EEA (19) 
 

 

A pesar de que el uso de antimicrobianos en medicina veterinaria, principalmente en la 

producción de ganado ovino y bovino, acuicultura y avicultura, ha permitido aumentar de 

forma importante la producción de alimentos de origen animal, también presenta 

inconvenientes como: 

� La presencia de residuos de estos fármacos en los alimentos (22). 

� Presencia de residuos de fármacos en aguas destinadas para consumo humano 

(23). 

� Impactos ecológicos debido a prácticas inadecuadas de medicación (23). 

� Aparición de resistencias a antibióticos por el mal uso de estos (19, 24-27). 

� Difusión generalizada al medioambiente, provocando la afectación de sistemas 

acuáticos y terrestres (28). 

 

Por tanto, el empleo de antimicrobianos en cualquiera ámbito tiene como consecuencia 

su posible dispersión en el medio ambiente. 
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1.1.2 Presencia de antimicrobianos en el medio ambiente 
 

Debido a la gran cantidad y a la amplia variedad de antimicrobianos utilizados en 

diferentes aplicaciones, estos han alcanzado diferentes compartimientos ambientales. Por 

ejemplo, muchos estudios han confirmado la presencia de trazas de antimicrobianos 

(penicilinas, tetraciclinas, sulfonamidas, macrólidos y quinolonas) en suelos, sedimentos, 

aguas subterráneas, superficiales y biota (29-54).  

Existen diversas vías de entrada de agentes antimicrobianos al medio ambiente, tal como 

se indica en la Figura 1.4. 

 

 

Figura 1.4. Vías de entrada y posible distribución de los 
antimicrobianos en el medio ambiente. Adaptado de (51) 

 

En la figura anterior pueden observarse diversos ejemplos sobre cómo los antibióticos 

pueden incorporarse a los diferentes compartimientos medioambientales una vez se 

utilicen en medicina humana, veterinaria y vegetal, desde sus lugares de fabricación (44-

45, 48-49, 51-55) y a través de la inadecuada disposición de aquellos fármacos que no 

han sido utilizados (56).  
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A continuación, se indican las características de las principales vías de entrada: 

� Medicina veterinaria. Al tratar animales con antibióticos, estos son excretados 

en forma de metabolitos secundarios o como el mismo compuesto original (13) 

en diferentes proporciones, convirtiéndose esta vía como una de las principales 

fuentes de contaminación (57). Cuando el estiércol de los animales medicados 

se utiliza para fertilizar un suelo agrícola, entran a éste los agentes 

antimicrobianos y sus metabolitos (58), que, como cualquier fármaco, pueden 

poseer actividad biológica (59), dando como resultado el desequilibrio natural 

mediante el desarrollo de resistencias bacterianas en el medio ambiente (54, 60).  

� Medicina humana. Los antibióticos, como sus metabolitos, provenientes de 

hospitales y viviendas particulares, son trasladados a través de la red de 

alcantarillados de aguas residuales hasta la planta de tratamiento de aguas 

residuales (PTAR) correspondiente, donde no son completamente eliminados 

(61-63). La presencia de antimicrobianos en los efluentes y en los lodos 

procedentes de las depuradoras nos confirma este escenario (56, 64-67). Incluso, 

existe la posibilidad de que estos compuestos puedan llegar a las aguas 

destinadas al consumo humano (68-69).  

� Medicina Vegetal. Según datos del año 1995, en Estados Unidos de América, 

se aplicaron aproximadamente 11,3 Tn de estreptomicina y 6,2 Tn de 

oxitetraciclina a árboles frutales en los principales Estados productores de este 

tipo de árboles. Los antibióticos se aplicaron a los cultivos de manzana (20%), 

pera (35 a 40%) y durazno (4%). Aunque la diversidad y cantidad de antibióticos 

usados para el control de enfermedades en plantas es poco significativo (menos 

del 0,1% del total en Estados Unidos), se han desarrollado agentes patógenos de 

plantas resistentes a los antibióticos (70). 

� Residuos de la industria farmacéutica. Generalmente estas industrias tienen 

implementados procesos de producción limpia y gestión de residuos (71) con la 

finalidad de reducir el riesgo de pérdidas de materias primas y/o productos, por 

lo que la inserción de fármacos al medio ambiente desde estos focos suele estar 

disminuida. 

La incorporación de antibióticos y/o de sus metabolitos secundarios o productos de 

degradación al medio ambiente a través de las diferentes vías de entrada puede inducir a 

diversas consecuencias. Por ejemplo, a raíz de sus diferentes utilizaciones, ya sea en el 
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tratamiento de animales para consumo humano, por ejemplo, o en la utilización del agua 

residual utilizada en las explotaciones agrícolas puede llevar a la presencia de residuos de 

fármacos antibacterianos en alimentos, como vegetales (49, 72), agua natural (29, 52), 

agua de consumo (52), jalea real (46) y huevos de gallina (73-74), entre otros. 

Ha sido, también demostrado, que su presencia y/o permanencia en el medio ambiente 

provocan alteraciones en el funcionamiento de las comunidades de microorganismos 

residentes en los medios contaminados (57, 75-77) y favorece la aparición y proliferación 

de bacterias resistentes (78).  

La OMS considera que las resistencias antimicrobianas (RAM) son un grave problema 

de salud que afecta a diferentes sectores y ha propuesto implantar una estrategia global 

con la finalidad de minimizarlo (79). España, a través de la Agencia Española de 

Medicamentos y Productos Sanitarios (AEMPS), ha publicado un plan estratégico y de 

acción para reducir el riesgo de selección y diseminación de RAM, y reducir sus 

consecuencias sobre la salud de los animales y el hombre (80). 

A continuación, veremos el grupo de antimicrobianos correspondientes a los fármacos 

estudiados en este trabajo, las fluoroquinolonas. 

 

 

1.2 Fluoroquinolonas 
 

Las fluoroquinolonas son antibióticos de origen sintético (81). Debido a su amplio 

espectro de acción, en la actualidad se utilizan considerablemente en el tratamiento y 

prevención de enfermedades causadas por bacterias gran positivas, Gram negativas y 

anaerobias. 

La primera quinolona utilizada para el tratamiento de enfermedades infecciosas fue el 

ácido nalidíxico, sintetizado en el año 1962 a partir de la cloroquina (82-84) y utilizada 

únicamente para infecciones de las vías urinarias. A finales de la década de los 1980, se 

introduce un átomo de flúor en la posición 6 de la estructura 4-quinolona de estos 

fármacos. (Figura 1.5). Esto revolucionó su utilización de forma amplia y eficaz, ya que 

las fluoroquinolonas resultantes (también llamadas quinolonas de segunda generación) 

presentaban mejores características que las anteriores (84). 
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En la década de 1990 fueron sintetizados varios componentes de esta familia, con mejoras 

importantes en su biodisponibilidad, vida media y espectro de actividad, específicamente 

sobre el Streptococcus pneumoniae. Éstas fueron clasificadas como quinolonas de tercera 

generación.  

Hacia el año 2000 aparecen nuevas moléculas, también conocidas como quinolonas de 

cuarta generación, que incluyen en su espectro a los gérmenes anaerobios (85).  

Las moléculas de estos fármacos contienen dos anillos de seis eslabones en su estructura. 

Si la estructura general contiene un carbono en la posición 8, con un N en la posición 1, 

tenemos una quinolona verdadera, y si por otro lado contiene un nitrógeno en la posición 

1 y otro en la posición 8, tenemos un sistema cíclico denominado como naftiridona 

(Figura 1.5) (50, 84-85). Sin embargo, ambas estructuras (quinolona y naftiridona), son 

consideradas como descriptoras de la clase "agentes antibacterianos de quinolona" (82, 

84-85). 
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Figura 1.5. Núcleos quinolona y naftiridona  

y estructura básica de las quinolonas 
 

Las fluoroquinolonas son moléculas pequeñas, con masas moleculares entre 300 y 500 

Da. Son sensibles a la luz, por lo que deben ser protegidos de ésta durante el 

almacenamiento a largo plazo para evitar la pérdida de actividad (86). 

En la figura 1.5, el anillo tipo 4-piridinona del lado derecho es necesario para la actividad 

antibacteriana. Sin embargo, no es el único sustituyente que le confiere estas 
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características a las quinolonas (87-88). Otros, ocupan las siguientes posiciones, según la 

numeración indicada en la figura 1.5: 

� Posición 1: Para que la quinolona presente actividad antibacteriana, la posición 

N-1 requiere un sustituyente (87). Algunos ejemplos de este sustituyente son el 

etilo (norfloxacina, pefloxacina, lomefloxacina), el fluoroetilo (fleroxacina) o el 

ciclopropilo (ciprofloxacina).  

� Posición 2: Las quinolonas contienen un H en el C-2. Se ha demostrado que la 

sustitución de este H disminuye las propiedades antibacterianas del fármaco.  

� Posición 3: el grupo ácido carboxílico como cadena lateral en C-3 es esencial 

para la actividad antibacteriana de estos fármacos (50).   

� Posición 4: Todas las quinolonas tienen un oxígeno ceto en esta posición (50), 

también esencial para su actividad antibacteriana (87). 

� Posición 6: La naturaleza del sustituyente en el C-6 tiene un gran impacto sobre 

la actividad inhibitoria de la ADN-girasa y la penetración de la célula. Este 

sustituyente puede ser H, Cl, F, NO2, NH2, CN, CH3SCH3, COCH3. El flúor en 

esta posición se encuentra en esencialmente todos los agentes modernos; es por 

este sustituyente que la clase se refiere a menudo como las fluoroquinolonas. 

� Posición 8: Las variaciones más comunes en la posición C-8 son un átomo de 

hidrógeno o de nitrógeno (núcleo naftiridina). Aunque un grupo compacto, 

liofílico (F, F3, Cl, OCH3) aumenta la actividad antibacteriana. 

 

En el siguiente apartado, veremos la clasificación de estos fármacos. 

 

 

1.2.1 Clasificación de las quinolonas 
 

Las quinolonas pueden clasificarse en función de su estructura como mono, bi, tri o 

tretracíclica, o bien según su espectro antibacteriano y propiedades farmacocinéticas (81, 

88-91). Según este último caso podemos distinguir entre las quinolonas de:  

� Primera generación: A excepción de la flumequina, no presentan el 

sustituyente Flúor en la posición 6. Por otra parte, su espectro de actividad es 

limitado, siendo sólo útiles en infecciones del tracto urinario. 
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� Segunda generación: se caracterizan por la presencia de un sustituyente Flúor 

en la posición 6, y de piperazina o metil piperazina en la posición 7. La actividad 

biológica es más amplia que las de primera generación. Son útiles en infecciones 

graves osteoarticulares, digestivas, de tejidos blandos, respiratorias y de 

transmisión sexual. 

� Tercera generación: se caracterizan por la presencia de grupos cíclicos 

aminados en C7, junto con la presencia de sustituyentes en las posiciones C5 y 

C8. Algunas de ellas presentan leve actividad sobre bacterias anaerobias. 

� Cuarta generación: presentan una actividad extendida contra bacterias G+, G- 

y anaerobias.  

La siguiente tabla muestra las principales características distintivas de las diferentes 

generaciones de quinolonas. 

 

A continuación, comentaremos dos de las propiedades fisicoquímicas más relevantes de 

las fluoroquinolonas, pues son las que las distinguen de sus demás congéneres. Se trata 

de la solubilidad y su capacidad de complejación. 
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Tabla 1.3. Características de las diferentes generaciones de quinolonas según su espectro 
antibacteriano y sus propiedades farmacocinéticas (91-94)  

Generación  
de quinolona 

Características principales 

Primera Actividad contra bacterias Gram negativas 
Vida media corta 
Baja concentración en suero y tejidos 
Infecciones del tracto urinario no complejas 
Administración oral 

Segunda Clase I (enoxacina, norfloxacina, lomefloxacina) 
Actividad mejorada contra bacterias Gram negativas 
Enlace proteína (50%) 
Vida media más larga que la primera generación 
Concentraciones moderadas en suero y tejidos 
Infecciones en el tracto urinario complicadas y no complicadas 
Administración oral 
Clase II (ofloxacina, ciprofloxacina) 
Actividad mejorada contra bacterias Gram negativas 
Patógenos atípicos, Pseudomona aeruginosa (ciprofloxacina) 
Enlace proteína (20%-50%) 
Vida media moderada a larga  
Concentraciones más altas en suero y tejidos comparadas con la Clase 
I 
Infecciones urinarias complicadas, gastroenteritis, prostatitis, 
infecciones nosocomiales 
Administración oral e intravenosa 

Tercera Actividad contra bacterias Gram negativas y Gram positivas 
Perfil farmacocinético similar a aquel de la segunda generación (Clase 
II) 
Indicaciones y modo de administración similar. Considerados para 
neumonía adquirida en pacientes hospitalizados. 

Cuarta  Actividad extendida contra bacterias Gram negativas y Gram positivas  

Actividad contra anaerobios y contra bacterias atípicas 
Administración oral e intravenosa 
Considerados para el tratamiento de infecciones intraabdominales 

 

 

Solubilidad 
 

En general, la solubilidad de un fármaco es un parámetro de gran importancia para su 

administración intravenosa. 
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La mayoría de las fluoroquinolonas modernas son de carácter zwitteriónico, debido a la 

presencia de un grupo carboxílico en la posición 3 y una amina, generalmente un anillo 

piperazinil básico u otro N-heterocíclico en la posición 7. A pH bajo, tanto la amina como 

el ácido carboxílico están protonados, dando a la molécula una carga total positiva. 

Contrariamente, a pH alto, la amina está en la forma de base libre, mientras que el grupo 

carboxílico existe como un anión carboxilato, proveyendo una carga neta negativa. 

Debido a esto, las quinolonas tienden a ser más solubles en agua a pH ácido o básico, con 

solubilidad mínima a valores de pH intermedios entre el pKa1 y el pKa2 (92). 

El empaquetamiento cristalino de las quinolonas, en el cual el grupo aromático está 

apilado, también contribuye a que la solubilidad en agua disminuya. Poseen puntos de 

ebullición muy altos, generalmente >200ºC, lo que indica que sus formas cristalinas son 

muy estables. Se han medido solubilidades extremadamente bajas para algunas 

quinolonas. La tosufloxacina, por ejemplo, presenta una solubilidad en agua de 0.008 mg 

mL-1 a pH fisiológico (92). 

 

Formación de complejos con iones metálicos di- y trivalentes 
 

Las quinolonas tienen potencial para formar complejos con iones de metales de transición, 

como el cobre, plomo, zinc y magnesio (86). 

Como sucede con otros medicamentos, los antiácidos y ciertos suplementos minerales 

disminuyen su absorción y biodisponibilidad. Esto es debido a la formación de complejos 

con iones metales divalentes y trivalentes (95). La estabilidad de los complejos formados 

varia con el ión metálico, siguiendo el orden: Ca2+< Mg2+< Fe3+< Al3+ (92). 

Las quinolonas se enlazan a estos iones formando complejos, en los cuales pueden actuar 

como monodentado, bidentado y ligando puente, debido a sus grupos funcionales (92): 

 

� Una función ácido carboxílico en la posición 3 para un enlace bidentado. 

� En la mayoría de los casos un anillo básico piperazinil u otro N heterocíclico en 

la posición 7 para un enlace monodentado. 

� Un átomo de oxígeno del carbonilo en la posición 4 para un ligando puente. 
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En los complejos poliméricos en estado sólido, son posibles múltiples modos de 

coordinación. En la siguiente ilustración pueden observarse los diferentes modos de 

coordinación de las quinolonas. 

 

Figura 1.6. Principales modos de coordinación de las quinolonas (92) 

 

En la siguiente figura se muestra la estructura general de un complejo metal: 

quinolona 1:2. 

 

Figura 1.7. Estructura general de un complejo quinolona 1:2 
(metal:ligando) con cationes divalentes (92) 

 

Por lo anterior, podemos señalar que la interacción con iones metálicos tiene 

consecuencias importantes para la solubilidad, farmacocinética y biodisponibilidad de las 
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quinolonas, así también como en el mecanismo de acción de estos agentes bactericidas 

(92). 

En cuanto a su mecanismo de actuación frente a los microorganismos, las quinolonas 

inhiben rápidamente la síntesis del ADN, promoviendo la escisión del ADN bacteriano 

en los complejos ADN-Enzima de la ADN Girasa y la Topoisomerasa Tipo IV (96-99). 

Penetran la pared celular a través de porinas (en el caso de bacterias Gram negativas) para 

inhibir la replicación bacteriana al interactuar con dos enzimas, el ADN girasa 

(Topoisomerasa tipo II) y la Topoisomerasa tipo IV. Ambas enzimas son esenciales para 

la replicación y transcripción del ADN, por lo que, al inhibirse su acción, se provoca la 

muerte de la célula (100-106).  

Por regla general, la actividad bacteriana Gram negativa se correlaciona a la inhibición 

del ADN girasa, mientras que la actividad bacteriana Gram positiva corresponde a la 

inhibición del ADN topoisomerasa tipo IV (89). 

A continuación, veremos qué enfermedades son susceptibles para el tratamiento con 

fluoroquinolonas. 

 

1.2.2 Aplicaciones de las fluoroquinolonas y aparición de 
resistencia 
 

Desde sus inicios como agentes selectivos Gramnegativos limitados al tratamiento de la 

infección del tracto urinario, su aplicación se ha ampliado a infecciones sistémicas 

causadas por patógenos G+ y G-, en zonas que van desde la piel o articulaciones hasta el 

tracto respiratorio o digestivo, entre otros. Algunos agentes antimicrobianos de más 

reciente aparición incorporan actividad contra patógenos anaeróbicos, haciéndolos útiles 

en las infecciones quirúrgicas y ginecológicas.  

Así, hoy en día, las quinolonas tienen los siguientes usos (96): 

� Infecciones del tracto urinario y prostatitis. 

� Enfermedades de transmisión sexual. 

� Tratamiento de infecciones respiratorias. 

� Cirugía, obstetricia y ginecología. 

� Tratamiento de meningitis bacteriana. 
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� Pacientes inmunocomprometidos. 

� Infecciones óseas (osteomielitis).  

� Infecciones de la piel y tejidos blandos. 

 

Por otro lado, y como ha sucedido con otros fármacos, se han detectado resistencias a 

algunas quinolonas. Las tasas de resistencia frente a las quinolonas presentan amplias 

variaciones, que dependen de las especies bacterianas, los entornos clínicos, el origen de 

las cepas, las ubicaciones geográficas o el patrón de uso (88, 107-109). 

En términos generales, la resistencia es más frecuente en los países desarrollados que en 

zonas en desarrollo, debido a su uso veterinario, en particular entre los animales 

destinados al consumo (109-110).  

Las primeras cepas de resistencia a quinolonas se detectaron en microorganismos que son 

inherentemente menos susceptibles, tales como Estafilococos y Pseudomonas aeruginosa. 

Sin embargo, la reducción de la susceptibilidad o la resistencia se ha ampliado 

recientemente para Escherichia Coli, Salmonella spp., Campylobacter spp., Neis seria 

gonorrhoeae o Streptococcus pneumoniae (111). 

Según la EFSA y ECDC Scientific Report 2015 (112), se ha observado en países de la 

Unión Europea resistencia a las fluoroquinolonas, en particular para la ciprofloxacina y 

el ácido nalidíxico. Para ambos antibióticos se observaron resistencias en aislamientos de 

Campylobacter de aves de corral, carne de pollo, cerdos y ganado. Por otro lado, también 

se presentó resistencia a la ciprofloxacina en serotipos de Salmonella (Kentucky e 

Infantis). 

Los mecanismos principales de resistencia a quinolonas son la mutación cromosomal, la 

reducción de la concentración intracelular de quinolonas y los genes de resistencia a 

quinolonas mediados por plásmidos. El mecanismo común a todas las fluoroquinolonas 

ocurre por mutación cromosomal en los genes que codifican para el ADN girasa (las 

subunidades GyrA y GyrB) y la topoisomerasa IV (las dos subunidades ParC y las dos 

ParE), disminuyendo la afinidad del fármaco por los sitios de enlace sobre las enzimas y 

haciendo al fármaco un inhibidor menos efectivo (110). Por esto se recomienda 

prescribirlas racionalmente y así evitar en lo posible la aparición de resistencias.  

Para minimizar los riesgos de aparición de resistencia a las Fluoroquinolonas, se ha 

sugerido (113): 

� Administrar una dosis adecuada. 
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� Evitar la administración concomitante de fármacos que contienen iones 

metálicos (p.e. antiácidos con aluminio o magnesio). 

� Utilizar combinaciones de antibióticos, cuando fuera necesario. 

� Los pacientes hospitalizados no deberían recibir terapias prolongadas (>2 a 4 

semanas). 

� No utilizar estos agentes para tratar infecciones triviales, o cuando el éxito 

terapéutico sea poco probable. 

 

De la amplia variedad de fluoroquinolonas existentes, a continuación, veremos cuáles han 

sido objeto de este estudio.  

 

1.3 Fluoroquinolonas estudiadas 
 

En la Figura 1.8 se presentan las estructuras de las fluoroquinolonas estudiadas en este 

trabajo: danofloxacina (DAN), difloxacina (DIF), enrofloxacina (ENR), marbofloxacina 

(MAR) y sarafloxacina (SAR). 
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Figura 1.8. Estructura de las fluoroquinolonas estudiadas  

La tabla 1.4 resume las propiedades fisicoquímicas de este grupo de substancias. 
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Tabla. 1.4. Propiedades fisicoquímicas de las fluoroquinolonas estudiadas (114-115) 

Fluoroquinolona Danofloxacina Difloxacina Enrofloxacina Marbofloxacina Sarafloxacina 

No. CAS 112398-08-0 91296-86-5 93106-60-6 115550-35-1 91296-87-6 

Fórmula Empírica 
(Notación Hill)  

C19H20FN3O3 C21H19F2N3O3 C19H22FN3O3 C17H19FN4O4 C20H17F2N3O3 

Peso Molecular 
(Da) 

357,38 399,39 359,39 362,36 385,36 

Nombre 

1-Ciclopropil-6-fluoro-7-
[(1S,4S)-5-metil-2,5-
diazabiciclo [2.2.1]hepta-2-
il]-4-oxo-1,4-dihidro-3-
ácido quinolona carboxílico. 
Advocina 

6-Fluoro-1-(4-
fluorophenil)-1,4-
dihidro-7-(4-
metilpiperazino)-4-
oxo-3-ácido quinolina 
carboxílico 
hidrocloruro 

1-Ciclopropil-7-(4-etil-
1-piperazinil)-6-fluoro-
4-oxo-1,4-dihidro-3-
ácido quinolona 
carboxílico. Baytrila 

9-Fluoro-2,3-dihidro-3-
metil-10-(4-metil-
piperazino)-7-oxo-7H-
pirido[1,2,3-ij] 
[1,2,4]benzoxadiazina-6-
ácido 
carboxílico. Zeniquina 

6-Fluoro-1-(4-
fluorofenil)-4-oxo-7-
(1-piperazinil)-1,4-
dihidro-3-ácido 
quinolona carboxílico 

Punto de Fusión 268-272 °C  >275 °C  219-223 °C 268-269°C  323,19 °C (Predicho) 

Punto de 
Ebullición(b) 

~569,3 °C a 760 mmHg 595,5 °C a 760 mmHg 560,46 °C a 760 mmHg  ~621,4 °C a 760 mmHg 

Solubilidad soluble en agua 172-205 g/L  
Clorhidrato soluble en 
agua (5 mg/ml), 
DMSO, y metanol  

Ligeramente soluble en 
agua  

DMSO 2 mg/mL; Agua <1 
mg/mL  

DMSO (<1 mg/ml a 25 
°C), metanol, ácido 
clorhídrico 0,1N (25 
mg/ml), y etanol (<1 
mg/ml a 25 °C). 
Insoluble en agua 

Estado físico Sólido Sólido Sólido Sólido Sólido 

a: Nombre comercial  b: Valor de predicción mediante software (115)            
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En la siguiente tabla se indica el año de introducción de las fluoroquinolonas estudiadas, 

así como las empresas responsables de su desarrollo y comercialización. 

Tabla 1.5. Introducción de las quinolonas DAN, DIF, ENR, SAR y MAR (110) 

Fluoroquinolona Año de comercialización Desarrollada por 
Danofloxacina 1991 Pfizer 

Difloxacina 1996 Fort Dodge 
Enrofloxacina 1989 Bayer Corporation 
Sarafloxacina 1994 Abbott/Fort Dodge 

Marbofloxacina 1995 Vetoquinol/Pfizer 
 

En la tabla 1.6 se indican las principales aplicaciones de las fluoroquinolonas estudiadas. 
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Tabla 1.6. Principales usos de los antibióticos estudiados (114) 

 DAN DIF ENR MAR SAR 

Pavos - 
Infecciones del 
sistema respiratorio 

- - 
Enfermedades del sistema 
urinario 

Perros - 
Infecciones de la piel 
y tracto urinario 

Infecciones bacterianas de 
los tractos digestivo, 
respiratorio y urogenital, 
infecciones de la piel y 
otitis externa 

 

Infecciones de la piel, del 
sistema respiratorio, 
glándulas mamarias, 
tracto urinario 

- 

Ganado vacuno 

 

Enfermedades 
respiratorias 

Infecciones del 
sistema respiratorio 

Infecciones del aparato 
respiratorio y digestivo 

- - 

Gallinas 

 

Enfermedades 
respiratorias 

Infecciones del 
sistema respiratorio 

- - 
Enfermedades del sistema 
urinario 

Ganado porcino 
Enfermedades 
respiratorias 

Infecciones del 
sistema respiratorio 

Infecciones del aparato 
respiratorio y digestivo 

- - 

Gatos - - 

infecciones bacterianas de 
los tractos digestivo, 
respiratorio y urogenital, 
infecciones de la piel y 
otitis externa 

Infecciones de la piel, del 
sistema respiratorio, 
glándulas mamarias, 
tracto urinario 

- 

Peces - - - - 
Bacterias género Vibrio, 
Bacteria Gram (-) rickettsia 

Humanos 
Infecciones del 
tracto urinario 

Infecciones del tracto 
urinario 

Infecciones del tracto 
urinario 

Infecciones del tracto 
urinario 

Infecciones del tracto 
urinario 
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Como hemos visto, hoy en día existe una amplia variedad de quinolonas, que se usan en 

el tratamiento de diversas enfermedades, debido a su amplio espectro de acción. Por ello, 

existe la probabilidad de que puedan ser encontrados en diferentes compartimientos 

ambientales. En la siguiente sección veremos las concentraciones en que se han 

encontrado. 

 

1.3.1 Presencia de fluoroquinolonas en el medio ambiente 
 

Diversos factores afectan la permanencia de los antimicrobianos en el medioambiente 

terrestre. Entre los más importantes se encuentran la temperatura, el tipo de suelo, el pH, 

la radiación UV, y en la presencia de estiércol animal, la cantidad de éste y la relación 

suelo/estiércol (116). 

Asimismo, el efecto de los residuos de antimicrobianos en el medio ambiente está 

influenciado por factores tales como: 

� Complejación y adsorción. La formación de complejos o quelación de 

antibióticos con varios compuestos (orgánicos, inorgánicos o iones) pueden 

hacer que los antibióticos queden inactivos en el suelo o el estiércol. Un estudio 

realizado en diferentes tipos de suelos concluyó que la Sarafloxacina se une 

fuertemente al suelo y presenta muy baja disponibilidad para los 

microorganismos presentes en el suelo (117). 

� Productos de degradación. Los productos veterinarios se degradan biótica o 

abióticamente en los suelos y en el agua. Generalmente estos procesos 

disminuyen la actividad de los fármacos. Sin embargo, algunos productos de 

degradación tienen actividad similar a la de sus compuestos padres (56). Así, se 

ha demostrado que la actividad de oxitetraciclina, tilosina, sulfadiazina, 

estreptomicina y ciprofloxacina disminuyen con el tiempo bajo condiciones 

aeróbicas y anaeróbicas en lodos activados y bacterias del suelo seleccionadas, 

lo que sugiere menor actividad de los productos de degradación; sin embargo, 

pueden llegar a tener vidas medias elevadas como en el caso de la oxitetraciclina 

que permaneció activa durante 100 días (118). 
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Los niveles en que los antimicrobianos se encuentren en el medioambiente dependerá de 

la vía de entrada, de las propiedades físicas y químicas del fármaco, el medio donde se 

encuentren, así como de las condiciones ambientales donde son liberados (52). 

La Tabla 1.7 muestra ejemplos de concentraciones de diferentes fluoroquinolonas 

encontradas en biota. Las concentraciones detectadas en plantas y animales analizadas en 

estos estudios varían en concentraciones que van desde no detectados hasta los 6310.0 ng 

L-1 para el caso de las plantas y en específico de la CIP. Del grupo de fluoroquinolonas 

evaluadas en las plantas fue la CIP la que se encontró en mayor concentración, seguida 

por la NOR, OFL, DIF, ENR, FLE y LOM. La SAR no fue detectada. Por otro lado, las 

concentraciones en peces van desde no detectadas hasta 1653.17 ng L-1, siendo, en este 

caso, la ENR la que se detectó en mayor concentración.  

De la literatura consultada también obtuvimos datos para fluoroquinolonas en diferentes 

tipos de aguas. Los datos recogidos se indican en la Tabla 1.8, donde se puede observar 

que las fluoroquinolonas que se encontraron en mayores concentraciones en aguas 

superficiales fueron la NOR (650.0 ng L-1) y la OFL (529.9 ng L-1), mientras que las que 

presentaron mayores concentraciones en efluentes de PTAR fueron la CIP (26000 ng L-1 

como efluente de una PTAR de un hospital) y la OFL (37000 ng L-1). Finalmente, la ENR 

se detectó en mayor concentración (403 ng L-1) que el resto de las fluoroquinolonas 

analizadas en estudios realizados a aguas subterráneas (pozos). 
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Tabla 1.7. Fluoroquinolonas en biota 

CONCENTRACIÓN (µg kg-1) 
FLUOROQUINOLONAS 

Fuente 
CIP DIF ENR FLE LOM SAR OFL NOR 

Lago 
Baiyangdian-

China 

Plantas Rango nd-6310,0 nd-47,3 nd-12,0 nd-36,5 nd-2,22 nd 4,3-47,1 nd-220,0 

33 
Peces Rango nd-29,9 nd-6,00 nd-36,5 nd-18,6 nd-18,0 nd-48,5 nd-30,0 nd-98,4 

Río Liao-
China 

Peces y 
crustáceos 

Rango nd-12,54  280,95-
1653,17 

   nd-5,62 nd-3,20 119 

Río Haihe-
China 

Peces de 
estanques-

Carpa 
común-2008 

Rango nd-0,5 Nd nd nd-1,1 nd-0,2 nd nd nd 

120 

Peces de 
estanques-

Carpa 
Plateada-

2008 

Rango nd-3,7 Nd nd nd-0,2 nd nd nd nd-0,3 

Peces-Carpa 
cruciana-

2010 
Rango 2,5-11,6 8,1-12,5 nd nd-2,7 nd nd nd-2,3 nd-3,5 

Peces-Capa 
Cruciana-

2008 
Rango nd-51,6 nd-8,4 nd-8,2 nd-50,8 nd nd-10,5 nd-0,3 nd-0,7 

Carpa 
Común 

Conc. 
Puntual 

1,2 Nd nd nd 0,3 nd nd 0,3 

Carpa 
Plateada 

Conc. 
Puntual 

0,5 2,3 nd nd nd nd nd nd 

dw: peso seco (dry weight) nd: no detectado N: tamaño de la población evaluada en el estudio  CIP: Ciprofloxacina DIF: DifloxacinaENR: 
Enrofloxacina FLE: Fleroxacina        LOM: Lomefloxacina      SAR: Sarafloxacina  OFL: Ofloxacina  NOR: Norfloxacina 
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Tabla 1.8. Fluoroquinolonas en aguas 

CONCENTRACIÓN 
(ng L-1) 

FLUOROQUINOLONAS Fuente 

CIP DIF ENR FLE 
LO
M 

SAR OFL NOR MAR LEV DAN ENO  

Aguas 
Superficiale

s-China 

Río Haihe- 
Corriente 
principal 

Rango nd - 19,7 nd-3,4 nd-1,0 
nd-
7,3 

nd-
0,9 

nd-
11,9 

9,1-95,2 nd-128,9 - - - - 

120 

Río Haihe-
Tributarios 

Rango 7,2-59,0 nd nd-5,1 
nd-
9,8 

nd 
nd-

142,0 
8,2-112,2 nd-104,9 - - - - 

Río Dagu Rango 
19,7-
69,3 

nd-
10,1 

nd-1,2 
nd-
17,6 

nd-
5,8 

nd-
68,6 

22,8-529,9 82,9-345,5 - - - - 

Río 
Chentaizi 

Rango 
15,6-
32,5 

nd-4,9 
nd-
11,2 

nd-
32,8 

nd-
39,4 

nd-
19,1 

176,8-332,7 329,8-650,0 - - - - 

Río 
Duliujian 

Rango 
11,6-
51,0 

nd 2-6,2 
nd-
1,2 

nd nd 49,2-89,4 nd-255,7 - - - - 

Estanques 
de peces 

Rango nd-28,8 
nd-
10,3 

nd nd 
nd-
0,9 

nd 34,9-48,4 32,1-236,8 - - - - 

Aguas 
Superficiale
s, Residuales 

y 
Subterránea

s-China 

E. PTAR Rango nd-21 - nd-4 1-6 1-4  45-1270 5-35 - - - - 

121 Pozos Rango 7-62 2-5 
15-
403 

14-
60 

6-19 - 15-63 1-28 - - - - 

Ríos Rango 35  6-201 6-8 3  5-28 8     

Aguas 
residuales 

Granja 
Porcina-

China 

E. PTAR 
Porcina 

Puntual - - - - - - 14,2 nd - - - - 39 

Aguas 
Residuales y 
Subterránea

s Granja 
Porcina-

China 

Lagunas Rango - - 
9,45-
56,5 

nd-
6,26 

nd-
<LO

Q 

 50,4-155,0 nd-<LOQ nd-4,36 - - - 

36 Agua 
subterráne

a 
Puntual - - nd nd nd - nd nd nd - - - 

E. PTAR Puntual 74,8 - nd 11,7 25,5 - 1010 974   - - 

Aguas 
residuales-

China 
E. PTAR Rango nd-55 - - 

nd-
38 

nd-
28 

- 150-1200 36-200 - - - - 35 

Agua 
Residual-

China 
E. PTAR Puntual 37 ± 16  2,1 ± 

0,6 
5,2 ± 
0,3 

71 ± 
14 

<LOD 528 ± 89 256 ± 64 - 40 ± 8 1,1 ± 0,2 40 ± 20 37 
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CONCENTRACIÓN 
(ng L-1) 

FLUOROQUINOLONAS Fuente 

CIP DIF ENR FLE 
LO
M 

SAR OFL NOR MAR LEV DAN ENO  

Aguas 
Superficiale

s-China 

Lago 
Baiyangdia

n 
Rango nd-60,3 nd 

nd-
4,42 

nd-
6,35 

nd 
nd-
28,2 

0,38-32,6 nd-156 - - - - 33 

Aguas 
residuales-

Korea 

E. PTAR 
Municipal 

Promedi
os 

728 - 1,3 - - - - - - - - - 

122 

E. PTAR 
Ganaderías 

142 - 0,6 - - - - - - - - - 

E. PTAR 
Hospital 

3080 - 0 - - - - - - - - - 

E. PTAR 
Fábricas de 

fármacos 
1860 - 2,8 - - - - - - - - - 

Aguas 
residuales-

Italia 

E. PTAR 
Hospital A 
(verano) 

Rango 
10000–
15000 

- <LOD - - - 13000–22000 40–100 - - <LOD 330–480 

123 

E. PTAR 
Hospital B 
(verano) 

Rango 
1400–
1900 

- <LOD - - - 3300–4100 203–440 - - <LOD 58–100 

E. PTAR 
Hospital B 
(invierno) 

Rango 
15000–
26000 

- <LOD - - - 25000–37000 220–510 - - <LOD 180–450 

E. PTAR 
(invierno) 

Rango 
290–
1100 

- <LOD - - - 220–520 140–170 - - <LOD 30–100 

CIP: Ciprofloxacina  DIF: Difloxacina ENR: Enrofloxacina   FLE: Fleroxacina   LOM: Lomefloxacina  
SAR: Sarafloxacina  OFL: Ofloxacina NOR: Norfloxacina     MAR: Marbofloxacina LEV: Levofloxacina  
DAN: Danofloxacina  ENO: Enoxacina nd: no detectado   <LOQ: menor al límite de cuantificación del método <LOD: 
menor al límite de detección del método E. PTAR: Efluente de Planta de Tratamiento de Aguas Residuales  
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Respecto al compartimiento ambiental correspondiente a suelos y sedimentos, la tabla 1.9 

muestra algunos datos publicados para estos casos. 

En suelos, la CIP fue la detectada en mayor concentración (651.6 µg kg-1), mientras que 

para el caso de sedimentos y lodos de PTAR, las mayores concentraciones fueron para la 

NOR (19591.0 µg kg-1) y la OFL (5.8x106 µg kg-1), respectivamente. 

En general, la persistencia de un fármaco en un sedimento o en el suelo depende de su 

fotoestabilidad, de su capacidad de enlace y adsorción, de su velocidad de degradación y 

de su lixiviación por el agua (112, 116). En el caso particular de las fluoroquinolonas, las 

principales causas para su persistencia en suelos y sedimentos son la baja degradación y 

su afinidad a éstos (60). 

Algunas fluoroquinolonas presentan baja biodegradación en aguas residuales. Por 

ejemplo, no se observó degradación de la CIP después de 28 días de haber sido inoculada 

una alícuota del efluente de una PTAR, en una botella de agua que permaneció cerrada 

durante el tiempo del experimento (124). Por otro lado, en un estudio con 

microorganismos del suelo, el 80% de los mismos no fueron capaces de degradar a la 

DAN (118).  

En otras investigaciones llevadas a cabo sobre la SAR, ésta pudo ser degradada por la 

acción de diversos hongos en el suelo, siempre que se encuentre biodisponible. La vida 

media para la biotransformación de la sarafloxacina en forma de clorhidrato fue de 5 días, 

mientras que el tiempo medio para su mineralización fue de 139 días (125). 

Por lo anterior, las fluoroquinolonas son fármacos persistentes en los suelos, como 

consecuencia de su rápida y fuerte sorción a éste. Esta sorción es poco afectada por la 

humedad o la temperatura del suelo. Por otro lado, las plantas promueven la disipación 

de las fluoroquinolonas que se encuentran en la vecindad directa a las raíces, pero, dado 

a la pequeña fracción de la rizosfera del suelo (que se asume es <15% del volumen del 

suelo), su impacto sobre el destino final de las fluoroquinolonas es limitado (126).
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Tabla 1.9. Fluoroquinolonas en suelos, sedimentos y lodos de Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales. China 

CONCENTRACIONES            
(µg kg-1) 

FLUOROQUINOLONAS Fuente 

CIP DIF ENR FLE LOM SAR OFL NOR MAR LEV DAN  

Estiércol 

Conc. 
Puntuales 

- - - - 16,5 Nd nd - 8,15 nd nd 

37 

Sedimento - - - - 17,7 Nd nd - 20,1 nd nd 

Suelos de 
cultivo de 
hortalizas 

- - - - 6,22 Nd nd - 1,85 nd nd 

Lodo PTAR - - 715 - 21,4 43,5 89,3 - 5800 5610 - 

Suelos 
irrigados con 

aguas 
Rango 

<LOD-
84,85 

- - - - - - 
<LOD - 
83,92 

- - - 33 

Suelos Rango 2,4–651,6 - 0,1-167,0 - - - - 0,4–288,3 - - - 76 

Sedimentos 
de Ríos 

Rango nd-1930,0 
nd-
16,9 

nd-156,8 nd-164,0 nd-1340,0 nd-35,9 2,8-5807,5 3,9-19591,0 - - - 122 

Sedimentos 
de Lago 

Rango nd-46,0 nd nd-13,0 nd-6,69 nd-29,0 Nd nd-362 49,4-1140 - - - 34 

Lodos PTAR 
Conc. 

Puntuales 
1040 - 70 80 1000 530 7790 7230 - - - 38 

Lodos de 
PTAR 

Rango 130,0-950,0 
nd-
11,0 

nd-95,0 5,5-320,0 69,0-3000,0 nd-240,0 
550,0-

21000,0 
430,0-
4900,0 

- - - 36 

Lodos de 
PTAR 

Conc. 
Puntuales 

7,15x105 - 2,14x104 4,35x104 8,93x104 - 5,8x106 5,61x106 - - - 37 

CIP: Ciprofloxacina DIF: Difloxacina ENR: Enrofloxacina  FLE: Fleroxacina      LOM: Lomefloxacina nd: no detectado  
SAR: Sarafloxacina OFL: Ofloxacina NOR: Norfloxacina MAR: Marbofloxacina     LEV: Levofloxacina  DAN: Danofloxacina    
PTAR: Planta de Tratamiento de Aguas Residuales <LOD: menor al límite de detección del método                       
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1.4. Sorción en suelos  
 

De los cuatro compartimientos medioambientales, atmósfera, biosfera, hidrosfera y 

litosfera, este último es el que nos ocupa en este trabajo de investigación. 

Algunos autores se refieren a este compartimento como Tierra sólida. Está ubicada debajo 

de la atmósfera y de los océanos (127). Tiene la capacidad de interaccionar con una gran 

variedad de compuestos químicos, reteniéndolos, por lo que actúa como un filtro que 

reduce o evita que los contaminantes alcancen las corrientes de aguas superficiales y 

subterráneas (128-129). Es químicamente estable, con una disponibilidad variable de 

H2O. El suelo es fuente y sumidero de todos los elementos esenciales para los organismos 

vivos.  

En esta tesis se evalúa la capacidad de sorción en el suelo de un grupo de antimicrobianos 

de origen sintético, particularmente fluoroquinolonas (130). Por ello, a continuación, 

veremos las características y propiedades más relevantes de los suelos. 

 

1.4.1 Suelo 
 

Si definimos la palabra suelo de una forma sencilla, podemos decir que es la corteza de 

la Tierra o el manto que la cubre. Sin embargo, para nuestros propósitos, ésta es una 

definición muy somera, por lo cual, extraeremos los conceptos más importantes de 

definiciones dadas por diferentes autores. Singer y Munns (131) aportan las siguientes 

ideas: 

� El suelo es un material biogeoquímico complejo sobre el cual pueden crecer las 

plantas. 

� Tiene propiedades estructurales y biológicas que lo distinguen de las rocas y 

sedimentos, a partir de los cuales normalmente se han originado. 

� Consiste en sistemas ecológicos dinámicos que proveen agua, nutrientes, aire y 

soporte a las plantas. 

� Soporta todos los ecosistemas sobre la Tierra, incluyendo una gran población de 

microorganismos que reciclan los materiales de la vida. 
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� Protege al agua subterránea al filtrar las sustancias químicas tóxicas y las 

enfermedades de organismos provenientes del agua residual. 

 

De la definición dada por la Sociedad Americana de las Ciencias del Suelo (132) podemos 

añadir que el suelo: 

� Es un material no consolidado, inorgánico u orgánico sobre la superficie 

inmediata de la Tierra. 

� Ha sido sometido a fuertes cambios y muestra los efectos de los factores 

medioambientales del clima (incluyendo los efectos del agua y la temperatura), 

y de los macro- y microorganismos, condicionados al relieve, que han actuado 

sobre el material parental por un período de tiempo. 

� Es, por lo tanto, un producto que difiere del material del que se deriva en muchas 

propiedades y características físicas, químicas, biológicas y morfológicas. 

 

Por otro lado, de la definición dada por el Departamento de Agricultura de los Estados 

Unidos (USDA, United States Department of Agriculture) en su libro Soil Taxonomy 

(133), rescatamos los siguientes discernimientos sobre el suelo: 

� Es un cuerpo natural compuesto de sólidos (minerales y materia orgánica), 

líquidos y gases que ocurren sobre la superficie de la tierra. 

� Está caracterizado por uno o varios horizontes o capas, que son distinguibles del 

material inicial, como resultado de adiciones, pérdidas, transferencia y 

transformaciones de energía y materia. 

 

Por último, anotamos la definición de Porta i Casanellas (134), quienes sostienen que: 

� El suelo es un sistema abierto, heterogéneo, poroso y dinámico que recubre la 

corteza terrestre. 

� Es el hábitat natural de plantas y organismos vivos, siendo su fuente de agua, 

oxígeno y nutrientes. 

� Está habitado por microorganismos (protozoos, bacterias, etc.) y 

macroorganismos (topos, lombrices, etc.). 

 



1. Introducción. 

34 

 

Así vemos que el suelo puede constar de múltiples componentes que lo convierten en un 

sistema muy complejo. Algunos de estos componentes se muestran en la siguiente figura. 

 

Figura 1.9. Complejidad del suelo. Adaptado de (135) 

 

La composición elemental media del suelo (136) se muestra en la tabla 1.10. De acuerdo 

con lo mostrado podemos decir, de manera simplificada, que el suelo es una matriz cuyo 

contenido principal son los silicatos y los óxidos de Al y Fe, además, de que contiene 

cantidades relativamente pequeñas de los elementos esenciales. 

Tabla 1.10. Composición elemental media del suelo (135) 

Elemento 
Contenido 

(% en peso) 
Elemento 

Contenido 
(% en peso) 

O 49,0 Mn 0,080 
Si 33,0 S 0,050 
Al 7,0 F 0,020 
Fe 4,0 Cl 0,010 
C 1,0 Zn 0,0050 
Ca 1,0 Cu 0,0020 
K 1,0 B 0,0010 
Na 0,70 Sn 0,0010 
Mg 0,60 I 0,00050 
Ti 0,50 Mo 0,00030 
N 0,10 Co 0,00080 
P 0,08 Se 0,0000010 
Otros componentes, incluyendo al H 1,8 

  %: porcentaje 

Por otra parte, también es posible considerar que un suelo está formado por tres fases: 

sólida, líquida y gaseosa, que presentan las siguientes características principales: 
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� Fase sólida (entre 50-60%), constituida por componentes orgánicos e 

inorgánicos, también referidos como materia orgánica y materia mineral. 

� Fase líquida (entre 25-35%), también conocida como la solución del suelo 

cuando contiene sales disueltas. La proporción real de aire y agua varía según la 

cantidad de agua presente y el tamaño de poros (137). Por ejemplo, cuando 

llueve, los poros se llenan de agua, que se vacían de nuevo cuando el suelo se 

seca (138). 

� Fase gaseosa (entre 15-25%). La mayoría de los gases se encuentran en el 

interior de los poros del suelo, a no ser que estén disueltos. En comparación con 

el aire de la atmósfera, la fase gaseosa del suelo presenta cantidades superiores 

de dióxido de carbono y considerablemente inferiores de oxígeno. Además, 

también pueden estar presentes en cantidades superiores a las presentes en la 

atmósfera otros gases producidos por la actividad microbiana anaeróbica (NO, 

N2O, NH3, CH4 y H2S) (139). La aireación del suelo varía de acuerdo con las 

condiciones de éste; por ejemplo, un suelo encharcado o saturado de agua tiene 

poca aireación (138). 

 

En la siguiente figura se muestran los porcentajes relativos que corresponden a cada fase. 

Debido a que la cantidad que esté presente de una fase varía mucho de un suelo a otro, se 

presentan en forma de intervalo. 

 

Figura 1.10. Composición relativa de las diferentes fases del suelo 
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1.4.1.1 Fase sólida del suelo 
 

Los componentes orgánicos a menudo se encuentran en cantidades por debajo del 10%, 

recubriendo las partículas inorgánicas y/o como fase separada. Una excepción la 

constituyen las turbas o suelos de pantanos (histosuelos), que pueden estar constituidas 

hasta por un 100 % de materia orgánica (137). 

Entre los componentes orgánicos se incluyen a las plantas y raíces de plantas, los restos 

de animales en diferentes estados de descomposición (>95%), células, tejidos de 

microorganismos del suelo y organismos vivos (<5%), sustancias sintetizadas por la 

población del suelo, así también como humus (136-137, 140-141). 

La materia orgánica presente en los suelos puede clasificarse en (139) materiales 

húmicos, y materiales no húmicos. 

Los compuestos húmicos provienen de la descomposición microbiana de las plantas, y 

presentan un alto contenido en lignina y/o celulosa. Frecuentemente, se encuentran en la 

zona superficial, (llamada Horizonte A) y contribuyen a la estabilización de los agregados 

del suelo (142). En general, sus masas moleculares son superiores a los 2000 Da. 

Dentro de los materiales húmicos, se diferencian tres subgrupos (139): 

� Los ácidos húmicos: presentan un color marrón oscuro, son solubles en medio 

alcalino e insolubles en medio ácido. 

� Los ácidos fúlvicos: tienen un color amarillo - marrón claro y son solubles en 

medios alcalinos y ácidos. 

� La humina: presenta un color negro y es insoluble tanto en medio ácido como 

en medio alcalino. 

 

Los materiales no húmicos incluyen fragmentos de tejido vegetal sin descomponer o 

parcialmente descompuestos, y organismos del suelo. Estos últimos incluyen una amplia 

variedad de especies de bacterias, hongos, protozoos, actinomicetes, así como muchas 

especies de mesofauna, tales como las lombrices que toman rol en la descomposición de 

los residuos vegetales y su incorporación en el suelo. Poseen masas moleculares inferiores 

a los 2000 Da, e incluye ácidos orgánicos de bajo peso molecular, carbohidratos, 

polisacáridos, aminoácidos, péptidos, proteínas, lípidos, etc. (139). 
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La materia orgánica del suelo presenta un espectro amplio de grupos funcionales, donde 

predomina el oxígeno (carboxilo, hidroxilo, carbonilo), además de los grupos amino y 

sulfhidrilo (142).  

A pesar de que la materia orgánica representa en general un pequeño porcentaje de la 

masa del suelo (< 10%), tiene una influencia muy importante sobre las propiedades físicas 

y químicas del suelo, especialmente con referencia al comportamiento de los 

contaminantes. El humus tiene una alta capacidad de intercambio catiónico (CEC), 

aunque dependiente del pH, y una fuerte capacidad de sorción para diferentes tipos de 

contaminantes, incluyendo moléculas orgánicas no polares y metales pesados (139). 

Por su parte, el material inorgánico, como define la International Society of Soil 

Science, además de contener óxidos de metal y sales, es una mezcla de partículas que se 

diferencian por su tamaño en: 

� Arena (con diámetro entre 0.02-2 mm). 

� Limo (con diámetro entre 0.02-0.002 mm). 

� Arcilla (con diámetro menor de 0.002 mm). 

 

La figura 1.11 muestra una comparación de los tamaños de las partículas primarias que 

componen el material inorgánico del suelo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.11. Representación del tamaño de las partículas 
de arena, limo y arcilla. Adaptado de (143) 

 

Algunas de las características más relevantes de estas partículas primarias se describen a 

continuación. 
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La arcilla está formada por capas de silicatos, mayoritariamente de filosilicatos, como la 

caolinita, la illita, etc., hidróxidos de Al y Fe y de compuestos de carbonatos y de azufre 

(138). Los minerales de arcilla pueden ser cristalinos o amorfos (128). Debido a su 

estructura y a su gran superficie específica, las arcillas tienen una fuerte tendencia a 

interaccionar con especies químicas disueltas en agua. 

Por otro lado, la fracción de arena está formada por partículas groseras que presentan 

una superficie específica más baja que las demás fracciones, lo cual limita su capacidad 

de retención de agua, nutrientes y contaminantes. Contiene principalmente partículas de 

cuarzo (SiO2), pero también puede contener fragmentos de feldespatos, mica, turmalina, 

y hornblenda, ésta última muy raramente (143). 

Finalmente, la fracción de limo consiste en partículas de tamaño intermedio entre arena 

y arcilla. Desde el punto de vista mineralógico, las partículas de limo, generalmente, se 

asemejan a las partículas de arena, compuestas mayormente de cuarzo (SiO2). Sin 

embargo, frecuentemente están recubiertas con arcilla fuertemente adherida, por lo que 

el limo puede exhibir, hasta un grado limitado, algunas de las características 

fisicoquímicas, atribuidas, generalmente, a la arcilla, como lo es una superficie específica 

mayor que el de la arena (143). 

A partir de esas características, podemos afirmar que la fracción de arena es menos activa 

químicamente que la fracción de limo y mucho menos en comparación con la de arcilla. 

Siguiendo con el estudio de las tres diferentes fases que constituyen el suelo, a 

continuación, se describe la fase líquida, conocida como solución del suelo. 

 

1.4.1.2 Fase líquida del suelo 
 

El término solución de suelo se refiere a la fase acuosa que permea los poros de un suelo. 

Esta solución del suelo incluye sales disueltas (aproximadamente en concentraciones de 

0.02M) y materia orgánica disuelta. 

Su comportamiento químico depende de la presencia de coloides, orgánicos e 

inorgánicos, capaces de dar lugar a reacciones que involucren adsorción y desorción, 

intercambio iónico, disolución de minerales, precipitación, etc. (136). Entre los coloides 

se incluyen a las arcillas, los óxidos metálicos y las partículas orgánicas. 
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Debido a los diferentes tamaños y localización de los poros del suelo, la solución del 

suelo es discontinua (137). De hecho, la composición de la solución del suelo para un 

suelo de un horizonte dado puede variar considerablemente a lo largo del tiempo debido 

a (144): 

� Una composición variable del agua de infiltración. 

� Variabilidad en las condiciones del clima. 

� Variabilidad en la actividad biológica.  

El pH de una solución de suelo característica puede variar, generalmente, entre 4 a 9, y 

gobierna la movilidad y disponibilidad de nutrientes y contaminantes para las plantas, así 

también como la actividad enzimática de los microorganismos del suelo (136). 

 

1.4.1.3 Fase gaseosa del suelo 
 

La fase gaseosa también se conoce como "atmósfera del suelo". Su presencia en el suelo 

es importante debido a que permite la respiración de los organismos del suelo y de las 

raíces de las plantas que cubren su superficie, además de ejercer un papel de primer orden 

en los procesos de oxidación-reducción que tienen lugar en el suelo. 

La siguiente tabla muestra la composición media de la fase gaseosa del suelo, comparada 

con el aire de la atmósfera terrestre. 

Tabla 1.11. Composición media de la atmósfera del suelo y terrestre (145).  

                                    Composición media 
Componente Atmósfera del suelo Atmósfera terrestre 
Oxígeno 10 – 20 % 21 % 
Nitrógeno 78,5 – 80 % 78 % 
Dióxido de carbono 0,2 – 3,5 % 0,03 % 
Agua Saturado Variable 
Otros < 1 % > 1 % 

 

La diferencia en composición cuantitativa se debe, principalmente, a la respiración de las 

raíces de las plantas, de los microorganismos del suelo y el CO2 desprendido tras la 

descomposición de la materia orgánica. Así, por ejemplo, un suelo cultivado posee mayor 

contenido de CO2 que aquel no cultivado (145). 
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Por otro lado, también existen otras características físicas de los suelos que pueden 

ayudarnos a explicar la interacción entre una sustancia química y el suelo. Estas 

características son la estructura del suelo y su textura. 

 

1.4.2 Estructura y textura del suelo 
 

Las partículas del suelo forman agregados estables que se conocen como “peds” o 
agregados. El tipo de peds en conjunto definen la estructura del suelo. Ésta se clasifica 
de acuerdo con el tamaño, tipo y grado de agregado en (143): 

� Granular. 

� Laminar. 

� Bloque angular. 

� Bloque subangular. 

� Prismático. 

� Columnar. 

Estas estructuras se muestran en la siguiente figura: 

 

 

 

 

 

Figura 1.12. Formas de agregación del suelo. Adaptado de (143) 

 

Por su parte, la textura de un suelo se clasifica en base a la distribución de sus fracciones 

(arena, limo, arcilla), teniendo en cuenta el porcentaje presente de cada uno de ellos. La 

USDA desarrolló una clasificación en la que se proponen los siguientes tipos de textura 

(Tabla 1.12). 
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Tabla 1.12. Tipos de textura de un suelo según la USDA (146) 

Nombres comunes de los 
suelos (textura general) 

Arenoso Limoso Arcilloso Clase textural 

Suelos arenosos 
(textura gruesa) 

86-100 0-14 0-10 Arenoso 

70-86 0-30 0-15 Franco arenoso 

Suelos francos (textura 
moderadamente gruesa) 

50-70 0-50 0-20 Franco arenoso 

Suelos francos 
(textura mediana) 

23-52 28-50 7-27 Franco 

20-50 74-88 0-27 Franco limoso 

0-20 88-100 0-12 Limoso 

Suelos francos (textura 
moderadamente fina) 

20-45 15-52 27-40 Franco arcilloso 

45-80 0-28 20-35 
Franco arenoso 

arcilloso 

0-20 40-73 27-40 
Franco limoso 

arcilloso 

Suelos arcillosos 
(textura fina) 

45-65 0-20 35-55 Arcilloso arenoso 

0-20 40-60 40-60 Arcilloso limoso 

0-45 0-40 40-100 Arcilloso 

 

La Figura 1.13, que se presenta a continuación, muestra el diagrama de textura que se 

utiliza para clasificar los suelos. El contenido relativo de cada fracción, en el diagrama, 

nos indica la textura de cada suelo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.13. Clasificación de los suelos basada en las clases 
texturales según la USDA. Adaptado de (146) 
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El suelo se estructura en diferentes capas, conocidas como horizontes del suelo, y su 

disposición se conoce como el perfil del suelo (146). Para su descripción se utilizan 

diferentes nomenclaturas, en particular la propuesta por el USDA, que se representa en 

la Figura 1.14. En ella, las letras mayúsculas O, A, B, C y E, se utilizan para identificar 

a los horizontes maestros, mientras que para realizar distinciones dentro de estos 

horizontes se utilizan letras minúsculas (en la figura se muestran sólo los horizontes 

maestros). 

 

Figura 1.14. Horizontes del suelo. Adaptado de (141, 146) 

 

La mayoría de los suelos están conformados por tres horizontes maestros: 

� El horizonte A o superficial (top-soil), es la zona de mayor actividad biológica 

ya que, generalmente, está enriquecido con materia orgánica. En éste, las plantas, 

los animales y sus residuos interactúan con una enorme diversidad de 

microorganismos, tales como bacterias, protozoos y hongos. Además, existe una 

variedad de macroorganismos, que incluyen lombrices, artrópodos y roedores 

con madrigueras en el suelo. Esta zona es, generalmente, la más fértil del suelo, 
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pero también la más vulnerable a la erosión por el agua y el viento 

(especialmente si carece de vegetación o de residuos que la protegen) (143). 

� El horizonte B o subsuelo, es la zona donde tienden a acumularse los materiales 

lixiviados desde el horizonte A por percolación del agua (p. ej. carbonatos y 

arcillas). 

� El horizonte C, también llamado substrato o material parental, está constituido 

de material envejecido (creado y depositado por procesos geológicos, no por 

procesos de desgaste) y roca fragmentada. 

Algunos suelos poseen un horizonte orgánico (O) sobre la superficie, pero éste también 

puede estar enterrado. 

Además, se puede encontrar en el suelo el horizonte maestro E, que es subsuperficial y 

posee pérdida significativa de minerales. A éste también se le conoce como zona de 

eluviación, debido a que los componentes orgánicos e inorgánicos han sido percolados 

por el paso del agua (147). 

Y para finalizar, a la roca madre, la cual no es un horizonte, se le identifica con la letra R 

(146). 

Una vez el soluto (compuesto) alcanza el suelo (sorbente) puede tener lugar el proceso 

de sorción, usualmente utilizando como medio la solución del suelo (interfase sólido-

líquido).  

A continuación, explicaremos cómo se lleva a cabo el proceso de sorción. 

 

1.5 Sorción 
 

Sorción es el término general utilizado para describir al conjunto de diferentes procesos 

que dan como resultado la retención de una sustancia (sorbato) por la fase sólida 

inorgánica u orgánica del suelo (sorbente) (148). La sorción incluye los procesos de 

adsorción, absorción, partición o precipitación superficial. Sin embargo, se utiliza el 

término “sorción” cuando el mecanismo específico de interacción es desconocido o 

incierto. 
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Los sorbentes más fuertes son normalmente los componentes carbonáceos, que incluyen 

a la materia orgánica natural (NOM, del inglés natural organic matter) y al negro de 

carbón (BC, del inglés black carbon). La NOM consiste en biomasa remanente en estado 

de degradación avanzada, mientras que el BC es el subproducto de la pirólisis o 

combustión incompleta de biomasa o combustible fósil que se incorpora al suelo a partir 

de incendios de biomasa (como carbono o carbón vegetal) y la deposición de partículas 

de hollín atmosférico. A menos que se presente en muy bajos niveles o que el contenido 

de humedad del suelo sea muy bajo, los materiales carbonosos dominan la sorción de 

compuestos apolares y muchos compuestos polares. Incluso las especies iónicas 

presentan una sorción apreciable, si no predominante, a los componentes carbonáceos. 

Mientras que el BC es típicamente un sorbente más fuerte que la NOM, éste es usualmente 

menos abundante y su fuerza es atenuada por la meteorización (weathering) (149). 

Resulta importante resaltar que la sorción gobierna el destino, la movilidad y los efectos 

que pueden tener los fármacos en el medioambiente. Los fármacos más fuertemente 

retenidos en el suelo son los que presentan menor biodisponibilidad para los organismos 

nativos, menor tendencia a ser transportados a las aguas subterráneas o superficiales, 

menor fotodegradación y menor participación en procesos de hidrólisis, redox, etc. (150). 

La forma en la cual una sustancia queda retenida en el suelo varia con la naturaleza de 

esta, la composición del suelo (151) y las propiedades químicas de la solución del suelo. 

A continuación, veremos más detalles relacionados. 
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1.5.1 Factores que influyen en los procesos de sorción 
 

Los principales factores y propiedades del suelo que influyen en los procesos de sorción 

incluyen (152-159): 

� Profundidad del suelo. 

� Contenido de materia orgánica. 

� Contenido y tipo de materia mineral (arcilla, óxidos e hidróxidos de aluminio y 

hierro, carbonatos). 

� pH. 

� Temperatura. 

� Potencial redox.  

� Régimen de aire y agua.  

� Textura y porosidad. 

� Capacidad de intercambio catiónico.  

� Actividad biológica y biomasa. 

 

Aunque el suelo sea un sistema muy complejo, puede decirse que se caracteriza por ser 

un sorbente de función dual, en el que el mecanismo de retención de los solutos puede 

ser por adsorción (por parte de la materia mineral) o por partición (por la materia 

orgánica) (151). Sin embargo, la forma en que se lleva a cabo la sorción en un 

determinado tipo de suelo puede verse afectada por las actividades que se realizan en un 

suelo agrícola, como lo es, por ejemplo, la fertilización, la cual puede alterar las 

propiedades físicas, químicas y biológicas del suelo (136). 

Por otra parte, las propiedades químicas de la solución del suelo que principalmente 

influyen en el proceso de sorción son el pH, fuerza iónica, iones competidores, capacidad 

de intercambio de iones y potencial redox. Además, las condiciones climáticas que 

afectan la temperatura y humedad del suelo también influyen en los procesos de sorción 

(136). 

 

En cuanto a los solutos, las propiedades más importantes que determinan su modo de 

interacción con la fase sólida del suelo son (155): 
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� Su forma y configuración. 

� Su constante de acidez. 

� Su solubilidad en agua. 

� Su polaridad. 

� Su tamaño molecular. 

 

Se ha demostrado que cuando aumentan el número de átomos de carbono, el peso y el 

volumen molecular, y disminuye la polaridad, aumenta la sorción de los compuestos 

hidrofóbicos (156). 

Los antimicrobianos son moléculas orgánicas relativamente grandes que presentan 

diversos grupos funcionales en su estructura que influyen decisivamente en la sorción. 

Algunos de estos grupos son ionizables en el intervalo de pH de los suelos naturales (4-

8) y, por tanto, en función del pH de la solución se pueden encontrar en forma catiónica, 

aniónica, neutra o zwitteriónica, ofreciendo la posibilidad de establecer diferentes 

interacciones. Éste es el caso de las fluoroquinolonas. 

Por lo anterior, a continuación, se describirán los principales grupos funcionales que 

tienen más influencia en los procesos de sorción que se llevan a cabo entre un soluto y 

un sorbente (155): 

� Grupo hidroxilo: es el grupo funcional reactivo dominante sobre las superficies 

de muchas partículas de la fase sólida, tales como minerales de silicato amorfos, 

óxidos o hidróxidos. También se encuentra como alcoholes y fenoles en 

muestras complejas. En particular, el grupo -OH de los alcoholes puede 

desplazar a las moléculas de agua en la capa de hidratación primaria de cationes 

adsorbidos sobre las partículas de arcilla de los sólidos del suelo y sólidos del 

sedimento. Otros mecanismos de sorción de los grupos hidroxilo son a través de 

enlaces de hidrógeno e interacciones catión-dipolo. 

� Grupo carbonilo: este grupo incluye a los aldehídos y cetonas. La sorción de 

cetonas tiene lugar mediante un enlace de hidrógeno entre un grupo OH- del 

sorbente y el grupo carbonilo de la cetona.  

� Grupo carboxilo: principalmente de ácidos orgánicos, puede interactuar 

directamente con un catión intercapa o formar un enlace de hidrógeno con las 

moléculas de agua coordinada a un catión intercambiable sobre la superficie del 
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sólido. La sorción de los ácidos orgánicos depende del poder de polarización del 

catión. Estos ácidos también pueden adsorberse físicamente sobre las partículas 

de arcilla de cualquier fase sólida, siendo el enlace de hidrógeno un mecanismo 

importante en los procesos de sorción.  

� Grupos amino: pueden dar lugar a enlaces por intercambio de cationes. 

 

Desde el punto de vista del sorbente, cabe tener en cuenta que los suelos naturales suelen 

presentar cierta carga negativa dentro del intervalo de pH ambiental. Los principales 

responsables son los grupos funcionales de la materia orgánica, principalmente carboxilos 

y fenoles, así como los grupos hidroxilos situados en la periferia de la fracción mineral. 

En consecuencia, los cationes de la solución son atraídos electrostáticamente por dichos 

grupos. Por otra parte, la materia orgánica hidratada se puede comportar como una fase 

sólida, no demasiado compacta, capaz de permitir la disolución o “partición” de sorbatos 

(157-158). 

Después de revisar las características más relevantes del soluto, el sorbente y la solución 

del suelo que deben tenerse en cuenta en los estudios de sorción, veamos a continuación 

la forma en que se lleva a cabo este proceso. 

La sorción tiene lugar cuando la variación de energía libre (ΔG) de la interacción entre el 

compuesto y el suelo es negativa. Esa interacción puede ser conducida tanto por entalpía 

(ΔH) como por entropía (ΔS): 

 

∆G = 	∆H − T	∆S             (Ec. 1.1) 

Los cambios de entalpia son el resultado de las diferencias en enlace entre la superficie 

adsorbente y el sorbato (soluto) y el enlace entre el solvente (agua) y el soluto (159). 

Los mecanismos que tienen especial inferencia y que frecuentemente operan 

simultáneamente en las interacciones de sorción entre las interfaces acuosa-fase sólida 

son (150, 159): 

� Enlace iónico.  

� Puente de hidrógeno. 

� Atracciones de van der Waals. 
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� Intercambio de ligandos.  

� Transferencia de carga (proceso donador-aceptor de electrones). 

� Enlaces hidrofóbicos o partición de compuestos hidrofóbicos no polares de la 

fase acuosa en la materia orgánica del suelo. 

� Ion dipolo directo e inducido e interacciones dipolo-dipolo. 

� Quimisorción. 

 

La quimisorción involucra la formación de un enlace; es, por tanto, un ejemplo de proceso 

que se lleva a cabo por variaciones de entalpía, mientras que el enlace hidrofóbico lo es 

para cambios de entropía. Por otro lado, la fisisorción comprende todas las interacciones 

débiles tales como las de Van der Waals (159). 

La Figura 1.15 muestra algunas de las interacciones de sorción que pueden tener lugar 

entre el soluto y el sorbente.  
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Figura 1.15. Diferentes interacciones posibles entre una molécula orgánica ionizable y 
los diferentes componentes que integran el suelo 

 

Seguidamente, pasaremos a exponer las posibilidades de cuantificar la sorción, así como 

los diferentes modelos que se utilizan con la finalidad de describir y entender las 

interacciones suelo-soluto. 

 

 

1.5.2 Medida de la sorción 
 

La magnitud de sorción o capacidad de retención de un suelo puede cuantificarse 

mediante la relación entre la concentración de soluto retenido por el sorbente (Cs, mg Kg-

1) y la concentración del mismo soluto en la solución en equilibrio (Cw, mg L-1). Esta 

relación es el coeficiente de distribución (Kd), que se expresa en unidades de volumen 

por masa de sorbente (L Kg-1) (160): 

Kd = 	 ���
                    (Ec. 1.2) 
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El valor de Kd es una medida directa de la partición de un soluto entre la fase sólida y la 

fase acuosa. En el marco de esta tesis, la fase sólida es el suelo, mientras que la fase 

líquida es la disolución acuosa en equilibrio con éste. 

No obstante, Kd no es una constante termodinámica, y por tanto depende de otras 

variables, como el pH y la fuerza iónica de la solución, las propiedades fisicoquímicas 

del suelo, la concentración del soluto, etc. 

En general, la determinación de Kd se lleva a cabo mediante diferentes métodos (161-

163): 

� Método en columna o desplazamiento en columna (column displacement o 

flow-through). En éste, una solución que contiene una cantidad conocida de un 

soluto se introduce en una columna rellena con suelo cuya densidad aparente 

(masa de suelo por unidad de volumen de la columna) y porosidad (volumen de 

espacio de poro por unidad de volumen de la columna) son conocidos. Se mide 

la concentración del soluto en el eluato en función del volumen de éste. También 

se determina el volumen muerto, utilizando un marcador no retenido. A partir de 

estos datos se determina el factor de retención, parámetro relacionado con el 

coeficiente de distribución. 

� Método por equilibrio en lotes (batch). Es el método más comúnmente 

utilizado y es el que describimos en este estudio. 

� Método de equilibrio de lotes en sitio (batch in situ). Este método es similar 

al anterior. En éste, se extrae directamente de un acuífero una muestra que 

contiene un par fase sólida-fase acuosa. La fase acuosa se separa por 

centrifugación o filtración de la fase sólida y luego se determina la concentración 

del soluto. También se determina la concentración de éste en la fase sólida. 

� Método de modelado de campo. Se utiliza para obtener datos exactos sobre el 

tiempo de transporte de un contaminante, ya que se mide la concentración de un 

contaminante disuelto directamente de muestras que se toman en pozos de 

monitorización. También se conoce como método de calibración en campo. Es 

un procedimiento para estimar valores de Kd, que utiliza un modelo de transporte 

y datos de monitoreo de aguas subterráneas existentes. Se trata de un proceso 

iterativo que frecuentemente requiere el ajuste de valores para otros diferentes 
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parámetros de entrada como la porosidad efectiva, velocidad de flujo, entre 

otros. 

� Método KOC. Es un método para estimar la partición de compuestos orgánicos. 

Como en general las sustancias orgánicas hidrofóbicas se distribuyen en la 

materia orgánica natural presente en sedimentos o suelos, este enfoque asume 

que el contaminante interactúa únicamente con la materia orgánica del suelo. Por 

tanto, se utiliza un coeficiente de partición entre el carbono orgánico (KOC) o la 

materia orgánica (KOM) y el agua.  

 

Por otra parte, y como ya se ha comentado, Kd no es una constante termodinámica, sino 

que depende de una serie de factores. Uno de ellos es la concentración de soluto, por lo 

que, para describir el comportamiento de un soluto entre un fluido y una fase sólida, los 

estudios relacionados se llevan a cabo a diferentes concentraciones de soluto en equilibrio 

entre las dos fases. Este procedimiento lleva a la determinación de las isotermas de 

sorción, que se describen en el siguiente apartado. 

  

1.5.3 Isotermas y modelos de sorción 
 

Una isoterma de sorción consiste en la representación gráfica de Cs en función de Cw a 

temperatura constante, y en unas condiciones experimentales determinadas (como pH, 

fuerza iónica, etc.). Su determinación experimental se lleva a cabo a partir de la medida 

de las concentraciones en equilibrio entre Cs y Cw en un intervalo de valores de Cw. Por 

su propia definición, la pendiente de la isoterma en cada punto Cs/Cw corresponde al valor 

de Kd. Por tanto, las isotermas de sorción describen la relación entre la cantidad de soluto 

retenida por el sólido y su concentración en solución en el equilibrio (156).  

Existen cuatro tipos básicos de isotermas de sorción, en función de la forma que pueden 

presentar, siendo los tipos o clases, L, H, C y S (138, 140, 164-167), (Figura 1.16): 
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Figura 1.16. Tipos básicos de isotermas. Adaptado de: (138, 141, 167) 

 

� La isoterma tipo L es la más común de las isotermas de sorción en suelos. Este 

tipo indica una gran afinidad entre el sorbato y el sorbente a bajas Cw, la cual va 

disminuyendo a medida que aumenta el contenido de soluto en la superficie del 

sorbente. Un caso extremo de esta isoterma es el tipo H, denominada de alta 

afinidad, que presenta una pendiente inicial muy elevada. Usualmente indica 

quimisorción (por ejemplo, interacciones fosfato-óxido de hierro) (136, 141).  

� La isoterma de tipo C se caracteriza por una pendiente constante, dando lugar a 

un valor de Kd constante. Este hecho se puede interpretar por la existencia de un 

exceso de sitios en la superficie del sorbente en una situación lejos de la 

saturación, o bien que la sorción del sorbato supone la creación de nuevos sitios 

capaces de sorber la misma cantidad de sorbato. A menudo, a este tipo de 

isotermas se les denomina isotermas de partición constante (141). Una Kd 

constante sugiere que la retención del sorbato es independiente de la cobertura 

de la superficie (128). Los procesos de sorción tipo C frecuentemente se 

relacionan con la partición de sustancias químicas orgánicas en la materia 

orgánica del suelo. 

� La isoterma de tipo S se distingue por presentar un punto de inflexión que 

supone un aumento repentino de la pendiente. Este comportamiento se atribuye 
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generalmente a una cooperación entre las moléculas retenidas (165) y sugiere 

que hay una barrera para la sorción del sorbato a concentraciones bajas. Este 

hecho puede ser debido a otras sustancias que compiten por los sitios de sorción, 

pero una vez que se vence esta limitación, la interacción sorbato-sorbente es 

similar a la sorción indicada por la curva L (128). 

 

Las isotermas de sorción nos permiten conocer de una manera macroscópica la 

distribución de soluto entre dos fases. En general, proporcionan información sobre el 

mecanismo de sorción, y en casos concretos, permiten la asignación de un determinado 

mecanismo de manera conclusiva. En general, la caracterización de un mecanismo de 

sorción requiere un estudio más exhaustivo, como, por ejemplo, la medida de Cs mientras 

se varía alguna propiedad de la solución (como el pH) (140), o mediante la realización de 

estudios de competición con otros sorbatos. Estos últimos, a menudo sirven para 

averiguar qué parte de la molécula se encuentra involucrada en la interacción con el 

sorbente. 

El objetivo cuando se obtiene una isoterma de sorción, es la obtención de un modelo que 

describa, de la forma más adecuada posible, el comportamiento del sistema. Con la 

finalidad de llevar a término esta aproximación, se utilizan diferentes modelos de sorción, 

a los que se ajustan los datos experimentales. Las ecuaciones más empleadas para 

describir los datos obtenidos son las ecuaciones de Langmuir y Freundlich. No obstante, 

a veces se utilizan combinaciones de estas o ecuaciones más complejas cuando las 

anteriores no se ajustan adecuadamente a los valores experimentales (128). Ejemplos de 

estos modelos serán expuestos más adelante. Por último, cabe indicar que, cuantos más 

parámetros se necesiten para ajustar un modelo, más difícil será la adjudicación de un 

significado físico a cada parámetro obtenido. A continuación, se describen más 

detalladamente los modelos de Langmuir y Freundlich. 

 

Modelo de Langmuir 
 

El enfoque del equilibrio de Langmuir fue desarrollado en 1918 para describir la 

adsorción de gases sobre superficies homogéneas. Este modelo incluye una serie de 
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requisitos con el objeto de explicar la adsorción de especies químicas en suspensiones 

suelo-solución de suelo, que se indican a continuación (142): 

� Existe un número limitado de sitios de sorción, que tienen la misma energía. 

� La sorción es de tipo monocapa simple. 

� El comportamiento de adsorción es independiente de la cobertura de la 

superficie (no existe interacción entre las especies sorbidas en la superficie). 

� Se puede asumir el máximo recubrimiento del sorbente. 

� Todos los sitios de adsorción están representados por el mismo tipo de grupos 

funcionales. 

 

A pesar de que la sorción en los sistemas suelo/agua dista mucho de cumplir todos los 

requisitos, la ecuación de Langmuir es muy empleada, sobre todo cuando existe un 

mecanismo de sorción predominante y la isoterma presenta un perfil de tipo L. La 

relación entre Cs y Cw, según el modelo de Langmuir se obtiene, mediante la ecuación 

(162): 

  Cs = 	�	.		��	.������	.�� 																					     (Ec.1.5) 

Donde b (mg kg-1) es la capacidad de máxima sorción del suelo, que relaciona la afinidad 

de la superficie por el soluto (167), y KL (L mg-1) es la constante de Langmuir, que está 

relacionada con la intensidad de sorción o la energía de enlace del soluto por el sorbente. 

 

Modelo de Freundlich 
 

Este modelo considera la existencia de diferentes tipos de sitios, con sus correspondientes 

energías de sorción, y su expresión matemática se obtiene como resultado de combinar 

las ecuaciones de Langmuir de cada tipo de sitio, dando lugar a la ecuación (144): 

  Cs = K�	. �C
��		         (Ec.1.6) 

Donde KF (mg1-N LN kg-1) es el coeficiente de Freundlich, también llamado coeficiente 

de capacidad unitaria. Está relacionado con la magnitud de la sorción y N (adimensional) 

es el parámetro de linealidad. Cuando N=1 indica una isoterma de tipo C (lineal) (167); 

en este caso particular, KF equivale a Kd. Además, proporciona una medida sobre la 



1. Introducción 

55 

 

heterogeneidad de los sitios de sorción en la superficie del sorbente. Una desviación 

importante de la linealidad implica una gran diversidad de sitios de sorción; así, valores 

de N<1 indican una disminución de Kd al aumentar Cw, mientras que si N>1 indica una 

sorción favorecida a medida que aumenta la cantidad de soluto en la fase sólida. 

En general, el modelo de Freundlich se ajusta mejor a los datos de equilibrio que el 

modelo de Langmuir, ya que no está limitado a sitios de energías homogéneas o niveles 

limitados de sorción (167). 

 

Otros modelos de sorción 
 

Además de los modelos de Langmuir y Freundlich, existe una gran variedad de modelos 

que pueden emplearse para describir el proceso de sorción. Algunos de ellos son los 

siguientes (168-171): 

� Modelo Dual de Langmuir. Este modelo asume la existencia de dos tipos 

diferentes de sitios de sorción. Uno de alta energía y el otro de baja energía. Su 

ecuación se define como: 

 Cs = ����, !� � �
		��� �
 +	����,#!� �#�
		���#�
        (Ec. 1.7) 

Donde Qmax,n y bn son las capacidades de máxima sorción y la afinidad de sorción 

por los sitios de sorción tipo n, respectivamente.  

� Modelo de Langmuir-Freundlich. La ecuación que describe este modelo es la 

siguiente: 

 Cs = 	 ���
�$%��	��
$                 (Ec. 1.8) 

Donde M es el máximo de sorción y β es un parámetro empírico que varía con 

el grado de heterogeneidad. K es el parámetro de afinidad. 

� Modelo de sorción Polanyi-Dubinin-Manes. Está basado en la asunción de 

fenómenos de sorción heterogéneo y la existencia de un cierto potencial de 

sorción por moléculas en la proximidad de las superficies sorbentes. Este 

potencial depende de la distancia de la molécula a la superficie y de la naturaleza 

del sorbente. Su ecuación es: 



1. Introducción. 

56 

 

 Cs = Q'()*+%exp /−	012345 67�89 :;<           (Ec. 1.9) 

Donde S es la solubilidad en agua del soluto en su estado normal (líquido o 

sólido) (µmol L-1) a la temperatura experimental. Z (J mol-1) y d (-) son 

parámetros fijados, y R (J mol-1 K-1) y T (K) son la constante del gas ideal y la 

temperatura experimental, respectivamente. El parámetro Z es un factor de 

normalización, que representa las fuerzas de interacción responsables de la 

sorción de las diferentes moléculas, mientras que el exponente d depende de la 

distribución de las energías de sorción. 

� Modelo de Elovich. Este modelo está basado en el principio cinético que asume 

que los sitios de sorción aumentan exponencialmente con la sorción, lo cual 

implica una sorción multicapa. 

 
=>
?@ = ABCDEFG 5− =>

?@8               (Ec. 1.10) 

Donde KE es la constante de equilibrio de Elovich (L mg-1) y qm es la capacidad 

de sorción máxima de Elovich (mg g-1). 

� Modelo de Temkin. Asume que la sorción de todas las moléculas en la capa 

disminuye linealmente con la cobertura debido a las interacciones sorbente-

sorbato y que la sorción está caracterizada por una distribución uniforme de las 

energías de enlace, hasta alcanzar una energía de enlace máxima. 

 H = 	IJ∆K lnANCD          (Ec. 1.11) 

Donde θ es la cobertura fraccional, R es la constante universal de los gases, T 

la temperatura (K), ΔQ = (-ΔH) la variación de la energía de sorción (KJ mol-1) 

y K0 es la constante de equilibrio de Temkin (L mg-1). 

 

 En esta tesis también estudiamos los procesos de sorción en mezclas suelo/biochar, por 

lo que en el siguiente apartado se describe el ‘Biochar’, así como sus usos y su relación 

con este trabajo. 
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1.6 Biochar 
 

El “Biochar” es un material carbonoso pirogénico PCM (Pyrogenic Carbonaceus 

Material), como también lo son el carbón vegetal (charcoal), el carbón de leña (char), el 

negro de carbón (black carbon) y el carbón activado (activated carbon) (172). Se trata de 

un material con alto contenido de carbono, rico en compuestos aromáticos condensados 

de seis átomos de carbono unidos entre sí (173-174). 

Los PCM son producidos mediante combustión o pirólisis de biomasa. La biomasa es una 

mezcla de constituyentes estructurales (hemicelulosas, celulosa y lignina) y cantidades 

menores de extractivos (material inorgánico, azúcares no estructurales, material 

nitrogenado, clorofila, ceras, entre otros componentes menores) (175-176), que durante 

el proceso de pirólisis en ausencia de oxígeno, se degrada a diferentes velocidades y por 

diferentes mecanismos y vías, dando como resultado la producción de sólidos (material 

carbonoso del tipo del biochar, por ejemplo), productos líquidos y gaseosos (175) .  

En el proceso de pirólisis, los componentes estructurales de la biomasa se descomponen 

gradualmente. La hemicelulosa es el primer componente de la biomasa en 

descomponerse, a temperaturas de 470 a 530 K. A continuación, la celulosa se degrada 

en el rango de temperatura de 510 a 620 K, y el último componente en pirolizarse, a 

temperaturas de 550 a 770 K, es la lignina (175). 

La materia prima de partida y su aplicación son las principales características que por 

convención se tienen en cuenta para la clasificación y denominación de los materiales 

carbonosos pirogénicos. Por ejemplo, para que un material carbonoso sea denominado 

como Biochar debe haber sido obtenido únicamente mediante pirólisis de material de 

origen biológico (173) y en ausencia o con cantidades limitadas de oxígeno. Además, 

debe haber sido producido para su aplicación al suelo (con el fin de mejorar su 

productividad), como depósito de carbono (C), como promotor en la remediación de 

suelos, o para filtrar el agua percolada por el suelo. Otra característica importante que se 

toma en cuenta para distinguirlo de los demás materiales carbonosos es su alto contenido 

de carbono, con estructuras aromáticas condensadas de seis átomos de carbono unidos 

entre sí (173-174).  
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Durante la obtención de Biochar (considerado como un sólido de alto contenido 

energético) también se obtienen otros productos de energía renovable, tales como el Bio-

oil (líquido de alto contenido energético) y el Syngas (gas de relativamente bajo 

contenido energético) (177). 

Los sistemas de pirolisis empleados en el procesado de la biomasa se pueden dividir en 

tres tipos (177), diferenciados en la temperatura y velocidad de calentamiento, y que dan 

lugar a diferentes proporciones en los productos obtenidos (175): 

� Pirólisis “lenta” (slow pyrolysis), también conocida como pirólisis 

convencional. 

� Pirólisis “rápida” (fast pyrolysis). 

� Pirólisis “relámpago” (flash pyrolysis). 

 

El rendimiento de productos líquido, sólido y gas dependerá de las condiciones de 

pirolisis empleadas y de la materia prima. La tabla 1.13 muestra los diferentes 

rendimientos obtenidos para los biocombustibles de acuerdo con el tipo de pirólisis y las 

condiciones empleadas en cada caso  

La tabla muestra que temperaturas moderadas y tiempos de residencias mayores 

favorecen la producción de biochar y syngas, mientras que la producción de bio-oil es 

altamente favorecida por tiempos de residencia extremadamente cortos y temperaturas 

muy altas en la pirolisis relámpago, siendo este tipo de proceso el preferido para 

obtenerlo.  
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Tabla 1.13. Proporción de biocombustibles obtenido según tipo de pirólisis (177-178) 

 

 

Proceso 

Condiciones  
Rendimiento de producto 

(%) 

Temperatura 
(K) 

Tiempo 
de 

residencia 
(s) 

Velocidad de 
calentamiento         

(K/s) 

Bio-
oil 

Biochar Syngas 

Pirolisis 
lenta 

550 - 950 450 – 550 0,1 – 1,0 30 35 35 

Pirolisis 
rápida 

850 - 1250 0,5 - 10 10 – 200 50 20 30 

Pirolisis 
relámpago 

1050 - 1300 < 0,5 > 1000 75 12 13 

 

Por otra parte, algunas organizaciones no gubernamentales como la “International 

Biochar Iniciative” (IBI) sostienen que el Biochar debe cumplir, además de las 

condiciones citadas previamente, con estas características (172):  

� Una proporción H/Corg ≤ 0,7 expresado como relación molar. Este parámetro 

indica el grado de carbonización del biochar, ya que la presencia de hidrógeno 

revela la presencia de residuos de materia orgánica original poco carbonizada 

(179); 

� Unos valores límites del contenido en metales pesados (mostrados en la Tabla 

1.14), puesto que el mismo está relacionado con su toxicidad y la posibilidad de 

que éstos pasen a través de la cadena trófica al ser humano.  

En la siguiente tabla se exponen algunos de los requerimientos para los certificados de 

biochar que exigen la Unión Europea y la IBI para los parámetros indicados. 
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Tabla 1.14. Requerimientos normativos en los certificados de Biochar (172) 

PARÁMETRO 
Certificado Europeo de 

Biochar V4.8 
Estándar de biochar IBI V2.0 

Contenido de C CTOTAL ≥ 50% 
CORG Clase 1≥ 60% 

60% > Clase 2 ≥ 30% 

Relación Molar 
H/CORG 

0.7 máx. 0.7 máx. 

Elemento 
Contenido (mg kg-1) 

Grado premiun Todos los biochar (mg kg-1) 

As NR 12 – 100 

Cd < 1  12 – 100 

Cr < 80 64 – 1200 

Co NR 40 – 150 

Cu < 100 63 – 1500 

Hg < 1 1 – 17 

Mo NR 5 – 20 

Ni < 30 47 – 600 

Se NR 2 - 36  

Zn < 400 200 – 7000 

B, Cl, Na NR D 

Pb < 120  NR 

NR: No Regulado  CTOTAL: Carbono total     CORG: Carbono orgánico D: 
Declaración   máx: máximo 
 

En cuanto a su composición, el biochar, además de carbono, puede contener oxígeno, 

hidrógeno, nitrógeno, fósforo y azufre en menor proporción (180-181). El contenido de 

cada uno de estos elementos, así como sus propiedades fisicoquímicas, dependerá de la 

biomasa de partida (182-184) y de las condiciones de pirolisis (174, 183-189). La 

siguiente tabla muestra el contenido de C, O e H de acuerdo con el grado de carbonización 

del biochar (188, 190). 
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Tabla 1.15. Composición del biochar de acuerdo con la temperatura de pirólisis 

Grado de 
carbonización 

C O H Referencia 

Alto (500-700 
°C) 

≥ 90 % ≤ 20% ≤ 2% (188) 

Bajo (300-400 
°C) 

40-50% >20% 2-10% (190) 

 

Estudios con diferentes materias primas han demostrado que al aumentar la temperatura 

de pirólisis la capacidad de intercambio catiónico CEC aumenta hasta alcanzar un 

máximo y luego disminuye. Por otro lado, el área superficial, el contenido de cenizas, la 

capacidad de retención de agua y el pH aumentan al aumentar la temperatura de pirólisis, 

mientras que el carbono orgánico extraíble en agua presente en el biochar disminuye 

conforme aumenta la temperatura de pirólisis (191-192).  

Por otra parte, se ha comprobado que al aumentar la temperatura de pirólisis la relación 

H/C, el % de N e H disminuyen, mientras que el % de C aumenta. El % de S varia, 

ligeramente bajo estas condiciones (189). 

Durante la pirolisis del biochar, como en la formación de cualquier carbón, la materia 

orgánica experimenta una descomposición térmica y una posterior reducción de volumen. 

Aparte de la pérdida de agua y de otras moléculas volátiles, la estructura biopolimérica 

original de la biomasa utilizada –por lo general lignina, celulosa y hemicelulosa vegetal 

(187) - cambia a una estructura amorfa donde coexisten una mezcla de estructuras 

poliaromáticas y restos de biopolímeros alterados (193).  

La estructura del biochar es altamente aromática, donde una serie de anillos aromáticos 

de seis eslabones condensados adoptan estructuras planas (placas) del tipo grafito (Figura 

1-17a) (194). Estas estructuras aromáticas repetitivas, que recuerdan a la estructura del 

grafeno, se agrupan formando pilas de un número reducido de placas, que forman 

pequeños reductos de estructuras cristalinas dentro del carbón (Figura 1-17b) (195). Se 

ha confirmado mediante difracción de rayos X que los biochars pueden llegar a contener 

hasta el 71% de grafito microcristalino formado por agregados de tres placas. Éstas se 

encuentran en disposición turbostrática (placas no alineadas) y se disponen en el espacio 

de forma aleatoria (Figura 1-17c) (194, 196).  
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Figura .1.17. Estructura del biochar. (a) Representación de una capa (tipo grafeno) 
donde se observa el sistema central π conjugado y los grupos funcionales en los bordes. 
(b) Unidades estructurales básicas apiladas. (c) Distribución aleatoria de los agregados 

microcristalinos (194, 196) 
 

Las temperaturas extremadamente altas (2500 ºC) pueden favorecer la formación de 

biochar con estructuras poliaromáticas condensadas, que dan como resultado biochar con 

estructuras ideales como las que se muestran en la figura 1.18. 
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Figura 1.18. Estructura ideal del biochar desarrollada con temperaturas de tratamiento 
extremadamente altas. (a) Proporción aumentada de C aromático, altamente 

desordenada en la masa amorfa, (b) crecimiento de láminas de C aromático conjugado, 
en forma de turbo estrato (c), estructura que tiende a la del grafito (173) 

 

Las superficies de los PCM contienen una variedad de grupos funcionales localizados 

sobre o dentro de los bordes de las capas, exhibiendo diferentes grados de aromaticidad 

(197). Dentro de las placas de biochar también pueden encontrarse oxígeno, nitrógeno y 

azufre como heteroátomos en los anillos aromáticos (piranos, cromenos, dioxanos o 

lactonas), y formando parte de los diferentes grupos funcionales situados en los bordes. 

De éstos, los principales son fenol, carboxilo, éster, amino, etc. (Figura 1.19) (198). En 

los bordes de las placas también hay electrones σ desapareados que son el resultado de 

roturas homolíticas de enlaces ocurridas durante la pirólisis (198-200). 
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Figura 1.19. Diferentes grupos funcionales y heteroátomos 
más comunes en biochar (198) 

 

Actualmente las aplicaciones de biochar son muy variadas. A continuación, explicaremos 

las más importantes. 

 

1.6.1 Usos del Biochar 

 

El biochar puede utilizarse para una variedad de aplicaciones como (201): 

� Mitigación del cambio climático, mediante la reducción de las emisiones del gas 

de efecto invernadero (202), que en conjunto con la producción de bioenergía 

provee de un beneficio neto medioambiental (203). Esta reducción se basa en el 

secuestro de C atmosférico (CO2) por el biochar al ser éste una forma altamente 

estable de C, por lo que retiene al CO2 de forma más firme (173, 204-206). 

� Enmienda para el suelo, mejorando sus características mediante la reducción de 

pérdidas por lixiviación de nutrientes del suelo (207-208) y aumento de la 

productividad de los cultivos en suelos altamente erosionados o degradados 

mediante la mejora del contenido de carbono orgánico (209). 

� Agente para mejorar la calidad del agua que percola (210). 

� Remediación y/o protección contra contaminantes medioambientales, como es 

el caso de la contaminación por NO3
- (211), disminución de la captación de 

pesticidas por las plantas (212) y la biodisponibilidad de metales pesados (213-

214), ya que los contaminantes son retenidos en el biochar. 

� Fuente de energía verde (215-216). 
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Algunas de estas aplicaciones se muestran en la Figura 1.20. 

 

Figura 1.20. Representación de los principales beneficios que puede aportar el uso de 
biochar al medioambiente (Adaptado de 174) 

 

No obstante, a pesar de los posibles efectos beneficiosos del biochar en diferentes 

ámbitos, también se deben considerar los posibles impactos que pueda tener sobre el 

medio (217).  

Algunos estudios han indicado efectos adversos tras la aplicación de biochar como agente 

de rectificación a los suelos. Según Drake et al. (218), su utilización como enmienda 

aumenta el contenido total de carbono hasta un 15.6% en un suelo de bajo contenido de 

carbono, mejorando la biodiversidad y beneficiando las actividades de reforestación, pero 

altera las características fisicoquímicas del suelo, tales como la conductividad eléctrica y 

el ciclo del nitrógeno. Esta evidencia también ha sido descrita en un estudio posterior 

(219), por lo que algunos autores recomiendan la realización de más estudios sobre las 

respuestas planta-suelo-biochar para sitios específicos. En esta misma línea de estudio, 

Rees et al. 2014 (220), demostraron que el biochar disminuye la movilidad de los metales 

en el suelo. En sus resultados sostienen que, a corto plazo, los efectos del biochar sobre 
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los suelos contaminados pueden ser controlados por el tamaño de las partículas del 

biochar y por los procesos de alcalinización del suelo, teniendo el pH del suelo un rol 

importante en este contexto. 

Otros efectos desfavorables descritos en la literatura son la liberación de la DOM del 

suelo (221) y los efectos negativos que tiene sobre la actividad de la fauna del suelo (222).  

Por otro lado, las investigaciones realizadas por García et al. (223), sobre sorción de 

pesticidas a biochars de diferentes orígenes y fabricados en condiciones distintas, 

demostraron que los pesticidas estudiados fueron más afines al biochar con mayor 

proporción de aromaticidad y con mayor área superficial específica.  

Por tanto, el impacto del biochar sobre el suelo dependerá de un conjunto de factores 

como (174): 

� La materia prima y método de producción del biochar. 

� El tipo de suelo sobre el cual se aplica. 

� El clima. 

� El tipo de cultivo. 

 

La aplicación de biochar al suelo como enmienda es un proceso irreversible, por lo que 

deben examinarse a fondo los riesgos potenciales antes de adoptarse el uso generalizado 

de biochar. Algunos de estos riesgos son (203): 

� Las dosis de aplicación. Debe evitarse la extrapolación de resultados a tipos de 

suelos no estudiados ya que no todos los suelos responden de igual manera a la 

aplicación de biochar. A pesar de que la mayoría de los estudios indican mejoras, 

en ocasiones se han observado efectos adversos sobre el crecimiento de las 

plantas. Este hecho ha sido atribuido a la retención de nutrientes por parte del 

biochar. 

� Efectos sobre agroquímicos. 

� El biochar puede retener sustancias orgánicas, entre ellas herbicidas, 

reduciendo su efectividad. 

� El biochar puede inhibir la degradación microbiana de compuestos 

orgánicos. 
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� Albedo del suelo. El albedo del suelo es una medida de la reflectividad de una 

superficie y juega un papel importante en el cambio climático. El carbón en 

general oscurece al suelo, principalmente aquellos bajos en materia orgánica, por 

lo que la aplicación de biochar al suelo aumenta la absorción de la energía solar 

y disminuye el albedo del suelo. Este fenómeno da lugar a un aumento en la 

temperatura de la superficie del suelo, dando lugar a efectos más drásticos en el 

cambio climático en caso de un uso generalizado del Biochar. 

� Tiempo de residencia en el suelo. Se estima que la vida media del biochar en 

el suelo (el tiempo en que tarda en descomponerse la mitad de la masa de biochar 

aplicado), es demasiado largo, pudiendo ser de varios miles de años para las 

regiones templadas (más de 3000 años) y de alrededor de 600 años en las zonas 

tropicales. Además, el porcentaje de mineralización (conversión a CO2) en un 

período de 2 años, es muy bajo (aproximadamente del 3%).  

 

El análisis de numerosos estudios lleva a la conclusión de que el biochar es persistente y 

que la mayor pérdida de éste del suelo tiene lugar mediante erosión, ya que se ha 

encontrado biochar en aguas superficiales (224), por lo que, como mencionaba Sohi et 

al., 2009 (174), la utilización de biochar puede llevar a la contaminación de las fuentes 

de aguas dulces, siendo pertinente la realización de estudios sobre las pérdidas de biochar 

a través del flujo lateral y vertical durante su movimiento a través de los perfiles del suelo, 

tras su aplicación a éste. 

 

Con el fin de conocer más acerca del proceso de sorción en suelos adobados con biochar, 

a continuación, profundizaremos un poco en este tema. 

 

 

 

 

1.6.2 Sorción en biochar 
 

En general, las variaciones en la capacidad de sorción del biochar se ven afectadas por su 

temperatura de obtención, estructura molecular, porosidad y contenido en minerales 

(192). 
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Como hemos visto en la figura 1.19, el biochar puede poseer diferentes grupos 

funcionales. Su presencia le confiere la posibilidad de interaccionar con distintos 

sorbatos, además de otorgarle un carácter ácido-base a su superficie. Por tanto, en función 

del pH de la solución que esté en contacto con la superficie del biochar, ésta exhibirá una 

carga superficial diferente, lo cual podría dar como resultado cambios de polaridad e 

hidrofobicidad. La Figura 1.21 muestra una compilación de los principales grupos 

funcionales y su comportamiento ácido-base. 

La carga positiva en la superficie del biochar suele derivarse de la presencia de grupos 

funcionales con carácter básico que contienen oxígeno (por ejemplo, piranos y 

cromenos), nitrógeno (aminas) y electrones π deslocalizados en los planos basales de las 

placas que presentan un sistema que pueden interaccionar con el ion hidronio mediante 

mecanismos tipo EDA (electron-donor aceptor) (225). 

 

Figura 1.21. Principales grupos funcionales que pueden estar presentes en la superficie 
del biochar (AR indica un anillo aromático). Adaptado de 225 

 

Por otro lado, las cargas negativas son consecuencia de los grupos funcionales ácidos, 

como los carboxilos y en menor extensión fenoles y carbonilos. Es frecuente la presencia 

de una gran cantidad de grupos funcionales diferentes, por lo que es posible que pocos 

µm de distancia coexistan grupos funcionales con carácter ácido-base diferente. Esto hace 

difícil la caracterización de las interacciones que pueden tener lugar en la superficie del 

biochar.  
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Adicionalmente, una característica muy importante del biochar es que su superficie puede 

considerarse anfótera con respecto a las interacciones π. Las placas de biochar presentan 

un carácter marcadamente donador de electrones debido a la región central poliaromática 

y polarizable. Sin embargo, no se puede descartar que en los límites de las placas puedan 

existir regiones con carácter donador o aceptor de electrones σ y π. Por ejemplo, los 

grupos carboxilo, carbonilo y nitro son aceptores de densidad electrónica, a causa de la 

presencia de orbitales vacíos en sus configuraciones electrónicas (224, 226, 227). 

Por otro lado, el conocimiento de las propiedades físicas y químicas, tanto del suelo, como 

de los contaminantes, tiene amplia aplicación, sobre todo, con propósitos de elucidar el 

destino de los compuestos químicos una vez alcancen el medioambiente. En el siguiente 

apartado conoceremos más acerca de los coeficientes de partición octanol/agua y de las 

constantes de acidez. 

 

1.7 Constantes de disociación y coeficientes de 
distribución 
 

En la actualidad, los fármacos se diseñan con el objeto de enlazarse a una proteína, a un 

receptor o a una enzima (228), para que puedan ser asimilados por el organismo tratado, 

y de esta forma combatir o prevenir una determinada enfermedad, actuando únicamente 

sobre la parte infectada.  

Sin embargo, las dosis aplicadas son, generalmente, mayores a las requeridas por el 

organismo tratado, por lo cual no son absorbidos en su totalidad por el cuerpo receptor, 

pudiendo ser excretados o liberados al medio ambiente hasta en un 90 por ciento de la 

cantidad total administrada (14), representando así un riesgo para la salud. Como 

consecuencia de su uso, los ingredientes activos de los fármacos (APIs) que se 

administran, así como sus metabolitos de degradación, están ampliamente difundidos en 

todos los compartimientos ambientales. Por tanto, conocer las propiedades físicas y 

químicas, tales como el coeficiente de partición octanol/agua, las constantes de 

disociación y su solubilidad, principalmente, es de gran relevancia para determinar si una 

substancia tiene tendencia a concentrarse en el medio ambiente acuático, terrestre, 

atmosférico o en la biota (229). 
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En este apartado se describen algunos procedimientos para la determinación de la 

lipofilicidad y constantes de acidez de sustancias químicas, en este caso fluoroquinolonas, 

así como la importancia de estas mediciones. También se indican, algunos de los 

principales métodos de predicción de estos parámetros. 

 

1.7.1 Equilibrios ácido-base  
 

Las constantes de disociación constituyen parámetros importantes, tanto para estudios 

ambientales como en medicina, al afectar las propiedades fisicoquímicas de los fármacos, 

tales como lipofilicidad, solubilidad (230), absorción, distribución, metabolismo y 

eliminación (229).  

Los fármacos que tienen propiedades ácidas o básicas débiles son más activos que 

aquellos con características fuertemente ácidas o básicas e incluso neutras (231). De 

hecho, la mayoría de los fármacos son compuestos ionizables, siendo aproximadamente 

un 75% de ellos de carácter básico; un 20% presentan características ácidas y un 5% son 

no ionizables (232). 

En el caso particular de las quinolonas su actividad antibacteriana depende del pH, y de 

su concentración (233). 

Otros ejemplos pueden ilustrar la importancia de los equilibrios ácido-base en medicina: 

por una parte, en caso de sobredosis de fármacos, es frecuente su eliminación por la orina. 

El pH de ésta normalmente es de 5,7 a 5,8, pero puede modificarse administrando dosis 

orales de NH4Cl o NaHCO3, o bien dosis intravenosas de NaHCO3 (234). Este aspecto, 

que puede salvar vidas en casos de sobredosis de barbitúricos, anfetaminas y narcóticos, 

está relacionado con la mayor capacidad de excreción de ácidos débiles en orina alcalina 

o de bases débiles en orina ácida.  

También, conocer la constante de acidez de un fármaco es de utilidad para maximizar los 

rendimientos de reacciones químicas o síntesis, durante su fabricación. Por ejemplo, la 

extracción con disolventes puede ser aplicada con mayor eficiencia en una región de pH 

donde la molécula sintetizada sea neutra.  

Por otro lado, los valores de pKa de zwitteriones/anfolitos, junto con los coeficientes de 

permeabilidad efectiva Pe (al pH del punto isoeléctrico) PAMPA (Parallel Artificial 
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Membrane Permeability Assay), han sido utilizados para determinar la permeabilidad 

pasiva (relativa a la absorción intestinal) de diferentes compuestos anfóteros, entre ellos 

las fluoroquinolonas (235). 

En cuanto a su dispersión en el medioambiente, los fármacos, al igual que cualquier otra 

substancia, pueden moverse entre los diferentes compartimentos ambientales en función 

de las propiedades fisicoquímicas y características estructurales que posean. Las más 

importantes (236) son: 

� Constante de disociación. 

� Lipofilicidad. 

� Presión de vapor. 

� Solubilidad en agua. 

� Reactividad. 

 

De lo anterior es notable la importancia que tiene el conocimiento de las constantes de 

disociación, por lo que comentaremos algunos de los métodos que se emplean para su 

determinación. 

En la actualidad, existen diferentes procedimientos experimentales y de predicción para 

determinar valores de pKa.  

Aunque tradicionalmente se han utilizado para su determinación la valoración 

potenciométrica, la espectrofotometría de absorción UV-Vis (237), la solubilidad y la 

partición líquido-líquido (230), existe además una serie de técnicas experimentales, 

además de las citadas, como son la conductimetría, voltametría, calorimetría, 

electroforesis, resonancia magnética nuclear, cromatografía líquida y fluorimetría (238). 

A continuación, comentaremos brevemente los métodos experimentales más utilizados: 

� Espectrofotometría de absorción UV-Vis: este método se basa en el cambio 

del espectro UV-VIS de la sustancia en estudio a diferentes valores de pH. Los 

resultados se obtienen a partir de la representación de la absorbancia en función 

del pH, a longitudes de onda donde hay una diferencia apreciable entre la 

absortividad de las diferentes especies. Se puede trabajar a concentraciones del 

orden de 10-5 M, siendo la cantidad mínima de sustancia requerida para utilizar 

este método de un (1) mg (239). Sin embargo, tiene el inconveniente de que la 

muestra debe estar libre de impurezas, o que éstas no absorban en la misma 

longitud de onda del analito. Algunos ejemplos de su utilización incluyen: 
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fluoroquinolonas (240), colorantes de interés en diferentes campos (comercial, 

investigaciones médicas, análisis químico, industria) (241), antiinflamatorios 

(242), diferentes compuestos orgánicos (243), fármacos ionizables 

estructuralmente diversos (244). 

� Potenciometría: en esta técnica se determinan los valores de pKa mediante una 

valoración potenciométrica del analito con ácido o con base fuerte (238, 245). 

Ha sido utilizado para la determinación de pKa’s de una gran variedad de 

fármacos como quinolonas (246), fluoroquinolonas (247-248) y otros (249-256).  

� Electroforesis de zona capilar (CZE).  En la electroforesis capilar se aplica un 

campo eléctrico para lograr la separación de los componentes de una mezcla. 

Cuando se aplica el campo eléctrico, las especies cargadas empiezan a moverse. 

La separación obedece, en distinta medida, a la carga eléctrica de las moléculas 

y a su masa (239). Este procedimiento no requiere de medidas de 

concentraciones de solutos o valorantes como en las técnicas potenciométricas, 

sino que sólo es necesario la medición de tiempos de migración (233). Este 

método ha sido utilizado para la obtención de valores de pKa de diferentes 

fármacos, como quinolonas (257), bases orgánicas en soluciones acuosas de 

acetonitrilo (258), compuestos heterocíclicos con una variedad de propiedades 

farmacológicas (259), diferentes ingredientes activos profármacos (260). La 

electroforesis capilar asistida por presión mediante detección por serie de 

fotodiodos se ha utilizado para determinar los pKa de diferentes fármacos (230).  

� Cromatografía líquida. Este método se basa en el diferente comportamiento de 

retención de las formas neutra y cargadas de un analito. Se determina el tiempo 

de retención en función del pH de la fase móvil por HPLC de fase inversa. El 

valor del pKa se corresponde con el punto de inflexión en la curva sigmoide 

resultante (261). Sin embargo, esta técnica presenta el inconveniente de que 

requiere la adición de un modificador orgánico a la solución que contiene el 

analito para mejorar la retención de este (262). Los valores de pKa de ácidos 

polifenólicos se han determinado por esta técnica (253).  

� Método de solubilidad: se utiliza cuando el compuesto tiene solubilidad 

extremadamente pequeña. Consiste en valorar una solución acuosa de la 

sustancia en dirección a la formación de su especie neutra hasta que precipite la 

base o el ácido libre. El pKa se obtiene entonces a partir del cálculo del producto 

de solubilidad (239). 
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Algunos de estos métodos han sido automatizados, siendo así muchas las determinaciones 

de valores de pKa´s realizadas, utilizando los métodos de espectroscopia UV y 

potenciometría mediante instrumentos basados en estas técnicas (263-267).  

Por otro lado, también existen diferentes los métodos de predicción disponibles, que 

suelen dividirse en dos categorías (268): 

� Métodos ab initio, del término latín que quiere decir “desde el comienzo”. Estos 

métodos se basan en cálculos directos, es decir, cálculos derivados directamente 

de principios teóricos de mecánica cuántica (269-271). Entre éstos se encuentran 

los cálculos de valores de pKa basados en ciclos termodinámicos relacionados 

con el cambio de energía libre de Gibbs para la reacción de disociación (271). 

� Métodos estadísticos, también llamados QSPR o QSAR (“Quantitative 

Structure-Property Relationship” o “Quantitative Structure-Activity 

Relationship”) cuando se aplican a la actividad biológica (269). Con el fin de 

estimar los valores de pKas de compuestos específicos, estos métodos combinan 

descriptores moleculares seleccionados, frecuentemente obtenidos mediante 

cálculos de química cuántica, y valores de pKa obtenidos experimentalmente 

(270). 

La tabla 1.16 recoge algunos de los métodos computarizados QSPR más empleados para 

la estimación de valores de pKa, la compañía a quien pertenece y el enlace de internet 

correspondiente. 
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Tabla 1.16. Programas comerciales disponibles para la estimación de valores de pKa. 

Adaptado de (232).  

PROGRAMA COMPAÑÍA URL 

Marvin Chemaxon (272) https://www.chemaxon.com/ 

pKalc  CompuDrug (273) http://www.compudrug.com/ 
pallas_system 

pKa DB Advanced Chemistry 
Development (274) 

www.acdlabs.com/products/ 

Epik Schrodinger (275) http://www.schrodinger.com/ 
Epik/ 

QikProp Schrodinger (276) https://www.schrodinger.com/ 
qikprop 

ADMET 
Predictor 

Simulations Plus (277) www.simulations-plus.com 

ChemDraw 
Prime 

CambridgeSoft (278) www.cambridgesoft.com 

Sparc Automated Reasoning in 
Chemistry (279) 

http://archemcalc.com/sparc.html 

ALOGPS 2.1 VCCLABS (280-281) http://www.vcclab.org 

 

 

Estas herramientas dan lugar, en general, a una capacidad de predicción razonable. Por 

ejemplo, en la aplicación de ACD/Labs a un conjunto de 22 compuestos se obtuvo un 

error estándar de 0.39 unidades de pKa, mientras que aplicado a otro conjunto de 26 

fármacos se alcanzó un error de 0.36 unidades de pKa (281).  

 

También, utilizando pKalc, en 645 compuestos se obtuvo una exactitud dentro de 0.25 

unidades de pKa. QikProp posee un error absoluto promedio (MAE) de 0.19 unidades de 

pKa, y SPARC presentó un error RMS de 0.37 unidades de pKa en la evaluación de 3685 

compuestos. ADMET Predictor tiene un MAE de 0.56 unidades de pKa para un conjunto 

de 2143 sustancias químicas diversas. Por otra parte, VCCLabs y SPARC son 

herramientas disponibles on-line gratis, aunque hay que resaltar el hecho de que 

VCCLabs falló en la predicción de 43 de los 645 compuestos químicos empleados como 

conjunto muestra (281).  
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1.7.2 Lipofilicidad y coeficiente de distribución  
 

La lipofilicidad es la tendencia de un compuesto a transferirse desde una matriz acuosa 

hacia una matriz lipídica no polar (232). Su evaluación consiste en medir la distribución 

del compuesto entre dos fases líquidas inmiscibles, una no polar y otra polar. Para ello, 

generalmente se utiliza octanol como fase no polar y una solución acuosa cuyo pH es 

ajustado con un tampón, como fase polar.  

La lipofilicidad de una determinada sustancia se puede expresar cuantitativamente 

mediante la constante de distribución entre agua y octanol (Kow) (282), que indica la 

relación de concentraciones en equilibrio de esta sustancia en octanol ([A]0) y agua ([A]w) 

(283): 

  Kow = [R]T[R]�                   (Ec. 1.13) 

Generalmente, el Kow, se expresa en forma de logaritmo y se utiliza “log P” cuando se 

trata de compuestos no ionizables.  

En el caso de sustancias ionizables, podemos definir un coeficiente de distribución (D) 

como la relación entre la concentración total de un soluto entre octanol (CB,OCT) y la fase 

acuosa (CB,w): 

  D = �V,W7X�V,�                  (Ec. 1.14) 

Normalmente, el coeficiente de distribución (D) también se expresa en forma logarítmica 

(log D). Para una sustancia ionizable, este valor depende del pH del medio, así como de 

sus constantes de disociación y de su “lipofilicidad intrínseca”, indicada como log P, que 

corresponde al valor de log D cuando la sustancia se encuentra en forma neutra (284). 

Por su parte, el valor de log D a un pH determinado se le llama “lipofilicidad efectiva” 

(284-285). 

En el caso de ácidos, su log D disminuye cuando aumenta el pH, ya que la relación de 

moléculas neutra/anión en solución disminuye, mientras que en bases tenemos el efecto 

contrario (log D aumenta con el pH) (232). 

En el caso particular de las fluoroquinolonas, que son sustancias que presentan dos 

equilibrios de disociación ácido-base, pueden existir en forma catiónica (H2A+), neutra 
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(HA) o aniónica (A-), además de la especie zwitteriónica (HA±) en función del pH del 

medio. Por tanto, su lipofilicidad efectiva (log D) dependerá de los valores de sus 

constantes de acidez (pKa1 y pKa2), el valor de log P y el pH del medio. Así, el valor 

máximo de log D se obtendrá a pH entre pKa1 y pKa2, mientras que log D disminuirá 

cuando: pH < pka1 y pH > pKa2. 

La lipofilicidad tiene relevancia en diversos campos de la medicina y en medioambiente.  

En medicina tiene una importancia especial en los estudios de descubrimiento y desarrollo 

de fármacos, ya que están relacionados con propiedades tales como solubilidad, 

permeabilidad y estabilidad química (232, 286). El valor de log P también se utiliza en el 

establecimiento de relaciones cuantitativas estructura-actividad (QSAR), el cribado 

fisicoquímico en predicciones ADME-TOX (absorción, distribución, metabolismo, 

excreción y toxicidad) (287); así pues, se aplica extensamente tanto en estudios de 

actividad farmacocinética de medicamentos (232, 285), como en estudios de 

farmacodinámica, puesto que la lipofilicidad de un fármaco es esencial para su 

penetración a través de las membranas biológicas.  

En general se observa que los valores altos de log P y log D son características no 

deseadas en este tipo de moléculas, ya que éstas se enlazarían a las proteínas del plasma 

de forma muy intensa, hecho que podría dar lugar a la acumulación del fármaco en los 

tejidos (285). 

Por otro lado, en estudios ambientales, el Kow es un valor de gran importancia para 

comprender y predecir el comportamiento, movilidad y destino medioambiental de los 

contaminantes (288). También se emplea como parámetro de entrada en programas de 

modelado del transporte y difusión en suelos y sedimentos, y en aguas superficiales y 

subsuperficales (289), así como en programas de exposición, peligro y evaluación de 

riesgos (290), y en la estimación del coeficiente de partición correspondiente al carbono 

orgánico de suelos y sedimentos (291).   

Además, la lipofilicidad también se utiliza en estudios de correlaciones con otras 

propiedades, tales como solubilidad (292), permeabilidad, metabolismo, toxicidad, enlace 

a proteínas y distribución (232).  

 

En cuanto a los métodos de determinación de la lipofilicidad, desde los años 70 se han 

desarrollado diferentes métodos para predecir y determinar la lipofilicidad (293) y su 
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clasificación varía según los autores de los estudios. Por ejemplo, algunos los clasifican 

como métodos directos e indirectos (282, 294), otros, como métodos “in silico” (se 

utilizan programas especialmente desarrollados con propósitos de predicción), métodos 

de alto rendimiento y métodos exhaustivos (232). En nuestro caso, los clasificaremos 

como métodos experimentales y modelos de predicción.  

A continuación, veamos, de manera más amplia, en qué consisten algunos de los métodos 

más utilizados para la determinación de la lipofilicidad. 

En primer lugar, veamos ejemplos de los métodos experimentales: 

� Método de agitación en frascos (“shake flask”). Éste consiste esencialmente 

en una extracción líquido-líquido, en la que una disolución de la substancia 

(normalmente en medio acuoso) se equilibra mediante agitación con otro 

disolvente inmiscible. El periodo de agitación puede variar entre 24 y 72 horas, 

aunque diversos autores indican que una agitación de 3 horas es suficiente para 

alcanzar el equilibrio de partición cuando la substancia ya está disuelta en una 

de las dos fases. Una vez alcanzado el equilibrio, se toman alícuotas de cada fase 

y se determina su concentración (por ejemplo, mediante HPLC). En 

fluoroquinolonas, este método ha sido aplicado a la determinación del 

coeficiente de partición aparente log Papp para la sarafloxacina (294), 

ciprofloxacina y homólogos (295), y de la moxifloxacina (296). 

� El método reducido de agitación en frascos (“scaled-down shake flask”) es una 

modificación del método anterior.  El instrumento en el que se lleva a cabo el 

experimento consta de 96 pocillos, con un volumen de 1 mL (0.5 mL de fase 

acuosa y 0.5 mL de octanol). El compuesto a ensayar se disuelve en 

dimetilsulfóxido (DMSO). Se adicionan las fases al vial, se sella y se agita para 

mezclar. Posteriormente, se obtiene una alícuota de cada una de las fases y se 

analiza, generalmente por HPLC, para determinar la concentración del 

compuesto en cada fase.  

Este método tiene el inconveniente de que el DMSO puede alterar el equilibrio 

de distribución, por lo que el volumen debe mantenerse lo más bajo posible (<1% 

del volumen acuoso). 

Una variante de este método utiliza un manipulador de líquidos robótico con 

detección por espectrometría de masas. Ha sido utilizado para determinar el log 

D de una variedad de compuestos (297).  
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� Otras variedades del método de agitación en frascos son la microextracción 

líquido-líquido asistida por vortex VALLME y acoplada a HPLC y el sistema 

de zonas fluídicas ZF. En VALLME se requieren únicamente 2 minutos de 

agitación con vortex para que la solución compuesta por la fase acuosa, que 

consiste en agua y que contiene el analito disuelto y, por la fase orgánica, el 

octanol, alcancen el equilibrio. La concentración del analito se determina en la 

fase orgánica por HPLC (298). Por otro lado, en el sistema ZF se utilizan 

volúmenes del orden de microlitros de octanol, de la fase acuosa -un 

amortiguador de fosfato salino-, y de la solución del fármaco. La distribución 

del analito en las fases se da por el movimiento oscilante de una bomba pistón 

de jeringas. Las fases se separan debido a la diferencia en densidades. Luego la 

zona de fluidos se coloca en la celda de detección de flujo de un 

espectrofotómetro y se mide la absorbancia de una de las fases, que junto con 

los volúmenes del solvente y de la muestra pura utilizados para el experimento, 

se emplea para determinar el coeficiente de partición octanol/agua (299). 

� Método potenciométrico. En este procedimiento se valora en primer lugar el 

compuesto para obtener una curva pH/volumen de valorante. A continuación, se 

realiza otra valoración en las mismas condiciones, pero en presencia de octanol. 

El cambio en la curva es debido a la partición del compuesto en octanol. La 

lipofilicidad se calcula a partir del cambio de la curva. Este método ha sido 

utilizado para la determinación de coeficientes de partición membrana 

liposomal-agua y perfiles de lipofilicidad de fármacos ionizables (300), ácidos 

débiles (antimicrobianos, herbicidas, preservantes de madera), bases débiles 

(tranquilizantes, anestésicos, β- bloqueadores) y compuestos dipróticos 

(fármaco antimalaria) (284, 301-302).  

La aplicabilidad de este método depende de la solubilidad del compuesto en 

agua. 

� Membranas artificiales.  Estas simulan la partición liposoma/agua y la 

permeación de la membrana celular (284). Han sido utilizadas para medir la 

lipofilicidad de diferentes quinolonas (303).  

En una variante de este método la partición del analito se lleva a cabo mediante 

la utilización de aceites de semillas formando una delgada película lipídica como 

modelo de una biomembrana que simula su estructura y función (304). 
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� Cromatografía líquida de fase inversa (HPLC-RP). En este método, una 

columna C18 simula la fase orgánica no polar y, la fase móvil, la fase acuosa. 

Se utiliza una serie de patrones, a partir de los cuales se representa su tiempo de 

retención (tR) respecto su log D, previamente determinado, para obtener una 

recta de calibrado. El tR del compuesto a ensayar se compara con esta recta para 

determinar su log D. Este método ha sido utilizado para determinar el coeficiente 

de partición n-Octanol/agua para DDTs y compuestos relacionados (305) y 

utilizando gradientes de elución (306). 

� Electroforesis capilar (CE). En este caso se utiliza la microemulsión 

electrocinética (MEEKC) para medir la lipofilicidad. El compuesto a ensayar se 

distribuye entre la fase orgánica no polar -la microemulsión- y la fase acuosa. 

Cuando el compuesto se encuentra en la microemulsión, éste se mueve más 

lentamente a través de la columna. Por tanto, al aumentar la afinidad del 

compuesto por la fase lipofílica de la microemulsión, aumentará su tiempo de 

retención. Como en el caso anterior, se necesita de un calibrado con substancias 

de log D previamente determinado. Este método se ha empleado para determinar 

los coeficientes de partición de una gran variedad de compuestos (307-308). 

Para finalizar, mencionaremos algunos de los métodos que utilizan modelos de 

predicción. 

En el caso de substancias para las que no se dispone de valores experimentales de 

lipofilicidad intrínseca ni de sus constantes de disociación, se han desarrollado una serie 

de programas que permiten la predicción de lipofilicidades. Estos métodos pueden 

dividirse en dos categorías: los basados en subestructura y los basados en propiedades 

(308). 

A continuación, veamos, las características de cada método y sus subdivisiones, de una 

forma general, ya que no es el propósito de este trabajo de tesis profundizar en este tema. 

Los métodos basados en subestructura también reciben el nombre de métodos aditivos. 

Generalmente se calibran a partir de un gran conjunto de datos (309). Dentro de éstos se 

incluyen: 

� Los métodos fragmentales: fragmentan la molécula en grupos de átomos. 

Toman en cuenta sus contribuciones y aplican factores de corrección para 
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compensar las interacciones intramoleculares electrónicas y estéricas. Se han 

utilizado para predecir la lipofilicidad de moléculas orgánicas pequeñas (310). 

� Los métodos basados en átomos: en éstos los diferentes tipos de átomos (H, C, 

O, S, N, halógenos) que contiene una molécula se dividen en diferentes 

categorías, dependiendo del medio ambiente del átomo dentro de la molécula, 

con el fin de obtener correlaciones razonables.  

Ambos tipos de métodos asumen que las contribuciones de las subestructuras intervienen 

en el valor final de log P. 

Los métodos basados en propiedades utilizan descriptores de la molécula para calcular 

log P como una función de las propiedades fisicoquímicas moleculares. Entre los 

descriptores que se toman en cuenta se encuentran la superficie molecular, el volumen de 

la molécula, la existencia o no de dipolos, y la presencia o no de cargas parciales (310-

311). Algunos de estos métodos son (308):   

� Los que utilizan representación de la estructura en 3-D.  

� Los basados en descriptores topológicos. Se fundamentan en la teoría del gráfico 

molecular, y se conocen como descriptores 2-D. Representan la conectividad de 

los átomos en una molécula con independencia de parámetros métricos tales 

como equilibrio de distancias interatómicas entre los núcleos, ángulos de enlace 

y ángulos de torsión (309). 

La tabla 1.17 detalla algunos de los programas de cálculo empleados más habitualmente 

en la predicción de log P y log D: 
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Tabla 1.17. Programas comerciales disponibles para la estimación de log P/logD 

NOMBRE TIPO DE MÉTODO COMPAÑÍA/URL 
Clog P Subestructura-Fragmental  

(310-311, 312) 
Daylight Chemical Information 
www.daylight.com 

Bio-Loom Subestructura-Fragmental 
(313-314) 

BioByte 
http://www.biobyte.com/bb/ 
prod/bioloom.html 

ACD LogD 
ACD LogP 

Subestructura- fragmental 
 (310, 274) 

Advanced Chemistry Development 
www.acdlabs.com/products/ 

Molinspiration 
Prop. Calculator 

Subestructura-fragmental 
(315) 

Molinspiration 
www.molinspiration.com 

KOWWIN-EPI 
Suite 

Subestructura: 
átomo/fragmento  
(316-318) 

EPA & Syracuse Research Corporation  
https://www.epa.gov/tsca-screening-
tools/epi-suitetm-estimation-program-
interface 
http://www.srcinc.com 

ChemDraw Prime Subestructura-fragmental 
(278) 

CambridgeSoft 
www.cambridgesoft.com 

OSIRIS Property 
Explorer 

Subestructura-Átomo (319)  Organic Chemistry Portal 

PrologP, PrologD Subestructura-Átomos 
(273, 320) 

CompuDrug 
www.compudrug.com 

QikProp Propiedades- estructura 
molecular 3D (275-276) 

Schrodinger 
https://www.schrodinger.com/qikprop 

ADMET Predictor Propiedades-Descriptores 
moleculares-2D, (277) 

Simulations Plus 
www.simulations-plus.com 

SLIPPER-2001 Propiedades-Estructura 
molecular (321) 

ChemDB 
http://www.chemdbsoft.com/slipper-
logp-logc-logd-logsw-fa.html 

Sparc Propiedades-Estructura 
molecular (279) 

Automated Reasoning in Chemistry 
archemcalc.com/sparc.html 

ALOGPS Aditivo-Subestructura (310) 
Descriptores fragmetales (280, 
322-323) 

Virtual Computational Chemistry Lab 
www.vcclab.org 
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La exactitud de predicción de los diferentes métodos depende en gran medida de la 

complejidad molecular (el tamaño), y ha sido evaluada tomando en cuenta el número de 

átomos no hidrógenos (NHA, Number of Nonhydrogen Atoms), así como el número de 

heteroámos (NHET, Number of Heteroatoms) y el número de enlaces rotatorios (NROT, 

Number of Rotatable Bonds) presentes en la molécula. A partir de estos análisis se ha 

demostrado que los métodos de predicción producen valores elevados de RMSE (Raíz 

del Error Cuadrático Medio) para moléculas con alto NHA. Igualmente, el error es mayor 

al aumentar los otros dos descriptores (NHET y NROT). No obstante, el efecto de estos 

dos últimos parámetros sobre la exactitud es menor que el observado para NHA. En 

general, se ha obtenido una baja exactitud de predicción de log P y log D para la mayoría 

de los métodos de cálculo que existen (308).  

En el caso de log D, al comparar los valores experimentales de un conjunto de 70 

fármacos con los predichos al utilizar la herramienta ClogD, se obtuvo un R2 de 0.72, y 

la diferencia entre los valores predichos y los experimentales fue de alrededor de 1.05 

unidades logarítmicas. En cambio, para moléculas pequeñas se han obtenido errores más 

pequeños (232). 
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2. OBJETIVOS. 
 

El objetivo principal de esta tesis doctoral ha sido el estudio de las interacciones entre 

una serie de antibióticos, de uso veterinario en general, y el suelo, con la intención de 

establecer su movilidad entre diferentes compartimientos medioambientales, así como la 

fijación de estos fármacos a la fase sólida para evitar su dispersión. Los fármacos objeto 

de este estudio han sido las siguientes fluoroquinolonas: danofloxacina, difloxacina, 

enrofloxacina, marbofloxacina y sarafloxacina. 

 

Para llevar a cabo este objetivo global se han planteado un conjunto de objetivos 

secundarios, que son: 

� Estudio del comportamiento ácido-base y de distribución entre agua/octanol, que 

nos servirá para establecer la especiación de estos fármacos en función del pH, así 

como su lipofilicidad, relacionada con la interacción entre los fármacos y la 

materia orgánica del suelo. 

� Estudio de las interacciones fármaco-suelo mediante la determinación de las 

isotermas de sorción de estas fluoroquinolonas en 14 suelos agrícolas de diferente 

procedencia y características físico-químicas (pH, capacidad de intercambio 

iónico, contenido en materia orgánica y textura). 

� Para establecer las características del suelo que tienen más influencia sobre la 

sorción de estos fármacos se ha llevado a cabo un estudio mediante análisis de 

componentes principales (PCA) que compara las características del suelo y los 

coeficientes de distribución (Kd) de los fármacos en los diferentes suelos. 

� Establecer modelos de predicción de la sorción de las quinolonas estudiadas a 

partir de las características físico-químicas de los suelos. Para ello se utilizará la 

regresión por mínimos cuadrados parciales (PLSR). 
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� Con objeto de desarrollar posibles metodologías o técnicas que contribuyan a la 

remediación de suelos afectados por contaminación de fluoroquinolonas, además 

de evitar o disminuir su difusión hacia otros compartimentos ambientales (agua, 

biota), se evaluará la aplicación de “biochar” como enmienda de suelos. Para ello 

se estudiará la sorción de algunas quinolonas en biochar y mezclas suelo/biochar, 

en contenido de entre el 2-4% de este último. De esta manera se podrá comprobar 

su posible utilización como agente secuestrante de fármacos en la remediación de 

suelos agrícolas. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
 

En este apartado se describen las metodologías utilizadas en los diferentes procesos 

experimentales llevados a cabo en este trabajo, así como la instrumentación, reactivos y 

disoluciones empleados. 

3.1. Instrumentación 
3.1.1 Cromatografía de líquidos  
 

Para la determinación de las fluoroquinolonas estudiadas se utilizó un cromatógrafo de 

líquidos Agilent Serie 1100 (Hewlett Packard, Palo Alto, CA, EUA). Este equipo consta 

de los siguientes módulos 

� Cabina de desgasificación de disolventes por sistema de vacío G1322A 

� Bomba cuaternaria G1311A QuatPump 

� Inyector automático G1329A ALS 

� Detector de fluorescencia G1321A FLD que consta de (324): 

o Lámpara de descarga de xenón de 150 W, con Intervalo de trabajo entre 

200-900 nm. 

o Monocromadores de excitación y emisión, con redes holográficas 

cóncavas de 1200 líneas por mm, y ancho de banda de 20 nm. 

o Detector de referencia que corrige las fluctuaciones de intensidad de la 

lámpara midiendo la luz de excitación transmitida por la celda de flujo. 

� Columna cromatográfica Phenomenex Kinetex C18 (150 × 4,60 mm / 2,6 μm/100 

Å), con precolumna Kinetex (SecurityGuard UHPLC C18). 

El sistema cromatográfico se controla mediante un PC con el sistema operativo MS 

Windows XP, a través del software Agilent ChemStation para sistemas de LC (rev. B-04-

02 SP1), que permite además el procesamiento de los datos obtenidos (325).  
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3.1.2 Otros instrumentos y equipos 

� Balanza Mettler Toledo PB1502-L (± 0,0001 g). 

� Divisor Micro-riffle de Jones® (Sepor Inc., CA, USA). Utlizado para fraccionar 

pequeñas cantidades de suelo (25 g – 1 kg). Presenta 14 canales alternados de 

3,2 mm de amplitud que distribuyen la muestra de forma homogénea en dos 

recipientes. 

� pH-metro Crison GLP21 (Crison Instruments, Alella, Barcelona), equipado con 

un electrodo combinado de vidrio Crison 52-02, con electrodo de referencia de 

Ag/AgCl. Tiene una precisión de ± 0,01 unidades de pH. 

� Centrífuga Heareus Christ Labofuge 400 (Heareus Christ, Osterode am Harz, 

Alemania) que permite trabajar hasta 3500 rpm. 

� Estufa Conterm (JP Selecta, Abrera, Barcelona) que permite trabajar entre 40 – 

250 °C. 

� Estufa refrigerada Medilow (JP Selecta, Abrera, Barcelona) que permite trabajar 

entre 0 – 50 °C. 

� Mezclador vortex Stuart® SA8 (Barloworld Scientific Ltd., Staffordshire, UK) 

con control de velocidad variable entre 200 y 2500 rpm. Permite la agitación en 

modo continuo o intermitente. 

� Agitadores mecánicos rotatorios Breda 34526 y SBS MRH-4 (Breda Scientific, 

Breda, Países Bajos) que proporcionan velocidades comprendidas entre 0,5 y 

100 rpm. 

� Agitador de rodillos Ovan RollerMix, D RM120-D E (Ovan, Barcelona) que 

consta de 5 rodillos que permiten la agitación horizontal rotatoria a velocidades 

comprendidas entre 20 y 150 rpm. 

� Baño de ultrasonidos Branson 5510 (Branson Ultrasonidos, Hospitalet de 

Llobregat, Barcelona). Trabaja a una frecuencia de 40 kHz y tiene un tanque de 

10 L de capacidad. 
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3.2 Reactivos, disoluciones y materiales 

3.2.1 Reactivos 

 

Las Fluoroquinolonas utilizadas en este estudio han sido suministradas por Fluka-Sigma 

Aldrich (Buchs, Suiza), de calidad VETRANAL  

� Danofloxacina (C19H20FN3O3) ≥ 99,8%. CAS: 112398-08-0.  

� Clorhidrato de Difloxacina (C21H19F2N3O3·HCl) ≥ 99,5%. CAS: 91296-86-5. 

� Enrofloxacina (C19H22FN3O3) ≥ 98,0%. CAS: 93106-60-6.   

� Marbofloxacina (C17H19FN4O4) ≥ 98,9%. CAS: 115550-35-1.  

� Clorhidrato de Sarafloxacina (C20H17F2N3O3·HCl·3H2O) ≥ 97,3%. CAS: 

91296-87-6.  

 

Otras substancias empleadas han sido: 

 

Reactivos Merck (Darmstadt, Alemania): 

� Hidrógeno fosfato de sodio ≥ 99%. CAS: 7558-79-4.  

� Cloruro de sodio ≥ 99,5%. CAS: 7647-14-5. 

� Ácido clorhídrico 36,5-38%. CAS: 7647-01-0.  

� Acetonitrilo ≥ 99,8% grado HPLC.  CAS: 75-05-8.  

 

Reactivos Fluka-Sigma Aldrich (Buchs, Suiza): 

� Tetraborato de sodio decahidratado ≥ 99%. CAS: 1330-43-4.  

� Ácido oxálico ≥ 99,5%. CAS: 6153-56-6. 

 

Reactivos de diferentes casas comerciales: 

� n-octanol ≥ 99% Panreac (Barcelona, España). CAS: 111-87-5.  

� Agua doblemente desionizada, de resistividad >18,2 MΩ cm-1 Milli-Q Plus 

system, Millipore, Molheim, (France). 

� Tampones de pH=4.01 y pH=7.00 para el calibrado del pH-metro, Crison 

(Crison Instruments, Alella, Barcelona). 
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Todas las sustancias químicas utilizadas han sido de grado analítico, excepto cuando se 

indica específicamente. 

 

 

3.2.2 Preparación de disoluciones estándar de 

fluoroquinolonas para la determinación de coeficientes de 

distribución octanol/agua 

 

Para la determinación del coeficiente de distribución entre agua/octanol, así como de las 

constantes de disociación, se prepararon disoluciones estándar de las diferentes 

fluoroquinolonas en agua Milli-Q, a una concentración de 100 mg L−1, conteniendo 

además NaCl en concentración 0,15 mol L-1. Las soluciones fueron almacenadas a 4 °C 

en botellas de vidrio ámbar y utilizadas dentro del período de una semana. Las soluciones 

de trabajo fueron preparadas diariamente por dilución de la solución estándar.  

 

Sorción en suelos y en biochar 
 

Para los estudios de sorción de fluoroquinolonas a suelos agrícolas y biochar, se 

prepararon disoluciones estándar de las fluoroquinolonas (100 mg L−1) en agua Milli-Q. 

Las soluciones fueron almacenadas a 4 °C en botellas de vidrio ámbar y utilizadas dentro 

del período de una semana. Las disoluciones de trabajo fueron preparadas diariamente 

por dilución de la disolución estándar en CaCl2 10 mM y NaN3 1,5 mM.  

 

3.2.3 Suelos 

 

Se ha trabajado con un total de 14 muestras de suelos naturales, de las que 13 proceden 

de diferentes localizaciones de España, mientras que una proviene de la República de 

Panamá. Se ha comprobado que los diferentes suelos estudiados no contenían residuos de 

fluoroquinolonas. 
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Los suelos procedentes de España han sido suministrados por el laboratorio 

Agroambiental Applus+ (Sidamon, Lleida) y por el grupo de investigación QUESTRAM-

R1, del Departamento de Ingeniería Química y Química Analítica de la Universidad de 

Barcelona.  

El tratamiento previo a los análisis de los suelos ha consistido en un secado al aire durante 

48 horas, y un posterior tamizado, de forma que el diámetro de partícula es inferior a 2 

mm. Los suelos se homogenizan por agitación mecánica durante 2 horas. Posteriormente, 

las muestras se dividen en varias fracciones haciendo uso de un divisor micro-riffle que 

asegura una reducción representativa de la muestra. Las fracciones de las muestras se 

depositan en recipientes de polietileno de alta densidad. 

Para minimizar la actividad antimicrobiana, las muestras se han esterilizado mediante 

irradiación con rayos gamma procedentes de una fuente de Co-60, que suministra una 

dosis de entre 25 – 35 kGy. Este tratamiento se ha realizado en la empresa Aragogamma 

S.A. (Les Franqueses del Vallès, Barcelona). Finalmente, las fracciones de suelo 

esterilizados se guardan en un lugar seco y protegidos de la luz. Previamente a su 

utilización, los suelos se homogenizan otra vez en el agitador de rodillos durante 1 hora.  

En el laboratorio Agroambiental Applus+ (Sidamon, Lleida) se han determinado la 

textura (método de sedimentación descontinua), el contenido de materia orgánica 

(método Walkley-Black) y la Capacidad de Intercambio de Cationes CEC (método de 

extracciones con acetato de amonio). La tabla 3.1 muestra las propiedades físicas y 

químicas más relevantes de los suelos estudiados.  
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Tabla 3.1. Propiedades fisicoquímicas de los suelos estudiados 

ID pH en agua 

1:2,5 

pH en CaCl2  

0,01 M 

CECa 

(meq/100g) 

COb (%) Arena (%) Limo (%) Arcilla (%) Clase Textural USDA 

S01 4,9 4,32 24,5 7,99 59,9 31,0 9,1 Franco-arenoso 

S02 5,4 5,12 30,6 0,8 36,7 42,8 20,5 Franco-limoso 

S03 7,7 5,3 20,3 1,21 56,8 28,4 11,8 Franco-arenoso 

S04 5,3 5,9 44,6 7,4 49,3 20,1 30,6 Franco-arcilloso 

S05 7,6 6,54 36,0 1,53 37,0 33,0 30,0 Franco-arcilloso 

S06 6,6 6,6 5,0 0,63 55,3 37,0 7,7 Franco-arenoso 

S07 8,2 7,46 16,2 1,13 13,6 55,5 30,9 Franco-arcilloso-limoso 

S08 8,2 7,5 12,7 1,55 21,2 53,0 25,8 Franco-limoso 

S09 8,0 7,54 11,6 1,26 21,3 50,7 28,0 Franco-arcilloso 

S10 7,8 7,8 5,2 0,29 89,6 8,4 2,0 Arenoso 

S11 8,2 7,84 6,1 0,57 84,0 11,1 4,0 Franco-arenoso 

S12 8,4 7,9 3,7 0,00 94,2 5,0 0,8 Arenoso 

S13 8,2 8,23 10,2 1,38 34,1 43,2 22,7 Franco 

S14 8,6 8,6 7,0 0,63 42,6 38,5 18,9 Franco 
a: Capacidad de Intercambio Catiónico 
b: Contenido en carbono orgánico 
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3.2.4 Biochar 
 

El biochar utilizado en este trabajo ha sido suministrado por la empresa Piroeco 

Bioenergy (Málaga, España), obtenido mediante pirólisis de biomasa procedente de 

producciones y residuos agroforestales. Las principales características de éste se indican 

en la siguiente tabla: 

 

Tabla 3.2. Características del Biochar utilizado en este trabajo. 

Carbono fijo (%) 85,56 
Volátiles (%) 12,24 

Densidad (g/L) 370 

N total (%) 0,5 

P total (g/Kg) 2,4 

K total (g/Kg) 11,7 

Mg total (g/Kg) 5,6 

Ceniza a pH 8 (%) 2,2 

Cd total (mg/Kg) 0,07 

Pb total (mg/Kg) 1,4 

Cr total (mg/Kg) 0,7 

Ni total (mg/Kg) 11 

Cu total (mg/Kg) 13 

Zn total (mg/Kg) 22 

Mn total (mg/Kg) 781 

 

El biochar ha sido previamente triturado y tamizado (<2 mm), y posteriormente se ha 

almacenado en un recipiente de polietileno de alta densidad en un lugar seco y 

protegido de la luz. 
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3.3 Metodología de trabajo 
 

3.3.1 Determinación de fluoroquinolonas mediante HPLC-
FL 
 

El análisis de las fluoroquinolonas estudiadas en este trabajo (DAN, DIF, ENR, MAR, 

SAR) se realizó mediante la utilización del sistema cromatográfico descrito en el apartado 

3.1.1 (HPLC-FL), llevándose a cabo en modo isocrático a temperatura ambiente. 

En los estudios de sorción, la fase móvil está compuesta de ácido fórmico 0,01 mol L-1 a 

pH = 2,5 y ACN, en una proporción desde 67:33 hasta 86:14 (V/V) dependiendo del 

contenido de materia orgánica del suelo en estudio. La solución amortiguadora se filtra a 

través de un filtro de membrana de nylon de 0,22 μm, antes de su utilización.  El caudal 

de la fase móvil ha sido de 1,0 mL min-1, y el volumen de inyección de 30 μL. Las 

longitudes de onda de excitación y emisión del detector por fluorescencia se han fijado a 

λexc=297 nm y λem=507 nm para la MAR, mientras que para el resto de las 

fluoroquinolonas (DAN, DIF, ENR y SAR) las longitudes de onda de excitación/emisión, 

fueron de 280/450 nm, respectivamente. 

La cuantificación se ha realizado mediante la utilización de una recta de calibrado externa, 

midiendo las áreas de patrones preparados el mismo día de la medida.  

Los límites de detección y cuantificación del método empleado en la obtención de las de 

isotermas en suelo se indican en la tabla 3.3. El intervalo de linealidad para todas las 

fluoroquinolonas se extiende desde el límite de detección  hasta aproximadamente 

5 mg L-1. 

En el caso de los equilibrios de distribución, la fase móvil consiste en una disolución de 

ácido oxálico 0,01 mol L-1 de pH ajustado a 2,5 y ACN, en una proporción de 77:23. El 

resto de las condiciones experimentales (volumen de inyección, flujo de fase móvil y 

longitudes de onda de excitación y emisión) han sido los mismos que en el caso de los 

estudios de sorción. 
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Tabla 3.3. Límites de detección y cuantificación para las fluoroquinolonas estudiadas 
mediante HPLC-FLD 

 ENR DAN DIF MAR SAR 

LOD (μg L-1) 1 1 1 2 5 

LOQ (μg L-1) 5 5 2 6 2 

 

 

3.3.2 Sorción de fluoroquinolonas en suelos  
 

El estudio de sorción de las fluoroquinolonas en suelos naturales se ha realizado siguiendo 

las pautas indicadas en la directiva 106 de la OECD (162). En la misma se detalla el 

procedimiento a seguir para la realización de ensayos de sorción mediante experimentos 

tipo lote (batch). 

La fase líquida consiste en una disolución de CaCl2 10 mM, que incluye una 

concentración 1,5mM de NaN3; esta disolución se emplea para mantener la fuerza iónica 

constante durante el proceso de sorción y minimizar la suspensión de partículas. A esta 

fase líquida se le denomina frecuentemente “agua artificial” porque pretende mimetizar 

las condiciones del agua de lluvia natural. Este medio se ha empleado en los estudios de 

sorción en suelos, así como en los posteriores estudios de sorción en biochar y de mezclas 

suelo/biochar. La azida de sodio se utiliza como bactericida, para evitar el crecimiento de 

microorganismos en la solución que podrían alterar la concentración del analito, ya sea 

degradándolo o suprimiéndolo. En particular, su uso es conveniente en los estudios de 

sorción que incluyen Biochar, ya que su presencia en estos sistemas puede estimular el 

crecimiento de microorganismos (326). 

Una vez determinada la relación suelo:agua adecuada (1:10, g mL-1) y el tiempo necesario 

para alcanzar el equilibrio (24-120 h, dependiendo del tipo de suelo) mediante estudios 

preliminares, se han realizado los experimentos de sorción con el fin de caracterizar las 

isotermas correspondientes. 

El procedimiento experimental se describe a continuación: 

En tubos de centrífuga de polipropileno de capacidad adecuada de acuerdo a la relación 

suelo:agua previamente determinada, se adiciona 1,000 g de suelo y 8,00 mL de la 

solución de CaCl2/NaN3. Los tubos se colocan en el agitador rotatorio durante 24 h con 

el fin de que la mezcla suelo:agua alcance el equilibrio. Simultáneamente se preparan 
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disoluciones del blanco y controles con el mismo volumen de la solución de CaCl2/NaN3, 

sin la adición de suelo. 

Una vez equilibrada la mezcla suelo:agua, se añade al tubo la cantidad necesaria de 

disolución patrón de fluoroquinolona y de la disolución de CaCl2/NaN3 para obtener  un 

volumen total de 10,00 mL. De esta manera, se preparan mezclas suelo/agua, en las que 

el volumen total de fase líquida es el mismo (10 mL), variando la concentración inicial 

de fluoroquinolona en la fase líquida (C0). Se sigue el mismo procedimiento para la 

preparación de los blancos y los controles.  

Una vez preparadas las mezclas, los tubos se agitan a 30 rpm protegidos de la luz en el 

agitador rotatorio durante el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de las fases, el 

cual ha sido previamente determinado y que depende del tipo de suelo y las interacciones 

que tenga con el analito en particular. 

Los controles (en ausencia de suelo) se han empleado para comprobar la concentración 

inicial (C0). El análisis de los controles ha permitido descartar cualquier degradación o 

sorción de las fluoroquinolonas a las paredes del recipiente. 

Una vez finalizada la etapa de agitación, las muestras se centrifugan a 3500 rpm durante 

10 minutos. Posteriormente se extrae una alícuota de 2,00 mL de la fase acuosa 

sobrenadante, y se filtra a través de una membrana de nylon de 0,22 μm. A continuación, 

se inyecta la muestra así obtenida al sistema de HPLC-FL para determinar la 

concentración del analito en equilibrio en la fase acuosa (Cw). Finalmente, se mide el pH 

de todas las muestras, controles y blancos. 

Los estudios de sorción en suelo se realizaron para las siguientes fluoroquinolonas: DAN, 

DIF, ENR, MAR y SAR.  

 

3.3.3 Sorción de fluoroquinolonas en biochar y mezclas 
suelo-biochar  
 

Los estudios de sorción para mezclas suelo-biochar se realizaron únicamente para la DAN 

y la ENR con los suelos S07 y S12.  

Todos los experimentos se han realizado en viales de vidrio color ámbar. 

Para decidir el intervalo de concentraciones Cw en el que se trabajarían las isotermas de 

sorción para la DAN y ENR en el sistema suelo-biochar al 2% y al 4% en peso y a los pH 

de interés, primero se determinó el perfil de sorción de la fluoroquinolona en función del 
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pH, y posteriormente se construyó una isoterma a pH constante, obteniendo de estas un 

intervalo de trabajo para la DAN de Cw entre 10-3 y 2,5 mg L-1 para el suelo S07, mientras 

que en el suelo S12 se trabajó en el intervalo comprendido entre 10-3 y 21,0 mg L-1.  

Debido al hecho de que el biochar contiene grupos funcionales que les confiere carácter 

ácido-base, se realizaron experimentos previos para determinar la cantidad de HCl o 

NaOH necesaria que debía ser adicionado con el fin de obtener el pH deseado en los 

estudios de distribución de quinolona entre biochar-agua.  

 

Los sistemas biochar-agua y las mezclas suelo-biochar se han preequilibrado en un tubo 

de centrífuga durante 24 horas a 20 °C, con 8 mL de la solución de CaCl2 10 mM y NaN3 

1,5 mM, protegido de la luz y bajo agitación suave. La masa de sólido ha sido de 1,0000 

g en las mezclas de suelo/biochar, y entre 0,0200-0,0600 g en los estudios de distribución 

en el sistema biochar-agua. Después del proceso de preequilibrado, se adiciona a todos 

los sistemas la cantidad correspondiente de solución de CaCl2 10 mM y NaN3 1,5 mM y 

de fluoroquinolona para alcanzar la concentración inicial del analito deseada y un 

volumen total final de 10,00 mL. 

Las muestras así preparadas se agitan suavemente, protegidas de la luz, durante 48 horas 

para alcanzar el equilibrio. A continuación. se centrifugan a 1900 rpm durante 15 

minutos; se extrae una alícuota del líquido sobrenadante y se filtra a través de un filtro de 

0,22 μm. La determinación de fluoroquinolona en esta disolución se lleva a cabo mediante 

HPLC-FL. El pH del sistema en equilibrio se mide en el resto de la muestra que queda en 

el tubo de centrifuga.  

Con este procedimiento se han realizado los estudios de sorción de DAN y ENR en 

biochar, así como en las mezclas suelo/biochar al 2% y al 4% en biochar. 

 

3.3.4 Experimentos de estabilidad (“envejecimiento”) 
 

Para comprobar los cambios que pueden experimentar las características de sorción de un 

suelo al que se ha añadido biochar, se ha procedido a un estudio de “envejecimiento” 

(weathering o aging) que simule este proceso en un período de tiempo reducido. 

 Se prepararon muestras de suelo con un contenido en biochar del 2% y del 4 % en peso, 

que se han acondicionado durante 30 días, a 40 ºC y dos agitaciones manuales diarias, 

previas a una etapa de pre-equilibrado de 48 h, a 20 ºC y agitación a 30 rpm. 
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Posteriormente, se adiciona la fluoroquinolona y se equilibra durante 48 h más, a 20 ºC y 

agitación a 30 rpm. Una vez completada la etapa de sorción, se cuantifica la 

fluoroquinolona restante en la fase acuosa mediante HPLC-FL. 

 

3.3.5 Estudio de coeficientes de distribución y constantes 
de disociación 
 

El coeficiente de distribución aparente de las quinolonas estudiadas se ha determinado 

mediante el método de “shake flask”, en un sistema n-octanol/fase acuosa a 25 ºC y una 

fuerza iónica de 0,15 mol L-1 en NaCl. Por otra parte, el estudio tomó en consideración la 

variación del coeficiente de distribución en función del pH ya que el mismo permite, la 

determinación de las constantes de disociación ácido-base de las especies involucradas.  

Para ello se preparó una disolución amortiguadora, compuesta por una mezcla de 

Na2HPO4 y Na2B4O7 (0,01 mol L-1 de cada uno) (327), ajustando la fuerza iónica a 0,15 

mol L-1 añadiendo la cantidad necesaria de NaCl. Posteriormente, esta solución fue 

saturada en n-octanol; paralelamente se preparó n-octanol saturado en agua Milli-Q. 

Para cada fluoroquinolona, se prepararon 16 muestras en frascos de vidrio color ámbar, 

que contenían 5 mL de la disolución indicada en el párrafo anterior y una concentración 

constante de fluoroquinolona (aproximadamente 3 mg L-1). El pH se varió 

aproximadamente entre 3 y 9 mediante la adición de la cantidad adecuada HCl 0,15 mol 

L-1 y NaCl 0,15 mol L-1. El volumen total de fase acuosa y de n-octanol en todos los casos 

fue, respectivamente, de 6 y de 50 mL. Además, se prepararon 3 muestras de control, 

saturadas en n-octanol, a valores de pH ácido, neutro y básico, que contenían la misma 

concentración de quinolona que el resto de las muestras.  

Todas las muestras se agitaron durante tres horas para alcanzar el equilibrio de 

distribución. Posteriormente se centrifugaron a 1900 rpm durante 10 minutos, con el fin 

de separar las fases acuosa y orgánica. A continuación, se filtró una alícuota de la fase 

acuosa a través de un filtro de 0,22 μm en la que determinó la concentración de la 

fluoroquinolona en esta fase mediante HPLC-FL; en otra alícuota se midió el pH de la 

solución en equilibrio. La concentración del analito en la fase orgánica se obtuvo por 

balance de masas a partir de la concentración inicial obtenida de los controles 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

En este capítulo se describen los resultados obtenidos en los diferentes estudios llevados 
a cabo sobre las fluoroquinolonas objeto de esta tesis. 

 
4.1 Coeficientes de partición octanol/agua y 
constantes de disociación 
 

Con objeto de poder relacionar el comportamiento de sorción de las fluoroquinolonas en 

los diferentes suelos, que implican tanto variaciones de pH como del contenido en materia 

orgánica, se ha procedido en primer lugar a la determinación de sus características de 

lipofilicidad y de sus equilibrios de disociación ácido-base. 

Aunque en principio esta información está presente en la bibliografía disponible, hay 

notables discrepancias entre los valores indicados por los distintos autores, tal y como se 

comentará posteriormente, y por lo tanto se ha decidido llevar a cabo esta determinación 

en las mismas condiciones para las fluoroquinolonas estudiadas. 

La determinación de la lipofilicidad y de las características ácido-base de las 

fluoroquinolonas se ha llevado a cabo mediante extracción líquido-líquido, entre la fase 

acuosa (tampón, conteniendo Na2HPO4 0,01 M y Na2B4O7 0,01 M con fuerza iónica 

ajustada a 0,15 M con NaCl) y la fase orgánica (n-octanol).  

En primer lugar, se determinó la relación de volúmenes entre fase acuosa/fase orgánica 

apropiada para obtener una variación lo suficientemente importante de concentración de 

fluoroquinolona en fase acuosa al variar el pH del medio. En nuestro caso, el volumen de 

fase acuosa y orgánica ha sido de 6,0 mL y 50,0 mL, respectivamente; los experimentos 

se llevaron a cabo a una temperatura de 25 ±1 °C. 

En general, se prepararon 15-16 muestras para cada fluoroquinolona, conteniendo todas 

ellas la misma concentración inicial en fase acuosa (aproximadamente 3 mg L-1). A 

continuación, a cada muestra se le añadió el volumen de HCl 0,15 M necesario para 

obtener el pH deseado de cada muestra, en un intervalo de pH entre 3 a 9. Todas las 
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muestras fueron preparadas con el mismo volumen de fase acuosa y de fase orgánica en 

frascos de vidrio ámbar. 

Una vez establecido el equilibrio y separadas las fases (según el apartado 3.3.5), se 

determinó la concentración de la fluoroquinolona en la fase acuosa en equilibrio (Cw) por 

HPLC-FL, en las condiciones descritas en el apartado 3.3.1. La concentración de 

fluoroquinolona en la fase orgánica se obtuvo mediante balance de masas, a partir de la 

concentración inicial de ésta en la fase acuosa (C0,W), su concentración en el equilibrio 

(Cw) y los volúmenes de octanol y fase acuosa (VOCT y VW, respectivamente). 

  ���� =	
��,	
	�	
��
�

��                                    (Ec. 4.1) 

De la relación entre la concentración de fluoroquinolona en la fase orgánica y acuosa se 

obtiene el coeficiente de partición (D) a cada pH, definido por la ecuación: 

  � = 	 ��
�
�	

        (Ec. 4.2) 

Los valores COCT y CW indican las concentraciones totales de las diferentes especies de 

la fluoroquinolona (protonada H2Q+, aniónica Q-, neutra HQ, zwitteriónica HQ+/-) que 

pueden existir en la fase orgánica y en la fase acuosa, dependiendo del pH de la solución. 

A efectos prácticos, consideraremos a la suma de concentraciones de las especies neutra 

y zwitteriónica como la “especie neutra aparente” HQapp. 

Debido a la diversidad de especies presentes en el sistema, pueden darse diferentes 

equilibrios. Éstos se describen a continuación, junto con las expresiones de sus 

constantes. 

o Disociación en fase acuosa de la fluoroquinolona: 

  ���� 	↔ ����� +	��												��� =	
						��� !!"		#�$%

#�&�$%
		 (Ec. 4.3) 

  	����� 	↔ �
 +	��																��� =	
						#�'%		#�$%

						��� !!"
   (Ec. 4.4) 

o Distribución en la fase acuosa y la orgánica de las diferentes especies de la 

fluoroquinolona: 

 	�����(�)) 	↔ 	��(���)												�+ =	��� =	
#��%�
�
��� !!" ,

  (Ec. 4.5) 



4. Resultados y discusión 

 

105 

 

 ����(�)) 				↔ 	�������										�+� 	= 	
#�&�$%�
�
#�&�$% ,

		  (Ec. 4.6) 

            			�
(�)) 		↔ 		�
(���)																			�+
 =	
#�'%�
�
#�'% ,

			   (Ec. 4.7) 

Teniendo en cuenta que las especies cargadas pueden distribuirse entre la fase acuosa y 

la fase orgánica (por ejemplo, como pares iónicos con Cl- o Na+), el coeficiente de 

partición D, puede escribirse como: 

  � = 	
#�&�$%�
��	��� !!"�
�		�	#�

'%�
�

#�&�$% ,�	��� !!" ,�	#�
'% ,

      (Ec. 4.8) 

Y sustituyendo las concentraciones de cada especie en la ecuación 4.2 por la 

concentración de fluoroquinolona neutra en fase acuosa, y en función de las distintas 

constantes de equilibrio y de la concentración de iones hidrógeno en la fase acuosa, 

obtenemos la siguiente ecuación:              

  � = 	
-.$�/

$"
- 0

		�		1�			�		
-.'- &
�/$"

�/$"
- 0

		�	�	�		- &
�/$"

                              (Ec. 4.9) 

Esta ecuación describe la relación entre el coeficiente de partición, el pH de la solución y 

las diferentes constantes de equilibrio. Los valores de [H+] se calculan a partir del pH y 

del coeficiente de actividad.  

Como no existe una ecuación directa para determinar las diferentes constantes de 

equilibrio, utilizamos un procedimiento por Mínimos Cuadrados No Lineales (NLLS, 

Non-Negative Least Squares) para refinar el conjunto de constantes. Para ello, definimos 

una función objetivo (U) basada en las diferencias al cuadrado de los valores 

experimentales y calculados de log D: 

 U =	∑ 4log	(�89:,;) −	 log	(��=>�,;)?
�@

;A� = B	(C�, �89: , ���, ���, �+�, ���, �+
	)				 

(Ec. 4.10) 

Donde “n” es el número de pares de datos D/pH, y log(DEXP,i ) y log(DCALC,i) los valores 

experimental (ecuación 4.2) y calculado (ecuación 4.9) para el punto de datos “i”.  

Como los valores de log(DCALC,i) se calculan a partir del pH medido de la disolución y 

del conjunto de constantes en equilibrio estimadas, la función U depende de los pares de 

datos experimentales pH/D y del conjunto de constantes de equilibrio. Éstas se refinan 
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iterativamente, mediante la utilización de la función Solver de la hoja de cálculo de MS 

ExcelTM, hasta obtener un mínimo en la función U. Los errores estimados de las 

constantes de equilibrio se calculan con el macro SolvStat (328). 

Siendo la función Solver un método iterativo que necesita de valores de partida de los 

diferentes parámetros a optimizar, éstos se han obtenido a partir de las curvas 

experimentales logD/pH. Para log(KOW) se utiliza el valor máximo de log(D) de cada 

fluoroquinolona, mientras que para los valores estimados de pKa1 y pKa2 se han tomado 

los datos de pH en los puntos de inflexión de la curva (entre 5-6 y 9, respectivamente). 

En primer lugar se optimizan simultáneamente los valores de log(KOW), pKa1 y pKa2. 

Posteriormente se han ajustado los valores de log(KD
+) y log(KD

-); finalmente todas las 

constantes simultáneamente. 

Las figuras 4.1 y 4.2 muestran las representaciones gráficas de los datos obtenidos y los 

calculados para los pares pH/D. 
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Figura 4.1. Representación de las curvas logD/pH para DAN y DIF. Los símbolos 
representan los datos experimentales, mientras que la línea continua indica la curva 

teórica a partir del conjunto de constantes determinado 
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Figura 4.2. Representación de las curvas logD/pH para ENR, MAR y SAR. Los 
símbolos representan los datos experimentales, mientras que la línea continua indica la 

curva teórica a partir del conjunto de constantes determinado 

 

  

 

 

 

-1,200

-1,000

-0,800

-0,600

-0,400

-0,200

0,000

0,200

0,400

2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Lo
g

D

pH

Log D ENR

Log D ENR Calc

-1,900

-1,800

-1,700

-1,600

-1,500

-1,400

-1,300

-1,200

-1,100

-1,000

-0,900

-0,800

2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Lo
g

D

pH

Log D MAR

Log D MAR Calc



4. Resultados y discusión 

 

109 

 

Se realizaron diferentes ensayos con los datos logD/pH de las fluoroquinolonas, donde se 

incluían en el cálculo los valores obtenidos para las especies de ésta (catión, anión, 

especie neutra y zwitteriónica). Se llegó a la conclusión de que, para la DAN, DIF, ENR 

y MAR, con incluir la especie neutra y protonada en los cálculos, era suficiente para 

explicar la variación de los coeficientes de distribución como función del pH. En el caso 

de la SAR se observó un ligero aumento en log(D) que se podía explicar añadiendo al 

modelo el equilibrio de distribución de la especie aniónica. Sin embargo, sólo tenía una 

ligera importancia para valores de pH entre 9-9,2, siendo su concentración calculada no 

significativa para valores de pH<9, por lo que finalmente se decidió no incluir esta especie 

en el modelo. 

La Tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos para log Kow, pKa1 y pKa2, con sus 

respectivas desviaciones estándares, así como log KD+ para la especie catiónica obtenidas 

en este estudio. 

De los resultados indicados en la Tabla 4.1 es posible concluir que las fluoroquinolonas 

más lipofílicas son la DIF y la ENR, cuyos valores de logKow fueron 0,68 y 0,39, 

respectivamente; coincidiendo, además, con el hecho de que son las fluoroquinolonas más 

ácidas del grupo estudiado, siendo el pKa2 de 7,99 para la DIF y 8,25 para la ENR. Por 

otro lado, las fluoroquinolonas más hidrofílicas son MAR (Log Kow -0.94) y SAR (Log 

Kow -0,69). 

A partir de los datos obtenidos, se puede calcular el valor de logD para los valores de pH 

dentro del intervalo en que se ha llevado a cabo el estudio. La Tabla 4.2 indica los valores 

de logD en el intervalo de pH estudiado (3-9), además del calculado a pH=7,4. A partir 

de estos valores podemos considerar estas fluoroquinolonas como sustancias en general 

de baja lipofilicidad, presentando valores máximos de log(D) a valores de pH entre 6 y 8, 

siendo DIF y ENR las que presentan la mayor capacidad de transferencia a una fase 

orgánica. Por otra parte, es de destacar la posibilidad de distribución de la forma ácida de 

las fluoroquinolonas debido a la distribución de la especie H2Q+. 
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Tabla 4.1. Coeficientes de partición octanol/agua y constantes de equilibrio para las 
diferentes fluoroquinolonas estudiadas (a 25 °C, I=0.15 M NaCl). Los valores entre 
paréntesis indican la desviación estándar estimada en logaritmos de la cantidad 

Fluoroquinolona pKa1 pKa2 logKOW logKD+ 

DAN 6.50 (0.04) 8.94 (0.06) -0.23 (0.02) -1.37 (0.02) 

DIF 5.60 (0.14) 7.99 (0.05) 0.68 (0.03) -0.83 (0.05) 

ENR 6.02 (0.02) 8.25 (0.02) 0.39 (0.01) -1.02 (0.01) 

MAR 5.86 (0.09) 8.80 (0.05) -0.94 (0.02) -1.81 (0.02) 

SAR 5.92 (0.11) 9.09 (0.06) -0.69 (0.02) -1.18 (0.04) 

 

 

Tabla 4.2. Valores de log(D) calculados para la partición octanol-agua de las 
fluoroquinolonas estudiadas a diferentes valores de pH  

Fluoroquinolona 
pH 

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 7.40 8.00 9.00 

DAN -1.37 -1.36 -1.26 -0.83 -0.37 -0.3 -0.28 -0.5 

DIF -0.8 -0.63 -0.05 0.5 0.63 0.6 0.43 -0.26 

ENR -1.01 -0.95 -0.59 0.04 0.32 0.33 0.23 -0.33 

MAR -1.81 -1.78 -1.6 -1.18 -0.98 -0.97 -0.99 -1.28 

SAR -1.18 -1.18 -1.11 -0.88 -0.73 -0.71 -0.72 -0.9 

 

 

Para efectos de comparación de nuestros resultados con valores previamente publicados, 

en la Tabla 4.3 se muestran valores de coeficientes de partición y constantes de 

disociación encontrados en la literatura. 
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Tabla 4.3. Valores de la literatura para coeficientes de partición octanol/agua y constantes 
de equilibrio para las diferentes fluoroquinolonas estudiadas 

Fluoroquinolona pKa1 pKa2 logKOW logD (pH) Referencia 

DAN 

6,07 8,56 - - 262 

6,32 8,73 - - 262 

- - 0,44 - 331 

DIF 

- - - 0,76 (7,0) 329 

5,66 7,24 - - 262 

5,8 8,26 1,28 - 331 

ENR 

6,19 7,59 - - 248 

6,27 ca. 8,3 1,1 - 58 

5,88 7,74 - - 262 

6,09 7,91 - - 262 

- - 0,24 - 332 

- - 0,7 - 331 

MAR 

5,69 8,02 - - 262 

5,51 8,38 - - 262 

- - −1,11 - 331 

SAR 

5,62 8,18 - - 262 

5,87 8,88 - - 262 

5,89 8,59 - - 330 

4,12 6,78 - −0,89 (7,0) 294 

- - −1,36 - 332 

- - 1,07 - 331 
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Tal como se comentaba al principio de este apartado, existen discrepancias entre los 

resultados que llegan a ser importantes en algún caso en particular; por ejemplo, para 

SAR existen diferencias entre los valores de pKa que pueden llegar a ser de casi 2 

unidades de pKa para las dos constantes de disociación. Aunque éste es el caso más 

extremo, también hay diferencias importantes en el pKa2 de DIF (1 unidad) y ENR (0,8 

unidades). Por otra parte, también pueden aparecer discrepancias entre las constantes o 

coeficientes de distribución, como es el caso de la SAR, con valores de logKOW que varían 

entre -1,36 y 1,07. 

Si comparamos los valores obtenidos en este trabajo con los encontrados en la literatura, 

encontramos que en general ambas constantes de disociación (pKa1 y pKa2) están dentro 

del intervalo indicado en la Tabla 4.3, con diferencias entre 0,1 a 0,2 unidades de pH, a 

excepción del pKa2 para MAR. Por lo tanto, podemos considerar que el procedimiento 

seguido para obtener estos valores es válido. 

No obstante, los valores de coeficientes de partición obtenidos son discordantes con los 

encontrados en la literatura. Esto se debe, probablemente, a que en la mayoría de los casos 

se han medido para un solo valor de pH, generalmente 7 o 7,4 y en otros casos, como por 

ejemplo para la DAN y la MAR, los valores publicados son obtenidos por métodos de 

predicción a partir de la estructura molecular. 
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4.2 Estudios de sorción en suelos 
 

4.2.1 Establecimiento de los tiempos de equilibrios 
 

Previamente a la determinación experimental de las isotermas de sorción de las diferentes 

fluoroquinolonas es necesario establecer el tiempo de equilibrio, es decir el tiempo 

necesario para que la concentración del analito en la solución acuosa en contacto con el 

suelo se estabilice. 

Su determinación experimental se realiza preparando diferentes disoluciones de analito 

en equilibrio con el suelo, a la misma concentración inicial, de las que se determina la 

concentración del analito a diferentes intervalos de tiempo. En nuestro caso, después de 

equilibrar durante 48h la solución de CaCl2 0,01 M con una cantidad determinada de suelo 

(1 g de suelo, 10mL de solución), se añade la cantidad suficiente de analito para tener una 

concentración inicial de 5 mg L-1. Cada muestra se mantiene en agitación durante un 

tiempo determinado, pasado el cual se separan las fases y se determina la concentración 

de fluoroquinolona en fase acuosa (Cw). 

De esta manera podemos obtener un conjunto de datos que nos relacionan la cantidad de 

fármaco en disolución después de un tiempo de contacto con el suelo, para una 

determinada concentración inicial, es decir, la cinética del equilibrio de sorción. 

En las figuras 4.3 a 4.6 se representan algunos de los datos obtenidos de concentración 

de la fluoroquinolona (DAN, DIF, MAR y SAR) en solución (Cw) en función del tiempo 

transcurrido después de la adición de analito a la solución. En ellas se han escogido suelos 

con características fisicoquímicas variadas, con el fin de observar mejor la diferencia de 

sorción entre uno y otro. Este comportamiento es el esperado debido a que la sorción 

depende, en gran medida, de las características que posea cada suelo, entre otros factores. 
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Figura 4.3. Cinética de sorción de la danofloxacina 
en diferentes tipos de suelos (S01, S06, S09) 

 
 
 
 

 

 

Figura 4.4. Cinética de sorción de la difloxacina 
en diferentes tipos de suelos (S02, S07, S11) 
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Figura 4.5. Cinética de sorción de la marbofloxacina 
en diferentes tipos de suelos (S05, S08, S13) 

 
 
 

 

Figura 4.6. Cinética de sorción de la sarafloxacina 
en diferentes tipos de suelos (S04, S10, S14) 
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Aunque no se presentan todos los datos obtenidos, ya que por claridad sólo se indican una 

parte de ellos, si que podemos observar diferencias en cuanto a la variación de 

concentración en disolución y tiempo de equilibrio. En particular se observa que para los 

suelos más ácidos la disminución de concentración al inicio es mayor que en los de pH 

más elevado, como ocurre en la DIF (S02), MAR (S05) o SAR (S04), mientras que los 

más básicos presentan mayor tiempo de equilibrio (S13 en DIF y MAR, S14 en SAR). 

Un comportamiento diferente lo presenta el suelo S01 en la DAN, ya que es el suelo más 

ácido de los estudiados, y presenta una menor disminución en Cw comparado con los 

otros dos en la DAN, además de necesitar más tiempo para llegar al equilibrio. 

Como se ha podido observar, los tiempos de equilibrio necesario dependen de cada suelo 

y, en general van desde las 24 hasta las 120 horas.  

 

4.2.2 Isotermas de sorción 
 

En este apartado se han determinado las isotermas de sorción de cada fluoroquinolona 

estudiada en los 14 suelos, con la excepción de la ENR, para la que no se han podido 

determinar las isotermas de los suelos S03, S05 y S06. Las propiedades fisicoquímicas 

del conjunto de suelos estudiados cubren un amplio intervalo, como se observa en la Tabla 

3.1 de la sección experimental. Entre estas propiedades se incluyen un contenido de arcilla 

entre 0,8-30,9 %, de limo entre 5,0-55,5%, de arena entre 13,6-94,2 %. La Capacidad de 

Intercambio Catiónico tiene valores entre 3,7-44,6 meq 100 g-1, el pH entre 4,32-8,60 y 

contenido de carbono orgánico entre 0-7,99%. 

Para la obtención de cada isoterma, se preparan en general 15 muestras, según el 

procedimiento descrito en el apartado 3.3.2. La concentración inicial (C0) de 

fluoroquinolona añadida a la disolución en equilibrio con el suelo varía entre 5 - 120 mg 

L-1 aproximadamente. Después de alcanzar el equilibrio de sorción, se separan las fases 

y se determina la concentración de fluoroquinolona que queda en equilibrio en la fase 

acuosa (CW) mediante HPLC-FL. La concentración final en equilibrio ha variado 

aproximadamente entre 0,01 y 15 mg L-1, dependiendo de la fluoroquinolona y suelo. 
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A partir del volumen de disolución (VW), masa de suelo (m) y los valores de C0 y CW se 

determina la concentración de fluoroquinolona en la fase sólida (CS) mediante balance de 

masa: 

  �D =	
��
	�	
E

��      (Ec. 4.11) 

A partir de los pares de datos experimentales CS/CW podemos construir las isotermas de 

sorción de las fluoroquinolonas en suelos, como se describe en el apartado 1.5.3 de la 

introducción. En las figuras 4.7 a 4.11 se muestran las isotermas de sorción obtenidas de 

esta manera.  

Para tener una primera aproximación del modelo de isoterma más apropiado, en primer 

lugar se han representado los valores de log(CS) respecto a log(CW). El motivo es que la 

expresión logarítmica del modelo de Freundlich (uno de los más habituales en la sorción 

en suelos de sustancias orgánicas) da lugar a una ecuación lineal; así, pasando la ecuación 

1.6 a forma logarítmica se obtiene la expresión: 

 log�D = F · HIJ�� + HIJ�K	    (Ec. 4.12) 

Donde se obtiene una pendiente igual al parámetro de linealidad y una ordenada en el 

origen igual a log(KF). En cambio, la expresión logarítmica del modelo de Langmuir da 

lugar a una curva. 

La representación logarítmica ha dado lugar en todos los casos a líneas rectas, indicando 

que el modelo de Freundlich es el más adecuado para describir la sorción de 

fluoroquinolonas en los diferentes tipos de suelos estudiados. De todas maneras, también 

se ha comprobado el ajuste de las isotermas experimentales al modelo de Langmuir; los 

resultados han indicado que en todos los casos el modelo de Freundlich ha dado lugar a 

un mejor ajuste, con una excepción donde el ajuste ha sido similar, por lo que se ha 

asumido en todos los casos la sorción mediante el modelo de Freundlich. 

Para la determinación de los parámetros del modelo de sorción (tanto Freundlich como 

Langmuir) se ha seguido un procedimiento similar a la determinación de las constantes 

de disociación y KOW de las fluoroquinolonas (apartado 4.1), utilizando en este caso un 

método iterativo de regresión por NLLS ponderados. En este caso, se define una función 

objetivo (U) igual a la suma de cuadrados de las diferencias ponderadas entre los valores 

calculados y experimentales de CS para un conjunto de m puntos experimentales: 
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 U = ∑ 		L; · (�D,MN�,; − �D,O�PO,;)�	
Q	
RA�     (Ec. 4.13) 

Donde el término wi indica el peso estadístico (o factor de ponderación) correspondiente 

al punto i, que en este caso se define como igual a la inversa del cuadrado del valor de 

CS: 

 L; =
�

�S
&       (Ec. 4.14) 

De esta manera, la ecuación 4.13 queda como: 

 U = ∑ 		 1

�U,VWC,X
2 · (�D,MN�,; − �D,O�PO,;)

�	Q	
RA� = ∑ 		(

�S,Z[!,\
�S,] ^],\
�S,Z[!,\

)�	Q	
RA�   (Ec. 4.15) 

Esta última ecuación nos indica que al aplicar este peso estadístico lo que se hace es dar 

lugar a una función objetivo, definida como la suma de los cuadrados de las diferencias 

relativas entre los valores experimentales y calculados de CS. De esta forma, el peso de 

cada punto experimental en el cálculo es equivalente, independientemente del valor de 

CS. En caso contrario (sin ponderación), el peso de los puntos con valores de CS elevados 

es mucho mayor que para valores bajos.  

El valor de CS,calc,i se calcula a partir de los valores experimentales de CW, y de los 

parámetros del modelo de sorción. Así, para el modelo de Freundlich, el valor de CS,calc,i 

se obtiene como: 

 �D,O�PO,; = �K · ��,MN�,;
_     (Ec. 4.16) 

Donde KF y N corresponden a los parámetros a optimizar del modelo de Freundlich. 

Para optimizar los parámetros del modelo de sorción se ha utilizado una rutina 

desarrollada como Macro para la hoja de cálculo MS EXCELTM, descrita en el software 

ISOT_Calc (333) y que está basada en el algoritmo iterativo de Gauss-Newton 

modificado por Levenberg-Marquardt. Este macro optimiza los parámetros, hasta que se 

llega a un mínimo de la función U de la ecuación 4.15. 

Los resultados obtenidos para los modelos de Freundlich de las diferentes 

fluoroquinolonas en los suelos estudiados se indican en la Tabla 4.4, en la que se recogen 

los valores optimizados para KF y N junto con los valores correspondientes de su 

desviación estándar. El buen ajuste conseguido en los diferentes sistemas en estudio se 

comprueba en las Figuras 4.7 a 4.11, donde además de representar los datos 
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experimentales como símbolos se indican también las isotermas calculadas según los 

modelos de sorción establecidos. 

Por otra parte, el coeficiente de partición Kd se puede calcular a partir de la ecuación de 

Freundlich como: 

 �` =	
�S
�	

= 1a·�	
b

�	
=	�K · ��

_
�    (Ec. 4.17) 

Siendo su forma logarítmica: 

 log(�`) = log(�K) + (F − 1) · HIJ(��)   (Ec. 4.18) 

Indicando que, análogamente a log(CS), el log(Kd)  también varia linealmente con 

log(CW).  

Como se observa, la magnitud de sorción en las isotermas de Freundlich depende de sus 

parámetros y de la concentración de soluto en la disolución en equilibrio con la fase 

sólida. Este hecho dificulta una comparación directa entre las diferentes fluoroquinolonas 

y suelos, ya que si bien el valor de KF ya nos da una primera aproximación de qué sistema 

presentará mayor sorción, también depende del parámetro de linealidad N: si éstos son 

similares, no hay problema, pero en las isotermas estudiadas su valor varía entre 0,4 y 1,6 

aproximadamente, por lo que la dependencia adicional con CW será muy significativa. 

Por ello, y para poder comparar la intensidad de sorción entre los diferentes sistemas, se 

han calculado los valores de log(Kd) para una misma concentración de soluto en 

equilibrio, igual a 0,1 mg L-1 (Kd 0,1). Los valores así calculados se presentan en la Tabla 

4.5, y permiten una comparación directa entre la sorción de las distintas fluoroquinolonas.  
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Figura 4.7. Isotermas de sorción de la Danofloxacina 
en los diferentes suelos estudiados  
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Figura 4.8. Isotermas de sorción de la Difloxacina 

en los diferentes suelos estudiados 
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Figura 4.9. Isotermas de sorción de la Enrofloxacina 
en los suelos estudiados  
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Figura 4.10. Isotermas de sorción de la Marbofloxacina 

en los suelos estudiados 
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Figura 4.11. Isotermas de sorción de la Sarafloxacina 
en los suelos estudiados 
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Tabla 4.4: Parámetros de las ecuaciones de Freundlich para las diferentes fluoroquinolonas y suelos estudiados 

 DAN DIF ENR MAR SAR 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 
S01 219,1(3,4) 159,3(4,7) 1866,1(52,1) 190,5(4,1) 5203,8(152,2) 

 0,710(0,008) 0,767(0,016) 0,710(0,011) 0,600(0,014) 1,252(0,012) 
      
S02 7857,0(236,8) 21787,8(3224,0) 8137,4(374,6) 2073,5(72,5) 89935,4(13626,2) 

 0,777(0,010) 1,643(0,070) 0,896(0,022) 0,433(0,018) 1,396(0,044) 
      
S03 4953,0(487,6) 3150,0(312,8) -- 5121,6(503,8) 2963,4(81,7) 

 0,751(0,037) 0,849(0,038)  0,486(0,019) 0,659(0,011) 
      
S04 3768,5(191,1) 2680,4(17,5) 1347,3(146,3) 1290,6(22,4) 1726,0(27,1) 

 1,185(0,033) 0,854(0,004) 0,474(0,036) 0,501(0,010) 0,568(0,007) 
      
S05 2965,0(145,4) 2082,1(23,4) -- 2536,9(132,6) 1283,5(27,6) 

 0,612(0,021) 0,968(0,007) -- 0,450(0,012) 0,503(0,010) 
      
S06 1170,0(27,1) 227,2(5,4) -- 254,9(3,5) 232,5(4,4) 

 0,869(0,017) 0,690(0,014) -- 0,613(0,008) 0,560(0,009) 
      
S07 1571,0(63,5) 360,8(5,1) 541,3(12,1) 351,0(3,12) 462,9(20,1) 

 0,848(0,024) 0,721(0,013) 0,741(0,014) 0,713(0,008) 0,799(0,028) 
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Tabla 4.4 (continuación) 

 DAN DIF ENR MAR SAR 

 KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 

KF (s.d.) 
N (s.d.) 

 
S08 999,7(36,6) 323,1(5,3) 601,3(28,9) 356,6(5,5) 334,1(7,7) 

 0,553(0,016) 0,740(0,012) 0,677(0,017) 0,752(0,011) 0,743(0,011) 

S09 522,2(10,7) 182,0(4,4) 278,4(20,1) 263,5(5,7) 417,6(5,0) 

 0,884(0,014) 0,718(0,012) 0,735(0,034) 0,664(0,015) 0,482(0,022) 
      
S10 239,6(10,3) 56,7(1,3) 104,5(3,9) 83,8(2,2) 85,3(1,9) 

 0,895(0,031) 0,753(0,009) 0,701(0,022) 0,853(0,014) 0,802(0,013) 
      
S11 298,9(23,9) 109,3(2,7) 146,7(7,6) 127,3(3,5) 182,7(3,4) 

 0,687(0,035) 0,761(0,011) 0,824(0,027) 0,778(0,017) 0,815(0,015) 
      
S12 128,7(4,9) 51,0(1,3) 61,3(1,9) 65,0(1,2) 82,8(2,3) 

 0,844(0,027) 0,512(0,008) 0,758(0,016) 0,777(0,009) 0,594(0,012) 
      
S13 540,2(18,5) 113,6(2,1) 273,4(7,4) 518,9(9,5) 201,8(3,3) 

 0,811(0,018) 0,8524(0,009) 0,799(0,015) 1,663(0,031) 0,629(0,011) 
      
S14 359,9(14,9) 62,1(2,3) 145,1(5,1) 99,6(2,2) 136,5(2,4) 

 0,977(0,023) 0,806(0,014) 0,697(0,014) 0,736(0,013) 0,881(0,013) 
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Tabla 4.5: Valores de log(Kd 0,1 ) para las diferentes fluoroquinolonas y suelos, 
calculados a partir de los parámetros de la Tabla 4.4. Unidades de Kd en L Kg-1 
  

DAN DIF ENR MAR SAR 
S01 2,63 2,45 3,56 2,68 2,46 
S02 4,12 3,70 4,01 3,88 3,56 
S03 3,94 3,65 - 4,22 2,81 
S04 3,39 3,57 3,65 3,61 2,67 
S05 3,86 3,35 - 3,95 2,61 
S06 3,20 2,67 - 2,79 1,81 
S07 3,35 2,84 2,99 2,83 1,87 
S08 3,45 2,77 3,10 2,80 1,78 
S09 2,83 2,54 2,71 2,76 2,14 
S10 2,48 2,00 2,32 1,84 1,13 
S11 2,79 2,28 2,34 2,33 1,45 
S12 2,27 2,20 2,03 2,04 1,32 
S13 2,92 2,20 2,64 2,05 1,68 
S14 2,58 1,99 2,46 2,26 1,25 

 

 

A partir de las figuras de las isotermas, podemos observar que para la DAN los suelos 

S07, S08 y S09 (Figura 4.7a) presentan curvas del tipo H, es decir, que el analito presenta 

alta afinidad por el sorbente. En cambio, el suelo S1 presenta una curva tipo L, que indica 

también una gran afinidad entre el sorbato y el sorbente, pero que disminuye conforme 

aumenta el contenido de soluto en la superficie del sorbente. En cambio, el suelo S09 

presenta una afinidad intermedia entre los otros. 

En la figura 4.7b, observamos que el S04 presenta una curva tipo S, donde existe una 

barrera para la sorción del sorbato a bajas concentraciones, pero una vez se vence esta 

limitación, la interacción sorbato/sorbente es similar a la que describe una curva tipo L. 

Los suelos S02, S03, S05 presentan curvas tipo L, y el S06 una curva tipo C, que indica 

una partición constante. 

Las curvas de la figura 4.7c, nos indican partición prácticamente constante para el suelo 

S14 (con N = 0,977), describiendo una curva tipo C, mientras que el suelo S13 exhibe 

más afinidad por el sorbente que el resto de suelos en la figura. 

En cuanto a la DIF, tal como se observa en la figura 4.8a, presenta una curva tipo S (alta 

afinidad) para el suelo S02. Los suelos S03 y S04 exhiben una curva tipo L y el suelo S05 

sigue una curva tipo C de partición constante al intervalo de concentraciones estudiado. 



4. Resultados y discusión 

 

128 

 

Todas las curvas representadas en la figura 4.8b, muestran que los suelos S01, S06, S07, 

S08 y S09 con DIF, tienen un comportamiento tipo L, indicando una gran afinidad entre 

el soluto y el sorbente a valores bajos de Cw, que va disminuyendo a medida que aumenta 

la concentración del soluto sobre el sorbente. 

Según la figura 4.8c, los suelos S10, S11, S12, S13 y S14, muestran un comportamiento 

descrito por una curva tipo L, donde la difloxacina y el suelo son afines a concentraciones 

pequeñas, pero esta afinidad disminuye a medida que aumenta la concentración de la 

difloxacina sobre el suelo. Es de destacar la baja sorción que se obtiene en el suelo S12. 

Por su parte, la ENR describe una curva que se asemeja al tipo L con los diferentes suelos 

estudiados, como se observa en las figuras 4.9 (a, b y c), presentando isotermas muy 

similares los suelos S01 y S04.  

La MAR, por otro lado, exhibe curvas tipo H para los suelos S03 y S05, según la figura 

4.10a. En cambio, la misma figura muestra que los suelos S02 y S04 describen curvas 

tipo L. Este tipo de curva también se observa con los suelos S01, S06, S07, S08 y S09 

(Figura 4.10b). También se observa este comportamiento en los suelos S10, S11, S12 y 

S14, mientras que se observa una curva tipo H con el suelo S13 (Figura 4.10c). 

En cuanto a la SAR, en la gráfica 4.11a, se observan curvas tipo L para los suelos S03, 

S04 y S05, y una curva tipo H para el S02. Para el suelo S01 se obtiene una curva tipo S. 

La figura 4.11b muestra curvas tipo L para la sorción de esta fluoroquinolona en los suelos 

S06, S07, S08 y S09. Finalmente, en la 4.11c se observan curvas tipo L para los suelos 

representados S10, S11, S12, S13 y S14.  

En las siguientes figuras se representan los valores optimizados para las constantes de la 

ecuación de Freundlich (KF y N). KF se representa en forma de logaritmo con la finalidad 

de que puedan observarse más claramente las diferencias en las intensidades de la sorción 

entre los diferentes suelos con respecto a la fluoroquinolona en estudio. Igualmente, en 

estas gráficas es posible hacernos una idea de la homogeneidad y heterogeneidad de los 

“setis” o sitios de sorción, tomando en cuenta el valor de N, ya que un valor igual o 

aproximadamente igual a 1 nos indica homogeneidad de los setis, un valor de N menor 

de 1 revela heterogeneidad de los setis, mientras que un valor de N mayor que la unidad 

señala que la presencia de soluto en la fase sólida favorece la sorción. 
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Figura 4.12. Valores de Log KF y N para la DAN 

 

Figura 4.13. Valores de Log KF y N para la DIF 
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Figura 4.14. Valores de Log KF y N para la ENR 

 

Figura 4.15. Valores de Log KF y N para la MAR 
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Figura 4.16. Valores de Log KF y N para la SAR 

 

A continuación, discutiremos los principales mecanismos de sorción que toman parte en 

la sorción de las fluoroquinolonas estudiadas (DAN, DIF, ENR, MAR, SAR) en los 14 

diferentes suelos.  

 

4.2.2.1 Mecanismos de sorción 

 

La forma en que una sustancia química interactúa con un sorbente difiere de una sustancia 

a otra, del material con el que interactúa y múltiples factores como la temperatura, el pH, 

la concentración de la sustancia, la influencia de agentes complejantes y elementos 

competidores, así como de la cinética (334).   

Así mismo, la especie química de la fluoroquinolona presente en la solución de suelo, 

influye en el mecanismo de sorción que prevalece. Según indica la bibliografía, éstos son 

el intercambio catiónico, la complejación superficial y el enlace catiónico (334-337), 

aunque también tienen lugar las interacciones electrostáticas como los puentes de 



4. Resultados y discusión 

 

132 

 

hidrógeno, las fuerzas de Van der Waals y la transferencia de cargas (donador aceptor de 

electrones, π-π EDA) (334).  

El enlace catiónico, denominado (cation bridging o ion binding) se refiere a la interacción 

entre un catión divalente y un sorbente con carga neta negativa. Este tipo de enlace tiene 

una fuerza de atracción muy fuerte (338). En él los cationes divalentes como Ca2+ y Mg2+ 

se atraen a los grupos funcionales cargados negativamente presentes en el sorbente. 

Cuando predomina la presencia de cationes divalentes, predomina la interacción por 

enlace catiónico, mientras que cuando la presencia de iones monovalentes como Na+, K+ 

y NH4
+ es predominante, el mecanismo de sorción mediante intercambio de cationes 

prevalece sobre el enlace catiónico (339). 

En las figuras que siguen, veremos el comportamiento de sorción de los suelos estudiados 

con respecto a cada fluoroquinolona, en base a los valores de Kd 0,1 recogidos en la Tabla 

4.5. En primer lugar, comentaremos las variaciones de la magnitud de la sorción en suelos 

correspondientes a la fluoroquinolona DAN.  

De manera generalizada, para esta fluoroquinolona la sorción disminuye a medida que 

aumenta el pH del suelo. Se exceptúa el suelo S01, cuya sorción es menor a la del resto 

de los suelos de este grupo, a pesar de que es el suelo más ácido de todos (pH = 4,32).  

 

Figura 4.17. Valores de Kd de DAN para Cw = 0,1 mg L-1 en diferentes suelos. En la 
parte superior de cada barra del gráfico se indica el valor de pH del suelo 
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Los valores medidos de Kd para la DAN, en este grupo de 14 suelos, han estado entre 

184,1 - 13135,8 L Kg-1. De entre todos los suelos, los que presentan mayor sorción para 

esta fluoroquinolona son S02, S03 y S05. Todos son suelos ácidos con valores de pH 

entre 5,12 y 6,54. Esto nos indica que la especie predominante de la DAN en estos casos 

S02 y S03 es la catiónica (pKa1 6,50). Por tanto, el mecanismo de sorción predominante 

en la sorción de DAN sería el intercambio de cationes. Para ello, a pH ácido, la molécula 

de DAN está protonada en el grupo amino del núcleo naftiridona. Este grupo protonado 

puede desplazar un catión del suelo, dando lugar al intercambio catiónico.   

La diferencia en la magnitud de la sorción de los suelos S01 y S04, que rompen la 

tendencia dentro del grupo de los suelos ácidos, podría atribuirse al contenido en carbono 

orgánico, que es mucho mayor a la del resto de los suelos: el contenido en carbono 

orgánico (OC) para los suelos S01 y S04 es de 7,99% y de 7,40%, respectivamente. El 

contenido en OC del resto de suelos ácidos varía entre 0,63 y 1,53. Por tanto, a pesar de 

que la especie que predomina en ambos suelos es la catiónica, podría prevalecer la 

complejación superficial en vez del intercambio de cationes.  

De los suelos básicos, los que presentaron mayores valores de Kd, han sido S07, S08 y 

S13, siendo la forma neutra/zwitteriónica la especie predominante de DAN al pH de estos 

suelos (7,46, 7,50, 8,23, respectivamente). Los mecanismos de sorción que más 

probablemente pueden tener lugar en estos casos son las fuerzas de Van der Waals. 

Cabe señalar que, dentro del grupo de los suelos básicos, las magnitudes de sorción entre 

ellos son bastante similares. Esto puede deberse a que sus propiedades físicas y químicas 

son también similares entre sí, excepto los suelos S10 y S12, que presentan un alto 

contenido de arena, de 89,6 % y 94,2 %, respectivamente, motivo al cual se puede atribuir 

la disminución en sus valores de Kd con respecto a los otros suelos del grupo básico. 

En el caso de la DIF, los suelos que han exhibido mayor capacidad de sorción son el S02, 

S03, S04 y S05, mientras que los que han presentado menor magnitud de sorción son S07, 

S08 y S09. Los tres primeros son suelos ácidos y los tres últimos son suelos ligeramente 

básicos. 

La especie predominante en la solución de los suelos S02 y S03 es la catiónica (pKa1 

5,60), mientras que la especie predominante en los suelos S04 y S05 es la 

neutra/zwitteriónica (pKa2 7,99). La diferencia de magnitud en los valores de Kd entre 
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los suelos S02 a S05 puede ser atribuida a la cada vez menor presencia de la especie 

catiónica en disolución. 

 

 

Figura 4.18. Kd para DIF a Cw = 0,1 mg L-1 en los suelos estudiados. En la parte 
superior de cada barra del gráfico se indica el valor de pH del suelo 

 

 

Estos hechos sugieren que el mecanismo de interacción entre los componentes del suelo 

y la DIF, en los suelos S02 a S05, es el intercambio catiónico.  

Dentro del conjunto de suelos con características ácidas, el S01 es el único que exhibe un 

comportamiento anómalo con respecto a los demás, ya que, siendo el suelo más ácido, es 

el que presenta menor capacidad de sorción. Al igual que para la DAN, este hecho puede 

ser debido a su alto contenido de carbono orgánico (7,99 %), el cual es más elevado que 

el presente en los demás suelos ácidos, y similar el S04 (7,40 % de OC), suelo que además 

sigue la tendencia del grupo de los suelos ácidos.  Podríamos explicar esta diferencia, 

tomando en cuenta que el CEC (44,6 meq 100g-1) es más elevado para S04 que para S01 

(CEC 24,5). Lo mismo para el contenido de arcilla, siendo de 30,6 % para S04 y 9,1 % 
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para S01. Una CEC y un contenido de arcilla más elevados, podrían favorecer la 

capacidad de sorción. 

En el caso del grupo de los suelos básicos, de S07 a S12 la especie que predomina es la 

neutra/zwitteriónica, mientras que en los suelos S13 y S14 predomina la especie aniónica 

(pKa2 7,99). La presencia de aniones puede favorecer que la complejación superficial –

en la que interactúa un ion metálico con los agentes complejantes del suelo, tales como 

ligandos inorgánicos (aniones) y orgánicos (carboxilos y grupos fenólicos de la materia 

orgánica sólida)- y el “cation binding” sean los mecanismos de sorción predominantes.  

En el grupo de los suelos básicos, el S10 y el S12 presentan un valor de Kd ligeramente 

menor a la de los suelos más básicos que ellos, variando así un poco la tendencia hacia la 

disminución de la capacidad de sorción. Probablemente, el contenido de arena (89,6 % y 

94,2 %) para S10 y S12, respectivamente, sea la responsable de esta variación.  

La figura 4.19 muestra las variaciones de Kd 0,1 de la ENR en función de los diferentes 

suelos. En ella podemos observar que se mantiene la tendencia de mayor sorción en los 

suelos ácidos (en este caso S01 S02 y S04) con respecto a los suelos básicos. Los suelos 

ácidos presentan unos valores de Kd entre 3637,8 L Kg-1 y 10344,0 L Kg-1. Según el pH 

de las soluciones acuosas, la especie de la ENR que predomina en ellas es la catiónica 

(pKa1 6,02), por lo que el mecanismo que podría dominar la sorción de la ENR es el 

intercambio de cationes.  
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Figura 4.19. Kd para la ENR a Cw = 0,1 mg L-1 para los diferentes suelos. 
En la parte superior de cada barra del gráfico se indica el valor de pH del suelo 

 

Como en los casos anteriores, de las magnitudes numéricas de Kd podemos observar que 

S01, a pesar de tener el pH más ácido, es, entre los suelos ácidos, el que posee el valor de 

Kd más bajo. No obstante, en este caso la diferencia no es tan acusada como en el resto 

de suelos; de hecho, el valor de Kd 0,1 de la ENR es el mayor entre las cinco 

fluoroquinolonas estudiadas, siendo aproximadamente de un orden de magnitud mayor 

que el resto. Esta particularidad no se puede explicar únicamente a partir del mayor 

contenido en carbono del suelo S01 y la lipofilicidad de la ENR (logKOW=0,39), ya que 

este valor es incluso mayor en el caso de la DIF (logKOW=0,68). Por tanto, la anomalía 

del suelo S01 puede ser debida a una combinación de diferentes factores, tanto de las 

propiedades de las fluoroquinolonas como de las características fisicoquímicas de los 

suelos. 

Con respecto a los suelos básicos, y de acuerdo con su pKa2 (8,25), la ENR se encuentra 

en las formas zwitteriónica y neutra, a los pH de las soluciones del suelo de S07 a S13. 

El tipo de interacción que podría haber entre la ENR y estos suelos son las fuerzas de Van 

der Waals. En general, éstas son fuerzas débiles que darían como resultado valores de Kd 

pequeños, como en efecto puede apreciarse en la figura para la ENR.  
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De los suelos básicos, S07, S08 y S09 son los que presentan mayor capacidad de sorción. 

Los factores que pueden influir en estos casos pueden ser la capacidad de intercambio 

catiónico (estos tres son los que presentan los valores mayores dentro de los suelos 

básicos), y el contenido en carbono orgánico; en particular, el suelo S08 es el que presenta 

el valor más elevado de Kd 0,1 dentro de los suelos básicos, siendo el que tiene el mayor 

valor de OC y el segundo mayor de CEC. 

Por su parte, en el S14 (pH 8,6), la especie de la ENR que predomina es la aniónica. La 

presencia de la ENR como un anión puede dar lugar a interacciones con el suelo más 

fuertes que las propiciadas por un zwitterion, como pueden ser la complejación superficial 

y el “cation binding” o enlace de catión. La complejación superficial daría lugar a valores 

de Kd más elevados debido a que el enlace sería más fuerte que aquel proporcionado por 

un enlace de catión. Por esto, es probable que el mecanismo que se da en este suelo sea 

la complejación superficial, que aumenta ligeramente la magnitud de la sorción de la ENR 

con respecto a los demás suelos más básicos (pH≥7,8) a excepción del S13. 

Adicionalmente, también hay que tener en cuenta que, de estos suelos, el S14 tiene el 

segundo valor de CEC después del S13. 

A continuación, explicaremos los mecanismos de sorción que pueden tener lugar entre la 

MAR y el conjunto de 14 suelos estudiados. 

Para apoyarnos gráficamente, la figura 4.20 muestra los valores de Kd obtenidos para la 

MAR con cada suelo estudiado.  

Entre los suelos ácidos, aquellos que presentaron valores de Kd, para la MAR, más 

elevados fueron S02, S03 y S05 (9003,3 L Kg-1). Según los pH de las soluciones, en los 

suelos S02 y S03 la MAR predomina como catión, mientras que en el suelo S05 lo hace 

en la forma neutra/zwitteriónica (pKa1 5,86).  
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Figura 4.20. Kd a Cw = 0,1 mg L-1 en MAR para los diferentes suelos. En la parte 
superior de cada barra del gráfico se indica el valor de pH del suelo 

 

En S02 y S03, podríamos decir que predomina el intercambio catiónico, dando como 

resultado valores de Kd más elevados. Sin embargo, en S05, en donde la MAR se 

encuentra en forma neutra/zwitteriónica, tendría que predominar las interacciones 

electrostáticas, lo que daría como resultado una Kd menor a la obtenida. Pero como para 

el suelo S05, CEC es 36,0 meq 100g-1 y % OC es 1,53; probablemente esté predominando 

el intercambio catiónico en vez de interacciones electrostáticas, interacciones π-π o 

interacciones donador-aceptor de H. Estas dos últimas muy comunes cuando la materia 

orgánica está presente en cantidades elevadas, lo cual no es el caso, ya que el suelo S05 

presenta un valor moderado de OC (1,53 %). 

Con la MAR, S01 y S04 se comportan de manera anómala con respecto a los demás suelos 

ácidos. Por un lado, S01, y como ocurre con el resto de las fluoroquinolonas, presenta 

una Kd con un valor muy inferior al resto de los suelos de este grupo a pesar de ser el 

suelo más ácido. S04 también presenta una Kd inferior a los demás suelos ácidos, aunque 

con menor diferencia que S01. En S01 la MAR se encuentra, predominantemente, en 

forma catiónica, mientras que en S04 se encuentra, mayoritariamente, en forma 

neutra/zwitteriónica. Por la especie dominante en solución, los mecanismos de sorción 

que más probablemente tendrían lugar son el intercambio de cationes para el suelo S01 y 

las interacciones electrostáticas para el suelo S04. Al correlacionar el contenido de 
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materia orgánica de ambos suelos con sus respectivos valores de Kd y sabiendo que el 

suelo S01 posee 7,99 % y el suelo S04 un 7,40 %, de materia orgánica, podríamos asumir 

que esta es la razón por la cual las Kd sean más pequeñas de lo esperado. La materia 

orgánica presente puede interaccionar con la MAR a través de interacciones 

electrostáticas (π-π, donador-aceptor de H) cuyas magnitudes son más débiles que la del 

intercambio catiónico, por lo cual, es posible que la sorción se vea disminuida, 

reflejándose con un valor de Kd menor a lo esperado.  

Por otro lado, los suelos básicos que han presentado mayores valores de Kd han sido S07, 

S08 y S09. En estos suelos, cuyos valores de pH son 7,46; 7,50 y 7,54, respectivamente, 

la especie predominante de la MAR es la neutra/zwitteriónica (pKa2 8,80). Por lo tanto, 

los mecanismos de sorción que prevalecen son las interacciones electrostáticas y los 

puentes de H. este tipo de interacción, como hemos mencionado, son débiles, por lo que 

los valores de Kd serán pequeños, como los que se han obtenido. 

El resto de los suelos básicos (S10 a S14) presenta valores bajos de Kd, como cabría 

esperar, entre 70 y 200 L Kg-1 aproximadamente. 

Para terminar con las evaluaciones de las capacidades de sorción de los suelos para las 

fluoroquinolonas estudiadas, veremos a continuación los resultados obtenidos para la 

SAR, que se representan en la figura 4.21. 

Como ocurre en las fluoroquinolonas comentadas previamente, los suelos que presentan 

mayor sorción para la SAR son los ácidos. El suelo S02 es el que presenta una mayor 

intensidad de sorción, aunque en este caso las diferencias con el resto son mayores. De 

acuerdo con los pH de las soluciones de suelo, (entre 5,12 y 5,90) de los suelos S02 a 

S04, la especie de la SAR que predomina en solución es la catiónica (pKa1 5,92). Por lo 

tanto, podemos asumir que el mecanismo de sorción que prevalece es el intercambio 

catiónico. 
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Figura 4.21. Kd a Cw = 0,1 mg L-1 para SAR en los diferentes tipos de suelo. En la 
parte superior de cada barra del gráfico se indica el valor de pH del suelo 

 

Al igual que como ocurre con las demás fluoroquinolonas, el suelo S01 exhibe un valor 

de Kd menor a lo esperado, a pesar de ser el suelo más ácido de todos. Este hecho nos 

lleva a tratar de correlacionar las propiedades fisicoquímicas del suelo con el valor 

presentado para Kd y al final llegamos también a concluir que, para este caso en 

particular, es el contenido de materia orgánica del suelo (7,99%) el que hace que los 

mecanismos de sorción que han dominado hayan sido las interacciones electrostáticas, 

las interacciones π-π o las interacciones donador-aceptor de H. 

Por otro lado, del conjunto de suelos básicos, los que han exhibido mayor capacidad de 

sorción, han sido S07, S08 y S09, con valores de Kd de 73,4, 60,3 y 137,6 L Kg-1, 

respectivamente. En ellos, y de acuerdo con su pH, la especie de la SAR que predomina 

es la neutra/zwitteriónica (pKa2 9,09). Así, los mecanismos de sorción que podrían 

prevalecer son las interacciones electrostáticas como puentes de hidrógeno y fuerzas de 

Van der Waals. Esto hace que sus valores de Kd sean inferiores con respecto a los 

obtenidos para los suelos ácidos, donde la especie predominante es la catiónica y, por 

ende, donde el mecanismo de sorción que prevalece es el intercambio catiónico, que se 

traduce en valores de Kd más elevados. 
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En este grupo de suelos básicos, sin embargo, podemos observar que dos suelos, el S08 

y el S13, presentan valores de Kd mayores de lo que cabría esperar, si se sigue la tendencia 

en la disminución de la sorción. Además, ambos suelos poseen propiedades 

fisicoquímicas muy similares, dentro de las cuales no se ha podido establecer alguna 

diferencia que pueda explicar el comportamiento, un tanto diferente, a los demás suelos 

del grupo.  

La siguiente tabla muestra valores de Kd publicados para diferentes fluoroquinolonas.  
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Tabla 4.6. Coeficientes de sorción para diferentes fluoroquinolonas 

Propiedades del Suelo Log Kd (L kg-1) 

R
ef

. 

Textura 
pH 

CaCl2 
%OC 

CEC  
(mmol.dm-3) 

Arena 
% 

Arcilla 
%  

Limo 
%  

DAN ENR NOR CIP 

Franco 
Arenoso 

3,7 1,24 35,7 77,9 18,1 4 3,45 3,33 3,77 3,46 

340 

Franco 
Arcilloso 
Arenoso 

3,7 2,92 56,9 65,6 24,3 10,1 4,03 4,10 4,42 4,08 

Franco 
Arenoso 

3,8 0,96 27,6 88 8 4 3,10 2,89 3,18 3,04 

Arcilloso 3,9 21,34 109,9 14,4 47,6 38 4,50 4,39 4,69 4,66 

Franco 
Arenoso 

4,5 0,98 39,2 72 4 24 3,69 3,62 3,96 3,55 

Franco 4,8 2,62 153,2 51,2 14,2 34,6 4,48 4,57 4,54 4,61 

Franco 4,8 2,16 100 44,9 20,4 34,7 4,37 4,16 4,32 4,20 

Franco 
Arenoso 

5,1 0,67 32 84 6 10 2,93 2,74 3,00 2,86 

Franco 
Arcilloso 
Arenoso 

5,1 5,43 125,2 47,3 34,5 18,2 4,00 4,09 4,02 3,98 

Arcilloso 5,2 6,56 107,2 7,5 65,8 26,7 5,11 5,10 5,20 5,42 

Arcilloso 5,4 5,78 207,8 20,6 54,3 25,1 5,41 5,40 5,53 6,11 

Franco 
Arcilloso 
Limoso 

5,7 4,1 217,5 18,6 36,6 44,8 4,71 4,73 4,56 4,61 

Arcilloso 6,9 9,56 52,2 10,9 68,4 20,7 4,24 4,00 5,23 4,06 

Franco 3,2 8,93 8,62 47,6 15,6 36,8 3,34 3,88 337 
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Propiedades del Suelo Log Kd (L kg-1) 

R
ef

. 

Textura 
pH 

CaCl2 
%OC 

CEC  
(mmol.dm-3) 

Arena 
% 

Arcilla 
%  

Limo 
%  

DAN ENR NOR CIP 

Franco 3,6 2,58 4,6 51,3 10,6 38,1 3,00 3,08 

Franco 
Arenoso 

3,6 0,78 3,3 57,6 1,2 41,2 2,30 2,32 

Arenoso 3,8 1,68 0,82 94,9 1,4 3,8 2,18 2,41 

Arenoso 4,1 1,78 1,82 94 1,8 4,2 2,66 2,48 

Franco 
Limoso 

4,2 0,84 2,38 19,5 26,9 53,5 2,81 2,91 

Franco 
Arcilloso 
Arenoso 

4,4 0,3 1,78 73,1 20,1 6,8 2,63 2,69 

Franco 
Arenoso 

4,5 0.14 4.5 52,3 15.9 31,9 2,93 2,98 

Franco 4,5 1,95 4,19 33,8 16,5 49,7 3,04 3,08 

Franco 
Arenoso 

4,5 2,46 1,05 73,9 3,9 22,2 2,46 2,95 

Franco 
Arcilloso 
Arenoso 

4,6 0,79 2,16 50,7 24,7 24,6 2,89 3,08 

Franco 4,7 0,16 2,88 39,4 17,2 43,4 2,87 3,00 

Franco 
Arenoso 

4,8 0,05 0,98 63,4 14,8 21,8 2,48 2,41 

Franco 
Limoso 

5 1,87 5,28 25,6 8,7 65,7 3,04 3,00 

         

Franco 
Arenoso 

5,1 0,2 1,48 70,2 11 18,8 2,52 2,66 

Arcilloso 5,2 0,46 21,36 21,6 54,2 24,2 4,65 3,90 
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Propiedades del Suelo Log Kd (L kg-1) 

R
ef

. 

Textura 
pH 

CaCl2 
%OC 

CEC  
(mmol.dm-3) 

Arena 
% 

Arcilla 
%  

Limo 
%  

DAN ENR NOR CIP 

Franco 
Arenoso 

5,2 2,48 3,45 52 16,6 31,4 2,68 3,00 

Franco 
Arenoso 

5,3 0,35 2,64 65,9 14,8 19,3 2,86 3,00 

Franco 
Arenoso 

5,4 0,18 6,08 62,7 8,9 28,5 3,15 2,86 

Franco 
Arenoso 

5,5 4,13 7,88 71,9 3,5 24,6 2,91 2,95 

Franco 
Limoso 

5,6 3,08 10,42 16,9 12,4 70,7 3,23 3,23 

Franco 5,6 2,75 6,37 46,4 19 34,6 2,88 3,11 

Franco 
Arenoso 

5,6 4,56 7,87 55 9,2 35,8 3,04 3,15 

Franco 
Arcilloso 
Arenoso 

6 0,23 3,89 58,4 23,9 17,8 3,20 2,88 

Arcilloso 7,2 3,94 43,95 14,4 49,7 35,9 4,43 3,34 

Arcilloso 
Limoso 

6.6 1,21 28,37 10,7 47,6 41,7 4,56 3,91 

Arcilloso 6.6 0,74 32,06 10,7 53,6 35,7 4,56 3,99 

Arcilloso 6.8 4,16 53,34 12,2 65,1 22,7 4,54 3,81 

Arcilloso 7.2 1,31 41,67 14,6 51,8 33,6 4,41 3,36 

Arcilloso 
Limoso 

7.5 0,47 21,62 9 42,4 48,5 4,41 3,52 

Arenoso 6 0,59 4 93 2,5 4,5 2,43  2,61 
341 Franco 

Arenoso 
6,1 2,27 9 86,2 6,6 7,2 2,99  3,11 
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Propiedades del Suelo Log Kd (L kg-1) 

R
ef

. 

Textura 
pH 

CaCl2 
%OC 

CEC  
(mmol.dm-3) 

Arena 
% 

Arcilla 
%  

Limo 
%  

DAN ENR NOR CIP 

Franco 
Arenoso 

6,6 1,24 9 78,2 9,5 12,4 2,66  2,72 

Arcilloso 4,9 1,63 13,6 27,2 41,7 28,8 3,48   

336 

Franco 5,3 0,73 16,9 39,4 17,2 42,9 3,75   

Franco 
Arenoso 

5,3 0,7 12 80,1 2,5 16,7 2,70  2,63 

Franco 
Arenoso 

6 1,23 7,4 84 7,2 8,4 3,09   

Franco 7,5 1,58 19,1 39,1 23,4 36,6 2,41   

Arcilloso 5,9 1,62 127,8 12,2 75 11,6 4,61 4,61 4,61 335 
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En la tabla anterior podemos comparar solamente los valores indicados para la DAN y la 

ENR. Aun así, la tarea de comparar los resultados obtenidos en este trabajo, (tabla 4.5) 

con los obtenidos por otros autores (tabla 4.6), se hace un poco difícil, en el sentido de 

que la bibliografía encontrada no incluye las concentraciones a la que se han sido 

determinados los coeficientes de partición; como ya hemos comentado con anterioridad, 

es necesario que los valores de Kd se acompañen de este parámetro, puesto que los 

coeficientes de partición no son constantes termodinámicas y por tanto, dependen de la 

concentración.  

Por otro lado, en los casos en que sí han publicado la concentración de trabajo, no nos es 

posible realizar el cálculo para Kd a nuestros datos a esa concentración, debido a que son 

concentraciones más pequeñas que las utilizadas como concentraciones de trabajo en este 

estudio. Aun así, podemos observar en estas tablas que para suelos Franco Arenosos, la 

DAN presenta valores de logKd entre 2,63 y 3,94, con magnitudes logarítmicas muy 

similares a las encontradas en otras publicaciones (2,93 a 3,45). Lo mismo ocurre con la 

ENR, donde los logKd varían entre 2,74 y 3,62 para los datos referenciados y los nuestros 

están entre 2,34 y 3,56.  

También, para suelos arenosos, en el caso de la ENR, otros autores obtuvieron un logKd 

de 2,43, mientras que nosotros obtuvimos resultados entre 2,03 y 2,32, que se encuentran 

en el mismo orden de magnitud. 

En cambio, al observar los resultados obtenidos por otros autores para suelos franco-

arcillosos-limosos, los resultados obtenidos han sido de 4,71 para la DAN y 4,73 para la 

ENR, que en nuestro caso han sido de 3,35 y 2,99, para DAN y ENR, respectivamente; 

podemos ver que difieren en una unidad logarítmica para el caso de la DAN y casi en dos 

unidades logarítmicas para el caso de la ENR. 

Esta misma tendencia se observa al comparar nuestros resultados de logKd para suelos 

francos, los cuales se ubican en el intervalo de 2,58 a 2,92 para la DAN y entre 2,46 a 

2,64 para la ENR, mientras que otros autores han obtenido valores de logKd para la DAN 

entre 4,37 a 4,48 y de entre 2,41 a 4,57 para el la ENR, es decir, con diferencias de hasta 

2 unidades logarítmicas. 

Estas diferencias pueden deberse a que las concentraciones de trabajo no son las mismas, 

por lo que no sería correcto tratar de sacar conclusiones concretas al respecto. Lo que sí 

podría decirse, de manera general, es que los suelos arenosos presentan magnitudes de 
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sorción más pequeñas que todos los demás tipos de suelos, y siguiendo un orden creciente 

de sorción de acuerdo a: franco arenosos, franco limosos, franco arcillosos, franco-

arcilloso-arenoso, franco-arcilloso-limosos y arcillosos. 

Por otro lado, y con el propósito de establecer una primera relación entre la sorción y las 

propiedades de los suelos, se han tratado los datos de manera univariante mediante 

correlación lineal. 

En las siguientes gráficas se representan los valores de log(Kd) calculados para Cw = 0,1 

mg L-1 (Tabla 4.5) respecto a las diferentes propiedades fisicoquímicas del suelo (pH, 

CEC, así como el contenido de OC, arena, arcilla y limo). 

La tabla 4.7 muestra las correlaciones entre los valores de Kd y las características 

fisicoquímicas de las fluoroquinolonas. 
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Figura 4.22. log(Kd 0,1)  vs pH 
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Figura 4.23. log(Kd 0,1)  vs CEC 
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Figura 4.24. log(Kd 0,1) vs %OC 
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Figura 4.25. log(Kd 0,1) vs % Arena 
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Figura 4.26. log(Kd 0,1) vs % Arcilla 
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Figura 4.27. log(Kd 0,1) vs % Limo 
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Tabla 4.7. Coeficientes de correlación entre los valores de log(Kd 0,1)  de las 
fluoroquinolonas estudiadas y sus características fisicoquímicas. 
 

 pH CEC % OC % Arena % Arcilla % Limo 

Fluoroquinolona  R2  R2  R2  R2  R2  R2 

DAN  0,2664  0,5121  0,3161  0,2525  0,3217  0,1437 

DIF  0,4639  0,6318  0,1819  0,1332  0,2069  0,0592 

ENR  0,7171  0,8322  0,2696  0,2208  0,2177  0,1905 

MAR  0,3453  0,5480  0,4415  0,1975  0,2762  0,0958 

SAR  0,7233  0,5322  0,1022  0,0888  0,0822  0,0671 

 

De estos resultados solamente se aprecia una clara correlación entre log Kd y la CEC. El 

pH también presenta una correlación significativa, aunque aparentemente menor que el 

CEC. El resto de las propiedades no da lugar a una correlación significativa en general, 

dando lugar a una gran dispersión en las representaciones de las figuras. No obstante, se 

aprecia una cierta tendencia positiva entre log(Kd) y arcilla y limo, y negativa con el 

contenido en arena. 

Así, una primera aproximación indica la mayor importancia de la CEC en cuanto la 

sorción de las fluoroquinolonas en los suelos, siendo también altamente significativa la 

influencia del pH del medio (a menor pH mayor sorción), y una influencia menor de otros 

parámetros como la textura del suelo o el contenido en carbono orgánico. 

No obstante, se observa que el tratamiento de datos de sorción de forma univariante (es 

decir, comparando cada vez con una sola propiedad) es insuficiente para obtener una 

visión de conjunto de la influencia de las propiedades fisicoquímicas de los suelos y de 

las características de las substancias en la sorción de éstas. Por tanto, es necesaria la 

aplicación de procedimientos matemáticos más elaborados para estudiar la influencia de 

los diferentes factores, y en su caso, llegar a poder predecir la sorción de las 

fluoroquinolonas en estudio a un suelo de características conocidas.  
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Para ello, a continuación, se estudia la aplicación de técnicas quimiométricas de 

tratamiento de datos a los resultados obtenidos en los experimentos de sorción. 

 

4.2.3 Análisis multivariante de los datos de sorción  
 

En este apartado se ha procedido al tratamiento multivariante de los datos obtenidos, con 

objeto de intentar establecer una aproximación más apropiada de la influencia de los 

diferentes factores en relación con la sorción de estas fluoroquinolonas en los diferentes 

suelos estudiados. En particular, se han aplicado el Análisis de Componentes Principales 

(PCA, Principal Component Analysis) para estudiar la influencia de los distintos factores, 

y la Regresión por Mínimos Cuadrados Parciales (PLSR, Partial Least Squares 

Regression). 

El tratamiento de los datos se ha llevado a cabo empleando el software PLS_Toolbox 3.5 

(Eigenvector Research, Mason, WA, USA), trabajando en el entorno MATLABTM 6.5 

(The Mathworks, Natick, MA, USA) bajo MS Windows XP. 

 

4.2.3.1 Análisis de la sorción mediante componentes principales 

(PCA) 
 

El análisis por componentes principales es un método multivariante de análisis de datos 

que permite encontrar relaciones entre las diferentes variables que describen un sistema, 

con la finalidad de simplificar y reducir el número de variables mediante la formación de 

combinaciones lineales. De estas combinaciones resultan nuevas variables ortogonales, 

no correlacionadas entre ellas, que se denominan componentes principales (PCs). 

De esta manera, se crea una nueva matriz, que se descompone en “scores”, valores 

(coordenadas) de las muestras en este nuevo espacio de PCs, y “loadings”, que indican la 

importancia que tiene cada una de las variables en cada componente (342-343). 

La matriz de los datos experimentales incluye las propiedades fisicoquímicas de los 

suelos, junto con los valores de Kd (para una Cw = 0,1 mg L-1) para las cinco 

fluoroquinolonas, en forma de logaritmo decimal, según los datos indicados en la Tabla 
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4.5, obtenidos a partir de los parámetros de las ecuaciones de Freundlich correspondientes 

al ajuste de cada isoterma experimental.  

Así, se ha construido una matriz de datos de 14 filas (los 14 suelos) y 11 columnas, que 

corresponden a las características de cada suelo más los valores de log(Kd 0,1) de las cinco 

fluoroquinolonas:  

� pH 

� CEC 

� Contenido de carbono  

� Contenido de arcilla 

� Contenido de limo 

� Contenido de arena 

� Kd’s de DAN, DIF, ENR, MAR y SAR  

Hay que recordar que, en realidad, esta matriz no contiene 154 elementos (14x11), ya que 

no se dispone de los datos de Kd correspondientes a los suelos S03, S05 y S06 de la ENR. 

No obstante, el software utilizado permite el tratamiento de un conjunto de datos 

matriciales a los que le falta algún elemento (missing values). 

El pretratamiento de los datos ha consistido en un autoescalado, ya que las variables no 

presentaban las mismas unidades ni la misma magnitud. En un autoescalado, se calcula 

el valor promedio para cada propiedad (XM) y su desviación estándar (sX). A partir de 

estos valores, un valor determinado de esa propiedad (Xi) se transforma a un nuevo valor 

autoescalado (XAE,i) como: 

  c=8,; =
9\
9d
ef

       (Ec. 4.19) 

De esta manera, se obtiene una variación homogénea a lo largo de los 14 suelos para cada 

una de las propiedades. 

El algoritmo PCA calcula, a partir de una matriz de datos, el número de componentes 

principales linealmente independientes que se necesita para explicar la variancia dentro 

de la matriz. En realidad, el sistema realiza una descomposición de la matriz según sus 

valores propios y vectores propios, de forma que el primer componente encontrado es el 

que da lugar a la mayor variabilidad en el conjunto de datos; el segundo componente se 

determina a partir de la matriz obtenida mediante la diferencia entre la inicial y la 

recalculada a primer componente. Este procedimiento se realiza de forma sucesiva, hasta 
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que la diferencia entre la matriz inicial y la reconstruida a partir de los componentes 

principales llega a un valor lo suficientemente pequeño. 

Los resultados obtenidos se dan en forma de tabla, en las que se indica la varianza 

capturada por cada componente y la acumulada, o en forma de gráfico. En nuestro caso, 

estos resultados se indican en la Tabla 4.7. Se puede observar que 5 PC (componentes 

principales) capturan la mayor parte de la varianza total (99,01 %). Por otra parte, el 

97,71% de la varianza se puede explicar con cuatro componentes principales. 

La Figura 4.28 muestra la representación de varianza capturada acumulada para el modelo 

respecto al número de componentes principales. 

La representación de los “scores” y “loadings” del modelo de 5 PCs necesitaría de un 

espacio de cinco dimensiones. No obstante, para poder obtener una representación en dos 

dimensiones, en la gráfica se indican los “scores” del PC2 respecto a los del PC1 para los 

diferentes suelos, ya que los dos primeros PCs representan más del 80 % de la varianza 

acumulada. 

A continuación, la representación de los “scores” obtenidos en el tratamiento de los datos 

por PCA (Figura 4.29) nos indican las semejanzas (de características y comportamiento) 

entre los diferentes suelos, lo que permite agruparlos según sus características.  

 

Tabla 4.8. Varianza capturada en el Análisis de Componentes Principales. 

PC No. Varianza Capturada Varianza Total 

1 61,12 61,12 

2 21,41 82,52 

3 10,39 92,91 

4 4,79 97,71 

5 1,3 99,01 

6 0,57 99,57 

7 0,26 99,83 

8 0,12 99,95 

9 0,04 99,99 

10 0,01 100 
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Figura 4.28. Varianza capturada por PCA en función 
del número de componentes principales 

 
 

 
Figura 4.29. Agrupación de los suelos según sus características 

de acuerdo con sus “scores” sobre PC1 y PC2 
 

Esta representación (Figura 4.29) nos muestra que podemos agrupar los suelos estudiados 

en los siguientes cuadrantes o grupos: 
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Cuadrante I (inferior derecha): En éste tenemos agrupados los suelos S01, S02, S03 y 

S04. Son suelos ácidos, con pH<6. 

Cuadrante II (superior derecha):  Aquí se incluyen los suelos S05, S07, S08. Se 

asemejan en el contenido de arcilla (25 - 30%), carbono orgánico (S05: 1,53%, S07: 

1,13% y S08: 1,55%) y en el pH (6,54 - 7,50), aunque presentan diferencias importantes 

a nivel de CEC. 

Cuadrante III (superior izquierda): Este cuadrante contiene los suelos S09, S13, S14. 

Comparten un contenido moderado de carbono orgánico (0,63 – 1,38%) y CEC (5,0 - 

11,6 meq 100g-1). El contenido de arcilla es del mismo orden entre ellos (entre 19 – 28%), 

correspondiente a suelos Franco (S13, S14) y franco-arcilloso (S09). El pH varía entre 

7,7 y 8,6. 

Cuadrante IV (inferior izquierda): En esta zona están perfectamente definidos los suelos 

S10, S11 y S12. El suelo S06, aunque también está en este cuadrante, tiene características 

fisicoquímicas que le hace estar separado de los otros tres, y muy cercano al Cuadrante 

III. Los suelos S10 a S12 comparten un alto contenido de arena (84 – 94%) y bajo en 

arcilla (0,8 – 4%), pH básico (7,8 – 7,9), así como valores bajos de CEC y carbono 

orgánico, entre 3,7 – 5,2 meq 100g-1 y 0,0 – 0,57%, respectivamente.  

El suelo S06, como se ha comentado, tiene características similares a los del tercer 

cuadrante, pero su alto contenido en arena (55,3%) y bajo en arcilla (7,7%) hace que se 

integre en el cuadrante IV, a pesar de su pH ligeramente ácido (pH=6,6). 

Por otra parte, para relacionar las propiedades de los suelos con los coeficientes de 

distribución calculados para Cw = 0,1 mgL-1, se representan los “loadings” del PC2 

respecto a los correspondientes del PC1. 

Esta gráfica nos indica la dependencia (positiva o negativa) entre las diferentes variables: 

por ejemplo, si están en el mismo cuadrante indicará una correlación positiva, mientras 

que si están en cuadrantes enfrentados es debido a una correlación negativa. Por otra 

parte, cuanto más cerca estén entre si las diferentes variables, indicará una mayor 

dependencia o correlación. 

La figura 4.30 nos indica la correlación que existe entre los diferentes parámetros o 

propiedades del suelo y los Kd. Así, la cercanía de la CEC con los Kd de las 

fluoroquinolonas, nos indica una fuerte correlación entre ellos, que en particular será 
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mayor para MAR y menor en DAN. Análogamente, el contenido de arcilla tendrá más 

influencia en DAN que en el resto. Del contenido en carbono orgánico podemos decir 

que éste tendrá una mayor incidencia en el Kd de SAR, MAR y DIF, pero menor en la 

DAN. 

Es de destacar también la fuerte correlación negativa entre el pH y las Kd para todas las 

fluoroquinolonas, ya que al aumentar el pH disminuye la fracción de especie catiónica de 

estos fármacos. 

También se observa una correlación negativa con el contenido de arena del suelo, ya que 

corresponde a un mayor diámetro de partícula de suelo, y por tanto a una menor área 

específica.  

Por tanto, de la observación de los “loadings” obtenidos mediante el modelo de PCA para 

cinco componentes ya podemos tener una buena aproximación al comportamiento de 

sorción de estas fluoroquinolonas: la sorción aumentará con el CEC, el contenido de 

arcilla y limo, así como el de carbono orgánico. Un aumento en la fracción arenosa del 

suelo implica una disminución de la sorción, al igual que un aumento del pH. 

 

Figura 4.30. Relaciones entre los Kd de las fluoroquinolonas 
estudiadas y sus propiedades fisicoquímicas 
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Adicionalmente, el algoritmo PCA también permite obtener las correlaciones entre las 

diferentes variables estudiadas. La Tabla 4.9 recoge los valores de dichas correlaciones, 

que se comentan a continuación. 

 

Las correlaciones entre propiedades y log(Kd 0,1) listadas en la Tabla 4.9 complementan 

de forma numérica las observaciones comentadas respecto a la Figura 4.30. En primer 

lugar, cabe destacar la alta correlación entre los valores de Kd para las cinco 

fluoroquinolonas, como era de esperar. De todas maneras, y como se observa en la Figura 

4.30, donde la Kd de DAN está ligeramente separada de las demás, esta fluoroquinolona 

presenta una menor correlación con las Kd del resto (entre 0,79 – 0,87), mientras que las 

otras presentan correlaciones apreciablemente más altas entre ellas (coeficiente de 

correlación entre 0,89 – 0,98). Esto nos indica también un comportamiento diferente al 

resto. 

 

Además, si comparamos las correlaciones que existen entre las Kd de las 

fluoroquinolonas y las propiedades de los suelos, podemos identificar algunas tendencias: 

� En primer lugar, la correlación negativa entre el pH y las Kd en todos los casos. 

Ello nos indica que probablemente la especie catiónica (H2Q+) será de gran 

importancia para la sorción de las fluoroquinolonas, ya que al disminuir el pH 

aumenta su proporción. Este hecho también está de acuerdo con los resultados 

de los estudios de distribución entre octanol/ agua, que indicaban la posible 

extracción de la especie catiónica a la fase orgánica (presumiblemente como par 

iónico).  

Además, la correlación del pH con la KdDAN es menor (en valor absoluto) que 

para el resto de las fluoroquinolonas. Ello puede ser debido a que el pKa1 de la 

DAN (6,50) es significativamente mayor que en las otras (5,6-6).  
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Tabla 4.9. Correlaciones entre la propiedades de suelos y log(Kd 0,1)  de las fluoroquinolonas, calculadas por PCA 

 

 pH CEC OC Arcilla Limo Arena KdDAN KdDIF KdENR KdMAR KdSAR 

pH 1.000 -0.775 -0.732 -0.074 -0.041 0.055 -0.438 -0.707 -0.852 -0.712 -0.839 

CEC -0.775 1.000 0.744 0.503 0.141 -0.293 0.643 0.897 0.891 0.887 0.848 

OC -0.732 0.744 1.000 0.208 -0.037 -0.058 0.072 0.441 0.616 0.422 0.463 

Arcilla -0.074 0.503 0.208 1.000 0.803 -0.922 0.630 0.548 0.515 0.566 0.434 

Limo -0.041 0.141 -0.037 0.803 1.000 -0.971 0.547 0.284 0.410 0.330 0.330 

Arena 0.055 -0.293 -0.058 -0.922 -0.971 1.000 -0.609 -0.404 -0.472 -0.441 -0.387 

KdDAN -0.438 0.643 0.072 0.630 0.547 -0.609 1.000 0.857 0.793 0.869 0.805 

KdDIF -0.707 0.897 0.441 0.548 0.284 -0.404 0.857 1.000 0.894 0.985 0.921 

KdENR -0.852 0.891 0.616 0.515 0.410 -0.472 0.793 0.894 1.000 0.910 0.941 

KdMAR -0.712 0.887 0.422 0.566 0.330 -0.441 0.869 0.985 0.910 1.000 0.939 

KdSAR -0.839 0.848 0.463 0.434 0.330 -0.387 0.805 0.921 0.941 0.939 1.000 
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� El comportamiento de la DAN también difiere del resto de quinolonas en cuanto 

a su relación entre Kd y OC: el coeficiente de correlación entre estos parámetros 

es de 0,072 para la DAN, mientras que, para DIF, ENR, MAR y SAR es de 

0,441, 0,616, 0,422 y 0,463, respectivamente. En DIF y ENR, esto es esperable, 

ya que sus valores de log(KOW) –medida de la lipofilicidad- son, 

respectivamente, de 0,68 y 0,39. Estos valores indican una mayor tendencia a 

interaccionar con la fracción orgánica del suelo que el resto de fluoroquinolonas. 

No obstante, para MAR y SAR el valor de KOW es incluso menor que en la DAN. 

El aspecto que más podría influir en cuanto a la correlación con OC, además del 

KOW , puede ser el intervalo de pH en el que predomina la especie 

neutra/zwitteriónica, determinado a partir de la diferencia entre pKa1 y pKa2; si 

tenemos en cuenta este intervalo, podemos ver que para MAR y SAR es, 

respectivamente, de 3,02 y 3,17 unidades de pH, mientras que para DAN, DIF y 

ENR oscila entre 2,2 y 2,4 unidades. 

� En cuanto a la relación con la CEC, nuevamente DAN presenta un 

comportamiento ligeramente distinto de las otras fluoroquinolonas, siendo el 

coeficiente de correlación entre log(Kd) y CEC de 0,643 para DAN, y entre 

0,848 – 0,897. La explicación de este comportamiento puede ser la misma que 

en relación con su comportamiento respecto al pH, que influye en la posibilidad 

de formación de la especie catiónica. 

� Con respecto a la relación con la textura del suelo, el comportamiento en general 

es el esperado, con correlación positiva para el contenido de arcilla y limo, y 

negativa con el contenido de arena. Nuevamente la DAN tiene un 

comportamiento ligeramente distinto del resto, con mayor correlación positiva 

al contenido de arcilla y limo, y más negativa con el de arena. 

 

En resumen, del análisis por PCA de los datos obtenidos nos es posible señalar que las 

propiedades de los suelos que más influyen en el proceso de sorción son: CEC, OC y pH. 

La textura del suelo influye en menor medida, aunque podemos decir que el contenido en 

arcilla (partículas de grano fino) mejoran la sorción, mientras que un aumento en el 

contenido de arena (fracción de suelo de grano grueso) dificulta la sorción. 

En el siguiente apartado se comprueba la posibilidad de predicción de los valores de Kd 

de las fluoroquinolonas a partir de las características fisicoquímicas de los suelos. 
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4.2.3.2 Predicción de la sorción mediante regresión por mínimos 

cuadrados parciales (PLSR) 
 

Con el objeto de poder realizar una predicción de los valores de Kd de las 

fluoroquinolonas en función de las características del suelo, se han construido modelos 

de predicción de la sorción de cada fluoroquinolona basado en Regresión por Mínimos 

Cuadrados Parciales, a partir de los descriptores de los suelos pH, CEC, OC, arcilla, limo 

y arena. 

Análogamente al PCA, el algoritmo PLS consiste en establecer un nuevo sistema de 

componentes principales (o variables latentes, LV) que describa un conjunto de datos 

experimentales. A diferencia del análisis PCA, PLS realiza simultáneamente la 

descomposición del conjunto de datos separados en dos bloques: uno que podemos definir 

como de variables conocidas (bloque “X”), y otro de las propiedades sobre las cuales se 

pretende realizar la predicción (bloque “Y”). En nuestro caso, el bloque de variables 

conocidas será el de características o descriptores de suelo, mientras que el bloque de 

predicción consiste en los valores de Kd correspondientes.  

En este caso se construirá un modelo diferente para cada fluoroquinolona, que nos 

proporcionará una estimación de su log(Kd) a partir de los descriptores de suelo. Como 

en toda regresión, utilizaremos un conjunto de datos como patrones para calibrar el 

sistema (propiedades de suelo y Kd conocidas), y definiremos un conjunto de muestras 

sobre las que validar el modelo.  

Así, se han escogido como patrones de calibrado los datos correspondientes a los suelos 

S01, S02, S04, S05, S06, S09, S11, S12 y S13 (9 suelos para calibrado), que contienen 

una variación suficiente en sus propiedades. Como muestras para validar los modelos se 

utilizan los suelos S03, S07, S08, S10 y S14 (5 muestras de validación). Esta selección 

se ha seguido para todas las fluoroquinolonas en estudio, excepto para la ENR, para la 

que no se dispone de las Kd para los suelos S03, S05 y S06. Así, para la ENR tendremos 

7 suelos para el calibrado, y 4 para la validación. 

El pretratamiento de datos, como en el análisis por PCA, ha consistido en un centrado y 

escalado del conjunto de datos. 
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Para el establecimiento de los modelos de predicción se ha aplicado el algoritmo PLS a 

los conjuntos de datos correspondientes a cada fluoroquinolona, utilizando una validación 

interna mediante el método de “leave one out” (344).  Los resultados obtenidos se 

resumen en las tablas 4.10 a 4.14, que contienen el número de variables latentes, junto 

con la varianza capturada y acumulada en función del número de LV tanto para el bloque 

X (propiedades) como el de predicción (Kd). En las tablas siguientes podemos apreciar 

que en general se necesitan entre 4 y 5 LVs para describir el sistema. El número de LVs 

necesario para construir el modelo de calibrado se ha escogido teniendo en cuenta la 

varianza global acumulada en el bloque Y, además de la varianza capturada en particular 

por el último LV. Así, para DAN y SAR se utilizan 4 LVs, mientras que, para DIF, ENR 

y MAR se han necesitado 5; el valor apropiado de LVs se indica en negrita en las tablas 

correspondientes. 

Hay que insistir en el hecho de que la varianza capturada en el bloque X por este número 

de LVs asciende al 99,8-100 % del total, mientras que en el bloque Y es, en algunos casos, 

significativamente menor, siendo del 91,8, 94,4, 99,7, 96,7 y del 95,7 %, respectivamente, 

para DAN, DIF, ENR, MAR y SAR. 

Los resultados de la validación de los modelos PLS para las fluoroquinolonas estudiadas 

se muestran en las tablas 4.14 a 4.18, así como en las figuras 4.31 a 4.35. En las tablas se 

indican los valores experimentales, los calculados, y el error de predicción, tanto para los 

patrones como para el conjunto de muestras de validación. También se incluye el error 

medio en cada caso y la desviación estándar de los errores de predicción. En el caso de 

los patrones para construir el modelo, el error medio es prácticamente nulo, mientras que 

para el conjunto de muestras de validación oscila entre -0,12 y 0,09; los valores de 

desviación estándar varían entre 0,1 y 0,23, tanto para los patrones como para las 

muestras.  
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Tabla 4.10. Porcentaje de varianza capturada para el modelo de regresión de la 
Danofloxacina 

Componente 

X-Block (Propiedades) 
 

Y-Block 
(log(Kd 0,1)) 

 

Individual Total Individual Total 

1 48,95 48,95 54 54 

2 21,97 70,92 24,98 78,97 

3 15,67 86,58 12,78 91,75 

4 13,21 99,79 0,08 91,83 

5 0 99,79 0 91,83 

 

 

Tabla 4.11. Porcentaje de varianza capturada para el modelo de regresión de la 
Difloxacina 

Componente 

X-Block (Propiedades) 
 

Y-Block 
(log(Kd 0,1)) 

 

Individual Total Individual Total 

1 51,84 51,84 69,54 69,54 

2 9,31 61,14 22,59 92,12 

3 23,37 84,51 1,67 93,8 

4 15,39 99,9 0,26 94,05 

5 0,1 100 0,36 94,42 
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Tabla 4.12. Porcentaje de varianza capturada para el modelo de regresión de la 
Enrofloxacina 

Componente 

X-Block (Propiedades) 
 

Y-Block 
(log(Kd 0,1)) 

 

Individual Total Individual Total 

1 54,79 54,79 87,51 87,51 

2 8,84 63,62 9,84 97,35 

3 19,76 83,38 0,8 98,14 

4 16,5 99,88 0,35 98,49 

5 0,12 100 1,25 99,74 

 

 

Tabla 4.13. Porcentaje de varianza capturada para el modelo de regresión de la 
Marbofloxacina. 

Componente 

X-Block (Propiedades) 
 

Y-Block 
(log(Kd 0,1)) 

 

Individual Total Individual Total 

1 51,49 51,49 70,32 70,32 

2 14,94 66,43 20,37 90,69 

3 20,22 86,65 5,35 96,04 

4 13,26 99,9 0,26 96,3 

5 0,1 100 0,61 96,91 
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Tabla 4.14. Porcentaje de varianza capturada para el modelo de regresión de la 
Sarafloxacina 

Componente 

X-Block (Propiedades) 
 

Y-Block 
(log(Kd 0,1)) 

 

Individual Total Individual Total 

1 51,86 51,86 75,48 75,48 

2 11,55 63,41 17,38 92,86 

3 22,31 85,72 2,48 95,34 

4 14,19 99,91 0,37 95,71 

5 0,09 100 0,06 95,77 

 

 
En las figuras se representan los valores de predicción de log(Kd) calculados por el 

modelo PLSR respecto a los valores reales. Los símbolos abiertos indican los datos 

correspondientes a los patrones, mientras que las muestras se indican por los símbolos en 

negro. Las línea diagonal indica cuando log(Kd,exp) = log(Kd,calc) , y las líneas de puntos 

indican una diferencia de ± 0,2 unidades entre en valor experimental y el calculado. De 

las figuras se observa que, en general, el error obtenido es inferior a estos límites. 

A la vista de los resultados obtenidos, podemos considerar que se ha logrado un buen 

ajuste en la predicción de los valores de log(Kd 0,1) para las diferentes fluoroquinolonas 

objeto de este estudio. Hay que recordar que, una vez establecido el modelo de PLSR 

para cada una de ellas, solamente es necesario conocer las propiedades básicas de los 

suelos para obtener una estimación de la magnitud de la sorción de estas 

fluoroquinolonas. 
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Tabla 4.15. Predicción de los valores de log(Kd 0,1) para la Danofloxacina a partir del 
modelo de regresión PLS 

Suelo log(Kd,exp) log(Kd,calc) error 
error medio 
(des. est.) 

Patrones:     
S01 2,659 2,765 -0,106 

0,000 
(0,166) 

S02 4,119 4,132 -0,014 
S04 3,330 3,221 0,109 
S05 3,853 3,879 -0,026 
S06 3,164 2,959 0,205 
S09 2,813 3,028 -0,215 
S11 2,789 2,605 0,184 
S12 2,327 2,575 -0,248 
S13 2,855 2,743 0,112 

Muestras:     
S03 3,823 3,606 0,217 

0,092 
(0,186) 

S07 3,347 3,241 0,106 
S08 3,332 3,009 0,323 
S10 2,497 2,612 -0,115 
S14 2,579 2,650 -0,071 

 

 

Figura 4.31. Comparación entre los valores experimentales de log(Kd 0,1) y de 
predicción según el modelo PLS para la Danofloxacina (símbolos abiertos indican 

patrones, y los símbolos en negro las muestras de validación) 
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Tabla 4.16. Predicción de los valores de log(Kd 0,1) para la Difloxacina a partir del 
modelo de regresión PLS 

Suelo log(Kd,exp) log(Kd,calc) error 
error medio 
(desv. est.) 

Patrones:     
S01 2,626 2,783 -0,157 

0,000 
(0,140) 

S02 3,695 3,635 0,060 
S04 3,574 3,380 0,193 
S05 3,350 3,539 -0,189 
S06 2,673 2,457 0,216 
S09 2,539 2,594 -0,055 
S11 2,278 2,265 0,013 
S12 2,197 2,271 -0,074 
S13 2,207 2,215 -0,008 

Muestras:     
S03 3,586 3,335 0,251 

0,069 
(0,233) 

S07 2,837 2,711 0,126 
S08 2,765 2,463 0,302 
S10 2,025 2,277 -0,252 
S14 1,985 2,067 -0,082 

 

 

 

Figura 4.32. Comparación entre los valores experimentales de log(Kd 0,1) y de 
predicción según el modelo PLS para la Difloxacina (símbolos como en la 

figura 4.31) 
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Tabla 4.17. Predicción de los valores de log(Kd 0,1) para la Enrofloxacina a partir del 
modelo de regresión PLS 

Suelo log(Kd,exp) log(Kd,calc) error 
error medio 
(desv. est.) 

Patrones:     
S01 3,559 3,562 -0,003 

0,000 
(0,038) 

S02 4,015 4,017 -0,002 
S04 3,655 3,655 0,000 
S09 2,710 2,699 0,011 
S11 2,342 2,272 0,070 
S12 2,030 2,086 -0,056 
S13 2,638 2,659 -0,021 

Muestras:     
S07 2,992 3,027 -0,035 

0,040 
(0,100) 

S08 3,102 2,947 0,155 
S10 2,318 2,227 0,091 
S14 2,461 2,512 -0,051 

 

 

 

Figura 4.33. Comparación entre los valores experimentales de log(Kd 0,1) y de 
predicción según el modelo PLS para la Enrofloxacina (símbolos como en la 

figura 4.31) 
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Tabla 4.18. Predicción de los valores de log(Kd 0,1) para la Marbofloxacina a partir del 
modelo de regresión PLS 

Suelo log(Kd,exp) log(Kd,calc) error 
error medio 
(desv. est.) 

Patrones:     
S01 2,692 2,765 -0,073 

0,000 
(0,127) 

S02 3,883 3,978 -0,095 
S04 3,610 3,536 0,074 
S05 3,896 3,855 0,041 
S06 2,756 2,521 0,235 
S09 2,757 2,802 -0,045 
S11 2,314 2,199 0,115 
S12 2,027 2,202 -0,175 
S13 2,180 2,257 -0,077 

Muestras:     
S03 3,738 3,588 0,150 

0,035 
(0,127) 

S07 2,832 2,945 -0,113 
S08 2,759 2,601 0,158 
S10 2,124 2,208 -0,084 
S14 2,117 2,056 0,061 

 

 

Figura 4.34. Comparación entre los valores experimentales de log(Kd 0,1) y de 
predicción según el modelo PLS para la Marbofloxacina (símbolos como en la 

figura 4.31) 
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Tabla 4.19. Predicción de los valores de log(Kd 0,1) para la Sarafloxacina a partir del 
modelo de regresión PLS 

Suelo log(Kd,exp) log(Kd,calc) error 
error medio 
(desv. est.) 

Patrones:     
S01 3,465 3,507 -0,042 

0,000 
(0,148) 

S02 4,558 4,330 0,227 
S04 3,669 3,602 0,067 
S05 3,605 3,870 -0,265 
S06 2,807 2,993 -0,187 
S09 2,997 2,971 0,026 
S11 2,447 2,385 0,062 
S12 2,324 2,301 0,023 
S13 2,676 2,588 0,088 

Muestras:     
S03 3,813 3,789 0,025 

-0,121 
(0,087) 

S07 3,035 3,190 -0,155 
S08 2,781 2,987 -0,206 
S10 2,249 2,376 -0,127 
S14 2,254 2,396 -0,142 

 

 

Figura 4.35. Comparación entre los valores experimentales de log(Kd 0,1) y de 
predicción según el modelo PLS para la Sarafloxacina (símbolos como en la 

figura 4.31) 
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4.3 Estudios de sorción en biochar y mezclas 

suelo/biochar 
 

La retención y sorción de fármacos por parte del suelo es un primer mecanismo para 

evitar su dispersión en el medio ambiente. Por ejemplo, en el caso de granjas, la excreción 

de antibióticos a través de la orina y heces de animales medicados es una vía de entrada 

de fármacos en el medio. Como se ha visto en la introducción, una vez ahí se pueden 

dispersar a través de los diferentes compartimientos ambientales y llegar hasta aguas de 

consumo, pudiendo afectar a la microfauna, e incluso dar lugar a la aparición de especies 

resistentes a determinados fármacos. 

No obstante, la dispersión en el medio ambiente se puede reducir en el caso de que los 

fármacos queden retenidos al suelo. Para ello se debe cumplir que su Kd sea lo 

suficientemente elevada, dando lugar a una baja concentración de fármaco en la fase 

acuosa en equilibrio. Por ejemplo, en el caso de las fluoroquinolonas, los suelos con pH 

ácido, de naturaleza arcillosa y con una capacidad de intercambio iónico moderada-alta 

dan lugar a valores de Kd 0,1 del orden de 1000-10000, que se pueden considerar lo 

suficientemente elevados como para reducir el riesgo de dispersión. En el otro extremo, 

suelos de carácter básico, de textura arenosa y con baja capacidad de intercambio 

catiónico, dan lugar a valores de Kd 0,1 que pueden ser de dos órdenes de magnitud 

inferiores que los más arriba comentados, con Kd 0,1 entre 50 – 200. Este tipo de suelos 

presenta una baja capacidad de sorción y por tanto no serán capaces de retener estos 

fármacos, con el consiguiente riesgo de dispersión hacia otros compartimientos 

medioambientales.  

Por ello, en este apartado se ha investigado la posibilidad de utilizar el Biochar como 

enmienda a suelos contaminados o susceptibles de sufrir el tipo de contaminación 

comentado. El Biochar, como hemos visto en la introducción, es un material que presenta 

ciertas ventajas desde el punto de vista de estabilización del Carbono, reducción de gases 

de efecto invernadero, además de ser un material de un coste asequible. Ya que además 

presenta buenas características como sorbente, se ha considerado su aplicación a suelos 

con objeto de aumentar su capacidad de retención de fármacos, en particular de 

fluoroquinolonas en este trabajo. 
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Para realizar este estudio se han considerado diferentes aspectos, como son el tipo de 

suelo a ensayar, qué fluoroquinolonas, además de la cantidad de biochar aplicado y si 

existen diferencias entre recién aplicado o si pueden dar lugar a cambios con el tiempo. 

En cuanto a las fluoroquinolonas, se han escogido la ENR y la DAN. La primera de ellas 

tiene un comportamiento similar a las otras no incluidas (DIF, MAR y SAR), con valores 

de Kd 0,1 situados en la zona media-alta. Por su parte, la DAN se ha escogido por presentar 

un comportamiento significativamente diferente de las otras estudiadas, en particular 

respecto a su relación de sorción con el pH, OC o CEC. 

Se han seleccionado dos suelos para realizar estos ensayos, debido a sus características. 

Ésos han sido el S07 y S12; el primero tiene un pH ligeramente básico (7,46), y valores 

moderados en cuanto al resto de sus características, siendo su textura de tipo franco-

arcilloso-limoso. Los valores de Kd 0,1 de las diferentes fluoroquinolonas para este suelo 

oscilan entre 190 – 1200, aproximadamente, que podemos considerar intermedios. Por 

otro lado, el suelo S12 es un suelo arenoso (94,2% de arena), de pH=7,9, con baja CEC y 

prácticamente nulo contenido en OC. No es de extrañar, por tanto, que este suelo presente 

en general los valores más bajos de Kd 0,1. 

La aplicación del Biochar como enmienda a estos suelos se ha realizado a dos niveles: al 

2% y al 4% en peso; no se ha ensayado un mayor contenido, ya que según se ha 

comentado en la introducción, una adición del 5% o más al suelo puede presentar efectos 

perjudiciales, como la retención de nutrientes. Adicionalmente, se ha comparado la 

eficacia de esta enmienda recién preparada con la de mezclas suelo/biochar en las que se 

ha simulado su envejecimiento, para tratar de evaluar su comportamiento en condiciones 

“de campo”. 

La determinación de DAN y ENR en equilibrio en las soluciones del suelo se ha llevado 

a cabo en las mismas condiciones cromatográficas utilizadas en los estudios de sorción 

en suelos. El método fue evaluado, previamente, con el fin de comprobar que no se 

presentaban interferencias, en la determinación de las fluoroquinolonas, en forma de 

solapamientos de picos entre la matriz y la fluoroquinolona. 
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Los estudios de sorción se realizaron siguiendo el siguiente esquema: 

� Determinación del perfil de sorción en biochar en función del pH para la ENR y 

la DAN.  

� Isotermas de sorción en los diferentes suelos estudiados, en ausencia de biochar 

(ya determinadas en el apartado anterior). 

� Isotermas de sorción en mezclas suelo/biochar al 2% y al 4%, recién preparados, 

para la ENR y la DAN. 

� Isotermas de sorción en mezclas suelo/biochar al 2% y al 4% envejecidas para 

la ENR y la DAN. 

 

A continuación, revisaremos los resultados de los estudios realizados. 

 

4.3.1 Perfiles de sorción de la DAN y ENR en biochar en 
función del pH 
 

Se ha determinado el comportamiento de sorción de la DAN y la ENR en biochar en 

función del pH. Para ello se ensayaron diferentes relaciones entre la masa de biochar y 

volumen de disolución, llegando a la conclusión que la utilización de 20 mg de biochar 

en equilibrio con un volumen de fase acuosa de 10 mL para cada experimento eran unas 

cantidades idóneas para llevar a cabo este experimento, ya que daban lugar a una 

concentración de fluoroquinolona en equilibrio apropiada para su medida, a la vez que 

representaba un cambio importante al variar el pH del medio.  

Previamente a este estudio se construyeron curvas de valoración del biochar con el fin de 

determinar la cantidad de ácido fuerte (HCl) o base fuerte (NaOH) que es necesario añadir 

para obtener un pH determinado en el equilibrio.  

Para determinar el perfil de sorción en biochar en función del pH, las muestras de biochar 

(aproximadamente 20 muestras para cada fluoroquinolona) se preequilibran mediante 

agitación durante 24 h con la cantidad de HCl/NaOH necesario para obtener una variación 

de pH en el equilibrio entre 2 y 12, en un medio conteniendo CaCl2 10 mM y 
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NaN3 1,5 mM. Pasado ese tiempo, se añade a cada muestra una cantidad de 

fluoroquinolona incial de 8 mg/L, y se mantiene en agitación durante 48 h.  

Finalmente, se procede a la separación de fases para determinar la cantidad de 

fluoroquinolona que queda en disolución (CW) y se mide el pH a ésta, según el 

procedimiento descrito en el apartado 3.3.3. A partir de los datos de concentraciones 

inicial y final de fluoroquinolona, juntamente con la masa de biochar y el volumen de 

disolución se pueden obtener los valores de CS (cantidad retenida por el biochar) como 

se indica en la ecuación 4.11.  

La relación CS/CW corresponde a los valores del coeficiente de distribución (D) de la 

fluoroquinolona en biochar. Si representamos los valores de D (como logD, por claridad 

y menor cambio en el orden de magnitud) obtendremos el perfil de sorción respecto al 

pH. 

Las figuras 4.36 y 4.37 muestran los resultados obtenidos para la DAN y la ENR, 

respectivamente. 

 

 

Figura 4.36: Perfil de sorción de la DAN en función del pH  
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Figura 4.37: Perfil de sorción de la ENR en función del pH  

 

En ellas podemos ver que a valores de pH inferiores a 8, el valor de Kd es superior a 104 

para el caso de la DAN y 103,5 para la ENR, siendo la ENR la que presenta un valor 

máximo D: 105,2 a pH 5, aproximadamente, mientras que para DAN se obtiene un valor 

máximo de D=105, a pH=3-5-4 aproximadamente. Estas diferencias están de acuerdo con 

los resultados obtenidos en los estudios de distribución entre agua/octanol, donde la ENR 

siempre presenta una mayor razón de distribución que la DAN (Tabla 4.2).  

En las dos fluoroquinolonas observamos que la retención máxima tiene lugar a pHs 

ácidos, menores que los correspondientes a sus valores de pKa1. Ello indica que la especie 

catiónica (H2Q+) queda más fuertemente retenida que la neutra/zwitteriónica. En 

principio no es de extrañar que esta especie quede retenida, ya que en los estudios de 

extracción entre octanol/agua ya se daba esta circunstancia. No obstante, la particularidad 

en el biochar consiste en que sea más fuerte la retención de la especie catiónica que la 

neutra. Este aspecto sugiere la posibilidad de la existencia de una carga neta negativa en 

la superficie del biochar hasta un pH de 4, aproximadamente, cuando la sorción empieza 

a disminuir; de hecho, este comportamiento sería compatible con la existencia de grupos 

carboxilo en la superficie del biochar (ver figura 1.21). Así pues, en esta mayor sorción 

la especie catiónica sería compatible con una interacción de tipo electrostático entre 

“sites” del biochar cargados negativamente y la especie catiónica de las fluoroquinolonas. 
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Adicionalmente, el hecho de que al disminuir el pH por debajo de 4 también disminuya 

la sorción indica la neutralización de las cargas negativas superficiales del biochar.  

Si además nos fijamos en los perfiles de sorción al aumentar el pH, observamos que al 

aumentar éste disminuye la sorción, hasta llegar a un pH entre 8 y 9, a partir del cual el 

valor de logD se estabiliza. Ello indica que la especie aniónica (Q-) también presenta una 

sorción significativa en biochar, aunque de menor magnitud que la especie ácida. Este 

hecho también está de acuerdo con la extracción de fluoroquinolonas entre octanol/agua, 

donde se apreciaba una ligera extracción de la especie aniónica, aunque en baja 

proporción ya que el intervalo de pH de trabajo no dio lugar a resultados concluyentes. 

En cambio, con biochar se ha trabajado en un intervalo más amplio de pH, que ha podido 

poner de manifiesto esta distribución. Ya que no es asumible la presencia de una carga 

superficial positiva a estos valores de pH, el mecanismo de sorción podría ser mediante 

la extracción de un par iónico o complejo neutro (con iones Ca2+, por ejemplo). 

A continuación, comentaremos los resultados correspondientes a las mezclas 

suelo/biochar. 

 

4.3.2 Isotermas de DAN y ENR en suelos modificados con 
biochar 
 

Tal como se ha comentado anteriormente sobre la elección de los dos suelos (S07 y S12), 

el objetivo es comprobar si realmente un suelo con poca capacidad de sorción para las 

fluoroquinolonas (S12) es capaz de mejorar esta característica mediante la adición de 

biochar, a la vez que se pretende comprobar qué efecto puede tener la adición de biochar 

en un suelo de capacidad de sorción intermedia (S07). 

En primer lugar, recordemos las características fisicoquímicas de estos dos suelos, que se 

indican en la tabla siguiente: 
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Tabla 4.20. Características fisicoquímicas de los suelos S07 y S12 

ID 
pH en CaCl2  

0,01 M 
CEC 

(meq/100g) 
OC 
(%) 

Arena 
(%) 

Limo 
(%) 

Arcilla 
(%) 

Textura 
USDA 

S07 7,46 16,2 1,13 13,6 55,5 30,9 
Franco-

arcilloso-
limoso 

S12 7,9 3,7 0,00 94,2 5,0 0,8 Arenoso 

 

En la siguiente figura pueden verse las isotermas de sorción de las dos fluoroquinolonas 

para ambos suelos.  

 

Figura 4.38. Isotermas de sorción experimentales y calculadas, 
para DAN y ENR en los suelos S07 y S12 

 

En la figura 4.38 podemos comprobar que el suelo S07 posee una mayor capacidad de 

sorción que el suelo S12 para las dos fluoroquinolonas estudiadas, así como la mayor 

sorción de DAN comparada con ENR. También se puede comprobar al observar los datos 

presentados en la siguiente tabla, en la que se presentan los valores de Kd calculados a 

distintas concentraciones, con el fin de poder comparar y observar mejor las diferencias 

en las capacidades de sorción entre los suelos. Como era de esperar, para el suelo arenoso 

S12, los valores de Kd son siempre inferiores que para el suelo S07. 
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Tabla 4.21. Parámetros de sorción del modelo de Freundlich para la DAN y la ENR en 
los suelos S07 y S12 y valores de Kd calculados a diferentes niveles de concentración 
(CW) 

 Suelo KF N Kd (0,1 mg L-1) Kd (0,5 mg L-1) Kd (1,0 mg L-1) 

DAN S07 1571,0 0,848 2229,3 1745,6 1571,0 

S12 128,7 0,844 184,3 143,4 128,7 

ENR S07 541,3 0,741 982,7 647,7 541,3 

S12 61,3 0,758 107,0 72,5 61,3 

 

De los resultados en la tabla podemos comprobar que la capacidad de sorción disminuye 

al aumentar la concentración de DAN y/o de ENR en la solución, ya que el valor de N 

para ambas es inferior a la unidad (entre 0,74 y 0,85). 

A continuación, se describen los resultados obtenidos para la sorción de fluoroquinolonas 

en mezclas suelo-biochar. 

 

4.3.2.1 Isotermas de DAN y ENR en suelos modificados con 

biochar recién preparados 
 

En este apartado se han construido las isotermas de sorción para mezclas de suelo-biochar 

al 2% y al 4% en peso de biochar. Para realizar este ensayo, se han preparado dichas 

mezclas para los dos suelos, conteniendo aproximadamente 1 g de mezcla (unas 16 

muestras para cada sistema) previamente homogeneizadas, y se han equilibrado con una 

disolución de CaCl2 10 mM y NaN3 1,5 mM, mediante agitación durante 24 h. A 

continuación, se añade a cada muestra la cantidad apropiada de fluoroquinolona, y se deja 

equilibrar durante 48 h en agitación. Pasado ese tiempo, y como en las anteriores 

isotermas, se separan las fases y se determina la concentración de fluoroquinolona en 

equilibrio en fase acuosa y el pH de ésta. 

Con ello, y siguiendo el procedimiento habitual, se construyen las isotermas de sorción, 

realizando este experimento para las dos fluoroquinolonas, en los suelos S07 y S12 a los 

dos niveles de adición de biochar. 
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Los resultados obtenidos se describen a continuación: 

En la Figura 4.39 se representan las isotermas de sorción obtenidas para DAN en el suelo 

S07, a los dos niveles de adición de biochar, comparadas con la isoterma de sorción sin 

la adición de biochar. En ella podemos observar que las isotermas obtenidas al 2% y 4% 

de biochar son equivalentes, y además están claramente por debajo de la que no contiene 

biochar. Este aspecto indica que para este tipo de suelos la adición de biochar es 

contraproducente, en el sentido que la capacidad de retención de estos por los fármacos 

se ve disminuida apreciablemente.  

 

 
 

Figura 4.39. Isotermas de sorción para DAN en el suelo S07 
con biochar recién preparado al 2 % y 4 % y sin éste (0%) 
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Figura 4.40. Isotermas de sorción para DAN en el suelo S12, 
al 2 % y 4 % en biochar recién preparados y al 0% en biochar 

 

Sin embargo, tal como se puede apreciar en la figura 4.40, el suelo S12 sí que mejora su 

capacidad de sorción al añadir biochar, tanto al nivel del 2% como del 4%, siendo mayor 

en este último. En realidad, esta mejora se obtiene a concentraciones en fase acuosa por 

debajo de 2 mg/L; por encima de ella hay una ligera disminución en su capacidad de 

sorción.  

En cuanto a los resultados obtenidos para la sorción de ENR en los suelos modificados 

con biochar, las figuras 4.41 y 4.42 muestran las isotermas obtenidas para los suelos S07 

y S12, respectivamente. En la primera de ellas (S07) no se observa una diferencia 

significativa de la capacidad de sorción en el intervalo de CW obtenido, por lo que en este 

caso podemos decir que la adición de biochar al 2% o 4% no tiene efecto en cuanto a la 

retención de ENR por este tipo de suelo. 
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Figura 4.41. Isotermas de sorción para ENR en el suelo S07 

con biochar al 2 % y al 4 % recién preparados 
 

No obstante, y como en el caso de la DAN, para el suelo S12 las isotermas de sorción de 

ENR en presencia o no de biochar sí que presentan diferencias significativas (figura 4.42); 

en este caso la mejora se obtiene a concentraciones de ENR en la solución en equilibrio 

inferiores a 1,5 y 3 mg/L, dependiendo del contenido en biochar. No obstante, para 

concentraciones mayores de 3 mg/L, el suelo original presenta mayor capacidad de 

sorción.   

 

Figura 4.42. Isotermas de sorción para ENR en el suelo 
S12 con biochar al 2 % y al 4 % recién preparados 



4. Resultados y discusión 

 

 185

4.3.2.1 Isotermas de DAN y ENR en suelos modificados con 

biochar y envejecidos 
 

En este apartado se ha estudiado la sorción de los dos suelos modificados con biochar 

para DAN y ENR, pero en este caso las muestras de suelo/biochar al 2% y 4% se han 

sometido a un tratamiento para simular las condiciones reales de campo después de un 

tiempo de enmienda. Dicho tratamiento se describe en el apartado 3.3.4; las isotermas 

correspondientes se han obtenido después de añadir la cantidad de fluoroquinolona 

apropiada a las muestras de suelo/biochar “envejecidas”. 

La figura 4.43 muestra las isotermas obtenidas para DAN para el suelo S07 envejecido 

con los dos niveles de adición de biochar. Como en el caso de muestras recién preparadas 

(Figura 4.39), se observa que la adición de biochar da lugar a una disminución de la 

sorción. No obstante, si para las muestras recién preparadas los dos niveles de biochar 

daban lugar a isotermas equivalentes, en este caso (muestras envejecidas), la adición de 

biochar al 4% presenta una mayor sorción de DAN que en la enmienda al 2%. 

 

 
Figura 4.43. Isotermas de sorción para DAN en el suelo S07 

al 0% y al 2 % y al 4 % en biochar envejecido 
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Figura 4.44. Isotermas de sorción para DAN en el suelo S12 
al 0% y al 2 % y al 4 % en biochar envejecido 

 
 
La sorción de DAN al suelo arenoso S12, después de envejecer las muestras, da lugar a 

las isotermas representadas en la Figura 4.44, en las que se observa una mejora de la 

sorción a concentraciones pequeñas. Para la enmienda al 2% de biochar, la capacidad de 

sorción se ve aumentada por debajo de 1 mg L-1 y para el ensayo con biochar al 4% se 

obtiene mejora a concentraciones por debajo de 3 mg L-1, aproximadamente. 

En las figuras siguientes se compara el efecto de envejecimiento para los dos niveles de 

enmienda. Así, en la Figura 4.45 se representan conjuntamente las isotermas obtenidas 

para el suelo S07, sin biochar, y añadido al 2% en peso recién preparado y envejecido. 

En ella se observa una clara disminución de la sorción con el tiempo de haber preparado 

la enmienda. 
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Figura 4.45. Isotermas de sorción para DAN en el suelo S07 
al 2 % en biochar recién preparado y envejecido 

 

En el caso de realizar la enmienda al 4% de biochar, el efecto del envejecimiento es 

similar que al 2%, pero en este caso la disminución de la sorción con el tiempo es menos 

acusada. 

 
Figura 4.46. Isotermas de sorción para DAN en el suelo S07 

al 4 % en biochar recién preparado y envejecido 
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En el caso del suelo S12, el envejecimiento de las muestras ya sea para la enmienda al 

2% o 4%, no presenta diferencias significativas de comportamiento en su evolución con 

el tiempo, como se observa en las figuras 4.47 (al 2%) y 4.48 (4%). Este suelo, al contrario 

del suelo S07, sí mejora su capacidad de sorción tanto con la adición de biochar recién 

preparado como envejecido al 2% o 4%. Aunque es importante observar que esto ocurre 

a concentraciones por debajo de 1,5 mg L-1, para la enmienda al 2%, y de 2,5 mg L-1, 

cuando ésta se lleva a cabo al 4%. 

 

 

 

Figura 4.47. Isotermas de sorción para DAN en el suelo S12 
al 2 % en biochar recién preparado y envejecido 
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Figura 4.48. Isotermas de sorción para DAN en el suelo S12 
al 4 % en biochar recién preparado y envejecido 

 

Para el caso de la ENR, el efecto del envejecimiento de las muestras de suelo con biochar 

añadido se muestra en las figuras siguientes.  

En la figura 4.49 se representan las isotermas obtenidas para el suelo S07 con enmiendas 

al 2% y 4% de biochar, y envejecido posteriormente. Al contrario que en las muestras 

recién preparadas (Figura 4.41), donde no se observaban diferencias significativas entre 

el suelo original o las enmiendas, el proceso de envejecimiento si que da lugar a cambios 

importantes, disminuyendo la sorción a medida que aumenta el contenido en biochar.  
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Figura 4.49. Isotermas de sorción para ENR en el suelo S07 
con biochar envejecido al 2 % y al 4 % 

  

Sin embargo, para el suelo arenoso S12, la enmienda de biochar sí que da como resultado 

una mejora en la sorción, que aumenta con la cantidad de biochar añadido, aunque como 

en el caso sin envejecer, a concentraciones mayores de 2 – 3 mg L-1 de ENR en disolución, 

la sorción es mayor en el suelo sin tratar (figura 4.50). 

 
Figura 4.50. Isotermas de sorción para ENR en el suelo S12 

con biochar envejecido al 2 % y al 4 % 
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Como se ha efectuado en el caso de la DAN, a continuación, presentaremos las isotermas 

correspondientes a la ENR, separadamente a los dos niveles de adición de biochar, para 

comparar el efecto del envejecimiento de las muestras. 

En primer lugar, la figura 4.51 muestra el efecto del envejecimiento en la sorción de ENR 

en el suelo S07 a un nivel de enmienda del 2%. En ella se observa que, aunque no hay 

diferencias importantes entre la sorción para el suelo original y el de la enmienda al 2% 

recién preparadas, si que se observa una disminución importante en las muestras 

envejecidas.  

Para el nivel de adición del 4% de biochar, y muestras envejecidas, el comportamiento es 

similar, como se indica en la figura 4.52. 

 

Figura 4.51. Isotermas de sorción para ENR en el suelo S07 
con biochar al 2 % recién preparado y envejecido 
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Figura 4.52. Isotermas de sorción para ENR en el suelo S07 
con biochar al 4 % recién preparado y envejecido 

 
La comparación de sorción en mezclas suelo/biochar recién preparadas y envejecidas para 

la ENR correspondiente al suelo S12 se presenta en las figuras 4.53 y 4.54. La primera 

de ellas muestra el efecto de envejecimiento a un nivel de biochar del 2%, en la que las 

diferencias de sorción con el tiempo son poco significativas, pero superiores al suelo 

original para concentraciones de ENR en equilibrio inferiores a 1,5 mg L-1. 

 

Por otra parte, la adición de biochar al 4% y envejecido presenta diferencias de 

comportamiento a partir de 1 mg L-1 de ENR, pero por debajo de este valor son totalmente 

similares. En todo caso, para concentraciones mayores de 3 mg L-1, el suelo sin enmienda 

presenta mayor sorción (Figura 4.54). 
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Figura 4.53. Isotermas de sorción para ENR en el suelo S12 
con biochar al 2 % recién preparado y envejecido 

 

 

 
Figura 4.54. Isotermas de sorción para ENR en el suelo S12 

con biochar al 4 % recién preparado y envejecido 
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La Tabla 4.22 muestra los parámetros conseguidos a partir de los ajustes al modelo de 

Freundlich de los datos obtenidos experimentalmente tras obtener las isotermas de 

sorción de DAN y ENR en los suelos estudiados.  

Podemos observar en esta tabla que el parámetro de linealidad N, disminuye al pasar de 

un contenido en biochar del 2% al 4%, tanto para muestras recién preparadas como 

envejecidas para las dos fluoroquinolonas en los dos suelos estudiados. Ello indica un 

aumento en la heterogeneidad de los “sites” de sorción. Por otra parte, el valor de KF 

disminuye con el envejecimiento en el suelo S07 para las dos quinolonas, mientras que 

este parámetro aumenta ligeramente con el tiempo en el suelo S12, también en las dos 

fluoroquinolonas. 

 

Para comparar la magnitud de la sorción de la DAN y la ENR en los suelos S07 y S12, la 

tabla 4.23 muestra los coeficientes de sorción (Kd) obtenidos a tres diferentes 

concentraciones de Cw: 0,1 mg L-1, 0,5 mg L-1 y 1,0 mg L-1, en suelos al 0 %, 2 % y 4 % 

de biochar recién preparado y envejecido. 
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Tabla 4.22. Parámetros de sorción obtenidos del ajuste de los datos al modelo de 
Freundlich para la DAN y la ENR en los suelos S07 y S12 a diferentes concentraciones 
de biochar 
 

Fluoro- 
quinolona 

Suelo % Biochar Enmiendaa KF (s.d.) N (s.d.) 

DAN 

S07 2 RP 773,9 (20,5) 0,75 (0,01) 

S07 4 RP 702,9 (16,7) 0,69 (0,01) 

S07 2 E 341,1 (5,6) 0,79 (0,01) 

S07 4 E 557,9 (13,7) 0,73 (0,01) 

S12 2 RP 152,1 (5,11) 0,45 (0,02) 

S12 4 RP 211,9 (6,3) 0,29 (0,01) 

S12 2 E 143,5 (4,7) 0,56 (0,03) 

S12 4 E 216,1 (7,6) 0,37 (0,02) 

ENR 

S07 2 RP 486,3 (17,7) 0,69 (0,01) 

S07 4 RP 452,8 (17,4) 0,66 (0,02) 

S07 2 E 389,9 (24,3) 0,81 (0,03) 

S07 4 E 342,5 (35,4) 0,65 (0,04) 

S12 2 RP 84,5 (8,0) 0,39 (0,06) 

S12 4 RP 127,5 (5,8) 0,28 (0,02) 

S12 2 E 90,1 (6,2) 0,45 (0,05) 

S12 4 E 134, (6,8)8 0,34 (0,03) 
a: RP: recién preparada, E: envejecida 
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Tabla 4.23. Valores calculados de Kd para la DAN y la ENR en suelos tratados con 

biochar recién preparado y envejecido 

Fluoro- 
quinolona Suelo 

% 
Biochar 

Enmiendaa 
Kd 

(0,1 mgL-1) 

Kd 
(0,5 mgL-1) 

Kd 
(1 mgL-1) 

DAN 

S07 0  2224.7 1799.2 1642.1 

S07 2 RP 1377.6 920.6 773.9 

S07 4 RP 1420.1 868.6 702.9 

S07 2 E 558.5 395.7 341.1 

S07 4 E 1042.6 673.4 557.9 

S12 0  184.4 143.4 128.7 

S12 2 RP 538.2 222.5 152.1 

S12 4 RP 1083.0 346.3 211.9 

S12 2 E 398.2 195.1 143.5 

S12 4 E 918.8 334.1 216.1 

ENR 

S07 0  982.1 647.6 541.3 

S07 2 RP 990.8 602.5 486.3 

S07 4 RP 997.5 574.3 452.8 

S07 2 E 610.4 446.2 389.9 

S07 4 E 774.5 437.9 342.5 

S12 0  106.9 72.5 61.3 

S12 2 RP 347.0 129.2 84.5 

S12 4 RP 666.0 209.7 127.5 

S12 2 E 318.2 131.7 90.1 

S12 4 E 610.7 212.1 134.5 
a: RP: recién preparada, E: envejecida 
 
 
En las dos figuras que siguen (4.55 y 4.56) podemos observar las diferencias en sorción 

entre los suelos S07 y S12 con la DAN y con la ENR. 
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Figura 4.55. Coeficiente de sorción Kd para la DAN a diferentes concentraciones, y 
niveles de biochar en disolución para los suelos S07 y S12 

 

La figura 4.55 nos indica cómo la Kd disminuye conforme aumenta la concentración de 

DAN en los suelos. También se observa que el suelo más arenoso (S12) presenta valores 

de Kd menores que los del suelo franco-arcilloso-limoso (S07). Además, es posible 

observar en esta gráfica que la cantidad de biochar añadido al suelo, así como su posterior 

envejecimiento no supone una mejoría en la capacidad de sorción del suelo S07, pero sí 

para el suelo S12. 

Para el caso de la ENR, la figura 4.56 nos indica que Kd disminuye conforme aumenta la 

concentración de ENR en los suelos, como sucede con la DAN. También, podemos 

observar que el suelo franco-arcilloso-limoso S07 presenta coeficientes de sorción 

mayores que los exhibidos por el suelo arenoso S12, con o sin biochar añadido. Además, 

la cantidad de biochar utilizado como enmienda no supone una mejoría en la capacidad 

de sorción del suelo S07.  

Por otro lado, esta figura también muestra que la adición de biochar mejora la sorción del 

suelo S12, tanto para la mezcla recién preparada como envejecida. 
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Figura 4.56. Coeficiente de sorción Kd para la ENR a diferentes concentraciones, y 

niveles de biochar en disolución para los suelos S07 y S12 

 

Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos para ambas fluoroquinolonas estudiadas, 

se ha comprobado que, aunque el suelo arenoso (S12) presenta menor capacidad de 

sorción, ésta mejora al ser enriquecido con biochar, lo cual no sucede con el suelo franco-

arcilloso-limoso (S07); de hecho, en este caso hay una disminución del coeficiente de 

sorción para estas fluoroquinolonas al añadir biochar. Este efecto indica que los “sites” 

del suelo S07 que permiten la sorción de las fluoroquinolonas quedan parcialmente 

ocupados por los grupos funcionales que contienen las partículas de biochar. 

Estos resultados son coherentes con el contenido de materia orgánica de los suelos y su 

CEC; el suelo S07 posee una CEC de 16,2 meq 100g-1, mientras que la del suelo S12 es 

de 3,7 meq 100g-1. Por otro lado, S07 presenta un contenido de carbono orgánico del 

1,13 %, mientras que el suelo S12 no contiene. Por tanto, el suelo S07 no necesita ser 

enriquecido con biochar para mejorar su capacidad de sorción, mientras que S12 sí. 

De acuerdo con los resultados obtenidos de los estudios de sorción en mezclas 

suelo/biochar, es posible indicar que existe la posibilidad de utilizar al biochar como 

enmienda para suelos arenosos que posean características fisicoquímicas muy similares 

al suelo estudiado. 
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Adicionalmente, se comenta a continuación las especies mayoritarias de las 

fluoroquinolonas en las isotermas realizadas en presencia de biochar. Para ello, tomamos 

en cuenta, en primer lugar, los valores de pH medidos en el equilibrio de sorción, que se 

muestran en la tabla, para los suelos estudiados con ambas fluoroquinolonas, DAN y 

ENR. 

 

Tabla 4.24. Valores promedio de pH en el equilibrio para los experimentos de sorción en 
mezclas suelo/biochar recién preparados y envejecidos 

Fluoroquinolona Suelo 

 

Cantidad de Biochar añadido 

Recién Preparado Envejecido 

0 % 2 % 4 % 2 % 4 % 

DAN 
S07 7,82 7,85 7,94 8,46 8,34 

S12 7,38 8,54 8,72 8,09 8,52 

ENR 
S07 7,82 7,65 7,75 7,56 7,64 

S12 7,38 8,09 8,28 7,76 7,93 
 

De los valores de pH en equilibrio podemos ver que la adición de biochar provoca un 

ligero aumento de pH en las muestras recién preparadas con el suelo S12, que con el 

envejecimiento disminuye, aunque sin llegar al pH del suelo original. Ello da lugar a que 

en el caso de la ENR aumente la fracción de la especie aniónica, efecto que en la DAN 

tiene lugar en menor extensión debido a la diferencia en su pKa2 (8,25 en ENR y 8,94 en 

DAN). De todas maneras, podemos indicar que, en la mayoría de los casos indicados, las 

especies neutra y zwitteriónica son las mayoritarias en disolución, y por tanto son las que 

se retienen con preferencia tanto al biochar como a la fracción de suelo.  

Los resultados obtenidos, y teniendo en cuenta las características fisicoquímicas de los 

suelos y la composición del biochar, parecen indicar que el mecanismo de sorción 

preferente por las fluoroquinolonas DAN y ENR, en estos suelos en particular, es el 

enlace de hidrógeno (345) debido a la presencia de los grupos carboxilos de las 

fluoroquinolonas en su estado neutro.  
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5. CONCLUSIONES 

De los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente tesis doctoral, se 

desprenden las siguientes conclusiones: 

A partir de los estudios sobre la distribución entre agua/octanol de las fluoroquinolonas 

estudiadas en función del pH, a una temperatura de 25ºC y fuerza iónica de 0,15 M (en 

NaCl) podemos decir que: 

1. Se han determinado las constantes de disociación de los grupos carboxílico (pKa1) 

y amino (pKa2), obteniendo valores de pKa1 que oscilan entre 5,60 y 6,50 (para 

DIF y DAN, respectivamente), y de pKa2 entre 7,99 y 9,09 (DIF y SAR, 

respectivamente). Por tanto, a valores de pH comprendidos entre pKa1 y pKa2 

predomina la especie neutra/zwitteriónica (HQ) mientras que la catiónica (H2Q+) 

y la aniónica (Q-) son las mayoritarias para valores de pH < pKa1 y pH > pKa2, 

respectivamente. 

2. Las especies catiónica y neutra/zwitteriónica de estas fluoroquinolonas se pueden 

distribuir entre agua/octanol, existiendo variaciones importantes para la constante 

de distribución de la especie neutra (expresada como logKOW) entre estos 

fármacos, oscilando entre 0,68 (DIF) y -0,94 (MAR); la constante de distribución 

de la especie catiónica (como logKD+) varía entre -0,83 (DIF) y -1,81 (MAR). Se 

han obtenido indicios de una posible extracción de la especie aniónica, pero en las 

condiciones experimentales no se ha obtenido una cantidad apreciable como para 

poder determinar su constante de equilibrio. 

3. Las fluoroquinolonas estudiadas presentan una lipofilicidad de baja a moderada: 

los mayores valores de logD entre agua/octanol a pH fisiológico se obtienen para 

DIF y ENR (0,60 y 0,33, respectivamente), mientras que MAR y SAR presentan 

la menor lipofilicidad (logD de -0,97 y -0,71, respectivamente); la DAN presenta 

un valor intermedio (-0,30).  
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De los estudios de sorción de las fluoroquinolonas estudiadas sobre un conjunto de 14 

suelos de diferentes características podemos decir que: 

4. En todos los casos, los datos experimentales Cs/Cw de las isotermas obtenidas se 

han podido ajustar al modelo de Freundlich. Los parámetros de este modelo 

presentan una alta variabilidad dependiendo de la fluoroquinolona y el tipo de 

suelo. Así, la constante de Freundlich (KF) oscila entre 50 y 90000, 

aproximadamente, mientras que el parámetro de linealidad (N) varía entre 0,43 y 

1,66.  

5. Se ha calculado el coeficiente de distribución para Cw=0,1 mg L-1 (logKd 0,1) para 

poder comparar la intensidad de sorción entre los diferentes sistemas estudiados. 

Los valores mayores de esta magnitud se obtienen en general para el suelo S02, 

exceptuando la MAR, cuyo valor máximo corresponde al suelo S03.  

6. El tratamiento multivariante de los datos experimentales, que incluyen las 

características de los suelos y los valores de logKd 0,1, mediante análisis por 

componentes principales (PCA) ha confirmado que la sorción en suelos de las 

fluoroquinolonas estudiadas se ve favorecida, en general, por la acidez del suelo, 

su capacidad de intercambio catiónico (CEC), el contenido de carbono orgánico 

(OC) y por su contenido en partículas de menor diámetro (arcilla). Por tanto, 

suelos de pH básico, valores bajos de OC y CEC y de textura arenosa presentan 

baja capacidad de retención de estas fluoroquinolonas. 

7. Se han desarrollado modelos de predicción de logKd 0,1 de las diferentes 

fluoroquinolonas a partir de las características fisicoquímicas de los suelos (pH, 

CEC, OC y textura). Estos modelos se han obtenido mediante regresión por 

mínimos cuadrados parciales (PLSR), dando lugar a una buena predicción de la 

sorción, con errores de predicción en general por debajo de 0,2 unidades de logKd 

0,1 .  
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Finalmente, los estudios de sorción de DAN y ENR en Biochar, y en mezclas de éste con 

los suelos S07 y S12 permiten deducir que: 

8. DAN y ENR presentan una elevada sorción en Biochar, especialmente entre el 

intervalo de pH 2 – 8; en este rango, el valor de logD para estas fluoroquinolonas 

es mayor que 3,5, siendo el valor máximo de 5,2 para ENR y de 5 para DAN. Las 

curvas logD/pH indican la sorción en Biochar de las especies catiónica, 

neutra/zwitteriónica y aniónica de estos fármacos, análogamente a los resultados 

de la distribución entre agua/octanol. 

9. La enmienda de Biochar a los suelos S07 y S12, al 2% y 4% en peso, con objeto 

de mejorar la capacidad de retención de estas fluoroquinolonas y evitar su 

dispersión en el medio ambiente, ha dado lugar a resultados dispares, tanto recién 

preparada como envejecida,: en el suelo S07 (de pH 7,46 , con valores intermedios 

de CEC, OC y arcilla) la adición de Biochar ha dado lugar a una disminución en 

la capacidad de sorción de estos fármacos; en cambio, en el suelo S07 (pH 7,9 , 

de baja CEC, sin OC y arenoso)  esta enmienda ha dado lugar a una mejora 

significativa en la sorción de DAN y ENR, comparada con el suelo original. Por 

tanto, esta enmienda es adecuada en suelos arenosos y con poca capacidad de 

sorción, mientras que, en suelos de características intermedias, como el S07, está 

contraindicada, presumiblemente debido a que el Biochar ocupa los “sites” de 

sorción de las fluoroquinolonas. 
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