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RESUMEN

Las aguas residuales de origen doméstico, industrial y pluvial que se generan en la Ciudad
de México son recolectadas por el Sistema General de Drenaje y conducidas al Valle de
Tula, Hidalgo, el cual se considera el ejemplo mas grande y antiguo del mundo en emplear
aguas residuales sin tratamiento alguno para riego. Por la forma en la cual la aplicaciéon del
agua se lleva a cabo (excesivas laminas de riego) asi como por el medio de transporte y
almacenamiento (canales y presas sin revestir), el agua residual se infiltra al subsuelo, y
causa la recarga artificial del acuifero. Esta recarga es de tal magnitud y ha ocurrido por tanto
tiempo que el nivel freatico se ha elevado y han emergido algunos manantiales. Estos
manantiales, junto con el agua remanente en el subsuelo que se extrae a través de pozos,
constituyen actualmente la Unica fuente de abastecimiento para mas de 450,000 habitantes.
A la fecha la evaluacion de la calidad del agua de abastecimiento del Valle de Tula se ha
enfocado casi exclusivamente a parametros microbioldgicos, fisicoquimicos convencionales
y, eventualmente a metales pesados. A pesar, que de origen el agua residual contenga una
diversidad de compuestos organicos, de los estudios realizados hasta el momento, sélo hay
algunos estudios aislados que han medido contaminantes prioritarios’. Sin embargo, existen
otro tipo de compuestos organicos no legislados, denominados contaminantes emergentes,

que son de preocupacion reciente, y que por lo mismo no han sido estudiados.

Por lo anterior, el propésito de la presente investigacién fue evaluar la presencia de 17
contaminantes emergentes, especificamente farmacos y disruptores enddcrinos en agua
residual y en las fuentes de abastecimiento del Valle de Tula. Para ello, se desarrollé y se
validé una metodologia analitica adecuada al tipo de matrices en estudio. Los compuestos

estudiados fueron siete farmacos acidos (acido clofibrico, acido salicilico, ibuprofeno,

! Contaminante prioritario: la maxima prioridad debe corresponder a las sustancias de presunta toxicidad elevada, aguda, o a
largo plazo (efecto carcinogénico), a aquellas persistentes en el ambiente o las que poseen grupos quimicos asociados con
estas propiedades. Esto se aplica también a aquellas sustancias que inhiben la biotransformacién de otras, pues esto puede ser
una forma mas insidiosa de toxicidad (CEPIS, 2001).



naproxeno, diclofenaco, ketoprofeno y gemfibrozil) y diez disruptores enddcrinos
(pentaclorofenol, 2,4-D, 4-nonilfenoles, ftriclosan, bisfenol-A, di-2(etilhexil) ftalato,

butilbencilftalato, estrona, 17B-estradiol y 17a-etinilestradiol).

El método analitico desarrollado se basé en una técnica de cromatografia de gases acoplada
a un detector selectivo de masas. Los resultados obtenidos muestran que las recuperaciones
fueron de 68% y 97% para los compuestos acidos (farmacos y 2,4-D) y para los compuestos
fendlicos y ésteres de ftalato (disruptores enddécrinos) del 68% al 109 %. Los limites de
deteccién fueron de 0.005 a 1 ng/L en agua de manantial, y de 0.5 a 100 ng/L en agua

residual. Las caracteristicas anteriores indican que el método es confiable.

En cuanto a los resultados obtenidos en agua residual se detectaron todos los contaminantes
emergentes seleccionados, con excepcién del acido clofibrico y el 17a-etinilestradiol. En el
caso de los farmacos, las concentraciones promedio del acido salicilico (29,867 ng/L) y
naproxeno (13,620 ng/L) fueron superiores a las del resto de los farmacos. Para los
disruptores endocrino, la mayor concentracion detectada fue para el di-2 (etilhexil) ftalato con
56,933 ng/L los 4-nonilfenoles con 23,843 ng/L.

En el caso de las fuentes de abastecimiento los farmacos encontrados en mayores
concentraciones fueron el acido salicilico en el pozo lturbe (municipio de Tula de Allende)
con 3.6 ng/L, y el naproxeno con 1.75 ng/L en Pozo Grande (municipio de Actopan). La
mayor concentracion de ibuprofeno se registré en el pozo de San Salvador (municipio de San

Salvador) con 1.5 ng/L.

En el caso de los disruptores endécrinos el di-2(etilhexil) ftalato fue el compuesto que registréd
la mayor concentracién en el pozo Caxuxi (municipio de San Salvador) con 103.6 ng/L,
seguido de los 4-nonilfenoles en el pozo de San Francisco Bojay (municipio de Tula de
Allende) con 13 ng/L. EIl butilbencilftalato se encontré6 en mayor concentracion en el
manantial Cerro Colorado con 4.5 ng/L. y el bisfenol-A en el pozo EI Rosario en el municipio
de Francisco I. Madero con 2.86 ng/L. El resto de los disruptores enddécrinos se encontré por
debajo de 1.5 ng/L.

De estos resultados se concluye que a pesar de haber algunos contaminantes emergentes
hasta el momento las concentraciones detectadas tanto para farmacos y disruptores
enddcrinos no alcanzan concentraciones que hayan sido reportadas como de efecto

inmediato en la salud de la poblacién. A pesar de ello, se recomienda realizar estudios sobre

2



los efectos de largo plazo sobre seres vivos asi como determinar su destino y

comportamiento en el ambiente.



INTRODUCCION

El Valle de Tula, localizado en el Estado de Hidalgo, se caracteriza por ser el ejemplo
mundial mas grande y antiguo de empleo de aguas residuales sin tratar para riego (British
Geological Survey, 1998; Mara y Cairncross, 1989). Por la forma en que la aplicacion del
agua se lleva a cabo (utilizando excesivas laminas de riego), asi como por el medio de
transporte y almacenamiento del agua residual (canales y presas sin revestir), el agua se
infiltra al subsuelo, y causa la recarga artificial del acuifero a tal grado que al elevarse el nivel
freatico han emergido algunos manantiales en diversos sitios con gastos de entre 0.1 m*/s y
0.6 m*s (Jiménez et al., 1999; Jiménez et al., 2000). Estos manantiales, junto con el agua
remanente en el subsuelo que se extrae a través de pozos, constituyen actualmente la Unica
fuente de abastecimiento para los 450,000 habitantes del Valle de Tula. Cabe resaltar que
antes de su distribucién y a pesar de su origen el agua se potabiliza Unicamente mediante la

adicién de cloro.

A la fecha la evaluacién de la calidad de las fuentes de abastecimiento en el Valle de Tula se
ha enfocado casi exclusivamente a parametros microbioldégicos vy fisicoquimicos
convencionales y eventualmente de metales pesados. A pesar que de origen el agua residual
contiene una diversidad de compuestos organicos, los estudios realizados hasta el momento
en las fuentes de abastecimiento han abarcado sélo algunos conocidos como contaminantes
prioritarios. De los contaminantes prioritarios se conoce bastante sobre sus tecnologias de
tratamiento y por tanto, se encuentran regulados por diversos organismos e instituciones
internacionales y nacionales como la Organizacion Mundial de la Salud(OMS), la Agencia
Ambiental de los Estados Unidos de Norteamérica (United States Environmental Protection
Agency, U.S. EPA), la Comisién para las Comunidades Europeas (Commission for European
Communities) y la Secretaria de Salud entre otros. Sin embargo, existen otro tipo de
compuestos organicos no legislados, denominados contaminantes emergentes, que son de
preocupacion reciente por sus posibles efectos. A pesar de ello, el Unico estudio realizado en
el Valle de Tula en materia de contaminantes emergentes, se refiere sélo a farmacos

(Siemens et al., 2007). De hecho, a nivel mundial son escasos los estudios en esta materia.

En el caso de México, la principal causa del rezago en el estudio de contaminantes
emergentes en el ambiente se debe principalmente a que su determinacion en matrices
ambientales es complicada y costosa, aunado al hecho de que los métodos analiticos para

su determinacion, se encuentran aun en desarrollo.



Por lo anterior, el propdsito de la presente investigacion fue evaluar 17 contaminantes
emergentes (farmacos y disruptores endocrinos) en el agua residual de la Ciudad de México
y las fuentes de abastecimiento del Valle de Tula usando una metodologia analitica
adecuada al tipo de matrices en estudio, para que, con esta informacion se pueda analizar la
situacion de las fuentes de suministro del Valle de Tula respecto al origen y posibles riesgos

de los contaminantes encontrados.

Para lograr el objetivo planteado, el presente trabajo se dividi6 en seis capitulos. En el
primero se presenta la revision bibliografica donde se destaca la importancia del redso del
agua residual en la agricultura en México y el Valle de Tula, asi como las posibles
implicaciones que trae consigo el riego con agua residual en la recarga de los acuiferos de la

zona y por tanto en la calidad de las fuentes de abastecimiento.

En el segundo capitulo se describen las ventajas del empleo del agua residual en la
agricultura, pero también sus desventajas, destacando la posible contaminacion de los
cuerpos de agua superficiales y subterraneos por contaminantes emergentes (farmacos y
disruptores enddcrinos) y sus posibles efectos a la salud y a la vida silvestre. También los
procesos de atenuacion natural de farmacos y disruptores endécrinos son descritos en éste
capitulo, asi como los factores que afectan la remocién de los mismos. En el tercer capitulo
se presenta la metodologia desarrollada, la cual incluye la obtencién de los resultados y su

analisis. Dicha metodologia se subdividié en tres etapas:

e Primera etapa: seleccion de los contaminantes emergentes
e Segunda etapa: validacion del método analitico
e Tercera etapa: evaluacion de los contaminantes emergentes seleccionados en agua

residual y en fuentes de abastecimiento.

En el capitulo cuarto se presentan los resultados, teniendo en primer lugar los compuestos y
sus concentraciones en agua residual seguida de la caracterizaciéon de los manantiales y
pozos del Valle de Tula. En el analisis se presenta como a pesar de que en el agua residual
de la Ciudad de México se hallaron todos los compuestos seleccionados, en las fuentes de

suministro s6lo se encuentran algunos, y en general en concentraciones muy bajas.



Finalmente, en el quinto y sexto capitulos se presentan las conclusiones y recomendaciones
obtenidas, las cuales estan enfocadas a dar respuestas a los objetivos y alcances planteados

en el presente trabajo de tesis.



OBJETIVOS
Objetivo general

Evaluar la presencia de contaminantes emergentes en fuentes de abastecimiento

(manantiales y pozos) del Valle de Tula.

Objetivos Particulares

= Seleccionar contaminantes emergentes susceptibles de encontrarse en las fuentes
de abastecimiento del Valle de Tula.

» Desarrollar un método analitico para detectar y cuantificar contaminantes
emergentes.

= Establecer un dictamen sobre la situacion de las fuentes de suministro del Valle de

Tula respecto al origen y posibles riesgos de los contaminantes encontrados.

ALCANCES

= Los contaminantes en estudio se limitaron a ocho farmacos y nueve disruptores

enddcrinos , cuya seleccién se basé en:

= Su presencia en el agua residual, y la posibilidad de encontrarse en el agua
superficial y de fuentes de abastecimiento.
= Laimportancia de sus posibles dafios a los ecosistemas y a la salud humana,

= Los limites del equipo y método analitico desarrollado.

= Por el origen y destino del agua residual de la Ciudad de México se muestreo agua
residual del Emisor Central.

= El estudio se limitd al muestreo de cinco municipios y a un total de 11 pozos y dos
manantiales.

HIPOTESIS

Dada la presencia de contaminantes emergentes en el agua residual de la Ciudad de México
gue se usa para riego del Valle de Tula y que se infiltra al acuifero local, es posible encontrar

algunos de éstos, en pozos y manantiales empleados como fuentes de abastecimiento.



1. ANTECEDENTES

1.1. ReuUso del agua residual para la agricultura en México

En México, a causa de la escasez de agua y del alto contenido de materia organica y
nutrientes presentes en las aguas residuales domésticas, el reiso en riego agricola es una
practica generalizada, (British Geological Survey, 1998; Blumenthal et al., 1996; Cifuentes et
al., 1999; Jiménez et al., 1997; Jiménez et al., 1999). Por ello, la utilizacién de agua residual
en la agricultura, ha constituido una alternativa de gran relevancia en los estados aridos y
semiaridos del pais, ya que en la actualidad se descarga un total de 200 m%s, siendo
aprovechado el 54% de éste para riego agricola en un area total de 254,597 ha distribuidas
en 26 distritos de riego en todo el pais No obstante, tan sélo el 8% del agua residual

aprovechada recibe algln proceso de tratamiento (Jiménez y Chavez, 2002).

En el caso del Valle de Tula esta practica fue iniciada en iniciada en 1896 pero no fue hasta
1920 cuando se empezé a visualizar la importancia econémica de ello (British Geological
Survey, 1998; Blumenthal et al., 1996). Actualmente, el Valle de Tula representa el 34% del

area regada del pais con el 43% del agua residual destinada al riego agricola (Tabla 1.1).



Tabla 1.1. Distritos de Riego en México que utilizan agua residual.

Volumen usado (m%/s)
Distrito de Riego Total | Tratada No Area (ha)
tratada
010 Culiacan, Sinaloa 0.13 0 0.130 800
Noreste 014 Rio Colorado, Baja California 0.011 0 0.11 69
066 Sto. Domingo, Baja California Sur 0.004 0 0.004 22
005 Delicias Chihuahua 0.022 0 0.022 589
g'grr]ttfo 009 Cd. Juarez, Chihuahua 3.72 0 0.56 7,503
017 R. Lago, Coahuila-Durango 0.18 0 0.18 1,600
029 Xicoténcatl, Tampico 0.62 0 0.62 2,300
'\gﬁfrt:l 035 La antigua, Veracruz 0.39 0 0.39 1,000
082 Rio Blanco, Veracruz 9.41 0.08 9.33 13,000
003 |  TulaHidalgo | 3412 | 0 | 3412 | 57,973 |
100 Alfajayucan, Hidalgo 11.85 0 11.85 24,745
Vallede [ o33 Estado de México 0.60 0 0.60 5,498
Mexico ™ gog Tulancingo, Hidalgo 0.14 0 0.14 300
088 Chiconautla, México 0.80 0 0.80 3,123
016 Estado de Morelos 11.7 1.1 9.6 23,000
013 Estado de Jalisco 4.87 0 4.87 13,077
020 San Juan del Rio, Qro. 0.07 0.07 0 230
024 C. de Chapala, Mich. 0.20 0 0.20 10,469
030 Valsequillo, Puebla 8.23 7.2 1.03 20,600
Balsas- 045 Tuxpan, Michoacan 1.74 0.17 1.57 4,300
=T 056 Atoyac-Zahuapan, Tlaxcala 0.80 0.24 0.56 3,800
061 Zamora, Michoacan 0.67 0 0.67 2,000
068 Tepecuac y Quechul, Guerrero 0.07 0 0.07 100
087 Rosario-Mezq, Michoacan 9.61 0 9.61 33,080
097 Lazaro Cardenas, Michoacan 9.08 0 9.08 21,899
099 Quitupan Magdalena, Michoacan 0.18 0 0.18 5,000
TOTAL 108 9 99 254,597
Fuente: CNA- SEMARNAT, 2004.
1.2. Ubicacion del area de estudio

El Valle de Tula se ubica dentro del limite suroeste del estado de Hidalgo (longitud norte 20°

02" y longitud oeste 99° 157). Esta situado en lo alto de la meseta mexicana, a 60 km de la

ciudad de México, con una altitud media de 1,895 msnm. Esté& limitado al norte por el Valle de

Ixmiquilpan, al este por el Valle y la Sierra de Actopan, al oeste por la Sierra de Xinthé y al

sur por el Estado de México. El Valle de Tula cubre una superficie aproximada de 57,973 ha

y estd integrado por 14 municipios. Ademas, presenta condiciones de zona semiarida, clima

de semiseco a seco, temperatura mayor de 20° C, presencia de lluvias menor a 700 mm

anuales y una evaporaciéon de 1750 mm. La agrupacion vegetal mas abundante es el

matorral xeréfilo (CEPIS/OPS/HEP 2002; Salinas, 1998).



El valle es drenado por el rio Tula y dos de sus tributarios (Salado y Actopan) (Romero,
1997). Los estudios hidrogeoldgicos revelan la existencia de tres acuiferos dentro de los
limites del valle. El primero se localiza en los aluviones cuaternarios de origen fluvial, el
segundo en los derrames basdlticos vy, el tercero, en las calizas del Cretacico. Por otra parte
el Valle de Tula se caracteriza por tener suelos pobres y finos que se localizan sobre una
capa de sedimentos aluviales. En el Valle de Tula predominan dos clases texturales: arcillosa
y franca. Mas del 75% de los suelos en la zona tiene textura franca, siendo la franca-
arcillosa-arenosa la predominante en toda la regién (aproximadamente 67%). Los suelos
arcillosos cubren alrededor del 22% del area, siendo la textura franco-arcillosa la mas
representativa del grupo. El resto del area esta cubierto por suelos de textura franco-arenosa

y arenoso-franca (Palacio-Prieto y Siebe, 1994).

1.3. ReuUso del agua residual parariego agricola en el Valle de Tula

Las aguas residuales de origen doméstico, industrial y pluvial que se generan en la Ciudad
de México, son recolectadas por el Sistema General de Drenaje y conducidas al Valle de
Tula, ubicado en el estado de Hidalgo. El flujo promedio es de 60 m?s, con un gasto
oscilante entre 45 m*/s (gasto minimo generado) hasta mas de 300 m®/s en época de lluvia
(Jiménez y Chavez, 2003). El agua residual se distribuye para el riego por medio de un
complejo sistema de presas y canales, de los cuales, 204 km se encuentran sin revestir. El
total del area bajo riego es de 100,000 ha (Vivanco et al., 2001) de las cuales, 57,973 ha se
ubican en el Valle de Tula (CNA-SEMARNAT, 2004), y el resto se distribuye en los distritos
de riego de Ixmiquilpan (25) y Alfajayucan (100).

1.4. Recarga artificial del acuifero

Debido a las condiciones climatoldgicas y a las caracteristicas del suelo (alta cantidad de
sales), los agricultores del Valle de Tula emplean laminas de riego muy altas, del orden de
1.5 — 2.2 m/ha/aio (Jiménez et al.,, 1999). Aunado a este hecho, las infiltraciones de los
canales de riego, los aportes laterales del flujo subterrdneo natural y el agua de lluvia (su
aporte esta limitado por la baja precipitacion y alta evaporacion) han causado la recarga
artificial de los acuiferos del Valle de Tula. Es importante mencionar que la recarga adicional
gue proviene de los canales de riego ha modificado el flujo subterraneo y provocado la

elevacion de los niveles estaticos en varios sitios.
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De los 34.12 m®/s de aguas residuales que se emplean para riego al menos 25 m®s se
infiltran al acuifero del Valle de Tula (British Geologycal Survey, 1998, Jiménez et al., 1997;
CNA-SEMARNAT, 2004). Como resultado de ello, han emergido varios manantiales con
gastos de entre 0.1y 0.6 m¥/s (Jiménez et al., 1999, Jiménez et al., 2003). Estos manantiales
junto con el agua del subsuelo constituyen actualmente la Unica fuente de abastecimiento
para todos los usos de la region, tanto municipal, industrial como agricola (British Geological
Survey, 1998). Asi, los 450,000 habitantes del Valle de Tula consumen esta agua que recibe
como unico tratamiento de potabilizacion la adicion de cloro. Por ello, y a pesar de que en
general el agua de consumo cumple con la norma de agua potable, es de esperarse la
presencia de contaminantes que no son contemplados en la legislacion actual de nuestro
pais, como es el caso de algunos compuestos organicos encontrados en bajas
concentraciones (Downs et al., 2000; Jiménez et al., 1997), de los cuales, hasta el momento,
no se sabe qué tipo de efectos secundarios puedan tener sobre la de la poblacién y en los

ecosistemas aledafios.

1.5. Calidad del agua de abastecimiento en el Valle de Tula

El Valle de Tula ha sido objeto de una gran cantidad de estudios con respecto a los efectos
gue causan las aguas residuales al suelo y al agua de abastecimiento (pozos y manantiales),

los cuales se han enfocado principalmente a seis areas:

a) La produccién agricola

b) La salud de la poblacion

C) La calidad del agua subterranea (microorganismos, metales y nutrientes)
d) La caracterizacion de los suelos

e) La acumulacion de metales

) La relaciéon PSI-RAS agua:suelo®

En contraste, hasta el momento existen pocos estudios especificos relacionados con la
evaluacion de compuestos organicos en las fuentes de abastecimiento del Valle de Tula.

Algunos de estos trabajos se mencionan a continuacion:

! Relacion PSI-RAS: relacién entre el Porcentaje de Sodio Intercambiable y la Relacién de Adsorcién de Sodio. La relacién de
adsorcion de soido (RAS) se relaciona con la adsorcién de sodio, y, en consecuencia, se emplea como indice del peligro de
sodificacion que tiene el agua. Una vez determinada la RAS de un agua para riego se puede calcular el valor del porcentaje de
sodio intercambiable (PSI) de un suelo que esté en equilibrio con el agua para riego (Richards et al., 1954).
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Sotomayor et al., (1998) encontraron que el riesgo por contaminacién de las fuentes de
abastecimiento de las zonas de Tezontepec, Actopan y Progreso (aquellas con mayor
poblaciéon y con el mayor volumen de explotacién) podria ser alto por su cercania a los
canales de distribucién de aguas negras. En el estudio, se evalué ademéas la calidad de las
fuentes de abastecimiento en cuanto a los plaguicidas. Los resultados indicaron que la
atrazina, el 2,4-D y el carbofurano, aun cuando se aplicaron al suelo, no se encontraron en
cantidades detectables en el agua del subsuelo, por lo que sugirieron realizar analisis para
determinar si el suelo los estaba removiendo de alguna forma. Sin embargo, en los
cromatogramas obtenidos se detectaron compuestos organicos no identificados en el pozo

de San Francisco Bojay en el municipio de Tula de Allende.

En el trabajo de Jiménez et al., (1997) se hizo una evaluacion referente a la remocion de
algunos compuestos organicos clasificados como BTEX. Las muestras provinieron del agua
residual del Emisor Central y del Emisor Poniente (como referencia). Para evaluar la
eficiencia de remocion que tiene el suelo se tomaron muestras de las fuentes de
abastecimiento de Teocalco, Tezontepec y San Salvador. De los resultados se concluye que
el suelo ha sido capaz de remover algunos compuestos organicos con eficiencias mayores al

90%, y que son similares a las obtenidas por una planta de tratamiento secundario o terciario.

Otro estudio realizado por Downs et al., (2000), evaluaron el agua residual y el agua de
manantial la presencia de 110 contaminantes organicos acidos, basicos y neutros, todos ellos
con efectos mutagénicos potenciales. El andlisis involucré una amplia lista de métodos
establecidos por la U.S.EPA, entre ellos, los métodos 525 (agua potable), 625 (agua residual)
y 608 (pesticidas y PCBs). El equipo empleado fue un cromatégrafo de gases Finningan 4000
acoplado a un detector selectivo de masas. Los limites de deteccion de los métodos
analiticos variaron pero en general se encontraron por arriba de los 0.5 ug/L, el cual, es un
valor muy alto para detectar contaminantes emergentes. Las conclusiones principales indican
gue la calidad del agua de los manantiales comparada con el agua residual refleja una
eficiente remocién de los compuestos organicos, originada principalmente por la combinacion
de diferentes factores tales como la volatilizacién, la fotélisis, la biodegradacion, la adsorcion
y la sedimentacion. Por otro lado, Downs et al., (2000) mencionaron que la infiltracion del
agua superficial y el flujo del agua subterrdnea parecen conjuntarse para formar un filtro de

arena con flujo lento lo que ha permitido una efectiva remocién de los contaminantes.
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Finalmente, es importante mencionar que los estudios realizados hasta el momento en materia
de compuestos organicos han abarcado sélo aquellos que se encuentran clasificados como
contaminantes prioritarios, de los cuales se han tenido avances considerables sobre las
tecnologias de tratamiento para removerlos y por tanto, se encuentran regulados. Hasta el
momento en que se elabora el presente trabajo, Unicamente existe un estudio realizado en
materia de contaminantes emergentes en el Valle de Tula. El estudio se enfocé principalmente
a la presencia y cuantificacion de los farmacos. Siemens et al., (2007), y en su trabajo tuvieron
por objetivo el analisis de seis farmacos &cidos (ibuprofeno, naproxeno, diclofenaco,
sulfasalazina, bezafibrato y gemfibrozil) y cinco basicos (trimetoprim, claritomicina, clindamicina,
eritromicina y metoprolol) en agua residual, agua de riego, percolado del suelo y agua de
manantiales. Las principales conclusiones indican que la concentracion de los 11 farmacos
disminuyo a lo largo del recorrido del agua residual por los canales. A pesar de ello, deducen
gue las especies anidnicas (farmacos 4cidos) son compuestos capaces de atravesar los suelos
arcillosos del Valle de Tula, por lo que su remocion es deficiente, en comparacion con los
compuestos basicos o neutros. No obstante, ninguno de los farmacos fue detectado en el agua
de manantial. EI método analitico tuvo limites de cuantificacion de < 0.01 a 0.02 ug/L para los
farmacos acidos y de 0.01 a 0.02 ug/L para los farmacos basicos y el equipo empleado fue un
cromatdgrafo de liquidos con ionizacién electrospray acoplado a un detector selectivo de

masas.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Empleo de aguas residuales en el riego agricola.

2.1.1. Ventajas

Los impactos del hombre sobre los cuerpos de agua son importantes ya que la extraccién de
agua, principalmente para la agricultura, ha ocasionado una explotacion de los rios, lagos y
acuiferos. El empleo de agua residual es una alternativa que permitiria reducir los impactos
antropogénicos en este sentido (Hamilton et al., 2005a, b). Aunado a ello, el uso de aguas
residuales en agricultura constituye una de las herramientas mas valiosas que tienen los
paises en vias de desarrollo para controlar la contaminaciéon y hacer frente al reto que
constituye incrementar la produccidén agricola en regiones con un recurso hidrico escaso
(Saenz, 2001). Existen diversos factores que fundamentan el incremento del redso en riego
agricola, entre los que destacan la posibilidad de aumentar areas de produccién en un pais,
el aprovechamiento de los nutrientes contenidos en ella, los altos costos de plantas de
tratamiento secundario o avanzado y la aceptacion sociocultural para este tipo de practicas
(Blumenthal et al., 1996).

2.1.2. Desventajas

En contraste, el riego con agua residual implica un riesgo potencial para la salud publica
tanto para productores expuestos al agua residual como para los consumidores de cultivos
contaminados debido a la posible contaminacion por microorganismos patégenos, metales
pesados y compuestos organicos tales como disruptores enddécrinos y farmacos
(contaminantes emergentes), los cuales en su mayoria no se encuentran regulados (Siebe y
Fischer, 1995; Stagnitti, 1999).
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2.2. Contaminantes emergentes

Desde 1970, la evaluacién del impacto de la contaminacion por quimicos se ha enfocado casi
exclusivamente a los denominados contaminantes prioritarios, especialmente en aquellos
referidos colectivamente como contaminantes “persistentes, bioacumulativos y téxicos” (PBT)
o contaminantes organicos persistentes (POPs). Si bien, los contaminantes prioritarios
convencionales son solo una parte de la larga lista de contaminantes que afectan hoy en dia
al ambiente, son de especial atencidn aquellos que no se encuentran regulados como son los
productos del cuidado e higiene personal, los farmacos y algunos compuestos clasificados

como disruptores enddcrinos (EPA, 2003; Daughton y Ternes, 1999).

Los contaminantes emergentes son definidos por Barcelé (2003) como aquellos
“‘contaminantes no regulados, los cuales pueden ser candidatos a futuras regulaciones
dependiendo de sus efectos potenciales a la salud humana y a los ecosistemas”. Por ello,
con el avance de las técnicas analiticas de deteccidn y el aumento en el entendimiento de las
implicaciones que involucran la presencia de estos compuestos en el ambiente y en la salud
humana, la importancia de su estudio y la necesidad de establecer limites en sus descargas
y consumos ha ido en aumento a nivel mundial (Suthersan y Payne, 2005). En las ultimas
dos décadas ha cobrado interés el estudio de la presencia de los compuestos organicos
emergentes en el ambiente, los cuales forman parte de productos de uso diario, como son
farmacos, productos para el cuidado e higiene personal, asi como compuestos con efectos
de disrupcién endocrina como son los aditivos de gasolinas, plastificantes y detergentes,
entre otros. Estos estudios se han realizado principalmente en ecosistemas acuaticos de
Estados Unidos y de Europa (Barceld, 2003). En la Tabla 2.1 se mencionan las clases de

contaminante emergentes.

15



Tabla 2.1. Clases de contaminantes emergentes

Clase de compuesto Ejemplos

a) Farmacos

Antibidticos de uso humano y de

o Trimetoprim, eritromicina, lincomicina, sulfametaxozol
uso veterinario

Codein, ibuprofeno, acetaminofen, acido acetilsalicilico, diclofenaco,

Analgésicos, anti-inflamatorios fenoprofeno ketoprofeno

Medicamentos psiquiatricos Diazepam

Reguladores de lipidos Bezafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico, gemfibrozil
B-bloqueadores Metoprololo, propanolol, timolol

Rayos-X de contraste lopromida, iopamidol, diatrizoato

b) Hormonas y esteroides Estradiol, estrona, estriol, dietilstilbestrol

c) Productos para el cuidado e
higiene personal

Fragancias Almizcles nitro, policiclicos y macrociclicos
Protectores solares Benzofenona, alcanfor metilbencilidano

Repelentes de insectos N,N-dietiltoluamida

Antisépticos Triclosan, Clorofeno

d) Surfactantes y metabolitos Alquilfenoles etoxilados, 4-nonilfenoles, 4-octilfenol, Alquilfenoles
de surfactantes carboxilados

Esteres difenil polibrominatados (PBDEs), Bisfenol A tetrabromado,

€) Retardantes de flama C10-C13 cloroalcanos, Tris (2-cloroetil) fosfatado

f) Agentes y aditivos
industriales

g) Aditivos de gasolinas Esteres dialquil, metal-t-butil eter (MTBE)

Lodo-THMs, bromoacidos, bromoacetonitrilos, bromoaldeidos,
cianoformaldeido, bromato, NDMA

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos, ésteres de ftalato

h) Productos de desinfeccion

Fuente: Barceld, 2003.

La caracteristica mas relevante de este grupo de contaminantes es que no necesariamente
tienen que persistir en el ambiente para causar efectos negativos debido a que las elevadas
tasas de transformacion/renovacion pueden ser compensadas por su introducciéon continua al
ambiente. Desafortunadamente, para la mayoria de los contaminantes emergentes no hay
datos disponibles que indiquen su presencia, riesgo y ecotoxicidad, por lo que es dificil

predecir cuales serian sus efectos sobre la salud humana y los organismos acuaticos.

Algunos especialistas indican que de todos los contaminantes emergentes, los antibidticos
son los compuestos de mayor preocupacion; a pesar de ello, otros compuestos,
especialmente los metabolitos polares y las mezclas complejas representan grandes retos

para los toxicélogos (Barceld, 2003).
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2.3. Cuantificacion de contaminantes emergentes

En las ultimas décadas, se ha intensificado el interés por el desarrollo de técnicas analiticas
que permitan la detecciéon de concentraciones en el orden de ng/L en medios acuosos,
principalmente debido a que una gran variedad de los contaminantes emergentes se
encuentran cerca o por debajo del limite comun de cuantificacion. Es por ello, que la primera
condicién previa para seleccionar un compuesto para estudio es que dicho compuesto pueda
ser detectado en cualquier tipo de influente. Esto es particularmente importante porque
generalmente los efluentes derivados del agua residual experimentan una diluciéon con agua

proveniente de otras fuentes después de ser descargadas (Kimmerer, 2004).

Debido a que se requieren diferentes equipos analiticos para la detecciéon y cuantificacion de
cada familia de compuestos, lo ideal es agrupar los compuestos y emplear un método
analitico comun y que resulte adecuado. Los dos métodos mas comunes para la
cuantificacion en efluentes son la cromatografia de gases acoplada a un detector selectivo de
masas (GC/MS por sus siglas en inglés) y la cromatografia de liquidos con detector selectivo
de masas (HPLC/MS por sus siglas en inglés) (Marcomini et al., 1987; Jeannot et al., 2000; Li
et al.,, 2000; Braun et al., 2003; Clara et al., 2004; Kloepfer et al., 2004; Stehmann y
Schrbeder 2004; Einchorn et al., 2005; Huber et al., 2005; Weber et al., 2005; Moeder et al.,
2006; Ternes, 1998; Rychlowska et al., 2003; Luthje et al., 2004). Por ambos métodos los
compuestos por medir se deben extraer del agua por extraccion en fase sdlida (SPE)
empleando resinas comercialmente disponibles. Para los métodos de GC/MS, generalmente
es necesario derivatizar' los compuestos previamente al analisis. En el caso de los métodos
con HPLC, las muestras requieren de una limpieza por extraccion selectiva para eliminar las
interferencias ocasionadas por la materia organica. (Snyder et al., 2001). Para ambas
técnicas, el acoplamiento al detector selectivo de masas es empleado para controlar las

interferencias derivadas de la materia organica en agua residual.

2.4. Fuentes de contaminantes emergentes

Los disruptores enddcrinos y los farmacos, asi como otros contaminantes, provienen de una

amplia variedad de fuentes. Estos compuestos pueden tener implicaciones para los

! Derivatizacion: es una técnica empleada en quimica la cual transforma al compuesto quimico en un producto de estructura
quimica similar, llamado derivado. Generalmente, un grupo funcional especifico participa en la reaccién de derivatizacion y
transforma al compuesto en un derivado con diferente reactividad, solubilidad, punto de ebullicién, punto de fusion y estado de
agregacion, o composicion quimica. Estas nuevas propiedades son empleadas para la cuantificacion o separacion del
compuesto
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humanos en caso de exposicion, asi como otros efectos en el ambiente y en la vida silvestre,
donde ademas se acumulan. De manera general, las fuentes de contaminacién caen dentro

de dos categorias: puntuales y dispersas.

2.4.1. Fuentes puntuales.

Una fuente puntual es una entrada localizada y definida de contaminantes al ambiente
(generalmente, en un cuerpo de agua), puede ser una descarga de agua, una crecida de
lluvia o algun punto conocido donde el agua es vertida de manera constante. Este tipo de
fuentes tienden a ser mas faciles de controlar que las no puntuales (Tabla 2.2) (Birkett y
Llester, 2003).

2.4.2. Fuentes no puntuales.

Algunas veces se les ha llamado también fuentes difusas, y el término se refiere a aquellas
fuentes que no tienen un sitio de entrada definido. Algunos ejemplos de fuentes no puntuales
son la deposicién atmosférica y el agua de escorrentia. El punto exacto donde los
contaminantes entran al cuerpo receptor dependen del tipo de fuente, su localizacion, y de
las propiedades fisicas de los contaminantes. Si los contaminantes son un gas o particulas
finas éstos pueden caer directamente al suelo con la lluvia. La misma lluvia puede lavar las
particulas que han sido depositadas en las superficies cercanas a los causes y, si los
contaminantes son solubles en el agua, éstos pueden ser transportados a gran distancia.
Durante las lluvias, las particulas mayores, incluyendo el suelo, pueden ser acarreadas hasta
los cuerpos de agua. Estas pueden tener contaminantes tales como pesticidas adheridos a
ellos (Tabla 2.2).
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Tabla 2.2. Fuentes puntuales y no puntuales

Fuentes Puntuales Fuentes No Puntuales
Descargas de las plantas de tratamiento hacia los rios. Escorrentia y drenaje de las tierras de cultivo.
. . . . Fugas de fosas sépticas hacia estratos
Descargas de aguas residuales industriales a los rios.
permeables

Lavado de desperdicios, polvo o asfalto de los

Descargas de los efluentes de las granjas a los rios. ; . .
caminos urbanos hacia los rios.

Descargas de pequefias plantas domésticas de Entradas esporadicas de contaminantes a los
tratamiento hacia los rios. rios.
Descargas a través de pozos y manantiales hacia los Infiltracién de lixiviados de rellenos sanitarios
estratos inferiores hacia los estratos inferiores.
Descargas de los lixiviados de rellenos sanitarios hacia Contaminacion en general de los influentes de
los rios recarga de acuiferos.

Fuente: Birkett y Llester, 2003

2.4.3. Fuentes y distribucion de farmacos en el ambiente

Los farmacos de uso humano entran al ambiente a través de los efluentes derivados de los
procesos de manufactura, por consumo de los pacientes, la inadecuada disposicion de los
medicamentos caducos y por derrames accidentales (Figura 2.1). Los farmacos son
metabolizados en el cuerpo humano en variados y distintos metabolitos o conjugados, los
cuales pueden ser excretados junto con el farmaco inalterado por la orina o las heces

fecales.

La relativa distribucion de los metabolitos en la orina y heces fecales depende de la
adsorcion, distribucion, metabolismo y procesos de excrecién del medicamento y de la salud
del paciente. La entrada de los farmacos y de sus metabolitos al ambiente generalmente es
por medio de las aguas residuales municipales, las cuales llegan a las plantas de tratamiento
de agua residual, si es que existen. Si los farmacos y sus metabolitos no son eliminados
durante dicho tratamiento, estos pueden entrar a los ecosistemas acuaticos y eventualmente

llegar al agua subterranea (Velagaleti, 1997; Daugnton y Ternes, 1999; Kimmerer, 2004).
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Figura 2.1. Fuentes y distribucién de los farmacos en el ambiente

2.4.4. Fuentes y distribucion de disruptores endécrinos en el ambiente.

Las principales fuentes de contaminacion del agua subterranea por disruptores enddcrinos
son las descargas de origen industrial, doméstico y agricola. Las fuentes de tipo industrial
incluyen efluentes industriales, accidentes (fugas de pipas o tanques), y agua de lluvia que se
infiltra y percola en los sitios de disposicion de residuos solidos. Cabe mencionar que no
todos los sitios de disposicién de residuos sélidos han sido ubicados en areas con estratos
geoldgicos impermeables, por lo que cabe la posibilidad de infiltracién de lixiviados hacia los
estratos permeables. Las fuentes domésticas son muy similares a las de tipo industrial. En
este caso el riesgo predominante lo constituyen fugas de fosas sépticas y la percolacién del
agua de lluvia en los rellenos sanitarios. Finalmente, las fuentes agricolas son probablemente
las mas peligrosas ya que son fuentes no puntuales y la percolacién en los suelos hacia el
agua subterranea puede ocurrir en grandes extensiones de tierra. De manera que los

fertilizantes, herbicidas y pesticidas pueden llegar al acuifero (Birkett y Llester, 2003).

Sin embargo, para el ser humano, la fuente mas importante de disruptores endécrinos son
los alimentos y en menor grado el consumo de agua. Algunos de estos compuestos son
empleados en la produccién de alimento y en el empaque de los mismos. En la Tabla 2.3 se
muestran las fuentes de disruptores enddcrino que son descargadas en diferentes fuentes de

receptoras.
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Tabla 2.3. Fuentes de disruptores endécrinos y su descarga en diferentes fuentes receptoras.

Fuente PRI a0 3l Disruptores endocrinos presentes
receptora fuente
Efluentes de agua residual - Hormonas estrogénicas, surfactantes, ésteres
" Agua superficial Puntual .
doméstica de ftalato, bisfenol-A
Efluentes de agua residual - Surfactantes, PAHs, PCBs, PBDEs, pesticidas,
. . Agua superficial Puntual :
industrial bisfenol-A
Descargas industriales Agua superficial Puntual Dioxinas, PEDEs TBBA, ésteres de ftalato,
PCBs, PAHSs, pesticidas y bisfenol-A
Pinturas aplicadas a botes | Agua superficial Puntual TBT
Escorrentia de origen | pg 5 superficial | No puntual Pesticidas, AP, APE, PBDEs
agricola (cultivos)
Escor!’entla de. origen Agua superficial No puntual Hormonas estrogénicas
agricola (animal)
Escorrentia de origen Agua superficial No puntual Pesticidas, PAHs
urbano o recreacional
L Agua PBDEs, TBBA,PAHSs ésteres de ftalato,
Lixiviados de basureros . No puntual - .
subterranea pesticidas y bisfenol-A
Deposicion por aire Agua superficial No puntual PCBs, PCDDs, PCDFs
Natural Agua superficial No puntual PAHs, hormonas estrogénicas (naturales)

Fuente: Birkett y Llester, 2003

PAHSs: hidrocarburos poliaromaticos,
PCBs bifenilos policlorados,
PBDEs:ésteres bifenil polibrominados
TBBA: tetrabromo bisfenol-A

TBT: Tributiltin

AP: alquilfenoles,

APE: alquilfenoles etoxilados,

PCDDs: dioxinas-p-dibenzopoliclorinadas,
PCDFs: dibenzofuranos policronidos

2.5. Contaminacion del agua subterranea.

En lo referente a sistemas de agua subterranea, ha prevalecido la idea errénea de que los
acuiferos se encuentran protegidos de manera natural de las diversas fuentes de
contaminacion. Empero, a partir de la década de los afios setenta se ha registrado, la
presencia de contaminantes de origen industrial, municipal y agricola en el agua subterranea

con una tasa alarmante de incremento (Cherry, 1984).

En general, se estima que la mayoria de los contaminantes se encuentran en forma liquida y
que migran en fase acuosa interactuando a su paso con las particulas del suelo. Es
necesario considerar que para algunos compuestos volatiles, la migracién en forma de vapor
es igual o mas importante que el desplazamiento en forma liquida. Ademas existe una gran
cantidad de desechos en estado sélido, que al descomponerse y lavarse con el agua de
lluvia, producen lixiviados que se infiltran.

La alteracion en la calidad del agua extraida de pozos de abastecimiento es una manera de

notar el impacto de la contaminacion en agua subterranea. En contraste, cabe mencionar que
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en los pozos de extraccion o abastecimiento se diluyen los contaminantes, por lo que no es la
mejor manera de detectar el problema en sus primeras etapas. En otros casos, es posible
que los contaminantes estén presentes, pero en concentraciones menores que el limite de
deteccion y cuando éstos se llegan a detectar, el problema ya ha alcanzado grandes
dimensiones (Mackay y Cherry, 1989). Sin embargo, la severidad de su presencia esta
relacionada con la habilidad del suelo y del acuifero de degradar o diluir los contaminantes, y

el grado al cual éstos pueden interferir con el uso del agua.

2.6. Efectos potenciales

2.6.1. Farmacos

Los ingredientes activos de los medicamentos han sido seleccionados o disefiados por su
actividad contra los organismos. Por tanto, se espera que las propiedades que a continuacién

se mencionan sean cruciales en su impacto al ambiente.

e Efectivos contra las bacterias
e Efectivos contra los hongos

¢ Efectivos contra organismos superiores

2.6.1.1. Biota

Existe poca informacién disponible acerca de los efectos de las sustancias activas sobre
organismos en el ambiente acuatico y terrestre. A continuacion se muestran algunos estudios

de toxicidad cronica en dos de las clases terapéuticas mas prescritas.
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e Analgésicos y antiinflamatorios no esteroideos (AINES)

En general, los datos de toxicidad varian para cada farmaco, sin embargo, se ha observado
que el diclofenaco, parece ser el compuesto que tiene una toxicidad aguda mayor en
fitoplancton y zooplancton, siendo el fitoplancton el que mostrd una reaccién mas sensible
[ECso (96h)=0.0145 ug/L (Webb, 2001; Cleuvers, 2003; Ferrari et al., 2004)] que el
zooplancton [EC50 (96h)=0.022 pg/L (Ferrari et al., 2004)]. En general, no se conoce acerca
de la toxicidad aguda en peces. Por otro lado, la toxicidad cronica también ha sido poco
estudiada, los datos que hasta el momento se tienen son para el acido acetilsalicilico y acido
salicilico, ambos afectan la reproduccién de Daphnia magna y Daphnia longispina
(zooplancton) a concentraciones de 0.0018 ug/L y 0.01 pg/L, respectivamente (Marques et
al., 2004).

Anteriormente los estudios de toxicidad crénica con diclofenaco so6lo habian sido reportados
para invertebrados, sin embargo, un estudio reciente mostré que habia efectos de
histopatologia crénica en trucha arcoiris después de 28 dias de exposicion a un valor de
LOEC (concentracidon mas baja a la cual se observa efecto, por sus siglas en inglés) de 5ug/L
se observan lesiones renales y alteraciones de las branquias (Schwaiger et al., 2004), y a
una concentracion de 1ug/L ligeros efectos a nivel subcelular (Triebskorn et al., 2004).
También el diclofenaco ha mostrado efectos en los rifiones de los buitres ocasionando fallas
renales y la presencia de grandes depdsitos de acido urico en los 6rganos internos (Oaks et
al., 2004; Gilbert et al., 2002).

e Agentes reguladores de lipidos en sangre

La toxicidad aguda de los reguladores de lipidos no se conoce a fondo. A pesar de ello, el
acido clofibrico muestra valores de clofibrato muestra un valor de LCs, en el rango de 0.0077
y 0.039 ug/L y puede ser clasificado como perjudicial para los organismos acuaticos. El pez
Gambusia holbrooki es el organismo mas sensible al acido clofibrico [LC50 (96h)=0.0077
Mg/L; Nunes et al., 2004]. En el caso de la toxicidad crénica de este tipo de compuestos, los
datos son pocos. Los siguientes datos de NOEC fueron encontrados para el clofibrato en
Cerodaphnia dubia [NOEC (7 dias)= 640 ug/L], el rotifero Brachionus calyciflorus [NOEC (2
dias)= 25 pg/L], y en los primeros estadios de vida del pez cebra [NOEC (10 dias)=0.07 pg/L]
(Ferrari et al., 2003).
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2.6.1.2. Salud publica
Es importante destacar que los estudios de dafios al ser humano por la ingesta de farmacos

a través del agua potable han sido poco estudiados. Sin embargo, de acuerdo con Daughton
y Ternes (1999), indican que la contaminacion del agua potable no parece ser un problema
general, ya que depende de la fuente de abastecimiento. Sin embargo, existe la posibilidad
de que dicha fuente se encuentre contaminada y la tecnologia para tratar el agua no sea la
adecuada. En este sentido, por un lado Daughton y Ternes (1999), mencionan que un
problema serian los efectos ocasionados por la ingesta via agua potable de bajas
concentraciones de dosis terapéuticas de farmacos durante varias veces al dia por décadas.
Esto preocupa especialmente por los posibles dafios ocasionados a los nifios, fetos y a
personas con deficiencias enzimaticas. Por otra parte, Christensen (1998) y, Kimmerer y Al-
Ahmad (1998), concluyen que el riesgo de efectos adversos a través de la ingesta de agua
que contenga farmacos en humanos es insignificante ya que el consumo maximo posible en
un ciclo estandar de vida (2 L de agua al dia durante 70 afos) esta lejos y por debajo de las
dosis usadas en una terapia. Por tanto, los riesgos planteados para los seres humanos
debido a la presencia de farmacos en el ambiente parecen tener mas importancia desde el

punto de vista de higiene ambiental que por su toxicologia y farmacologia.

2.6.2. Disruptores endocrinos

Los efectos de los disruptores enddcrinos sobre la salud humana se pueden medir de
acuerdo a la teratogenicidad, mutagenicidad y carcinogenicidad que éstos generan. En el
mismo sentido, los efectos sobre un ecosistema, ademas de la toxicidad aguda o crénica que
puedan presentar, se pueden evidenciar con la bioacumulacion y/o persistencia de dichos
contaminantes sobre la biota. Recientemente, el Comité de Expertos para Toxicologia,
Ecotoxicologia y Medioambiente de la Unién Europea afirmé que la disrupcion endocrina no
es un efecto toxicoloégico per se sino una alteracion del equilibrio hormonal que puede o no

conducir a una alteracién patoldgica (Olea et al., 2002).

Los disruptores enddécrinos son compuestos que actuan durante el desarrollo y afectan en
bajas concentraciones y en periodos criticos a la homeostasis hormonal, por lo que las
alteraciones de la funcién endocrina pueden manifestarse en cualquier érgano y en cualquier

momento de la vida del receptor.

24



2.6.2.1. Biota

En resumen, en numerosos estudios se han asociado las patologias observadas en distintas
especies animales con la exposicion a contaminantes ambientales con actividad hormonal
(Colborn et al., 1993; Ahlborg et al., 1995; Colborn et al., 1996). Entre los efectos

evidenciados figuran los siguientes:

e Alteraciones de la funcion tiroidea en aves y peces,

e Disminucion de la fertilidad en aves, peces, moluscos y mamiferos,

e Disminucion de la eficacia en el proceso de incubacién en peces, aves y
tortugas.

¢ Feminizacion de peces machos, aves y mamiferos,

e Masculizacién de peces hembras, gasterépodos y aves.

¢ Alteraciones del sistema inmune en aves y mamiferos

2.6.2.2. Salud publica

Debido a la lipofiidad de muchos de los disruptores enddcrinos, los compartimentos
comunmente analizados para estimar la carga corporal de los mismos son los que tienen un
significante componente lipidico: tejido adiposo, suero (Archibeque- Engle et al., 1997; Rivas
et al., 2001; Longnecker et al., 1997; Stellman et al., 1998; Lopez-Carrillo et al., 1999;
Pauwels et al., 2000; Waliszewski et al., 2001; Covaci et al., 2001) y leche (Cok et al., 2004;
Solomon y Weiss, 2002; Kunisue et al., 2004). Otros compartimentos en los cuales se han
encontrado residuos de disruptores endécrinos son fluidos de quistes mamarios (Blackwood
et al., 1998), cordén umbilical (Butler et al.,, 2003), higado y pulmén que han sido

investigados como medios potenciales de medida.

2.7. Presencia de contaminantes emergentes en el ambiente

Los contaminantes emergentes en el ambiente son un tema reciente a nivel mundial. Algunos
datos preliminares fueron publicados en 1976 en Estado Unidos y en 1985 en Inglaterra, pero
la investigacion sistematica comenzd apenas en la década de 1990 cuando en Alemania se
publicaron algunos resultados del monitoreo en rios locales y en plantas de tratamiento de

agua residual (Zuccato et al., 2000).
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2.7.1. Presencia de farmacos

La presencia de farmacos fue reportada por primera vez en el afio de 1976 en Estados

Unidos, en donde se detecto acido clofibrico en un intervalo de concentracion de 0.8 a 2 pg/L

en agua residual tratada (Garrison et al., 1976). Subsecuentemente, fueron detectados en

rios del Reino Unido en 1981, en donde las concentraciones se encontraron por arriba de

1ug/L (Richardson y Bowron, 1985). El ibuprofeno y el naproxeno fueron identificados en

aguas residuales en Canada (Rogers, 1996). Sin embargo, los farmacos han sido detectados

en el ambiente con mayor frecuencia a partir de 1990. A continuacién en la Tabla 2.4 se

presentan estudios recientes en materia de farmacos en agua residual, agua superficial y

agua potable en diversos paises.

Tabla 2.4. Presencia de farmacos en agua residual, agua superficial y agua potable.

Contaminante

Concentracion

Pais Tipo de agua emergente (ng/L) Referencia
Gemfibrozil 52
Acido clofibrico 66
Agua superficial Diclofenaco 150 Ternes, 1998
Alemania Ibuprofeno 70
Acido salicilico 25
Agua de grifo i - . Heberer, 1998 y Heberer,
(potable) Acido clofibrico 165-270 2002
Diclofenaco 800
Brasil Agua residual Ketoprofeno 500 Daughton y Ternes, 1999
Naproxeno 600
Acido clofibrico 15
Diclofenaco 26
Metcalfe et al., 2003 a,b;
Canada Agua superficial Ibuprofeno 64 Miao et al., 2002; Hua et al,
2004 a,b
Ketoprofeno 12
Naproxeno 94
Ibuprofeno 2600-5700
Espafia Agua residual Carballa et al., 2004
Naproxeno 1800—4600
Estados Unidos Agua potable Ibuprofeno 1000 Verliefde et al., 2006
Ibuprofeno 13100
Finlandia Agua residual Naproxeno 4900 Lindqvist et al., 2005
Ketoprofeno 2000
Holanda Agua potable Ibuprofeno 23 Verliefde et al., 2006
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2.7.2. Presencia de disruptores endécrinos.

Los primeros reportes de la presencia de hormonas naturales en el ambiente fueron
publicados en 1965, mostrando que los esteroides no son completamente eliminados durante
el tratamiento del agua residual (Stumm-Zollinger y Fair, 1965). Mientras que en los afos
1970s y 1980s otros reportes demostraron la presencia de hormonas humanas (Tabak y
Bunch, 1970; Tabak, et al.,, 1981; Aherne et al., 1985; Aherne y Briggs, 1989), muy poca
atencion ha sido enfocada a estos contaminantes desde que han sido relacionados con los
impactos toxicoldgicos en peces (Bevans et al., 1996; Desbrow et al., 1998; Jobling et al.,
1998; Kramer et al., 1998; Renner, 1998; Snyder et al., 2001a; Snyder et al., 2001b).

Los disruptores enddcrinos son un grupo de agentes activos hormonalmente de
preocupacion emergente, particularmente entre las organizaciones y autoridades de agua
potable y aquellas de reuso del agua residual (una fuente primaria de disruptores enddcrinos
son las aguas residuales municipales). Un amplio intervalo de compuestos quimicos se han
identificado como inductores de respuestas estrogénicas, éstos incluyen hormonas sintéticas
y naturales, farmacos, plaguicidas, quimicos de origen industrial, entre otros (Skadsen et al.,
2004; EPA, 2003). De acuerdo a Lintelmann et al., (2003), la EPA definié en 1997 a un

disruptor enddécrino como:

“Agentes exdgeno que interfiere con la sintesis, secrecion, transporte, unién, accién, o
eliminacion de las hormonas naturales en el cuerpo la cuales son responsables de

mantener la homeostasis, reproduccién, desarrollo y/o comportamiento.

En la Tabla 2.5 se muestran algunos resultados de estudios sobre la presencia de

disruptores enddcrinos en agua.
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Tabla 2.5. Presencia de disruptores endécrinos en agua residual, agua superficial y agua

potable
Pais Tipo de agua g:z:juce;[gg Coniﬁg;lr_r;lmon Referencia
Alemania Agua residual Di-2(.etilhe).(il)ftalato 1740-182000 Comisss_ign for Europ.ean
Agua superficial I.3ut|Ib-enC|I.ftaIato 40 Communities, 2004; Birkett
Di-2(etilhexil)ftalato 1100 y Llester, 2003
Agua residual Triclosan 3800-16600 McAvoy et al., 2002
- . Comisssion for European
Agua superficial Nonilfenoles 200 Communities, 2004
17 B-estradiol 23
Estados 17a-etinilestradiol <1
Unidos Estrona 21.7
Agua potable Bisfenol-A 22,000 Verliefde et al., 2006
17 a-etinilestradiol <0.4
Estrona <04
Bisfenol-A <10
Bisfenol-A 916.8-1270.9
Espafia Agua residual Estrona 70.2-94.7 Hernando et al., 2004
17B-estradiol 55-101.3
17 B-estradiol 23
Francia Agua superficial Estrona 21.7 Verliefde et al., 2006;
Bisfenol A 580
Grecia Agua residual 4-n9n|lfeno|es 40 Gatidou et al., 2007
Bisfenol-A 16 '
Agua superficial 1?;;:;‘:;3()' 23’830 Verliefde et al., 2006
Holanda Agua potable 17 a-etinilestradiol <04
Estrona <04 Verliefde et al., 2006
Bisfenol-A <10
Bisfenol-A 10-48
. . . 4-nonilfenoles <0.2-8
Reino Unido Agua residual Estrona 20341 Zhang et al., 2006
17 B-estradiol 10-22
Suiza Rios y lagos Triclosan 600-1300 Lindstrom et al., 2002
Aguas Hall et al., 1986;
ND supegrficiales Pentaclorofenol 1.3-12 Ramammoorthy y
Manto freatico 0.06 - 0.64 pg/L Baddaloo, 1995.

Por ultimo, es importante resaltar que actualmente se encuentra bien establecido que los
farmacos y disruptores endécrinos son contaminantes ubicuos de las aguas residuales. A

menudo estos contaminantes se han encontrado en concentraciones de ng/L.

Adicionalmente, mientras que los farmacos y los productos de cuidado e higiene personal
son un grupo de compuestos bien definidos, los disruptores enddcrinos son un grupo
extremadamente diverso de compuestos que interfieren con la funcién de las hormonas
naturales en los animales (Purdom et al., 1994; Desbrow et al., 1998; Jobling et al., 1998;

Snyder et al., 2001a y Snyder et al., 2001b). Desafortunadamente es dificil determinar cuales
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compuestos deben o no deben ser clasificados como disruptores endécrinos (Kim et al.,
2007).

2.8. Procesos de atenuacion natural de los farmacos y disruptores
enddcrinos

La atenuacion natural aprovecha procesos naturales para reducir la concentracion y la
cantidad de contaminantes en los lugares afectados. Los procesos de atenuacion natural de
los compuestos organicos pueden presentarse por diferentes mecanismos tales como
biodegradacion y transformaciones quimicas y reducir su concentracion mediante dilucién o
dispersién o unir los contaminantes a particulas del suelo (adsorcion) (EPA, 1996, Kimmerer,
2004) (Figuras 2.2 y 2.3).
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Figura 2.2. Procesos de atenuaciéon natural de compuestos organicos en ambientes acuaticos
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Figura 2.3. Procesos de atenuacion natural de compuestos organicos en ambientes terrestres

La mayoria de los estudios determinan que la atenuacion de los farmacos y disruptores
enddcrinos se presenta con el tiempo y la distancia; y aun asi, algunos compuestos parecen
persistir, algunos ejemplos son el acido clofibrico, y la carbamazepina (Tixier, 2003). Una
importante conclusion es que existen multiples procesos de degradacién llevandose a cabo
en los cuerpos de agua; por tanto, un amplio rango de contaminantes puede ser removido de

ella.

A continuacion se mencionan los mecanismos fisicos, biolégicos y quimicos que atenuan las
concentraciones de los compuestos antropogénicos biolégicamente activos como los
farmacos y los disruptores enddécrinos durante su presencia en los cuerpos de agua. La suma
de estos mecanismos puede representar un proceso de tratamiento aplicable como un
sistema de reuso indirecto de agua potable como parte de un enfoque multibarrera. En este
trabajo dichos mecanismos podrian explicar la remocién de los compuestos encontrados en

el agua residual pero no en las fuentes de suministro.
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2.8.1. Dispersion y dilucion

Aunque estos procesos no transforman quimicamente a la molécula, la dispersion y la
dilucion pueden disminuir efectivamente los picos y las concentraciones promedio de los
compuestos. Como consecuencia, las concentraciones ambientales pueden no ser lo
suficientemente grandes para obtener una respuesta enzimatica o biolégica en los
organismos acuaticos. Estos procesos se presentan en regiones hiumedas donde los grandes

rios o cuerpos de agua reciben descargas de agua residual.

2.8.2. Volatilizaciéon

La remocion de los contaminantes por volatilizacion depende de la presiéon de vapor
(constante de Henry) y el coeficiente de particion octanol-agua (K.,) del contaminante
analizado, y se vuelve significativa cuando la constante de Henry (H) se encuentra entre 0.1
hasta 0.01 (Stenstrom et al.,, 1989). La mayoria de las moléculas de los disruptores
enddcrinos y farmacos son grandes moléculas con bajas constantes de la ley de Henry y
tienden a residir en las fases acuosas. Por tanto, la volatilizacién es probablemente

insignificante como mecanismo de atenuacion.

2.8.3. Sorcioén

La sorcion ocurre principalmente via mecanismos de absorcion y adsorcion. La absorcion
involucra interacciones hidrofébicas de los compuestos de grupos alifaticos y aromaticos
entre la membrana celular lipofilica de algunos microorganismos y las fracciones grasas de
los lodos o sedimentos. La adsorcion tiene lugar debido a las interacciones electrostaticas de
los grupos cargados positivamente (por ejemplo, los grupos amino), con las cargas negativas

en la superficie de la membrana de los microorganismos (Cirja et al., 2007).

La remocion de contaminantes por adsorcion a los sedimentos y/o material suspendido
puede ser significativa, pero los dos procesos tienen resultados ambientales diferentes. La
adsorcion por sedimentos permite una contaminacién permanente de la fuente, mientras que
la adsorcién por el material suspendido puede remover permanentemente los contaminantes
del area de captacién pero pueden depositarse en los lagos y océanos, por lo que la
turbulencia podria re-suspender y trasportar el material sedimentado, y los compuestos

pueden adsorberse a estos solidos (Gurr y Reinhard, 2006; Cirja et al., 2007).
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La estructura quimica del compuesto generalmente dicta el mecanismo y la magnitud de la
adsorcion. La adsorcién puede ser un proceso de equilibrio, excepto cuando la degradacién
quimica o bioldgica esta presente. Por otro lado, en la ausencia de una transformacion del
medio sedimentable (biolégico o quimico), los sedimentos pueden ser la fuente de

contaminacién (Harkness, 1993).

2.8.4. Fotolisis

La transformacion quimica de un compuesto por un mecanismo de induccién de luz puede
ser directa o indirecta (Boreen et al., 2003). Un compuesto experimenta fotdlisis directa
cuando se rompe un enlace dentro de la misma molécula que absorbe la luz. En la fotdlisis
indirecta, un fotosintetizador, como la materia organica natural es excitada por la luz, la cual
crea radicales y estados de triplete que pueden posteriormente reaccionar con el compuesto
(Zepp y Cline, 1977).

2.8.5. Biodegradacion y biotransformacion.

La biodegradacién define procesos de reaccion mediados por la actividad microbiana
(reacciones bidticas). En los procesos aerobios, los microorganismos pueden transformar
moléculas organicas via la sucesion de reacciones de oxidacion a productos mas simples
como por ejemplo otro tipo de moléculas organicas o mineralizadas hasta CO, (Siegrist et
al.,2004; Van der Meer et al., 2006).

En la biodegradacion, las bacterias crecen al emplear como fuente de alimento y energia a
los contaminantes, utilizando las enzimas producidas para biodegradarlos, y como resultado,
durante la biotransformacion (co-metabolismo), las bacterias producen metabolitos
(Alexander, 1999; Rittmann y McCarty, 2001).

2.8.6. Agua superficial

Es dificil evaluar la atenuacion de los compuestos organicos como los farmacos u otros
contaminantes derivados del agua residual en el agua superficial ya que es dificil discriminar
los efectos de la dilucién en la atenuacion en los procesos fisicos, quimicos y biolégicos
(Kimmerer, 2004).

32



2.8.7. Agua subterranea

La atenuacién en agua subterranea ha sido estudiada con mayor detalle que en el agua
superficial. Varios estudios recientes han caracterizado la atenuacion de los farmacos
durante el paso del agua a través de los bancos de filtracion? y por su paso a través de la
zona vadosa o no saturada del suelo, la cual también es conocida como un sistema de

tratamiento natural suelo-acuifero (SAT).

El SAT comparte algunas propiedades con el banco de filtracion, excepto en la zona no
saturada, la cual al ser mas larga permite mayor adsorcién, ademas de que representa una

zona mas grande donde los procesos aerobios se llevan a cabo.

2.8.7.1. Sistemas de tratamiento natural suelo-acuifero (SAT)

El SAT es un sistema de tratamiento natural en el cual, el agua residual previamente tratada
es infiltrada en el suelo con el fin de ser depurada en la zona no saturada o vadosa del suelo.
Este sistema permite la recarga del acuifero, sirviendo como método para optimizar el uso
del recurso al proveer de almacenamiento temporal y recuperar el nivel freatico, y
principalmente tratar el agua por el suelo, controlando la intrusion salina y, en general,
mejorando notablemente la calidad de los efluentes (Drewes et al., 2000; Pyne, 1994;
Bouwer et al., 1998; Oron, 2001).

El uso del sistema SAT ha cobrado gran importancia en zonas aridas y semi-aridas, donde el
concepto de reuso se plantea como necesario y fundamental en el manejo de los recursos
hidricos. Actualmente existen instalaciones productivas que utilizan el sistema SAT en Israel,
Estados Unidos y Espana, cuya operacion por décadas ha demostrado la capacidad de

remover efectivamente ciertos contaminantes de las aguas residuales.

2 Banco de filtracién: sistema de tratamiento natura el cual toma ventaja de la existencia de
formaciones geoldgicas adyacentes a los cuerpos de agua. El agua se filtra a través del suelo
permitiendo una importante remocion de contaminantes, la cual es captada posteriormente

en pozos construidos a un lado de dichos cuerpos de agua (Ray, 2002).
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En sistemas SAT, la interaccion del agua, suelo, plantas, microorganismos y atmosfera, se
manifiesta mediante procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que transforman o inactivan los
contaminantes del agua, los cuales son muy similares a los utilizados en las plantas de
tratamiento, tales como sedimentacion, filtracion, transferencia de gases, adsorcion,
intercambio idnico, precipitacién, oxidacion y reduccion quimicas y biodegradacién. Ademas,
se presentan procesos de depuracion por fotosintesis, fotooxidacién y asimilacién por parte
de las plantas (Metcalf y Eddy, 1995). Ruetsch (2000) senalé que dentro del comportamiento
de los sistemas SAT, los procesos principales que intervienen en la remocion de

contaminantes organicos son la biodegradacién y la adsorcion.

2.8.7.2. Compuestos organicos

La mayoria de los compuestos organicos de origen sintético y natural que se encuentran en
los efluentes de agua residual son rapidamente degradados en el suelo. Bajo condiciones
aerobias (inundaciones intermitentes), la degradacién generalmente es mas rapida y

completa que bajo condiciones anaerobias (Pescod, 1992).

La DBOs del agua residual varia alrededor de 100 a 1000 mg/L para agua residual cruda, y
de alrededor de 10 a 20 mg/L para efluentes secundarios de buena calidad. Los sistemas
SAT pueden manejar altas cargas de DBO, probablemente cientos de kg/ha/dia (Bouwer y
Chaney, 1974). Generalmente los niveles de DBO son reducidos practicamente a cero
después del paso del agua a solo unos metros (generalmente menos) de percolacion a
través del suelo. Sin embargo, el agua al final del tratamiento puede aun contener carbén
organico en el orden de mg/L. Esto se debe probablemente, a la presencia de acidos
hamicos y fulvicos, pero también al paso de los contaminantes organicos sintéticos que no

son degradados totalmente por el suelo.

En este sentido, los hidrocarburos halogenados tienden a ser mas resistentes al a
biodegradacion que los no halogenados (Bouwer et al., 1984; Bouwer y Rice 1984). Los
compuesto organicos sintéticos generalmente estan presentes en agua después de su paso
por el sistema SAT, no obstante, generalmente se encuentran a muy bajas concentraciones
del orden de ug/L o ng/L, lo cual no se considera un problema cuando el agua es empleada

para riego. Si es usada para consumo humano, es recomendable un tratamiento adicional.

Por otra parte, es imposible resumir todos los estudios recientes relacionados con la

remocién de farmacos y disruptores endécrinos por sistemas de tratamiento natural como
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bancos de filtracion y SAT. Es por ellos que a continuaciéon se mencionan algunos estudios

que se han realizado con este tipo de sistemas.

En Berlin emplearon un banco de filtracion y observaron que los farmacos como
carbamazepina, diclofenaco fueron removidos del agua durante su paso por el suelo
(Heberer et al., 2002a). En estudios de laboratorio se observd que el ibuprofeno fue mas
resistente a la biotransformacion en el suelo que el diclofenaco, pero finalmente todos fueron

degradados (Mersmann et al., 2003).

Heberer et al., (2002a,b), observaron que los compuestos organicos polares, como el
benzofibrato y diclofenaco parecen ser removidos durante su paso por el banco de filtracion,
pero otros como la carbamazepina, el acido clofibrico, la primidona y la propifenazona se

encontraron en concentraciones entre 15 y 180 ng/L en fuentes de abastecimiento.

Los estudios de SAT realizados en Arizona en Estados Unidos, muestran que los farmacos
como el diclofenaco, gemfibrozil, ketoprofeno y naproxeno, son rapidamente removidos, en

comparacion con la carbamazepina, metoprolol y popranolol (Drewes et al., 2002).

En la India, Nema et al., (2001) indicaron que el SAT gran potencial para la remocién de
compuestos organicos, nutrientes, bacterias y virus. En Suiza, Rietsch (2000) demostré que
dos terceras partes de la remocion de carbono organico disuelto ocurre en la zona no
saturada y el resto durante su paso por el agua en la zona saturada. A pesar de ello, no se

presenta un analisis especifico de compuestos.

2.9. Factores que afectan la remocion de farmacos y disruptores
enddécrinos durante la atenuacion natural

2.9.1. Propiedades quimicas de los contaminantes

2.9.1.1. Hidrofobicidad

La hidrofobicidad se refiere la propiedad fisica de un compuesto quimico a ser insoluble y no
mezclarse con el agua o algun medio acuoso. Varios de los contaminantes organicos
encontrados en el agua residual son hidrofébicos. La hidrofobicidad es la principal propiedad,
la cual permite la adsorcion al lodo o a los sedimentos, grasa y materia particulada (Garcia et

al., 2002; llani et al., 2005; Yu y Huang, 2005). La adsorcién de los contaminantes de la fase
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solida puede estimarse usando los valores de K,,,  los cuales reflejan el equilibrio de particion
del soluto organico entre la fase organica por ejemplo, el octanol y la fase acuosa. Los
compuestos hidrofdbicos se caracterizan por tener altos valores de K,, pobre
hidrosolubilidad y alta tendencia a adsorberse a la material organica (Lion et al. 1990;
Stangroom et al., 2000; Yoon et al., 2004). Para compuestos con log Ko < 2.5, la adsorcion a
los solidos no contribuye significativamente a la remocion. Entre log K,y de 2.5 y 4 existe una
adsorcion moderada y valores mayores a 4.0 son sinénimo de un alto potencial de adsorcion
(Rogers, 1996).

2.9.1.2. Estructura quimica

Otra propiedad quimica importante en la evaluacién del potencial de remocion de los
contaminantes organicos es la estructura quimica. La estructura quimica y la composicion
elemental de un compuesto puede influenciar las tasas de remocion del agua residual

durante su tratamiento (Cirja et al., 2007).

Los farmacos son moléculas complejas, notablemente caracterizadas por su naturaleza
iénica. Compuestos que tienen una estructura quimica compleja como el ketoprofeno y
naproxeno no son eliminados facilmente. (Kimura et al., 2005). Se ha asumido que la
presencia de estructuras complejas con dos anillos aromaticos hace al compuesto mas
resistente a la biodegradacion. Compuestos como el acido clofibrico y el diclofenaco son
moléculas pequefias que contienen grupos clorados y no son eficientemente removidos. Por
tanto, Andreozzi et al., 2006 atribuyen que son compuestos recalcitrantes por la presencia de

los grupos halogenados.

La estructura quimica de las cadenas de alquil de los nonilfenoles y de los alquil
bencensulfonados es la responsable de que los procesos de biodegradacién sean diferentes.
Por ejemplo, las cadena de los isomeros de los nonilfenoles son muy recalcitrantes por lo que
en general, las cadenas de alquil son degradadas parcialmente, mientras que la degradacion

de los isdmeros lineales es mas rapida (Cirja et al., 2006; Corvini et al., 2006).

En conjunto, la estructura quimica de un contaminante organico no solo provee informacion
concerniente a la clase a la cual pertenece, si no también indica la degradabilidad o

persistencia del mismo en el medio acuatico
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2.9.1.3. pH

La acidez o la alcalinidad de los ambientes acuaticos pueden influir en la remocion de los
contaminantes organicos presentes en el agua residual, debido a que puede afectar la
fisiologia de los microorganismos (pH éptimo para las actividades enzimaticas), asi como la
solubilidad de los contaminantes presentes en el agua residual. Dependiendo de los valores
de pK, los farmacos pueden existir en varios estados de protonacion como consecuencia de
las variaciones del pH en el ambiente acuatico. En algunos estudios se observo que a pH 6-7
las tetraciclinas no se encuentran cargadas y por tanto, la adsorcién juega un papel
importante siendo el principal mecanismo de su remocién. A pH menor a 6, altas tasas de
remocién (> 90%) fueron observadas para el ibuprofeno. Para el ketoprofeno a pH 5 la

remocion se favorece en un 70% (Kim et al., 2005).
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3. METODOLOGIA

Con la finalidad de evaluar la calidad del agua de las fuentes de abastecimiento del Valle de
Tula, se desarrollé y validé un método analitico adecuado tanto para las condiciones del agua
residual del Emisor Central proveniente de la Ciudad de México, como para los pozos y
manantiales del Valle de Tula. El desarrollo experimental se dividié en tres etapas. En la
primera, se seleccionaron los contaminantes emergentes por evaluar. En la segunda etapa,
se desarrollé y validé el método analitico aplicable a los dos tipos de agua. En la tercera
etapa, se empled el método analitico desarrollado para la deteccién y evaluacion de los
contaminantes emergentes seleccionados en el agua residual del Emisor Central, y en

fuentes de abastecimiento de cinco municipios del Valle de Tula.

3.1. Primera etapa: selecciéon de los contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes por considerar fueron seleccionados de acuerdo con los

siguientes criterios:

¢ Presencia en agua residual, agua superficial y fuentes de abastecimiento

Los farmacos y disruptores han sido encontrados en concentraciones generalmente bajas,
del orden de ng/L, sin embargo, estas concentraciones pueden ser suficientes para inducir
respuestas estrogénicas y causar efectos adversos en los ecosistemas acuaticos a nivel
reproductivo y de desarrollo. Los primeros reportes de la presencia de hormonas naturales en
el ambiente fueron publicados en 1965, mostrando que los esteroides no son completamente
eliminados durante el tratamiento del agua residual (Stumm-Zollinger y Fair, 1965). Mientras
que en los anos 1970s y 1980s otros reportes demostraron la presencia de hormonas
humanas (Tabak y Bunch, 1970; Tabak, et al., 1981; Aherne et al., 1985; Aherne y Briggs,
1989). En contraste, los primeros reportes de farmacos en agua residual fueron publicados
en Estados Unidos en los afos 1970s (Tabak y Bunch, 1970; Garrison et al., 1976) no
obstante, y a pesar de que su presencia se ha relacionado con impactos toxicolégicos en
peces, muy poca atencién ha sido enfocada a estos contaminantes (Desbrow et al., 1998;
Jobling et al., 1998; Kramer et al., 1998; Snyder et al., 2001a y Snyder et al., 2001b). Es por
ello, que teniendo un antecedente de la presencia de contaminantes emergentes en agua
residual y agua de suministro en paises desarrollados en donde las tecnologias y la
infraestructura para el tratamiento del agua ha avanzado considerablemente en comparacién

a paises en vias de desarrollo como México, es de esperarse que una gran diversidad de
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contaminantes emergentes se encuentren en el agua residual de la Zona Metropolitana de la
Ciudad de México (ZMCM). En este sentido, la problematica se vuelve mas seria ya que en
México hay un acceso libre a muchos tipos de farmacos sin que se requiera la presentacién
de una receta médica. Todo lo anterior, permite inferir que el consumo de farmacos en la
ZMCM ocurriria de manera igual y, en algunos casos superior, a lo que se consume en los
paises desarrollados como en el caso del naproxeno cuyo consumo en el 2002 fue 17 veces

superior al de Alemania (Siemens, et al., 2007).

o Efectos sobre los ecosistemas y la salud humana.

El segundo criterio considerado, fueron en conjunto los dafios potenciales a la salud humana
y a la vida silvestre. Los efectos de los disruptores endocrinos sobre la salud humana se
pueden medir de acuerdo a la teratogenicidad, mutagenicidad y carcinogenicidad que éstos
generan. Igualmente, los efectos sobre un ecosistema, ademas de la toxicidad aguda o
cronica que puedan presentar se pueden evidenciar con la bioacumulacién y/o persistencia
de dichos contaminantes sobre la biota. En resumen, en numerosos estudios se han
asociado las patologias observadas en distintas especies animales con la exposicion a
contaminantes ambientales con actividad hormonal (Colborn et al., 1993; Ahlborg et al., 1995;

Colborn et al., 1996). Entre los efectos evidenciados figuran:

. Alteraciones de la funcion tiroidea en aves y peces.

) Disminucién de la fertilidad en aves, peces, moluscos y mamiferos.

. Disminucién de la eficacia en el proceso de incubacion en peces, aves
y tortugas.

° Feminizacién de peces machos, aves y mamiferos.

. Masculizacién de peces hembras, gasterépodos y aves.

° Alteraciones del sistema inmune en aves y mamiferos.

En el caso de los farmacos hasta ahora, se sabe poco acerca de los efectos toxicolégicos a
largo plazo por la exposicion a bajas concentraciones en humanos y en diversos
ecosistemas. Algunos estudios han observado que particularmente los farmacos acidos
pueden inducir diferente grado de toxicidad crénica, dependiendo de su especiacion a

diferentes valores de pH. Algunos ejemplos de dichos efectos son los siguientes:
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o Antidepresivos: afectan al desarrollo, al desove y comportamiento de ciertos
organismos acuaticos como crustaceos y moluscos.

e Bloqueadores de calcio: inhiben la actividad del esperma en algunos organismos
acuaticos.

o Antiepilépticos: tienen el potencial de ser neuroteratogénicos

En el caso de los efectos sobre los seres humanos, la principal preocupacion es la ingestion
via agua potable de bajas concentraciones de dosis terapéuticas de farmacos durante varias
veces al dia por décadas. Esto preocupa especialmente por los posibles dafios ocasionados
a los nifios, fetos y a personas con deficiencias enzimaticas (Daughton y Ternes, 1999).

Debido a esta situacién, el destino en el ambiente de estos compuestos es de interés, ya que
pueden llegar a los acuiferos y aun mas importante, debido a sus caracteristicas quimicas
inducir efectos potenciales sobre diversos ecosistemas y la salud humana. Es por ello que
este criterio de seleccion es importante para el estudio de este tipo de compuestos en

fuentes de abastecimiento del Valle de Tula.

¢ Limites del método analitico desarrollado y del equipo empleado.

Los contaminantes emergentes seleccionados de acuerdo con sus propiedades
fisicoquimicas, deberan ser extraidos y cuantificados por el método analitico desarrollado,
aunado a ellos deberan ser compuestos que por su bajo peso molecular puedan ser medidos
por cromatografia de gases. Debido a que se requieren diferentes equipos analiticos para la
deteccién y cuantificacion de cada familia de compuestos, lo ideal es elegir compuestos que
puedan ser agrupados de acuerdo al grupo quimico al cual pertenezcan y emplear un

meétodo analitico comun y que resulte adecuado.
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3.2. Segunda etapa: Validacion del método analitico

La segunda etapa consisti6 en validar un método analitico que permitiera detectar y
cuantificar los contaminantes emergentes seleccionados tanto en el agua residual del Emisor
Central como en agua de abastecimiento. La metodologia empleada para esta etapa se

describe a continuacion.

3.2.1. Validacién del método analitico y criterios de realizacién

La validacion es el proceso establecido para la obtencion de pruebas documentadas y
demostrativas de que un método de analisis es lo suficiente fiable y reproducible para
producir el resultado previsto dentro de intervalos definidos (Fernandez et al., 2002). Este
proceso es aplicable a los métodos analiticos de desarrollo interno y a los métodos
normalizados a los que se haya incorporado alguna modificacion o mejora, a lo largo de las
etapas del proceso de ensayo La validacién proporciona un alto grado de confianza vy
seguridad tanto de los métodos analiticos de desarrollo interno como de los métodos
normalizados a los que se haya incorporado alguna modificacion o mejora, a lo largo de las
etapas del proceso de ensayo, ya que permite asegurar que el método propuesto hace lo que
tiene que hacer (APHA- AWWA-WPCF, 1992).

El método fue probado para evaluar su sensibilidad, las principales recuperaciones (como

una medida de veracidad o desviacion), la precision, y los limites de cuantificacion.

De acuerdo al Documento N° SANCO/2007/3131 de la Comision Europea (European
Comission, 2007), se requieren un minimo de cinco réplicas para verificar la precision, y los
limites de cuantificacién para comprobar la sensibilidad del método. Durante la validacién, el
meétodo analitico debe demostrar que es capaz de dar valores de recuperacion en el intervalo
del 70 al 120%, con una repetitividad de la desviacion estandar relativa < al 20% para todos

los compuestos que son buscados empleando el método analitico desarrollado.
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3.2.2. Muestreo

Para la validacion del método analitico se emplearon 250 mL de agua residual y 3 L de agua
de fuentes de abastecimiento. El agua residual provino del Emisor Central y el agua de
fuentes de abastecimiento del manantial Cerro Colorado localizado en el Municipio de
Tezontepec de Aldama. Se analizaron un total de 12 muestras para el agua residual y 12
muestras para el agua de manantial. La conservacion de las muestras se realizo adicionando
metanol (2% v/v), y fueron almacenadas y transportadas en hieleras hasta el laboratorio para

su analisis posterior al dia siguiente.

3.2.3. Procedimiento de extraccion

El procedimiento que se empled para la extraccion es el descrito por Gibson et al., 2007 y

estuvo conformado por los siguientes pasos:

El agua de manantial fue extraida sin filtracion, mientras que el agua residual fue pre-filtrada
a través de un filtro de fibra de vidrio de 1.2 uym. Posteriormente, las muestras fueron
acidificadas aproximadamente a pH 2 con &cido sulfurico (98%) y fortificadas con estandares
de los analitos de interés. Por ultimo, se adicionaron los estandares de recuperacion (Tabla
3.1).

Tabla 3.1. Cantidad adicionada de estandares de recuperacion

Muestra 3,4-D | 4-n nonilfenol | [PH4]estrona
(ng) (ng)l (ng)
Agua de manantial | 100 100 5
Agua residual 2000 1000 20

Fuente: Gibson et al., 2007.

La técnica empleada para la extraccion de los contaminantes emergentes fue la de
extraccion en fase sélida (SPE) (Figura 3.1). Los cartuchos empleados fueron OASIS HLB
(Figura 3.2) los cuales tienen un relleno con balance hidrofilico-lipofilico, de fase reversa,
humectable en agua, adecuado para la extraccion en fase soélida de todo tipo de compuestos.
Su composicién consiste en una proporcién equilibrada de dos compuestos: N-vinilpirrolidona
(hidrofilica) y divinilbenceno (lipofilica), dicho material proporciona una capacidad de
retencién superior en fase reversa, con una capacidad especial para optimizar la retencién de

los analitos polares.

42



Figura 3.2. Cartuchos OASIS HLB

Para cada muestra se empleé un cartucho de 200 mg Oasis HLB, el cual fue acondicionado
con acetona (2 X 5 mL) seguido de agua HPLC (5 mL). Las muestras fueron pasadas por el
cartucho empleando vacio a una razon aproximada de 10 mL/min. Para obtener la fraccion
acida cada cartucho fue lavado con 2 mL de agua HPLC antes de ser eluidos con 5 mL de
una mezcla 40:60 de acetona y buffer pH 10 (carbonato de calcio 0.10 M). En seguida, el
cartucho fue lavado con 1 mL de una mezcla de acetona y agua (25:75) y secado con vacio
por 30 min. Finalmente, para obtener la fraccion de los compuestos fendlicos y ésteres de
ftalato el cartucho fue eluido con 5mL de acetona. Esta fraccion contiene los disruptores

endécrinos. (Figura 3.3).
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3L de agua de pozos y manantiales

250 mL de agua residual

<4+ ----

Adicionar a las muestras acido sulfurico hasta pH 2 y los
estandares de recuperacion

Acondicionar con acetona los cartuchos OASIS
HLB (200 mg)

Eluir los cartuchos para obtener la fraccion acida

Pasar la muestra a un flujo de 5-10 mL/min.

Eluir los cartuchos para obtener las fracciones de los
fenoles y ésteres de ftalato

Filtracion con poro de 1.2 ym

Figura 3.3. Procedimiento de extracciéon empleando SPE.

3.2.4. Procedimiento de derivatizacion

En el proceso de derivatizacion la metodologia empleada es la referida por Gibson et al.,

(2007) la fraccion acida fue evaporada por 15 min bajo un flujo de nitrégeno para remover la

acetona presente y se acidifico a pH 2 con acido sulfurico. Posteriormente, se realizé una

extraccion liquido-liquido con acetato de etilo y se agregd sulfato de sodio para quitar los

remanentes de agua. Los estandares internos adicionados fueron 2,3-D en una cantidad de

100 ng para agua de manantial y de 1000 ng para agua residual. En seguida la muestra fue

secada con nitrégeno y reconstituida con acetato de etilo.

El derivatizante adicionado fue MSBSTFA en un volumen de 20 y 25 pL para agua de

manantial y de 25 y 50 pL para agua residual. Acto seguido fueron sometidos a una

temperatura de 60 ° C durante 30 min. Las muestras de agua de manantial fueron inyectadas
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directamente al cromatégrafo, mientras que las de agua residual fueron diluidas con 1000 L
de acetato de etilo. La fraccion de los compuestos fendlicos y ésteres de ftalato fueron
evaporadas hasta 200 uL y recuperadas con 1 mL de acetato de etilo, el agua remanente fue
eliminada agregando sulfato de sodio. Los estandares internos adicionados fueron los

mostrados en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Estandares internos empleados en la fraccién fenélica y de ésteres de ftalatos

Muestra [’H16]bisfenol-A | [PH4]17B-estradiol | [’H4]17a-etinilestradiol
(ng) (ng) (ng)
Agua de manantial 100 ng (5 5
Agua residual 2000 ng 20 ng, 10 ng,

Fuente: Gibson et al., 2007

En seguida, la muestra fue evaporada con nitrégeno hasta sequedad y se adicioné 10 uL de
piridina y 25 uL de BSTFA para las muestras de agua de manantial y de 25 y 50 uL para las
muestras de agua residual. Posteriormente, fueron sometidos a una temperatura de 60°C
durante 30 min. Las muestras de agua de manantial fueron inyectadas directamente al
cromatografo, mientras que las de agua residual fueron diluidas con 1000 uL de acetato de
etilo (Figura 3.4).
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Fraccién fenélica y de

Fraccion acida .
ésteres de ftalato

Evaporar las muestras bajo un Evaporar las muestras bajo un
flujo de nitrégeno flujo de nitrégeno

-

v

Adicionar acetato de etilo y realizar una Adicionar estandares internos:
extraccion liquido-liquido, separar la fase L2H16] bisfenol-A
superior. ['H4]17B-estradiol

Evaporar y agregar sulfato de sodio [’H4]17a-ethinylestradiol

Adicionar 2,3-D como
estandar interno

Evapora a
_— sequedad —
Adicionar agentes Adicionar agentes
derivatizantes: derivatizantes:
MTBSTFA + acetato de etilo BSTFA + piridina

> Analisis por cromatografia de ¢
gases-masas

Figura 3.4. Proceso de derivatizacion.

3.2.5. Equipo

El instrumento analitico fue un cromatégrafo de Gases HP 6890N acoplado con una columna
capilar de 30 m fusionada con silica modelo HP5-MS (30mx0.25 mm, y un grosor de 0.25m),
y conectado a un detector selectivo de masas modelo HP 5973N (Figura 3.5). Las

condiciones empleadas en el equipo se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Condiciones de operacion del Cromatografo de Gases HP 6890N, acoplado a un
detector selectivo de masas modelo HP 5973N.
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Equipo integral del
cromatografo de Condiciones
gases
Temperatura Tlemtpo ql:e Temperatura Tlemtpo ql:e
Inicial mantiene la final mantiene la
Horno temperatura temperatura
. 280°C a razén de .
(o]
100°C 1 min 20°C/min 10 min
. Temperatura del
Inyeccién Técnica Volumen puerto
splitless 1uL 250°C
Energia de
Detector selectivo de Modo electron
masas 16n selectivo
(SIM) 70eV
Temperatura
Fuente El+ 230°C
Temperatura
Cuadrupolo 150°C
Temperatura
Interface 280°C

Figura 3.5. Cromatografo de Gases HP 6890N, acoplado a un detector selectivo de masas
modelo HP 5973N.

Las especificaciones de los reactivos y materiales empleados durante la etapa experimental

se incluyen en el Anexo C.
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3.2.6. Tiempos de retencién e iones caracteristicos

Para la deteccidén de los contaminantes emergentes se realizé un analisis cualitativo el cual
consiste en detectar la presencia de los contaminantes emergentes por medio de la
determinacion del tiempo de retencion y los iones caracteristicos. El tiempo de retencion
corresponde al tiempo transcurrido desde que se inyecta la muestra en el cromatografo,
hasta la deteccion del maximo del pico. Tanto el tiempo de retencion como los iones
caracteristicos son unico para cada compuesto dadas unas determinadas condiciones
(mismo gas portador, rampa de temperatura y flujo), por lo que, las condiciones establecidas

anteriormente fueron determinantes para obtener dichos tiempos.

3.2.7. Recuperaciones

La recuperacién de los analitos de interés es uno de los pasos mas importantes en la
validacién del método ya que se refiere a la eficiencia de todo el proceso analitico
desarrollado y se reporta como porcentaje de analito obtenido luego del proceso de
extraccion. Para su evaluacion, se emplearon estandares de los analitos de interés por lo
menos en, dos concentraciones las cuales fueron adicionadas a las muestras de agua
residual y agua de manantial con el fin de determinar los porcentajes de recuperacion. La
concentracion mas baja traté de simular aquella a la encontrada en el agua. Es importante
mencionar que desde el inicio del proceso de extraccion se adicionaron a las muestras

estandares de recuperacion. Las concentraciones empleadas se muestran en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Concentraciones de fortificacion para los contaminantes emergentes seleccionados

Contaminante Concentraciones de Contaminante Concentraciones de
emergente fortificacion (ng/L) emergente fortificacion (ng/L)
Compuestos Agua Agua de Disruptores Agua Agua de
acidos residual manantial endocrinos residual manantial
Acido clofibrico 4-nonilfenoles
Ibuprofeno Bisfenol-A o5 o5
50 100
Acido salicilico Butilbencilftalato
2,4-D Di(2-etilhexil) ftalato
10 5
Gemfibrozil 25 25 Pentaclorofenol
50 100 10
25
Naproxeno Triclosan
5
Ketoprofeno Estrona 25
. 100
17B-estradiol 2000
Diclofenaco
17a-etinilestradiol

3.2.8. Limites de deteccion (LDD) y limites de cuantificaciéon (LDC)

Los limites de deteccion y cuantificacion son parametros que determinan la capacidad de
analisis del método analitico. El limite de deteccion es la minima concentracién de analito en
una muestra que se puede detectar en un proceso de analisis con un nivel aceptable de
confianza, pero no necesariamente cuantificada (Katerman, 1981; Long y Winefordner, 1983;
Shah et al., 1992). El limite de cuantificacién es la concentracién minima de analito a la cual
es posible hacer una afirmacion cuantitativa del resultado de una medicion con una

determinada incertidumbre.

Los limites de deteccién determinados fueron diferentes para el agua de manantial y para el
agua de pozo y solo para esta ultima se determinaron limites de cuantificacion. A
continuacion se definen de manera general las variables que intervinieron en el calculo de

ambos limites.
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3.2.9. Ruido base

La sefal analitica puede dividirse en dos partes, una causada por el analito y la otra por los
demas componentes de la matriz de la muestra y por la instrumentacion utilizada en la

medicidn. Esta ultima parte de la sefial se conoce como ruido base.

El calculo del limite de deteccidon se hizo considerando el ruido base, el cual fue definido
como dos veces para aquellas muestras en donde las interferencias eran minimas. En la

Figura 3.6 se muestra un ejemplo.

Aldumcdance

100
S0

201

17B-estradiol |

=0 l
=0
Limite de deteccién

=0
=0 l

2

< Ruido base

P ) I
I'W ‘\MW RS

1120 1=z'oo 1z'zZo 1=4o0 1=Z.60 1= 80 13 00 13 =0 13
T em———

Figura 3.6. Ejemplo 1 del calculo de los limites de deteccion.

Sin embargo, no todas muestras presentaron un ruido base minimo como en el ejemplo
anterior, por lo que en las muestras en donde los picos de los compuestos de interés no
sobresalian y se confundian con las interferencias, los limites de deteccion fueron definidos

como tres veces el ruido base. En la Figura 3.7 se muestra un ejemplo de este caso.
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Figura 3.7. Ejemplo 2 del calculo de los limites de deteccion.

En ambos casos y principalmente en este ultimo, el calculo de los limites de deteccién, se

baso6 adicionalmente en dos puntos importantes, estos son:

e Tiempos de retencion: el tiempo de retencion debia ser preciso y coincidir con los

obtenidos en los estandares, el margen de error era de +0.02 minutos, por lo que si

esto no se cumplia se descartaba que fuera el compuesto de interés.

e Proporciones de los iones caracteristicos: las proporciones de los iones debian

ser los mismos que los obtenidos en los estandares, si éstas eran diferentes indicaba

que no era el compuesto y que habia interferencias importantes.

Para el calculo de los limites de cuantificacion, se siguié el mismo procedimiento solo que se

tomo como referencia un valor de cinco veces el ruido base.
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3.3. Tercera etapa: evaluacion de los contaminantes emergentes
seleccionados en agua residual y en fuentes de abastecimiento.

En esta etapa se realizé una evaluacion en campo de los contaminantes emergentes
seleccionados en agua residual del Emisor Central y en agua de abastecimiento del Valle de

Tula. La metodologia utilizada se describe a continuacion.

3.3.1. Ubicacion de los sitios de muestreo

3.3.1.1. Emisor Central

La toma de muestras para el analisis del agua residual se realizé por un lado, en el Emisor
Central, el cual pertenece al Sistema General del Desagie localizado al norte de la Ciudad
de México en el Estado de Hidalgo. EI Emisor Central, con una capacidad de 200 m3%s
(Gobierno del Distrito Federal, Secretaria del Medio Ambiente, 2006), es el encargado de
desalojar las aguas residuales de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México y son
conducidas por el Drenaje Profundo, las cuales son vertidas hacia la cuenca del rio Tula a
través del Tajo de Nochistongo, y que finalmente desembocan al rio Salado. Estas aguas
son utilizadas para el riego agricola en la cuenca del rio Tula, en el estado de Hidalgo, por lo
que el uso no controlado de esta actividad podria tener efectos negativos significativos,
debido a la presencia de contaminantes de origen doméstico e industrial. Por esta razén, el
muestreo en este punto es una referencia importante para este trabajo de tesis. La
localizacién de los puntos de muestreo en el agua residual del Emisor Central se muestra en

la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Localizacion de los puntos de muestreo de agua residual en el Emisor Central.
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3.31.2. Municipios y fuentes de abastecimiento (manantiales y pozos)

Las muestras de agua de fuentes de abastecimiento se realizaron en cinco municipios del
Valle de Tula los cuales fueron elegidos de acuerdo a la densidad de poblacion
considerandose aquellos que tuvieron las mas grandes. Dentro de estos sitios, se
consideraron aquellos pozos y manantiales que abastecen a la mayor parte de la poblacién
(Tabla 3.5).

Tabla 3.5. Municipios y fuente de abastecimiento seleccionadas.

. No.
. L No. Fuentes de Tipo de .
Lo Habitantes abastecimiento fupente DI EES EasSItHRS )
que abastece

Manzanitas 3 Pozo 4,400 20

Tula de Allende 86,840 lturbe Pozo 3,160 50

San Francisco Bojay Pozo 6,000 62

Tezontepec de 284 921 Cerro Colorado Manantial 72,413 810

Aldama ' El Puedhe Manantial 8,645 300

Francisco |. 460101 El Rosario Pozo ND 60

Madero ’ El Mexe Pozo ND 120

A.P.Teofani Pozo 5,076 20

San Salvador 387,181 San Salvador Pozo 4,000 15

Caxuxi Pozo 3,681 34

Bothibaji No.1 Pozo 30,000 25

Actopan 28,980 Pozo Sg’:‘igde’ la Pozo 4,000 110

San Isidro Pozo 21,827 50

ND= No determinado

La localizaciéon de los municipios y fuentes de abastecimiento se muestra en la Figura 3.9.
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Figura 3.9. Localizacién de las fuentes de abastecimiento seleccionadas.
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3.3.2. Muestreo

3.3.21. Agua residual

Las muestras de agua residual fueron tomadas a la salida del Emisor Central y se hizo un
total de dos muestreos a la salida del drenaje profundo obteniendo de cada uno muestras por
triplicado dando un total de seis muestras de 250 mL cada una. Las muestras fueron
almacenadas en frascos de vidrio color ambar de 1L, los cuales fueron acondicionados
previamente con metanol. Una vez tomadas las muestras, se les adicion6 2% v/v de metanol
y se almacenaron a 4°C. Posteriormente, fueron transportados hacia el laboratorio para su

analisis y extraccion al dia siguiente (Figuras 3.10).

Figura 3.10. Muestreo de agua residual en el Emisor Central y en un canal de riego

3.3.2.2. Agua de abastecimiento: pozos y manantiales

Se realiz6 un muestreo en cada municipio y se tomaron muestras por triplicado en cada
fuente de abastecimiento, recolectando un total de 39 muestras (Figuras 3.11, 3.12, 3.13 y
3.14). Las muestras del agua de pozo y de manantiales fueron tomadas previas a la
cloracién. Ambos tipos de agua fueron recolectadas en frascos de vidrio color ambar de 4L.
Se conservaron a 4°C y se transportaron al laboratorio para su analisis y extraccion al dia
siguiente. De las 39 muestra recolectadas en campo, se obtuvieron dos fracciones por cada

una, por lo que en total se analizaron 78 muestras.
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Figura 3.14. Muestreo de pozos en el municipio de San Salvador y Actopan.
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3.3.3. Extraccién y analisis de muestras

Como se mencioné en la segunda etapa, se validd un método para la extraccion,
derivatizacion y cuantificacién de los contaminantes emergentes seleccionados. Por lo que
para el andlisis y cuantificacion de las muestras de agua residual y agua de abastecimiento
fueron realizados con el equipo, los reactivos y los procesos de extraccion, derivatizacion y

cuantificacion mencionados en dicha etapa.

3.3.4. Estadistica descriptiva

Una vez que se obtuvieron las concentraciones de cada muestra analizada se procedio al
ordenamiento y tratamiento mecanico de la informacién para su presentacién por medio de
tablas y de representaciones graficas, asi como de la obtencion de algunos parametros utiles

para la explicacion de la informacion.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Primera etapa: seleccion de los contaminantes em erg entes
Criterio 1 _ ’Criterio o .
Presencia o Limites del metoqo_analltlco y grupos
Farmacos acidos Uso Crlt_er.lo 2 guimicos >
Toxicidad Esteres
LLITE [ LT HoED Acidos | Fenoles de
residual | superficial | potable molecular ftalato
Metabolito
Acido salicilico del acido \ v S 138.1 \/
acetilsalicilico
Analgésico y
Ibuprofeno anti- \/ v N S 206.28 \/
inflamatorio
Analgésico y
Naproxeno anti- \/ v \ 230.26 \/
inflamatorio
Diclofenaco Antiflogistico V N \ 296.148 V
Analgésico y
Ketoprofeno anti- N v \ 254.28 N
inflamatorio
Acido clofibrico | Meaeolto N N N N 214.65 N
el clofibrato
Gemfibrozil Regrlador de N N N 250.33 N
ipidos
Pentaclorofenol Pesticida N v N N 266.4 v
Acido 2,4-
diclorofenoxiacético Pesticida N v N \ 221 N
(2,4-D)
Quimico de
4-nonilfenoles origen \/ v \ 220.35 v
industrial
Triclosan Antiséptico N N 289.6 v
Quimico de
Bisfenol-A origen v v 228 v
industrial
Di(2 ofihaxi) Plastificante N N N 390.57 N
alato
Butilbencilftalato Plastificante N \ 3124 N
Estrona Estrogeno \/ v N S 270.4 v
natural
17B-estradiol Estrogeno v \ 272.4 v
natural
17a-etinilestradiol | CSiregeno N N 296.4 N
artificial

Los contaminantes emergentes seleccionados formaron un total de 17 y pertenecen a

diferentes grupos quimicos, ademas de que son parte de los compuestos mas estudiados en

los ultimos afios debido a que son compuestos que se han encontrado en altas

concentraciones en agua residual y tienen el potencial de llegar a las fuentes de

abastecimiento principalmente, representando un riesgo a la salud humana y al ambiente
(Ver Anexo A).
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Por otro lado, debido a sus propiedades fisicoquimicas, son compuestos que pueden ser
extraidos y cuantificados por el método analitico desarrollado, asi como por la técnica de

cromatografia de gases.
4.2. Segunda etapa: validacion del método analitico

4.2.1. Tiempos de retencidén e iones caracteristicos

Los tiempos de retencion obtenidos y los iones caracteristicos para cada contaminante
emergente de acuerdo a las condiciones del procedimiento desarrollado y del equipo

empleado se muestran en las Tablas 4.1 y 4.2 y en las Figuras 4.1 y 4.2.

Tabla 4.1. Tiempos de retencién e iones caracteristicos de los farmacos.

Farmacos Tiempo de retenciéon (min.) | lones caracteristicos (m/z)
Acido clofibrico 7.78 143 243 271
Ibuprofeno 7.97 263 264
Acido salicilico 8.55 195 309 310
Gemfibrozil 9.60 179 243 307

Naproxeno 10.22 185 287 344
Ketoprofeno 10.90 295 311 312
Diclofenaco 11.52 214 352 354
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Figura 4.1. Cromatograma tipico (modo SIM) de los estandares acidos.
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Tabla 4.2. Tiempos de retencién e iones caracteristicos de los disruptores endécrinos

Disruptores endécrinos | Tiempo de retencion (min.) | lones caracteristicos (m/z)
4-nonilfenoles 7.30-7.70 193 207 221
Pentaclorofenol 8.17 323 325 338

2,4-D 8.64 219 277 279
Triclosan 9.43 200 360 362
Bisfenol-A 9.75 357 372

Butilbencilftalato 9.60 91 149 206
Di(2-etilhexil)ftalato 10.22 149 167 279
Estrona 12.17 218 257 342
17B-estradiol 12.45 285 416
Etinil-estradiol 13.45 285 425 440
4-n-nonilfenol 8.30 179 292
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Figura 4.2. Cromatograma tipico (modo SIM) de los estandares de los fenoles y ésteres de
ftalato

Los tiempos de retencién obtenidos y los iones caracteristicos son los esperados de acuerdo

a las condiciones del método desarrollado y a la naturaleza quimica de los compuestos.

4.2.2. Limites de deteccion

Los limites de deteccion (LDD) para los acidos y disruptores endocrinos tanto en agua de

manantial como en agua residual se muestran en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Limites de detecciéon (LDD; ng/L) para el instrumento (IN), agua de manantial (AM) y
agua residual (AR).

LDD (ng/L)
Farmacos

IN AM | AR
Acido clofibrico 0.01 50 100
Ibuprofeno 0.01 | 0.25 | 50

Acido salicilico 0.005 | 0.25 5
Gemfibrozil 0.01 | 0.50 | 50
Naproxeno 0.005 | 0.25 | 50
Ketoprofeno 0.01 | 0.25 | 50
Diclofenaco 0.01 | 1.00 | 50

Disruptores endoécrinos

4-nonilfenoles 0.25 1.0 50
Pentaclorofenol 0.010 | 0.2 20
2,4-D 0.01 | 0.50 | 100
Triclosan 0.010 | 01 10
Bisfenol-A 0.010 | 0.5 20
Butilbencilftalato 0.010 | 0.5 50
Di(2-etilhexil)ftalato 0.010 | 0.5 50

Estrona 0.001 | 0.02 1
17B-estradiol 0.001 [ 0.01 ] 05
170-etinilestradiol 0.002 [ 0.05 | 25

Los limites de deteccion para los fenoles, ésteres de ftalato y particularmente las hormonas
fueron establecidos principalmente por la sensibilidad analitica del instrumento y el volumen
de las muestras mas que por la matriz presente. La fraccion acida fue menos limpia y los
limites fueron establecidos en parte por la respuesta de la matriz en las muestras. Los limites
de deteccidn para el agua residual fueron generalmente determinados por la poca cantidad
de agua empleada para el proceso y la materia organica presente. En general, los limites de
deteccién se comparan de forma proporcionada con los valores de la literatura para agua

subterranea, superficial y agua residual (Ternes, 2001).

4.2.3. Recuperaciones

La recuperacion (eficiencia de la extraccion) se calculd mediante la comparacion de las
relaciones de area de las muestras extraidas y de los estdandares no extraidos. Las

recuperaciones obtenidas se muestran en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Recuperaciones (%% desviacién estandar relativa) para los compuestos acidos.

Recuperaciones (%) Recuperaciones (%)
Compuesto acido | Fortificacion del agua de manantial (ng/L) | Fortificacion del agua residual (ug/L)
5 25 100 10 25 50

Acido clofibrico 82+5 92+6 92+8 68 + 2 70+ 2 77+2
Ibuprofeno 96+ 3 97 %5 88+8 764 78+3 85+2
Acido salicilico 293 + 39 139 + 47 107 £ 63 114+ 9 90+8 113 +4
2,4-D 91+5 96 £ 6 8817 81+4 78+3 81+3
Gemfibrozil 82+4 91+3 87+6 82+3 77 +2 83+2
Naproxeno 90+ 16 908 83+4 747 733 813
Ketoprofeno 7812 9%6+9 86+3 803 76 +£2 802
Diclofenaco 76+ 4 87+8 81+2 84 +4 803 94 2

Las recuperaciones promedio (excepto el &acido salicilico) en agua de manantial se
encontraron en un rango de 76 al 96% con la fortificacion de 5 ng/L, de 87 al 97% para 25
ng/L, y de 81 al 92% para la fortificacion de 100 ng/L. En el agua residual las recuperaciones
promedio variaron del 68 al 114% para la fortificacién de 10 ug/L, del 70 al 90% para 25 pg/L
y de 77 a 113% para la fortificacion de 50 yg/L. Las recuperaciones y la precision del método
se consideran aceptables de acuerdo a lo establecido por el Documento N°
SANCO/2007/3131 de la Comisiéon Europea (European Commission, 2007), ya que se
encontraron en el intervalo establecido del 70 al 120%. La excepcion fue el acido salicilico en
el agua de manantial, en donde es probable que las variaciones naturales en las
concentraciones de este acido generen altos porcentajes de recuperacion aun con las

fortificaciones mas bajas.

Tabla 4.5. Recuperaciones (%* desviacion estandar relativa) para los disruptores endécrinos

Recuperaciones (%) Recuperaciones (%)
Disruptor Fortificacion del agua de fuente de Fortificacion del agua residual
enddcrino abastecimiento (ng/L) (ng/L)
baja alta baja alta
4-nonilfenoles 109+ 18 108 £ 15 81+12 75+10
Pentaclorofenol 94+8 101 £ 11 32+5 27 +16
Triclosan 93 + 11 100+ 6 95 + 11 85+ 19
Bisfenol-A 105+ 9 97 +8 90+4 685
Butilbencilftalato 108 + 13 108 £ 12 81+6 77 £14
Di-2(etilhexil) ftalato 104 £ 1 75+ 21 - 124 + 6
Estrona 90 + 20 102+8 79+10 72+5
17B-estradiol 89+9 99+ 10 1077 94+5
Etinil-estradiol 789 82+4 77 +£13 82+19
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Para el caso de los disruptores enddécrinos en agua de manantial, las recuperaciones
promedio variaron del 78 al 109% para la fortificacion baja y del 82 al 108% para la
fortificacion mas alta. En agua residual las recuperaciones variaron entre el 77 y el 107%
para la fortificacibn mas baja y para la mas del 68 % al 94% con dos excepciones. La
concentraciéon de di-2(etilhexil) ftalato en el agua residual fue mucho mas grande que las
concentraciones de fortificacion, haciendo imposible obtener datos de recuperacion para la

fortificacion mas baja y poco confiable para el nivel mas alto.

En general, las recuperaciones obtenidas son confiables y elevadas, debido al empleo de los
cartuchos OASIS HLB los cuales permiten la retencion de un amplio rango de compuestos
tanto polares como no polares, proporcionando altas y reproducibles recuperaciones para

compuestos acidos, basicos y neutros, incluso si el cartucho se seca.

Por otro lado, la técnica permite la separacidén los compuestos acidos del resto de los
compuestos, con el empleo de un solo cartucho y por tanto nos permite el empleo de dos

derivatizantes adecuados para cada grupo de compuestos.

El método desarrollado es adecuado con limites de deteccion confiables y puede ser

aplicado en el analisis de agua residual y agua de fuentes de abastecimiento.
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4.3. Tercera etapa: evaluacion de los contaminantes emergentes
seleccionados en agua residual en fuentes de abastecimiento

4.3.1. Analisis de agua residual (Emisor Central)
4.3.1.1. Farmacos

La extraccion de los farmacos y disruptores endécrinos del agua residual se realizé conforme
a los pasos descritos en las Figuras 2 y 3. Los cromatogramas que indican la presencia de

dichos compuestos en agua residual se muestran en las Figuras 4.3y 4.4.
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Figura 4.3. Presencia de farmacos en agua residual del Emisor Central.
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Figura 4.4. Cromatograma de disruptores endocrinos en agua residual del Emisor Central.

Las concentraciones promedio de los farmacos detectados en el agua residual del Emisor

Central se muestran en la Figura 4.5.
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Figura 4.5. Concentraciones promedio de los farmacos en el agua.

Todos los compuestos acidos fueron detectados, excepto el acido clofibrico. Las
concentraciones promedio se encontraron en forma decreciente en el siguiente orden. En
primer lugar se detectaron 29,867 ng/L de acido salicilico, en segundo lugar el naproxeno
con una concentracion de 13,620 ng/L, el ibuprofeno con 2,500 ng/L y 1,607 ng/L para el

diclofenaco, finalmente las concentraciones mas bajas detectadas fueron para el gemfibrozil
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con 690 ng/L y para el ketoprofeno con 447 ng/L (Tabla 4.5). En la Tabla 4.6 se muestra una
comparacion de las concentraciones promedio en agua residual detectadas en el Emisor

Central, contra las detectadas en algunos paises de Europa y en Brasil.

Tabla 4.6. Comparacion de las concentraciones de farmacos encontradas en agua residual

Alemania™>® | Espana’ | Finlandia® | Brasil*® México
Farmacos (influente) (influente) | (influente) | (Influente) | (Emisor Central)
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Ibuprofeno 3400 - 13,100 3,300 2,500
Diclofenaco 2000 2,600-5,700 - 800 1,607
Ketoprofeno 300 - 2,000 500 447
Acido salicilico 340-5400 - - - 29,867
Naproxeno 440 1,800—4,600 4,900 600 13,620

' Heberer et al.,2001 y 2002a, Farré et al., 2001; ” Stumpf et al, 1999; *Daugthon, 1999; *Carballa et al., 2004;
5Lindqvist et al., 2005; ®Heberer, 2002b.

Las concentraciones promedio de acido salicilico (29,867 ng/L) y naproxeno (13,620 ng/L)
obtenidas para el agua residual del Emisor Central (Anexo B) se encontraron por arriba de
las reportadas en Alemania, Espafa, Finlandia y Brasil (Heberer 2001 y 2002a; Stumpf et al.,
1999) En el caso del ibuprofeno, diclofenaco y ketoprofeno las concentraciones detectadas
(2,500 ng/L, 1,607 ng/L y 447 ng/L respectivamente), se encuentran dentro del promedio

reportado para estos paises.

En el caso del acido salicilico y el naproxeno, la diferencia en las concentraciones con

respecto a otros paises de Europa, puede deberse a tres razones:

De acuerdo a Heberer (2002b), la variabilidad del el acido salicilico se debe a que es un
compuesto que ademas de ser excretado por el ser humano como metabolito del acido
acetilsalicilico, también puede provenir de otras fuentes como su empleo en medicamentos
de aplicacién cutanea, como conservador de alimentos o simplemente estar presente por su

formacion natural, por lo que su presencia y concentracidén son variables.

De acuerdo a Siemens et al., (2007) la mayoria de los contaminantes seleccionados son
usados en mucho menor cantidad per capita en México que en Alemania, con excepcion del
naproxeno, del cual se calcula se consumen 86,500 Kg/afio, a diferencia de Alemania en

donde se consumen aproximadamente 5,000 kg/afio.

En suma, entre las causas de la presencia de estos farmacos en el agua residual se
encuentran una inadecuada disposicion de medicamentos caducos que son desechados al

drenaje. En cierto modo, las principales vias son los residuos generados por la industria
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farmacéutica y sobretodo el consumo de los mismos, ya que grandes cantidades son
absorbidas y metabolizadas de forma incompleta por el cuerpo humano. Como resultado, la
porcién no metabolizada es descargada al ambiente a través de la orina y de las heces

fecales finalizando en el drenaje (Hirsch et al., 1999; Ellis, 2006).

4.3.1.2. Disruptores endoécrinos

Los disruptores endocrinos detectados en agua residual del Emisor Central se encontraron

en las concentraciones promedio mostradas en las Figuras 4.6 y 4.7
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Figura 4.6. Concentraciones promedio de los disruptores enddécrinos en el agua residual.
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Figura 4.7. Concentraciones promedio de los disruptores enddcrinos en el agua residual.

Todos los disruptores endocrinos fueron detectados, excepto la hormona 17a-etinilestradiol.
La mayor concentracion detectada fue para el di-2 (etilhexil) ftalato con 569,333 ng/L. En
orden decreciente le siguen los 4-nonilfenoles con 23,843 ng/L, el bisfenol-A con 3,167 ng/L,
el triclosan con 1,860 ng/L, el butilbencilftalato con 817ng/L y la estrona con 73 ng/L.
Finalmente las menores concentraciones detectadas fueron para el pentaclorofenol y 17 [3-

estradiol con 67 y 20 ng/L respectivamente. La concentracion del 17a-etinilestradiol, estuvo
por debajo del limite de deteccion.

En la Tabla 4.7 se muestra una comparacion de las concentraciones promedio en agua

residual detectadas en el Emisor Central (Anexo B) y las detectadas en paises de Europa y
en Canada.
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Tabla 4.7. Comparacién de las concentraciones de disruptores endécrinos encontradas en agua

residual
Otros paises México
Di . . Influentes= (Emisor Central)
isruptores endécrinos p .
agua residual Agua residual
(nglL) (ng/L)
Di-2 (etilhexil) ftalato 21,000’ 56,933
4-nonilfenoles 4,194-8,768° 23,843
Bisfenol-A 1.4° 3,167
Butilbencilftalato - 817
24D - 237
Pentaclorofenol - 67
Triclosan 0.1-16.6* 1,867
Estrona 49° 73
17 B-estradiol 15.6° 20
17a-etinilestradiol 3.3-1.5° ND

Voguelsang et al., 2006 (Noruega); > Lagana et al., 2004 (Italia);
*Goémez et al., 2007 (Espafia); “‘Samsge et al., 2004 (Dinamarca);
®Servos et al., 2005 (Canada); ®Ternes et al., 2007 (Alemania)

Las concentraciones detectadas nos indican que el di-2(etilhexil) ftalato, 4-nonilfenoles,
bisfenol-A, triclosan, estrona y estradiol se encontraron por arriba de los reportados para
influentes de Europa y Canada (Voguelsang et al., 2006; Lagana et al., 2004; Gémez et al.,
2007; Samsge et al., 2004; Servos et al., 2005; Ternes et al., 2007). La alta incidencia de

este tipo de compuestos en agua residual se puede deber a las siguientes razones:

Son compuestos que se derivan en su mayoria de fuentes industriales y antropogénicas. La
Zona Metropolitana de la Ciudad de México alberga 23,803 industrias que utilizan
compuestos organicos en sus procesos para la produccion de una gran variedad de
plastificantes, productos de limpieza, pinturas, empaques de alimentos, productos de higiene
personal o productos para la agricultura y que son comercializados y consumidos en grandes
cantidades. En este sentido, se estima que la ZMCM produce 44 m® /s de aguas residuales y
que mas del 90% de los residuos liquidos industriales son descargados al drenaje sin previo
tratamiento (Soto et al., 2000).

Son compuestos que se adsorben fuertemente a las particulas suspendidas de materia
organica y a los sedimentos en el agua residual. Ademas, el agua residual proveniente de la
Ciudad de México a través del Emisor Central (drenaje profundo) recorre aproximadamente
50 km de distancia, por lo que pueden presentarse condiciones anaerobias, lo cual implica la
ausencia de nitratos y la presencia de amonio lo que dificulta la degradacion microbiolégica

de estos compuestos (Siemens et al., 2007).

70



En el caso del di-2(etilhexil) ftalato las elevadas concentraciones pueden deberse con
frecuencia a que causan problemas de blanco, principalmente cuando es analizado a bajas
concentraciones. Dicha contaminacion se debe a que es un compuesto que forma parte del
material plastico empleado en el laboratorio. A pesar de lo anterior, la principal fuente de
contaminacion son las superficies de las areas de trabajo y el aire (Fankhauser y Grob,
2007). Por este motivo, es probable que los analisis cromatograficos mostraran grandes
picos incluso sin muestra. Adicionalmente, los limites de deteccidén pueden ser no adecuados
debido a la alta sefal de ruido que se obtiene en los cromatogramas, es por ello que fue

necesario aumentar los limites de deteccion y cuantificacion para este compuesto.
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4.3.2. Analisis de fuentes de abastecimiento (pozos y manantiales).

4.3.21. Presencia y cuantificacion de farmacos

En la Figura 4.7 se muestran los farmacos que se encontraron por arriba del limite de

cuantificacion, mientras que en la Figura 4.8 se indican las fuentes de abastecimiento en que

estan presentes.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, el acido salicilico, el naproxeno y el ibuprofeno fueron
aquellos que de acuerdo al método desarrollado se detectaron por arriba de los limites de
cuantificaciéon. Estos compuestos estuvieron presentes en diferentes proporciones y
concentraciones en 8 de las 13 fuentes de abastecimiento muestreadas (61.5 %) (Tabla 4.8).

El resto de los farmacos se encontraron por debajo de los limites de deteccién.

Tabla 4.8. Farmacos detectados por arriba de los limites de cuantificacién

Municipio Fuente de abastecimiento | Ibuprofeno | Acido salicilico | Naproxeno
Manzanitas No.1 <LDD <LDD <LDD
Tula de Allende lturbe <LDD 3.6 <LDD
San Francisco Bojay 0.33 2.2 <LDD
Tezontepec El Puedhe <LDD <LDD <LDD
Cerro Colorado <LDD <LDD <LDD
Francisco |. Madero El Rosario <LDD <LDD <LDD
El Mexe <LDD <LDD <LDD
Teofani 0.6 <LDD 0.4
San Salvador Caxuxi <LDD 3.1 0.3
San Salvador 1.5 <LDD <LDD
Bothibaji No. 1 <LDD 1.2 0.7
Actopan San Isidro <LDD 1.8 0.3
Pozo Grande <LDD <LDD 1.75
Limite de detecciéon 0.1 0.5 0.1
Limite de cuantificaciéon 0.2 1.0 0.2

Ver Anexo B.
En primer lugar se distingue el acido salicilico, el cual presentd las mayores concentraciones
y se detectd en cinco fuentes de abastecimiento. El pozo lturbe en el municipio de Tula de
Allende registré la mayor concentracion (3.6 ng/L). Para el naproxeno su presencia se
detecto en cinco fuentes de abastecimiento y el pozo que registr6 una mayor concentracion
fue Pozo Grande en el municipio de Actopan (1.75 ng/L). Finalmente, la presencia de
ibuprofeno fue detectada en tres fuentes de abastecimiento y la mayor concentracion la

registro el pozo de San Salvador en el municipio de San Salvador (1.5 ng/L).

4.3.2.2. Comparacion entre los limites establecidos y las concentraciones de
farmacos detectadas.

De acuerdo a la Tabla 4.9 las concentraciones detectadas en las fuentes de abastecimiento
del Valle de Tula hasta el momento no representan un riesgo inmediato para la salud de la

poblacion
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Tabla 4.9. Limites provisionales establecidos para agua potable y para el ambiente.

Limite ..
. rovisional Limite en Limite ambiental .
Farmaco P humanos Referencia
en agua potable (PNEC) (ng/L)
(efectos)
(ng/L)
Ibuprofeno 1000 150000 9100 Yebb 2007, Frimmerer,
Amd.o’ . 1000 25000 168000 Schow§1nek y Webb 2002);
acetilsalicilico Kimmerer, 2004
Acido salicilico 1000 25000 190000 Kimmerer, 2004
Diclofenaco 1000 7500 1000 Cleuvers 2;’88“‘5“”1“@“
Acido clofibrico 1000 30000 1000 Schulman et al., 2002;
Kimmerer, 2004.

Como se puede observar, para algunos farmacos el limite en el ser humano es mas estricto
que para los limites ambientales, pese a ello, las concentraciones ambientalmente
aceptables superan los limites establecidos para agua potable lo que indica que podrian
afectar la calidad del agua subterranea. Esto es de importancia si consideramos que el agua
subterranea es empleada como fuente de suministro para consumo humano, como es el

caso del Valle de Tula.

Por otro lado, es importante tomar en cuenta que hasta el momento no hay estudios de
toxicidad crénica en seres humanos que nos indiquen el efecto de ingerir dosis bajas de
estos compuestos durante varias veces al dia por tiempos prolongados (Crane et al., 2006;
Daugthon, 1999).

En relacion con los posibles dafos a los ecosistemas acuaticos, algunos estudios de
toxicidad crénica en organismos como plantas e invertebrados indican que en el caso del
acido salicilico se requeririan concentraciones de 5.6 x 10° ng/L y un rango de entre 22 x 10°
y 320 x 10° ng/L de naproxeno para observar un efecto a largo plazo en la mitad del a
poblacién estudiada (ECs). Para el caso de ibuprofeno se necesitarian de 7.5 x 108 ng/L a
315 x 10° ng/L de ibuprofeno para ocasionar este mismo efecto sobre los organismos
estudiados (Marques et al., 2004; Cleuvers, 2003). Es por ello, que las concentraciones
encontradas no representan hasta el momento un dafio potencial crénico, ni mucho menos
agudo a determinadas especies. Y, no obstante, se debe considerar que tiene el potencial de
causar efectos adversos a los ecosistemas acuaticos. Por lo tanto, es de vital importancia
realizar estudios de toxicidad principalmente a largo plazo con organismos nativos de la

region de estudio.
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4.3.2.3. Eficiencias de remocion de farmacos.

Por otro lado, es importante destacar que las concentraciones detectadas en agua residual y
posteriormente en las fuentes de abastecimiento tuvieron una remociéon importante, en la

Tabla 4.10 se muestran dichas remociones.

Tabla 4.10. Remociones de los farmacos acidos en el Valle de Tula

% Remocién
Farmacos Agua residual del Agua de fuente de (Migracion del agua residual
Emisor Central (ng/L) abastecimiento (ng/L) + (SAT)
Valle de Tula)
Naproxeno 13620 0.3 >99
Ibuprofeno 2500 0.3 >99
Diclofenaco 1607 <LDD >99
Ketoprofeno 407 <LDD >99
Gemfibrozil 690 <LDD >99
Acido salicilico 29867 1.2 >99

Las remociones obtenidas en todos los casos se encontraron por arriba del 99% esto se
atribuye tanto a la remocion que se llevd a cabo en los canales como a la que ocurrid en los

suelos del Valle de Tula.

Los suelos del Valle de Tula se caracterizan por tener un valor de pH entre neutro y alcalino,
asi como grandes cantidades de arcilla (Siebe y Fischer, 1996). A este pH, los compuestos
acidos estudiados se disocian en sus forma anidnica, lo cual impide una eficiente adsorcion a
los suelos arcillosos debido a que las arcillas y a la materia organica contenida encuentran
cargadas negativamente. Sin embargo, tres de los seis farmacos detectados en agua
residual fueron encontrados en las fuentes de abastecimiento (ibuprofeno, naproxeno y acido
salicilico) y el resto se encontraron por debajo de los limites de deteccion. Las posibles

razones en ambos casos se describen a continuacion:

De acuerdo a Gurr (2006) en el caso de los farmacos las constantes de la ley de Henry son
bajas por lo que tienden a permanecer en la fase acuosa. Por lo que, en el caso de los
compuestos que se encontraron en las fuentes de abastecimiento por debajo de los limites
de deteccién como el diclofenaco, el &cido clofibrico, el gemfibrozil y el ketoprofeno son
compuestos en los que se ha demostrado que sufren una rapida y extensiva degradacion
fotolitica, ya que se ha observado que la fotdlisis es el proceso dominante en la degradacion
de estos farmacos (LaPara, 2002 y Buser et al., 1998b; Gurr y Reinhard, 2006). Sin
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embargo, y a pesar de que la fotdlisis juega un papel importante en la degradacion de estos
compuestos, las log Ko en el caso del ketoprofeno y el gemfibrozil son mayores a 3 lo que
sugiere que si llegan al suelo es probable que puedan ser adsorbidos y por tanto removidos
(Ver Anexo D).

Para los farmacos que fueron cuantificados en fuentes de abastecimiento como el
naproxeno y acido salicilico, gran parte de su remocién se llevo a cabo durante la trayectoria
del agua residual por los canales de riego, siendo la fotodegradacion el proceso principal.
Pese a lo mencionado, para el caso del ibuprofeno y el naproxeno la volatilizacién no juega
un papel importante debido a que se ha observado que puede permanecer hasta 14 dias en
rios debido a su naturaleza polar (con valores de pk, de 4.15 a 4.4) son compuestos que se
presentan principalmente como iones disueltos en la fase acuosa con una baja tendencia a
adsorberse al suelo, a pesar de ello se ha observado que la adsorcién e inmediata
sedimentacion podria ser el mecanismo principal de remocién de éstos farmacos (Urlich et
al., 1994). De manera similar, un estudio realizado por Mersmann et al., (2003) observé que
el ibuprofeno fue muy resistente a la biotransformacién. Finalmente, en el caso del acido
salicilico su log K,y €s menor a 3, lo que indica que no es adsorbido por el suelo, por lo que

su remocion es escasa (Nakada et al., 2007) (Ver Anexo D).

Por ultimo, y a pesar de la escasa cantidad y concentracion de los farmacos detectados, es
importante dejar un antecedente del tipo y concentraciones de contaminantes emergentes
qgue hasta el momento se ha encontrado para de esta manera poder realizar estudios
posteriores relacionados con su comportamiento en el ambiente, las alternativas de
tratamiento para este tipo de agua, asi como estudios enfocados a sus efectos en la salud
humana y a los ecosistemas por la ingestién o contacto con las fuentes de abastecimiento

estudiadas.

4.3.2.4. Presencia y cuantificaciéon de disruptores endécrinos

En la Figura 4.9 se localizan las fuentes de abastecimiento en que estan presentes los
compuestos mencionados anteriormente. En la Figura 4.10 se muestran los disruptores

enddcrinos que se encontraron por arriba del limite de cuantificacion.
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Figura 4.11.Concentraciones detectadas de disruptores endécrinos en fuentes de
abastecimiento del Valle de Tula

La presencia y proporcion de los disruptores enddécrino en general fue mayor en las 13
fuentes de abastecimiento que en el caso de los farmacos (Tabla 4.11) , con un total de siete
disruptores endocrinos por arriba de los limites de cuantificacion y distribuidos en 12 fuentes
de abastecimiento (92%). En primer lugar destacan la presencia de di-2(etilhexil) ftalato, que
aunque solo estuvo presente en dos fuentes de abastecimiento (15.4%), sus concentraciones
sobresalieron del resto de los disruptores enddcrinos. La fuente de abastecimiento que
registré la mayor concentracion fue el pozo Caxuxi en el municipio de San Salvador con
103.6 ng/L. En segundo lugar los 4-nonilfenoles se destacaron por estar presentes en 12
fuentes de abastecimiento (92%) registrando la mayor concentracion para el pozo de San
Francisco Bojay en el municipio de Tula de Allende con 13 ng/L y El Mexe en el municipio de

Francisco |. Madero con 8.3 ng/L.
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Tabla 4.11. Disruptores endécrinos detectados por arriba de los limites de cuantificacion

Di-2

Municipios ab:s“t‘:’;:fn?eento non“fe' oles | Triclosan | Bisfenol-A | Butilbencilftalato (eftti;rlm:t);il) Estrona e;t;’ag;ol
Manzanitas No.1 <LDD <LDD <LDD 1.64 <LDD <LDD
Tula de lturbe 9.46 0.65 <LDD <LDD <LDD <LDD 0.02
Allende San g(r)?:;lsco 13.0 0.55 1.3 <LDD <LDD <LDD <LDD
Tezontepec El Puedhe 2.93 05 <LDD <LDD 925 0.35 0.07
Cerro Colorado 1.82 0.76 215 4.46 70.45 0.26 0.06
Francisco |. El Rosario <LDD 0.6 2.9 <LDD <LDD 0.21 0.05
Madero El Mexe 8.34 <LDD <LDD <LDD <LDD 0.24 0.06
Teofani <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD
San Salvador Caxuxi 2.52 077 <LDD <LDD 103.6 <LDD <LDD
San Salvador 3.01 08 <LDD <LDD <LDD <LDD <LDD
Bothibaji No. 1 5.02 1.1 155 <LDD <LDD <LDD <LDD
Actopan San Isidro 4.07 1 1.0 1.77 <LDD <LDD 0.04
Pozo Grande 3.86 03 1.34 <LDD <LDD <LDD <LDD
Limite de deteccion 0.5 0.1 0.25 0.5 25.0 0.01 0.005
Limite de cuantificacion 1.0 0.3 0.5 1.5 50.0 0.03 0.01

Ver Anexo B.

En otro orden de ideas, el resto de los disruptores enddcrinos se encontrd por debajo de 1.5
ng/L. Entre ellos destaca la presencia del triclosan, el cual se encontré6 en 10 fuentes de
abastecimiento (77%), presentando la mayor concentracion en el pozo Bothibaji No. 1
ubicado en el municipio de Actopan con 1.1 ng/L. Cabe destacar que en el caso del 17p-
estradiol su mayor concentracion fue de 0.07 ng/L para el manantial EI Puedhe en
Tezontepec y se encontr6 de manera general en seis fuentes de abastecimiento (46%). En
seguida, se puede observar que el bisfenol-A se detectd en cinco fuentes de abastecimiento
(38.5%) y en mayor concentracion en el pozo El Rosario en el municipio de Francisco I.
Madero (2.86 ng/L).

Finalmente la estrona y el butilbencilftalado se encontraron en cinco fuentes de
abastecimiento (31%) presentando las mayores concentraciones los pozos de El Puedhe con
0.35 ng/L para estrona y de 4.5 ng/L para el butilbencilftalato en el manantial Cerro Colorado.
En el caso de los disruptores enddcrinos cabe destacar que el manantial Cerro Colorado en
el municipio de Tezontepec, fue la Unica fuente de abastecimiento que presentd los siete
compuestos detectados por arriba del limite de cuantificacién. No obstante, ninguna de las
concentraciones detectadas fue mayor a las registradas en las demas fuentes de

abastecimiento.
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4.3.2.5. Comparacion entre los limites establecidos y las concentraciones de
disruptores endécrinos detectadas.

Los contaminantes emergentes en general no se encuentran regulados, por lo que

determinar si las concentraciones detectadas en este estudio no causan un efecto a la salud

de la poblaciéon o a los ecosistemas no es factible de aseverarse. De manera relevante, para

el di-2(etilhexil) ftalato, el butilbencilftalato y los nonilfenoles existen dos instituciones

gubernamentales que los regulan para agua potable y para agua superficial. En la Tabla 4.12

y la Figura 4.11 se muestran los limites establecidos.

Tabla 4.12. Normatividad internacional para di-2(etilhexil) ftalato, butilbencilftalato y
nonilfenoles en agua potable y agua superficial

Agua potable Agua superficial
Disruptor endécrino | USEPA (ng/L) | OMS Génova 1993 (ng/L) | DEPA (ng/L)
Di-2(etilhexil) ftalato 6000 8000 100
Nonilfenoles - - 1000
Butilbencilftalato - - 9000

@ 4-nonilfenoles m Di-2(etilhexil) ftalato O Butilbencilftalato

10000 - DEPA 9000 ng/L
j BRRFBd609hNgL)

1000 - DEPA (1000 ng/L)

103.6
100 70.45

—— DEPA (100 ng/L)

95 13
10 - M
1.64

1 4

Concentracion (ug/L)

0.1

Figura 4.12. Limites establecidos por la Danish EPA, OMS y la U.S.EPA para di-2(etilhexil)
ftalato, butilbencilftalato y nonilfenoles en agua potable y agua superficial

Los limites establecidos por la OMS, la Danish EPA y la U.S.EPA para agua potable y agua
superficial son, hasta el momento, los Unicos valores de referencia que se pueden tomar en
cuenta. Para este estudio, los limites para agua superficial pueden compararse con las

concentraciones obtenidas de los manantiales empleados como fuentes de abastecimiento.
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Como se puede observar en la Figura 4.11, las concentraciones de 4-nonilfenoles en los
manantiales Cerro Colorado y ElI Puedhe se encuentran por debajo de los limites
establecidos por la Danish EPA (1999) y la OMS (1993) en agua superficial. La
concentracion de di-2(etilhexil) ftalato registrada en el manantial Cerro Colorado y el pozo
Caxuxi se encuentran por debajo de los limites establecidos por la U.S.EPA para agua
potable, sin embargo en el caso del manantial Cerro Colorado la concentracion detectada se

encuentra en el limite establecido por la Danish EPA para agua superficial.

Los limites establecidos para el butilbencilftalato no especifican para qué tipo de agua son
aplicables, sin embargo, las concentraciones detectadas se encuentran por debajo de dicho
limite. Cabe mencionar, que a pesar de que las concentraciones de di-2(etilhexil) ftalato y
butilbencilftalato se encuentran por debajo de los diferentes limites establecidos, la principal
fuente de exposicion a estos ésteres de ftalato no es el agua. La principal fuente de
exposicion al humano por estos compuestos son los alimentos, los cuales absorben a dichos

compuestos del empaque o durante su proceso de manufactura.

El Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentos del Reino Unido indica que se han llegado a
encontrar 10.2 mg/kg de di-2(etilhexil) ftalato en leche formulada para bebés y de 0.25 mg/kg
de butilbencilftalato. Lo cual implica que un nifio puede recibir un promedio de 0.13 mg/kg de
peso corporal al dia de ftalatos totales (MAFF, 1996). No obstante, las mayores
concentraciones de di-2(etilhexil) ftalato encontradas hasta el momento son de 25 mg/kg en

galletas y de 11 mg/kg en grasas vegetales (MAFF, 1995).

Las concentraciones de estrona se encontraron por arriba de las detectadas para 17[3-
estradiol, sin embargo, a pesar de esta situacion su potencial estrogénico es mucho menor

que el del estradiol (12 veces mayor).

El resto de los disruptores enddcrinos no cuentan con una norma o regulacion que limite su
concentracion en el agua, pero esto no indica que su presencia no represente un riesgo

potencial al ser humano o a los ecosistemas acuaticos.

Como se mencioné anteriormente el triclosan fue detectado en una concentracion menor a
los 1.5 ng/L. No obstante, la sola presencia de triclosan en los causes de agua es de
importancia ya que debido a que tiene el potencial de ser degradado via fotolisis, se ha
demostrado que debido a su estructura de policlorofenoxifenol, los rayos ultravioleta pueden

convertir entre el 1% y 12% del triclosan en dioxinas las cuales son estables quimicamente,
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poco biodegradables y muy solubles en las grasas, tendiendo a acumularse en suelos,
sedimentos y tejidos organicos, pudiendo penetrar en la cadena alimentaria, ademas de ser
un probable carcinégeno (Menoutis y Parisi, 2001, Latch et al., 2003 ). En general la
fotodegradacion del triclosan a dioxinas representa la principal preocupacién ambiental en el

destino y dispersién de este compuesto (Mezcua et al., 2004).

4.3.2.6. Eficiencias de remocidn de disruptores endécrinos

En el caso de los disruptores enddocrinos también se obtuvieron remociones importantes
(>99%) (Tabla 4.13). El proceso involucrado en la remocion o presencia de estos

compuestos se puede explicar de la siguiente manera:

Tabla 4.13. Remociones de los disruptores enddécrinos en el Valle de Tula

% Remocion

Disruptores Agua residual del Agua de fuente de (Recorrido del agua residual +
endocrinos Emisor Central abastecimiento (ng/L) SAT del VaII% de Tula)

Di-2(etilhexil) ftalato 56933 70.45 >99
4-nonilfenoles 23843 1.8 > 99
Bisfenol-A 3167 1.0 > 99
Triclosan 1860 0.30 >99
Butilbencilftalato 817 1.64 > 99
2,4-D 237 <LDD > 99
Pentaclorofenol 73 <LDD > 99
Estrona 67 0.21 > 99
17-B-estradiol 20 0.02 > 99

En general, los procesos de remocion en los disruptores enddcrinos son aquellos que se
presentan especificamente en el suelo, debido a que los log K., son mayores a 3. Es por ello
que los procesos de fotdlisis, evaporacion e hidrolisis no afectan significativamente a
compuestos como los nonilfenoles y el di-2(etilhexil) ftalato. Los valores de log K,,, (de 3-7.9
para el di-2(etilhexil) ftalato y de 2.9-6.4 para 4-nonilfenoles) indican un alta hidrofobicidad,

por lo tanto una alta adsorcion a las particulas del suelo (Ver Anexo D).

Estudios realizado por Montgomery et al., (2003), indican que los nonilfenoles no son
biodegradados bajo condiciones anaerobias, el proceso dominante de remocién se da entre

los primero 1.5 m y 3 m del suelo, teniendo una disminucion del 54% (Schroder et al., 2001).
Cabe destacar, que en el caso del bisfenol-A se ha observado que parte de su remocion se

lleva en el agua, siendo la biodegradacion el proceso principal, la cual toma lugar en los

sedimentos a los cuales se adhiere (coeficiente de particion octanol-agua de 3.4). Sin
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embargo, el bisfenol-A es potencialmente movible y por tanto puede contaminar el agua

subterranea (European Commission DG ENV, 2000).

La remocion en el caso de las hormonas estrogénicas se debe a que sus coeficientes de
particion octanol-agua tienen un rango de 2.81 a 4.15 (Tabak et al., 1981; Lai et al., 2002) y
por tanto, es evidencia de que estos compuestos son hidrofébicos y son solo ligeramente
solubles en agua. Cuando se disuelven, pueden ser rapidamente removidos de la fase
acuosa como resultado de su union a los sélidos suspendidos (Tabak et al., 1981). La
esterificacion con el acido glucurénico y el acido sulfdrico, alteran dramaticamente sus
propiedades fisicoquimicas. Los conjugados glucurénicos y sulfatados son mas hidrofébicos
que el compuesto original (Makin et al., 1995). De igual manera, Williams et al., (2003),
observaron que la estrona tuvo un promedio de vida media entre 0.5 dias y 2.5 dias en rios, y
concluyen que la biodegradacién y adsorcion son los principales mecanismos de atenuacion

para este compuesto (Ver Anexo D).

El butilbencilftalato se encontré en concentraciones bajas y su remocién puede deberse
principalmente a que durante su presencia en el agua la biodegradacion aerobia juega un
papel importante. Si bien, se espera que se adsorba a la materia organica, sedimentos y a la
biota (Meek, 1999) (Ver Anexo D).

El 2,4-D es biodegradado facilmente y tiene una baja adsorcion al suelo, lo que lo hace
susceptible a lixiviarse, por lo que su presencia en agua subterranea esta bien establecida
(Voos y Groffman, 1997). Particularmente, para este estudio las concentraciones estuvieron
por debajo de los limites de deteccion, por lo que su ausencia en las fuentes de
abastecimiento se puede deber de acuerdo con Picton et al., (2004), a una importante
cantidad de carbdn organico en el suelo, ya que su adsorcion aumenta con el aumento del

contenido de carbon organico (Ver Anexo D).

Por ultimo, es importante destacar que los disruptores enddécrinos aun a bajas
concentraciones pueden ocasionar efectos adversos a largo plazo tanto en el ser humano
como en los ecosistemas. Aunado a ello, la naturaleza no polar de los compuestos
encontrados nos da evidencia de la posible presencia de otros que puedan representar

también un riesgo a la salud humana.
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5. CONCLUSIONES

4.

En el agua residual del Emisor Central se detectaron todos los contaminantes
emergentes seleccionados, con la excepcidon del acido clofibrico y el 170-

etinilestradiol.

Los farmacos que presentaron una mayor concentraciéon en el agua residual fueron el
acido salicilico y el naproxeno las cuales, inclusive, son superiores a las reportadas

en algunas descargas de aguas residuales de Europa.

En relacién con los disruptores enddcrinos los compuestos que registraron una
concentracion mayor en agua residual fueron el di-2(etilhexil) ftalato y los 4-
nonilfenoles, dichas concentraciones son superiores a valores reportados en algunos

influentes de Europa y Canada.

El método analitico desarrollado es flexible, es decir, que las cantidades empleadas
de reactivos durante el procedimiento pueden variar sin afectar los porcentajes de
recuperacion. Los limites de deteccién obtenidos son apropiados, lo cual permite
obtener resultados confiables, por lo que puede ser usado para el analisis de agua
residual y agua de fuentes de abastecimiento, empleando una técnica de

cromatografia de gases con detector selectivo de masas.

Respecto de los contaminantes emergentes en las fuentes de abastecimiento, el

dictamen de la situacion actual se describe en los siguientes puntos:

5.

6.

7.

En ocho de las 13 fuentes de abastecimiento muestreadas se detectd acido salicilico,
naproxeno e ibuprofeno. El resto de los farmacos se encontraron por debajo de los

l[imites de deteccion.

Los pozos lturbe, en el municipio de Tula de Allende y Pozo Grande en el municipio
de Actopan fueron aquellos que presentaron las mayores concentraciones de acido

salicilico y naproxeno respectivamente.

En general, las concentraciones detectadas de farmacos en las fuentes de
abastecimiento del Valle de Tula hasta el momento no representan un riesgo
potencial crénico ni inmediato para la salud de la poblacion. Sin embargo, su continua

presencia en el ambiente acuatico y la falta de infraestructura para el tratamiento del
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9.

agua residual en la regién, podrian ser un factor que permitiera un aumento en la

concentracion de estos compuestos en las fuentes de abastecimiento.

Para los disruptores enddcrinos, siete de los nueve compuestos elegidos se
encontraron por arriba de los limites de cuantificaciéon y en particular el manantial
Cerro Colorado en el municipio de Tezontepec, fue la Unica fuente de abastecimiento

que presento los siete compuestos detectados por arriba del limite de cuantificacion.

El pozo Caxuxi en el municipio de San Salvador registré la mayor concentracion de
di-2(etilhexil) ftalato con 103.6 ng/L y en el pozo de San Francisco Bojay en el

municipio de Tula de Allende los 4-nonilfenoles con 13 ng/L.

10.En el manantial Cerro Colorado el butilbencilftalato se encontr6 en mayor

concentracién con 4.5 ng/L y el bisfenol-A en el pozo El Rosario en el municipio de
Francisco |I. Madero con 2.86 ng/L. El resto de los disruptores endécrinos se encontré

por debajo de 1.5 ng/L.

11.De manera general, los disruptores enddcrinos se encontraron por debajo de los

limites establecidos por la OMS, Danish EPA y U.S. EPA para agua potable y
superficial. Sin embargo, aun a bajas concentraciones pueden ocasionar efectos

adversos a largo plazo tanto en el ser humano como en los ecosistemas.

12. Aunado a lo anterior, la naturaleza no polar de los compuestos encontrados indica la

posible presencia de otros compuestos similares que puedan representar un riesgo a

la salud humana.
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6. RECOMENDACIONES

Con el fin de poder dar una conclusion sélida sobre la calidad del agua de las fuentes de
abastecimiento del Valle de Tula respecto de su contenido de contaminantes emergentes es
importante continuar con el estudio de los metabolitos generado de los compuestos
estudiados, ya que en algunos casos estos representan un mayor riesgo y contaminaciéon

que los compuestos de origen.

Asimismo, es importante evaluar el riesgo a la salud con estudios que tomen en cuenta la

exposicion cronica (largo plazo y dosis bajas) de éstos y otros contaminantes.

Por otra parte, para entender el comportamiento, distribucién y destino en el ambiente de los
contaminantes emergentes, es necesario, el estudio particular de los procesos de atenuacion
natural en el agua y en el suelo de aquellos compuestos que puedan ser representativos de
la presencia de otros. Aunado a ello, es relevante complementar los estudios geohidroldgicos
hasta ahora existentes, para saber la direccion de los flujos subterraneos de los tres
acuiferos de la regién ya que, ademas de los procesos naturales de atenuacion, el
movimiento del agua subterranea a lo largo del Valle, juega un papel importante para su

distribucion y presencia.

Finalmente, para que las fuentes de suministro no sigan deteriorandose es necesario
protegerlas, por lo que se debe considerar como indispensable el tratamiento del agua
residual antes de su empleo en riego, asi como el manejo adecuado de las laminas de riego

y el control de la infiltracién.
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ANEXO A. FARMACOS Y DISRUPTORES ENDOCRINOS

FARMACOS

Acido salicilico

El acido salicilico (o &cido 2-hidroxibenzdico) recibe su nombre de Salix, la denominacion latina
del sauce de cuya corteza fue aislado por primera vez. Se trata de un sélido incoloro que suele

cristalizar en forma de agujas. Tiene buena solubilidad en etanol y éter.

Se trata de un acido organico débil que tiene al mismo tiempo una funcién de acido carboxilico
y de fenol. Tiene caracteristicas antiinflamatérias pero debido a que provoca irritaciones
estomacales no se aplica como tal sino en forma de sus derivados, siendo los mas conocidos el

acido acetilsalicilico ("Aspirina") y el salicilato de metilo (el éster con el alcohol metilico).

Industrialmente se obtiene a partir de didéxido de carbono y fenolato sédico por sustitucién

electrofilica y posterior liberacién del acido de su sal mediante adicion de un acido fuerte.

El acido salicilico es el aditivo clave en muchos productos para el cuidado de la piel disefiados
para tratar acné, psoriasis, caluses (el endurecimiento de la piel por presion persistente), la piel
de gallina y las verrugas. Trata el acné causando que las células de la piel se caigan mas
facilmente, evitando que los poros se tapen. Este efecto en las células de la piel también hace
que el acido salicilico sea un ingrediente activo en varios champuses disefiados para tratar la
caspa. Como antiséptico bucal, el acido salicilico restituye el acido protector de las mucosas,
ejerciendo un efecto antiséptico actuando en las mucosas afectadas de la boca y labios y es

absorbido parcialmente por los mismos, ejerciendo asi su accién antiséptica y desinfectante.

Las propiedades medicinales del salicilico (principalmente para alivio a la fiebre) se han
conocido desde 1763. La sustancia ocurre en la corteza de los sauces; el nombre &cido

salicilico se deriva de salix, el nombre en Latin para los sauces.

La aspirina (acido acetilsalicilico) se puede preparar a través de la esterificacion del grupo

hidroxilfendlico del acido salicilico.

El acido acetilsalicilico se administra usualmente por via oral, aunque puede ser administrado

por via rectal en forma de supositorios. Se absorbe rapidamente por el tracto digestivo si bien
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las concentraciones intragastricas y el pH del jugo gastrico afectan su absorcién. La aspirina es
hidrolizada parcialmente a acido salicilico durante el primer paso a través del higado y se

distribuye ampliamente por todos los tejidos del organismo.

Los salicilatos y sus metabolitos se eliminan principalmente por via renal, siendo excretada por
la orina la mayor parte de la dosis. Aproximadamente, el 75% de la dosis se encuentra en
forma de &cido salicilurico, mientras que el 15% esta en forma de conjugados, sobre todo mono
y diglucurénidos. El 10% restante esta constituido por salicilato libre. La alcalinizacion de la

orina aumenta la eliminacion de salicilato, pero no la de otros metabolitos

0
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Fuente:http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_salic%C3%ADIlico;
http://www.igb.es/cbasicas/farma/farma04/a015.htm
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Diclofenaco

El diclofenaco (también conocido como diclofenac) es un AINE (antiinflamatorio no esteroideo)

usado para reducir inflamaciones y como analgésico. Redece desde dolores causados por
heridas menores hasta dolores tan intensos como los de la artritis. También se puede usar para

reducir los colicos menstruales.

El diclofenaco es un derivado fenilacético y es el acido 2-[2-[(2,6-diclorofenil) amino] fenil]

acético, con la formula quimica C14-H11-C;2-NO».

El tiempo de accidén de una dosis (de 6 a 8 horas) es generalmente mucho mayor que el corto
lapso indicado en los productos comerciales. Esto puede deberse en parte a una concentracion
elevada del farmaco en los fluidos sinoviales. Los alimentos no interfieren con la absorcion total
del diclofenaco, unicamente pueden modificar su velocidad de absorcion. Se une a las
proteinas plasmaticas en un 99.7%. De la dosis administrada, aproximadamente el 60% se

excreta por la orina, el resto se elimina por bilis y heces.

El mecanismo exacto de accion no es totalmente conocido, pero se cree que el mecanismo
primario, responsable de su accion antiinflamatoria y analgésica es evitar la sintesis de

prostaglandinas causada por la inhibicion de la enzima ciclooxigenasa (COX).

Por otro lado, se ha reportado que el uso veterinario del diclofenaco ha llevado a un agudo
decrecimiento en la poblacién de buitres en la India, hasta de un 95% en ciertas areas. El
mecanismo de la muerte es probablemente la falla renal, que es un efecto secundario del
diclofenaco. Los buitres comen los restos de animales domésticos tratados veterinariamente
con diclofenaco y se envenenan debido al elemento quimico acumulado. Durante la reunion de
la National Wildlife Board en marzo de 2005, el gobierno de India anuncié que espera terminar
con el uso de diclofenaco en animales. El candidato para reemplazar al diclofenaco es el

Meloxicam, que es mas seguro aunque mas caro.

La muerte de decenas de millones de buitres durante la ultima década ha tenido grandes
consecuencias ecoldgicas a lo largo de la India, sentando una amenaza potencial a la salud

humana. En muchos lugares, las poblaciones de perros salvajes (Canis familiaris) han

aumentado por la desaparicion de buitres Gyps que es el principal consumidor de restos

animales muertos.
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Fuente: http://es.wikipedia.org/wiki/Diclofenaco; http://www.findrxonline.com/medicina-archivos/lertus.html
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Gemfibrozil

Gemfibrozil es el nombre genérico de un medicamento oral usado para bajar los niveles de

lipidos. Pertenece a un grupo de medicamentos conocido como fibratos.

El gemfibrozil incrementa la actividad del receptor alfa activado proliferador de peroxisoma
(PPARa), un receptor el cual esta involucrado en el metabolismo de los carbohidratos y grasas,
asi como en la diferenciacion de los tejidos adiposos. El gemfibrozil incrementa la sintesis de la

lipasa lipoproteica por lo que incrementa la eliminacion de los triglicéridos.

El gemfibrozil es absorbido del tracto gastrointestinal. Su acciéon reductora sobre las VLDL
plasmaticas se manifiesta entre 2 y 5 dias de comenzado el tratamiento. El pico de efecto aparece
a las 4 semanas. Aproximadamente un 70% de la dosis administrada se excreta por orina
principalmente como glucurénido. Menos del 2% se excreta como gemfibrozil sin cambios. Un 6%

de la dosis se encuentra en las heces.
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Fuente:http://en.wikipedia.org/wiki/Gemfibrozil
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Ibuprofeno

El ibuprofeno es un antiinflamatorio no esteroideo (AINE), utilizado frecuentemente para el
alivio sintomatico del dolor de cabeza (cefalea), dolor dental, dolor muscular (mialgia), molestias
de la menstruacion (dismenorrea), dolor neurolégico de caracter leve, sindrome febril y dolor
tras cirugia (postquirdrgicos). También se usa para tratar cuadros inflamatorios, como los que

se presentan en artritis, artritis reumatoide (AR) y artritis gotosa.

El ibuprofeno se absorbe rapidamente por via oral. Las concentraciones maximas en plasma se
alcanzan de 30 minutos a 2 horas (su absorcién puede retardarse si se toma con alimentos). Se

combina con las proteinas plasmaticas en un 99%.

Su eliminacién se lleva acabo después de su oxidacion hepatica, sin formacion epodxica, el
ibuprofeno es eliminado rapida y completamente en las primeras 24 horas, el 80% de una dosis
se elimina por la orina. El ibuprofeno no activa la inducciéon enzimatica y, una vez que se ha
conjugado con el &cido glucurdnico, se excreta rapidamente, por via renal. El 90% de la dosis
administrada se recupera por esta via en 24 horas.El ibuprofeno no se acumula en el organismo,
aun en pacientes con disfunciéon hepatica o renal. Sus dos metabolitos; acido (+) 2, 4’-(2-hidroxi-2-
metilpropil)-fenilpropionico y acido (+) 2,4-(2-carboxipropil)-fenilpropiénico, son
farmacoldgicamente inactivos. No se han observado sintomas graves de intoxicacion en humanos

aun con dosis superiores a 40 g.
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Fuente: http://es.wikipedia.org/wiki/lbuprofeno, http://www.wyeth.com.mx/
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Ketoprofeno

El ketoprofeno, también conocido por su nombre quimico como acido propidnico (RS)2-(3-
benzoilfenil) es un antiinflamatorio no esteroideo (AINE) con efectos antipiréticos y analgésico.

Actua por la inhibicion de la produccion de prostaglandina en el cuerpo.

El ketoprofeno también tiene un uso veterinario y se emplea en caballos u otro tipo de equinos.
Se emplea generalmtene para el dolor musculoesquelético, problemas de articulaciones, y
pequefias heridas, asi como en la laminitis’.

Después de ingerido el ketoprofeno se absorbe en forma rapida y en término de una o dos
horas se alcanzan concentracibnes maximas en plasma; la presencia de alimentos disminuye la

rapidez de la absorcién pero no su magnitud.

El ketoprofeno se conjuga con acido glucurénico en higado y el conjugado se excreta con la
orina. Los pacientes con disminucion de la funcion renal eliminan el medicamento con mayor
lentitud. El pico plasmatico del ketoprofeno después de su administracion oral se obtiene entre

las 6-7 horas, después de administrada la dosis en capsulas.

El metabolismo del ketoprofeno es mediante la conjugacién del acido glucurdnico.
La eliminacién del ketoprofeno es principalmente por via renal, aproximadamente, el 80% de la

dosis administrada se excreta por orina primordialmente como metabolito glucurénico.
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Fuente: http://en.wikipedia.org/wiki/Ketoprofen,; http://www.libreriamedica8a.com/productos/1689.htm

La laminitis se caracteriza por una inflamacién aguda, subaguda o crénica de las capas dérmicas dentro de la
pezuia. Esto produce una deformacién de la pezufia y un crecimiento excesivo de la misma, lo cual resulta en una
cojera.
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Naproxeno

El naproxeno es un antiinflamatorio no esteroideo (AINE) de uso general, empleado en el
tratamiento de dolor suave a moderado, la fiebre, la inflamacion y rigidez provocadas por
afecciones como la osteoartritis, artritis reumatoide, artritis psoriatica, lesiones, calambres
menstruales, tendinitis y bursitis?>, y en el tratamiento de la dismenorrea primaria. Actta

inhibiendo la sintesis de prostaglandinas, pero el mecanismo exacto es desconocido.

Aunque el naproxeno requiere normalmente dosis superior a otros AINEs (la dosis minima
efectiva es de aproximadamente 200 mg), se combina muy bien con la albumina y por lo tanto
tiene una vida media mas larga en sangre que otros analgésicos, llegando hasta 12 horas por

dosis. El maximo de concentracion en sangre tiene lugar a las 2-4 horas tras la ingestion.

El naproxeno también esta disponible como sal sédica, el naproxeno sodico, el cual se absorbe

mas rapidamente en el tracto gastrointestinal.

El naproxeno se puso a la venta, como medicamento con receta, en 1976, bajo el nombre
comercial de Naprosyn; la sal sédica se puso a la venta como Anaprox en 1980. La FDA
estadounidense aprobd en 1994 la venta sin receta del naproxeno, bajo la marca comercial
Aleve. En muchos paises, incluyendo Canada, sigue siendo un medicamento que se expende
unicamente con receta médica. En Espafia y algunos paises iberoamericanos se puede obtener

sin receta médica.

El naproxeno sédico se absorbe completamente cuando se administra por via oral, la presencia
de alimento en el estbmago cuando se administra naproxeno, influye sobre la rapidez de la
absorcion, pero no sobre el grado de absorcion. Los metabolitos del naproxeno se excretan casi
por completo en la orina, 30% del farmaco sufre una desmetilacion y tanto el naproxeno como su

metabolito se excretan como glucurénidos u otros conjugados.
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Fuente:http://es.wikipedia.org/wiki/Naproxeno; http://www.libreriamedica8a.com/productos/1667.htm

? | a bursitis es la inflamacion del saco lleno de liquido (bolsa) que se encuentra entre el tenddn y la piel o entre el
tendon y el hueso. Esta condicion puede ser aguda o crénica.
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DISRUPTORES ENDOCRINOS

Acido 2,4- diclorofenoxiacético (2,4-D).

El acido 2,4- diclorofenoxiacético (2,4-D) es un herbicida sistémico hormonal auxinico muy
comun, usado en el control de malezas de hoja ancha. Es el tercer herbicida mas ampliamente

utilizado en Norteamérica, y el mas usado en el mundo.

El 2,4-D fue desarrollado durante la Il Guerra Mundial, por britanicos de la Estacion
Experimental de Rothamsted, conducido por Judah Hirsch Quastel, con el propdsito de
incrementar los rendimientos de cultivos de una nacién en guerra. En 1946 se lanzé
comercialmente, siendo el primer herbicida selectivo exitoso para el control de malezas en trigo,

maiz, arroz, y otros cereales.

El 2,4-D se vende en varias formulaciones con una amplia variedad de nombres registrados.
Sigue usandose por su bajo costo, a pesar de que hoy en dia existen productos mas selectivos,

mas efectivos, y menos toxicos.

El herbicida 2.4-D fue identificado por primera vez en 1942 y comercializado 1944. A pesar de
que lleva varias décadas en uso todavia hay vacios en los estudios sobre efectos a la salud
humana y el ambiente. El 2,4-D es un herbicida hormonal y un &cido ariloxialcaloico conocido

como un "herbicida fenoxi" que incluye MCPA mecorprop, triclopyry 2,4,-5-T.

El 2,4-D esta clasificado en la categoria toxicoldgica Il. La exposicion ocupacional a 2,4-D ha
producido serias irritaciones de ojos y de piel. Respecto de sus efectos crénicos parece que la
exposicion a largo plazo de 2,4-D puede afectar a diferentes animales de varias maneras. Por
ejemplo las ratas parece que no son muy afectadas cuando se les somete a cantidades
moderadamente grandes en su dieta por largos periodos, aunque se han demostrado
patologias en rifiones. Sin embargo, los perros murieron cuando se les suministraron pequenas
cantidades por periodos cortos. Parece también que diferentes formas quimicas de 2,4-D
pueden tener diferentes efectos toxicos; el acido, la sal y varios ésteres difieren en algun grado
en sus efectos toxicos, pero la mayoria de datos toxicoldgicos se relacionan sélo con la forma

acida.

Los herbicidas acido fenoxi han estado ligados con sarcomas de tejido blando y la Agencia
Internacional de Investigacion sobre el cancer (IARC) ha clasificado el 2,4-D como una

carcinégeno clase 2B, posible carcinogénico a humanos (concluyendo que hubo evidencias
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limitadas en humanos y evidencias inadecuadas en animales). Las autoridades en Estados
Unidos han sido reacias a declarar el 2,4-D como un potencial carcinégeno humano pero la
corte de Estados Unidos encontré que un trabajador de bosques contrajo cancer y murié como

resultado directo a su exposicion al 2,4-D durante el curso de su trabajo.

Hay preocupacién sobre la contaminacion con dioxina del 2,4-D. El agente naranja que se
aplicé en Malasia y en la guerra de Vietnam, el cual estaba formado por 2,4-D y 2, 4,5-T
contenia dioxinas entre ellas la dioxina carcinogénica TCDD. El 2,4-D ha sido producido con

dioxinas contaminantes pero parece que no con la mas peligrosa TCDD.

La exposicion a herbicidas fenoxi acidos y sus dioxinas contaminantes se ha asociado con
desarrollo esquelético anormal de los fetos, mayor mortalidad fetal y otros efectos
reproductivos. El 2,4-D también ha sido clasificado como un alterador endocrino con dafo
cromosomal significativo en cultivos de células humanas en presencia de 2,4-D, pero no se ha

encontrado evidencia de mutagénesis en células humanas de pulmones.

El 2,4-D tiene baja sorcion en el suelo y un alto potencial para percolacién. Se han encontrado

residuos de 2,4-D en aguas subterraneas en el Reino Unido, Estados Unidos y en Canada.

Algunas formulaciones de 2,4-D son altamente toxicas en peces mientras otras lo son menos.
Los invertebrados acuaticos en general no parecen ser muy sensibles al 2,4-D. La exposicién
de abejas al 2,4-D alteré severamente su reproduccién. La toxicidad en aves es de baja a
moderada. En el caso de la vida acuatica se considera que no hay suficientes datos para

evaluar correctamente los efectos.

En un informe publicado por Agrow, se identifica al 2,4-D como un carcinégeno en humanos y
en perros, y al insecticida acefato como un mutageno, carcinégeno, fetotéxico, que feminiza

ratas y mata aves.
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Fuente: The Pesticides Trust. 2,4-D. En: Pesticides News 37, September 1997. PAN-Europe. London, UK.
En internet: http://es.wikipedia.org/wiki/2,4-%C3%A1cido_diclorofenoxiac%C3%AStico

Anexo A-10



Bisfenol-A

El bisfenol-A es un compuesto quimico que contiene dos grupos funcionales fendlicos, por lo
que pertenece a la clase de los fenoles. Es ampliamente producido y vendido, y es parte de una

gran variedad de plasticos y polimeros.

El bisfenol-A es preparado por la reaccion de cuatro equivalentes de fenol con un equivalente
de acetona. Esto se lleva acabo con acido clorhidrico (HCI) y disulfuro de sodio (Na,S,). El

exceso de fenoles es removido por disolucién en tolueno.

Este compuesto fue sintetizado por primera vez por A.P. Dianin en 1891 y fue investigado en

1930 durante la busqueda de estrégenos.

El uso mas comun del bisfenol-A es como monomero primario en resinas epoéxicas y en
plasticos policarbonados. También es usado como antioxidante y plastificante y como inhibidor
de la polimerizacién en PVC. Los policarbonatos son ampliamente usados en varios productos
como lentes de sol, CDs, contenedores de agua y alimentos, y botellas para bebes resisitentes
a golpes. Algunos polimeros empleados en empastes dentales también contienen bisfenol-A.
Las resinas epdxicas que contienen bisfenol-A son empledas como recubrimientos internos de

las latas de alimentos.

El bisfenol-A es conocido por ser un compuestos que se une a receptores estrogénicos,

ocasionando efectos fisioldgicos similares a los estrégenos que tiene el cuerpo.

La primera evidencia de estrogenicidad del bisfenol-A vino de experimentos realizados en 1930
empleando ratas (Doods et al., 1936 y Dood et al.,, 1938). Algunos efectos de disrupcion
hormonal en estudios en animales y cancer en seres humanos se han observado a niveles
menores a 2-5 ng/L. Los efectos podrian ser un bajo conteo de espermas en el hombre, asi
como infertilidad. Estudios recientes han confirmado que la exposicion al bisfenol-A durante el
desarrollo tiene efectos carcinogénicos y ademas precursores de cancer de seno (Murray,
2007). También se ha demostrado que es neurotoxico (Lee et al., 2007 y Zsarnovszky et al.,
2005) Algunos estudios sugieren que esta relacionado con la obesidad, ya que podria actuar

como un disparador de la actividad celular de las grasas. (Grossman, 2007).
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Varios grupos han dicho que la exposicion al bisfenol-A proveniente de los productos que
contienen policarbonatos podria ser un riesgo potencial para la salud humana. Sin embargo, las
agencias reguladoras gubernamentales en Europa, Japén y Estados Unidos, han concluido que

el uso normal de estos productos no es peligroso (Federal Institute for Risk Assessment).

Se sabe que el bisfenol-A puede desprenderse de los plasticos y recubrimiento de latas y, en
menor grado, de productos plasticos que sean lavados con detergentes o que sean empleados

para contener solventes o liquidos a altas temperaturas.

Por otro lado, el debate continia acerca de cual es el limite para este compuestos. En Estados
Unidos una exposicién hasta de 50 pg/kg/day (50 ppb) es considerada segura (En Internet: U.S.
EPA).

Dosis (ug/kg/dia) Efectos (medidas realizadas en animals de laboratorio) Ano
0.025 Cambios permanentes en el tracto genital 2005
0.025 Cambios en el tejido mamario que predisponen a las células a hormonas y carcinégenos | 2005

1.5 Exposicion humana a bajos niveles de a partir de la dieta 2003
2 30% de incremento en el peso de la prostata 1997
2.4 Signos de pubertad temprana 2002
2.4 Declinamineto de la testosterona testicuLar 2004
2.5 Predisposicion de células mamarias al cancer 2006
10 Células de la prostata mas sensibles a las hormonas y al cancer 2006
10 Resistencia a la insulina 2006
10 Decremento del comportamiento maternal 2002
13 Exposicion humana a altos niveles a partir de la dieta 2003
20 Dafio a huevos y cromosomas 2003
25 Limite provisional por exposicién humana establecido en Canada 1999
30 Hiperactividad 2004
30 Reversion de las diferencia sexuales normales en las estructuras cerebrales 2001
50 Limite de exposiciéon en Estados Unidos 1998

Fuente: EWG 2007

Como contaminante ambiental, este compuesto interfiere con la fijacion del nitrégeno en las

raices de las leguminosas en simbiosis con la bacteria Sinorhizobium meliloti. A pesar de que

tiene una vida media en el suelo de 1 a 10 dias, es considerado un contaminante de

importancia (Fox et al., 2007).
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Butilbencilftalato

El butilbencilftalato es un ftalato que se usa principalmente como aditivo para plastificar el PVC
u otros polimeros. Entre otros, también se usa en perfumes, lacas para el pelo, adhesivos y
pegamentos, revestimientos de suelos de vinilo, tambien plasticos de celulosa, acetato de
polivinil, polisulfatos y poliuretano. El consumo de este compuesto en Europa es de
aproximadamente de 18,000 y 45,000 toneladas por ano. Su liberaciéon puede ocurrir a través

de la difusion del butilbencilftalato de los productos de PVC.

En 1952 Mallette y von Haam, reportaron que hubo un efecto moderadamente irritante sobre
15- 30 voluntarios. En cuanto Hammond et al.,1987 observaron en 200 voluntarios que ni la
irritacion primaria ni la sensibilidad se presentaron. Sin embargo, los estudios de los efectos
potenciales del butilbencilftalato al ser humano estan limitados estrictamente a estudios a nivel
respiratorio y neurolégico, asi como a trabajadores expuestos a mezclas de plastificantes, no
obstante se ha observado que dichas mezclas contienen butilbencilftalato en menor cantidad
(Hagmar et al., 1990).

Al butilbencilftalto que es emitido a la atmésfera, el 72% es encontrado en el suelo, 22% en
aire, 4% en agua, y 2% en sedimentos. Cuando es emitido al agua, el 65% se encuentra en
ella, mientras que el 35% se va a los sedimentos y muy poco al suelo. Cuando es liberado al

suelo, mas del 99% se encuentra en el mismo.

La fotooxidacion es el proceso mas importante en la degradacion del butilbencilftalto en la
atmésfera (Atkinson,1987). Howard et al.,1991 estimaron que la vida media en aire es de 6 a 60
h, ademas de que es removido por la lluvia (Ligocki et al., 1985a). En el agua es degradado por
via aerobia en la superficie, y su vida media es de 1 a 7 dias (Saeger y Tucker, 1976; Gledhill et
al., 1980; Adams y Saeger, 1993). La biodegradacién es considerablemente baja en agua fria.
En general se espera que el butilbencilftalato sea adsorbido a la materia suspendida,

sedimentos y biota. En sedimentos la biodegradacién es el proceso predominante.

b
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DI-2 (etilhexil) ftalato

El di-2(etilhexil) ftalato (DEHF). es una sustancia quimica manufacturada que se afade
comunmente a los plasticos para hacerlos mas flexibles. Se encuentra presente en plasticos,
especialmente en materiales fabricados de vinilo, los que pueden contener hasta cerca de 40%
de di 2- (etilhexil) , aunque es mas comun encontrar niveles mas bajos. El DEHF se encuentra
presente en productos de plastico tales como revestimiento de murallas, manteles, baldosas,
tapices de muebles, cortinas de bafio, mangueras, forros de piscinas, ropa para la lluvia,
calzones para bebés, munecas, ciertos juguetes, zapatos, tapices y techos de automoviles,
papel y laminas transparentes para envolver, cubierta de alambres y cables, tuberias para uso

médico y bolsas para almacenar sangre.

El DEHF puede entrar al ambiente desde fabricas y productos domésticos que lo contienen.
Con el tiempo, el DEHF puede escapar al ambiente desde los materiales plasticos. Por lo tanto,

el DEHF esta ampliamente distribuido en el ambiente.

Cuando el DEHF se libera al suelo, generalmente se adhiere firmemente al suelo y no se
moviliza muy lejos del lugar en que fue liberado. El DEHF se disuelve muy lentamente en el
agua subterranea o en el agua superficial con la que entra en contacto. Tarda varios afios para
que el DEHF presente en materiales desechados o enterrados desaparezca del ambiente.
Debido a que no se evapora facilmente, generalmente muy poca cantidad pasa al aire. En el
aire se adherira a particulas de polvo y sera transportado nuevamente a la tierra por la
gravedad vy la lluvia o la nieve. Aunque pequenas, las liberaciones de DEHF desde materiales
plasticos, revestimientos y pisos en el interior de hogares y lugares de trabajo, pueden producir

niveles de DEHF mas altos que los que se encuentran al aire libre.

El DEHFno se degrada muy facilmente en la profundidad del suelo o en el fondo de lagos o rios
donde hay poco oxigeno. Se encuentra en pequenas cantidades en peces y en otros animales,

y también se ha descrito incorporacién en plantas.

Es improbable que los niveles de DEHF que se encuentran en el ambiente causen efectos
perjudiciales a la salud en seres humanos. La mayoria de la informacion existente acerca de los
efectos a la salud proviene de estudios en ratas y ratones a los que se les administr6 DEHF en
los alimentos, o se introdujo en el estdmago por la boca con la ayuda de un tubo. En la mayoria

de estos estudios, las cantidades de DEHF que se les dio a los animales fueron mucho mas
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altas que las cantidades que se encuentran en el ambiente. Las ratas y los ratones parecen ser
especialmente sensibles a ciertos efectos del di 2-(etilhexil) ftalato. Por lo tanto, es mas dificil
predecir algunos efectos a la salud en seres humanos basado en la informacion en estos

estudios.

Las exposiciones orales breves a niveles muchos mas altos que los encontrados en el

ambiente interfieren con la formacién de espermatozoides en ratones y en ratas.

Los seres humanos absorben y degradan el DEHF en el cuerpo de manera diferente que las
ratas y ratones. Por lo tanto, muchos de los efectos observados en ratas y en ratones luego de
la exposiciéon al DEHF puede que no ocurran en seres humanos y en animales como por

ejemplo los primates.

La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) recientemente cambié su
clasificacion del DEHF de "posiblemente carcinogénico en seres humanos" a "no clasificable en
cuanto a carcinogenicidad en seres humanos," basado en la manera diferente como responde

el higado de seres humanos y primates comparado al higado de ratas y ratones.

GH3
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Fuente: Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades. (ATSDR ). (2002). Resefia
Toxicoldégica de los Di(2-etilhexil) ftalato (DEHP) (en inglés). Atlanta, GA: Departamento de Salud y

Servicios Humanos de EE.UU., Servicio de Salud Publica.
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Estrona

La estrona es uno de los tres estrogenos naturales, los otros son de estradiol y estriol. Se
produce principalmente de androstenediona procedente de las génadas o de la corteza adrenal.
En las mujeres premenopausicas, mas del 50% de la estrona es secretadas por los ovarios. En
jovenes adolescentes, hombres y mujeres en la postmenopausia, la mayor porcion excretada
de estrona se deriva de la conversion de los tejidos periféricos de la androstenediona. La
interconversion de estrona a estradiol también se produce en los tejidos periféricos. Algunos

bioensayo indican que la accion estrogénica de la estrona es mucho menor que la de estradiol.

La estrona es el principal componente estrogénico de varios preparados farmacéuticos,
incluidos los que contienen estrogenos conjugados y esterificado. En las mujeres
premenopausicas los niveles de estrona son paralelos en general a los niveles de estradiol.
Después de la menopausia los niveles de estrona aumentan, posiblemente debido a una mayor

conversion de androstenedione a estrona.

Fuente: http://www.aeron.com/estrone.htm, http://en.wikipedia.org/wiki/Estrone
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Estradiol (17B-estradiol)

Es una hormona sexual femenina del grupo de los estrogenos.

Se sintetiza en los ovarios y participa en el desarrollo sexual de la mujer. Si nos referimos al
calendario del ciclo ovulatorio, ciclo basado en los 28 dias, el estradiol se sintetiza antes de la
ovulacion, para estimular la secreciéon del moco uterino, que tiene caracteristicas fértiles,

importante para que el esperma llegue al 6vulo.

El estradiol también estimula el engrosamiento del endometrio, la membrana que reviste

internamente el Utero.

En la etapa preovulatoria, los altos niveles de estradiol activan un mecanismo de retroaccion
positivo en el hipotdlamo, que causa que la glandula pituitaria libere una masiva cantidad de LH
(hormona luteinizante). Este aumento de LH inicia la ruptura del foliculo produciendo la

ovulacion.

Al romperse el foliculo se forma el cuerpo luteo, que segrega estradiol y progesterona. Es la
progesterona la que causa el cambio brusco en las caracteristicas del moco cervical uterino, lo

cual ocurre inmediatamente después de la ovulacion y define el dia cuspide, o dia 14.

Se ha probado en mamiferos que el estradiol es la hormona masculinizante para muchas
caracteristicas cerebrales sexualmente dimorficas. Los estrégenos masculinizan la funcion
cerebral en dosis inferiores a las de la testosterona. De hecho, la aromatizacién de la

testosterona a estrégeno es un requisito de la masculinizacion

Fuente: http://es.wikipedia.org/wiki/Estradiol
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Etinilestradiol (17a-etinilestradiol)

El etinilestradiol es un estrégeno esteroidico sintético, derivado del estradiol, para
administracion oral. Al igual que el estradiol, el etinilestradiol ocasiona un aumento del grosor y
la cornificacion de la vagina y promueve la proliferacion del endometrio. El etinilestradiol se
utiliza en el tratamiento del hipogonadismo femenino y para prevenir o reducir los sintomas
asociados a la menopausia. En combinacién con gestagenos, forma parte de los

anticonceptivos orales.

El estradiol es el estrégeno mas importante en la mujer premenopadsica que sintetiza unos 600
mg/dia en los ovarios. El estradiol es poco eficaz por via oral por experimentar una extensa
metabolizacion hepatica de primer paso y ser ademas aclarado del plasma con rapidez. La
introducién del grupo etinilo, ademas de evitar su metabolizacion de primer paso, retrasa su

aclaramiento del plasma e incrementa su potencia estrogénica.

Después de su administracion oral, el etinilestradiol se absorbe rapida y completamente,
mostrando un maximo de concentraciénes plasmaticas a los 2-3 horas y un segundo maximo a
las 12 horas, lo que indica que experimenta una extensa circulacién enterohepatica. Al igual
que el estradiol, el etinilestradiol se metaboliza en el higado formando conjugados glucurénidos
y sulfatos, y derivados hidroxilados aromaticos, pero a diferencia del primero que se excreta

exclusivamente en la orina, los metabolitos del etinilestradiol también se excretan en las heces.
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Fuente: http://www.igb.es/cbasicas/farma/farma04/e036.htm
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4-nonilfenoles

Los principales usos de los nonilfenoles es la produccion de nonilfenoles etoxilados y la
produccion de resinas plasticas y estabilizadores. Otros usos menores incluyen la produccién
de oximas fendlicas. La ruptura de los nonilfenoles etoxilados en el ambiente produce una
liberacion significativa de nonilfenoles, por tanto, sus uso es considerado en las evaluaciones
de riesgo. El principal uso de los nonilfenoles etoxilados es en la elaboracion de productos de
limpieza industrial (30% del uso total). Le sigue su uso en la polimerizacion de la emulsion,
como un auxiliar textil, como auxiliar en la produccién de piel, uso en la agricultura, uso en

pinturas, entre otros usos.

Los nonilfenoles liberados al ambiente son degradados por la reaccién con los radicales
hidroxil, con una vida media de alrededor de 0.3 dias. No se piensa que contribuya a la
formacion de ozono o que actua como gas invernadero. La degradacién abidtica de los
nonilfenoles en agua se espera que se insignificante. Los nonilfenoes son biodegradados en
agua, sedimentos y suelo. Los resultados de pruebas estandar indican que los nonilfenoles son
biodegradables en estos sistemas. Los coeficientes de particion indican que son fuertemente
adsorbidos al suelo, lodos y sedimentos. Existe evidencia que la adsorcion al suelo depende

del contenido de carbono organico.

Los datos experimentales indican que los nonilfenoles se acumulan en un importante nimero

de especies acuaticas, pero no hay evidencia de que se acumulen en los seres humanos

HO CoH )y

Fuente: Summary profiles of chemicals with information on use, production, emission, monitoring and
legal status. Comission European Communities, 2004
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Pentaclorofenol

El pentaclorofenol (PCF) y su sal sbédica, el pentaclorofenato de sodio (NaPCF), son
hidrocarburos halogenados de amplio espectro de toxicidad, muy persistentes, usados para la
preservacion de la madera contra hongos, bacterias e insectos. EI PCF y el NaPCF son
sustancias de alta toxicidad aguda para humanos que aumenta por la presencia de impurezas
como las clorodibenzodioxinas y los clorodibenzofuranos. El PCF tiene graves efectos a largo
plazo: es mutageno, causa alteraciones en los sistemas inmunolégico y endocrino, aumenta la
susceptibilidad a infecciones y altera las funciones reproductivas. Existen numerosos estudios
sobre los efectos adversos de estas sustancias en la salud humana y de los ecosistemas
causados por su toxicidad, persistencia, capacidad de bioacumulacion y por la toxicidad de sus
impurezas. Estos estudios son la base técnica para que el PCF y sus derivados estén
severamente restringidos o totalmente prohibidos en numerosos paises. En México, el PCF
esta autorizado para usos forestal, urbano e industrial como preservador de madera; su venta
debe estar restringida y su aplicacién y manejo deben hacerse bajo la responsabilidad de un

técnico autorizado.

El PCF es un compuesto lipofilico, persistente y acumulable y esta considerado como uno de
los contaminantes organicos prioritarios desde 1977 (USEPA, 1979). El PCF causa un
desacoplamiento de la fosforilacidon oxidativa que es un proceso basico de la respiracion; su
toxicidad no es especifica por lo que se le considera biocida. En el ser humano, la exposicién al
PCF puede ser por las vias oral, dérmica y respiratoria; una vez absorbido, se distribuye en
todo el organismo y tiende a acumularse en el higado, rinones, cerebro y grasa (Braun et al.,
1977; Grimm et al., 1981).

La exposicion aguda al PCF provoca irritaciones locales, efectos sistémicos, reacciones
alérgicas, alteraciones inmunoldgicas y gastrointestinales y en caso de intoxicaciones fatales se
han visto dafios severos en érganos como higado y rifiones; los sintomas de intoxicacién aguda
son: aumento de la temperatura corporal, sudoracién abundante, dolor abdominal y nauseas,
dafios en el sistema nervioso central y, en casos extremos, paro cardiaco (ASTDR, 1989).

OH
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Triclosan

El triclosan (2,4,4'-tricloro-2'-hidroxidifenil éter) es un antibacterial y fungicida utilizado en
productos hospitalarios (soluciones para lavado de manos quirdrgico, jabones para lavado de
pacientes) y productos de consumo (desodorantes, dentifricos, colutorios). Clasicamente se
define su mecanismo de accidon conocido como de difusion a través de la membrana
citoplasmica e inhibicion de la sintesis de RNA, lipidica y proteica. (1, 2) En las dosis de uso
normales, el triclosan actia como un biocida, con multiples membranas y citoplasmas como

objetivo. En dosis menores, tiene efecto bacteriostatico.

Los antibacteriales son similares a los antibiéticos en que ambos inhiben el crecimiento
bacteriano. El triclosan ha sido usado por mas de 30 afios. Sus usos fueron orignialmente
encaminados principalmente al cuidado de la salud, introduciendolo por primera vez en 1972 en
la industria de los sanitizantes para materia quirurgico. Durante la ultima decada ha habido un
rapido incremento en el uso de productos que contienen triclosan. De acuerdo a Glaser, 2004,
un estudio de mercado realizado por Eli Perencevich et al., 2001 revel6 que mas del 75% de los
jabones liquidos y cerca del 30% de los jabones en barra (45% de todos los jabones en el

mercado) contienen algun tipo de agente antibacterial.

El triclosan es poco soluble en agua pero se disuelve en presencia de bases (p. €j. en 1 N

NaOH). Ademas es soluble en etanol, cloroformo y muchos otros disolventes organicos.

Se ha demostrado que el triclosan es desintegrado en los procesos habituales de tratamiento

de aguas residuales.

En términos toxicologicos clasicos, el triclosan es relativamente no téxico para los humanos y
otros mamiferos. Sin embargo, ha habido reportes de dermatitis por contacto, o irritacion de la
piel. También hay evidencia de que puede causar dermatitis fotoalérgica de contacto, la cual se
presenta cuando la piel es expuesta al sol. De igual manera se han reportado casos de

reacciones inmunotoxicas y neurotéxicas.
El triclosan debido a su estructura quimca de policlorofenoxifenol ha sido clasificado por la U.S.

EPA como un promotor sospechoso de dioxinas, debido a que durante su sintesis, y/o procesos

de manufactura e incineracién, las impurezas generadas forman dioxinas .
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Fuente: http://www.beyondpesticides.org/pesticides/factsheets/Triclosan%20cited.pdf.

Aviva Glaser. The Ubiquitous Triclosan A common antibacterial agent exposed
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ANEXO B. RESULTADOS

LIMITES DE DETECCION DE FARMACOS EN AGUA RESIDUAL

Agua residual

Farmacos Limite de deteccion
Acido clofibrico 100
Ibuprofeno 50

Acido salicilico 5

2,4-D 100
Gemfibrozil 50
Naproxeno 50
Ketoprofeno 50
Diclofenaco 50

LIMITES DE DETECCION DE DISRUPTORES ENDOCRINOS EN AGUA RESIDUAL

Agua residual
Disruptores enddcrinos | Limite de deteccion
4-nonilfenoles 50
Pentaclorofenol 20
Triclosan 10
Bisfenol-A 20
Butilbencilftalato 50
Di-2(etilhexil) ftalato 50
Estrona 1
17B-estradiol 0.5
17a-etinilestradiol 2.5
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LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION DE FARMACOS EN AGUA DE FUENTES DE ABASTECIMIENTO

Agua de fuentes de abastecimiento
. Limite de Limite de
Farmacos .. i .
deteccion cuantificacion
Acido clofibrico 0.5 1
Ibuprofeno 0.1 0.2
Acido salicilico 0.5 1
2,4-D 0.2 0.5
Gemfibrozil 0.25 0.5
Naproxeno 0.1 0.2
Ketoprofeno 0.5 1
Diclofenaco 0.25 0.5

LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION DE DISRUPTORES ENDOCRINOS EN AGUA DE FUENTES DE ABASTECIMIENTO

Agua de fuentes de abastecimiento
Disruptores endécrinos cli.imitef!e Lirrfi!e d?,
eteccion cuantificacion
4-nonilfenoles 0.5 1

Pentaclorofenol 0.2 0.5

Triclosan 0.1 0.3

Bisfenol-A 0.25 0.5

Butilbencilftalato 0.5 1.5

Di-2(etilhexil) ftalato 25 50
Estrona 0.01 0.03
17B-estradiol 0.005 0.01
17a-etinilestradiol 0.001 0.003
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AGUA RESIDUAL

FARMACOS

PROMEDIO

DISRUPTORES ENDOCRINOS

PROMEDIO

Concentracion (ng/L)
Agua residual Acido salicilico | Naproxeno | Ibuprofeno | Diclofenaco | Gemfibrozil | Ketoprofeno
Emisor Central 1 29090 15750 2110 1930 680 480
Emisor Central 3 16610 12940 2780 1650 750 500
Emisor Central 2 43900 12170 2610 1240 640 360
Promedio 29867 13620 2500 1607 690 447
Desviacion estandar 13661.6 1884.4 348.3 347.0 55.7 75.7
Agua residual Concentracién (ng/L)
4-NF PCF | Triclosan | Bisfenol-A | BuBeF DEHF Estrona | Estradiol | 2,4-D
Emisor Central 1 11000 | 110 660 770 1240 702000 80 22 370
Emisor Central 3 38130 40 2880 6230 710 356000 40 18 40
Emisor Central 2 22400 50 2040 2500 500 650000 100 20 300
Promedio 23843 67 1860 3167 817 569333 73 20 237
Desviacion estandar | 13622.5 | 37.9 | 1120.9 2790.4 381.4 | 186572.6 30.6 2.0 173.9
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FARMACOS
FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE TULA DE ALLENDE

PROMEDIO
clﬁf?liac:'ﬁ:o Ibuprofeno s:;i‘:tzii(ljii’:o 2,4-D | Gemfibrozil | Naproxeno | Ketoprofeno | Diclofenaco
Municipio de Tula de Allende
Pozo Manzanitas No. 1
1 0,28 0,10 0,02 0,52 0,01 0,08 0,00 0,00
1 0,24 0,09 0,00 0,45 0,01 0,08 0,06 0,02
1 0,23 0,15 0,03 0,48 0,02 0,10 0,00 0,00
Promedio 0,25 0,11 0,02 0,48 0,01 0,09 0,02 0,01
Desviacion estandar 0,03 0,03 0,02 0,04 0,01 0,01 0,03 0,01
Pozo Iturbe
2 0,17 0,12 1,31 0,00 0,00 0,18 0,23 0,15
2 0,28 0,42 3,98 0,00 0,01 0,30 0,28 0,25
2 0,43 0,14 5,43 0,00 0,00 0,04 0,03 0,07
Promedio 0,30 0,22 3,57 0,00 0,00 0,17 0,18 0,16
Desviacién estandar 0,13 0,17 2,09 0,00 0,00 0,13 0,13 0,09
Pozo San Francisco Bojay
3 0,00 0,66 2,61 0,00 0,00 0,04 0,07 0,14
3 0,01 0,18 2,94 0,00 0,00 0,27 0,00 0,09
3 0,02 0,15 1,11 0,00 0,00 0,17 0,05 0,04
Promedio 0,01 0,33 2,22 0,00 0,00 0,16 0,04 0,09
Desviacion estandar 0,01 0,28 0,97 0,00 0,00 0,11 0,04 0,05
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FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE TEZONTEPEC

PROMEDIO
Municipio de Tezontepec A‘fid? Ibuprofeno A_c i’d'o 2,4-D | Gemfibrozil | Naproxeno | Ketoprofeno | Diclofenaco
clofibrico salicilico
Manantial EI Puedhe
1 0,43 0,35 0,02 0,00 0,00 0,02 0,35 0,11
1 0,22 0,07 0,10 0,00 0,00 0,00 0,24 0,02
1 0,40 0,14 0,06 0,00 0,08 0,01 0,34 0,00
Promedio 0,35 0,18 0,06 0,00 0,03 0,01 0,31 0,04
Desviacion estandar 0,11 0,14 0,04 0,00 0,04 0,01 0,06 0,06
Manantial Cerro Colorado
2 0,23 0,15 0,00 0,00 0,00 0,63 0,29 0,51
2 0,09 0,17 0,85 0,00 0,06 0,00 0,13 0,24
2 0,22 0,13 0,01 0,00 0,12 0,00 0,08 0,45
Promedio 0,18 0,15 0,29 0,00 0,06 0,21 0,17 0,40
Desviacién estandar 0,08 0,02 0,49 0,00 0,06 0,36 0,11 0,14
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FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE FRANCISCO I. MADERO

PROMEDIO
Municipi?ngz:rr:ncisco . clﬁ;lf:'ﬁ:o Ibuprofeno s:;ii:ii(:;::o 2,4-D | Gemfibrozil | Naproxeno | Ketoprofeno | Diclofenaco
Pozo El Rosario
1 0,34 0,07 0,31 0,00 0,07 0,13 0,11 0,00
1 0,31 0,04 0,00 0,00 0,04 0,00 0,14 0,00
1 0,42 0,03 0,01 0,00 0,03 0,01 0,14 0,00
Promedio 0,36 0,05 0,11 0,00 0,05 0,04 0,13 0,00
Desviacion estandar 0,06 0,02 0,18 0,00 0,02 0,07 0,02 0,00
Pozo El Mexe
2 0,07 0,04 0,46 0,00 0,00 0,01 0,18 0,00
2 0,01 0,05 0,32 0,00 0,01 0,16 0,23 0,00
2 0,00 0,06 0,12 0,00 0,00 0,06 0,19 0,00
Promedio 0,03 0,05 0,30 0,00 0,00 0,08 0,20 0,00
Desviacién estandar 0,04 0,01 0,17 0,00 0,00 0,08 0,03 0,00
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FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE SAN SALVADOR

PROMEDIO
Municipio de San Salvador A‘fid? Ibuprofeno A_c ifi.o 2,4-D | Gemfibrozil | Naproxeno | Ketoprofeno | Diclofenaco
clofibrico salicilico
Pozo Teofani
1 0,00 0,72 0,96 0,84 0,05 0,56 1,00 0,00
1 0,00 0,60 0,39 0,25 0,03 0,47 0,78 0,00
1 0,00 0,48 0,11 0,18 0,04 0,27 0,72 0,00
Promedio 0,00 0,60 0,49 0,42 0,04 0,43 0,83 0,00
Desviacién estandar 0,00 0,12 0,44 0,36 0,01 0,15 0,15 0,00
Pozo Caxuxi
2 0,00 0,09 0,74 0,00 0,10 0,34 0,37 0,00
2 0,00 0,08 6,81 0,00 0,14 0,31 0,48 0,00
2 0,00 0,03 1,83 0,00 0,06 0,34 0,53 0,00
Promedio 0,00 0,07 3,13 0,00 0,10 0,33 0,46 0,00
Desviacion estandar 0,00 0,03 3,23 0,00 0,04 0,02 0,08 0,00
Pozo San Salvador
3 0,00 4,24 0,10 0,00 0,03 0,12 0,52 0,00
3 0,00 0,06 0,04 0,00 0,00 0,13 0,78 0,00
3 0,00 0,06 0,33 0,00 0,13 0,07 0,83 0,00
Promedio 0,00 1,46 0,15 0,00 0,05 0,10 0,71 0,00
Desviacién estandar 0,00 2,41 0,15 0,00 0,07 0,03 0,17 0,00
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FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE ACTOPAN

PROMEDIO
Municipio de Actopan cléf‘lfli::%o Ibuprofeno s:ii(:t:iﬁi?:o 2,4-D | Gemfibrozil | Naproxeno | Ketoprofeno | Diclofenaco
Pozo Bothibaji No.1
1 0,48 0,29 1,24 0,48 0,06 1,20 0,83 0,62
1 0,37 0,17 1,08 0,00 0,09 0,45 0,23 0,04
1 0,31 0,16 1,26 0,00 0,06 0,56 0,19 0,04
Promedio 0,39 0,21 1,19 0,16 0,07 0,74 0,42 0,23
Desviacién estandar 0,09 0,07 0,10 0,28 0,02 0,41 0,35 0,34
Pozo San Isidro
2 0,11 0,20 1,93 0,00 0,02 0,12 0,52 0,00
2 0,12 0,14 1,98 0,16 0,09 0,48 0,48 0,06
2 0,54 0,12 1,55 0,00 0,05 0,31 0,51 0,00
Promedio 0,26 0,15 1,82 0,05 0,05 0,30 0,50 0,02
Desviacién estandar 0,25 0,04 0,24 0,09 0,04 0,18 0,02 0,04
Pozo Pozo Grande La Noria
3 0,54 0,13 0,00 0,00 0,24 2,42 0,88 0,16
3 0,40 0,15 0,00 0,00 0,19 1,67 0,60 0,20
3 0,44 0,06 0,04 0,00 0,22 1,15 0,79 0,17
Promedio 0,46 0,11 0,01 0,00 0,22 1,75 0,76 0,18
Desviacién estandar 0,07 0,04 0,02 0,00 0,03 0,64 0,14 0,02
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DISRUPTORES ENDOCRINOS

FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE TULA DE ALLENDE

PROMEDIO

Municipio de Tula de Allende | 4-NF | PCF | Triclosan | Bisfenol-A | BuBeF | DEHF | Estrona | Estradiol | Etinilestradiol
Pozo Manzanitas No. 1
1 1.39 | 0.28 0.00 0.00 0.84 7.61 0.00 0.00 0.00
1 0.47 | 0.36 0.00 0.01 2.67 2.58 0.00 0.00 0.00
1 0.84 | 0.34 0.00 0.04 1.39 | 22.52 0.00 0.00 0.00
Promedio 0.90 | 0.33 0.00 0.02 1.64 | 10.90 0.00 0.00 0.00
Desviacion estandar 0.46 | 0.04 0.00 0.02 0.94 | 10.37 0.00 0.00 0.00
Pozo Iturbe
2 13.40| 0.09 0.74 0.22 0.74 | 23.74 0.00 0.00 0.00
2 9.09 | 0.11 0.52 0.40 0.36 | 10.59 0.00 0.00 0.00
2 5.89 | 0.06 0.69 0.47 0.37 | 12.80 0.00 0.00 0.00
Promedio 9.46 | 0.09 0.65 0.37 0.49 | 15.71 0.00 0.00 0.00
Desviacion estandar 3.77 | 0.02 0.11 0.13 0.21 7.04 0.00 0.00 0.00
Pozo San Francisco Bojay
3 19.94 | 0.08 0.89 1.49 0.58 | 59.29 0.00 0.00 0.00
3 15.99 | 0.07 0.68 1.24 0.70 | 36.49 0.00 0.00 0.00
3 3.23 | 0.00 0.08 1.17 0.46 6.74 0.00 0.01 0.00
Promedio 13.06 | 0.05 0.55 1.30 0.58 | 34.17 0.00 0.00 0.00
Desviacion estandar 8.73 | 0.04 0.42 0.17 0.12 | 26.35 0.00 0.00 0.00
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FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE TEZONTEPEC

PROMEDIOS
Municipio de Tezontepec 4-NF | PCF | Triclosan | Bisfenol-A | BuBeF | DEHF | Estrona | Estradiol | Etinilestradiol
Manantial El Puedhe
1.00 475 | 0.54 0.71 0.25 59.03 |161.17| 0.36 0.07 0.01
1.00 3.98 | 0.02 0.48 0.16 54.69 | 74.81 0.34 0.06 0.04
1.00 0.07 | 0.06 0.41 0.11 50.00 | 41.38 0.36 0.07 0.03
Promedio 2.93 [ 0.21 0.53 0.17 54.57 | 92.45 0.35 0.07 0.03
Desviacion estandar 2.51 | 0.29 0.16 0.07 4.51 | 61.81 0.02 0.01 0.01
Mananatial Cerro Colorado
2.00 1.58 | 0.08 0.51 2.12 1.20 | 66.39 0.23 0.06 0.02
2.00 1.42 10.03 0.78 1.69 0.58 | 87.27 0.29 0.06 0.01
2.00 246 |0.18 1.00 2.64 11.59 | 57.69 0.27 0.05 0.01
Promedio 1.82 | 0.10 0.76 2.15 4.46 | 70.45 0.26 0.06 0.01
Desviacion estandar 0.56 | 0.07 0.25 0.47 6.19 | 15.20 0.03 0.00 0.00
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FUENTES DE ABASTECIMINETO DEL MUNICIPIO DE FRANCISCO I. MADERO

PROMEDIOS

4-NF | PCF | Triclosan | Bisfenol-A|BuBeF| DEHF | Estrona | Estradiol | Etinilestradiol
Municipio de Francisco I. Madero
Pozo El Rosario

1.00 0.66 |0.02 1.21 3.01 0.00 | 37.28 0.20 0.05 0.02

1.00 0.63 |0.00 0.54 2.52 0.06 | 30.66 0.20 0.05 0.04

1.00 1.14 [0.00 0.11 3.07 0.03 | 27.43 0.24 0.05 0.05
Promedio 0.81 |0.00 0.62 2.86 0.03 | 31.79 0.21 0.05 0.03
Desviacion estandar 0.29 |0.01 0.55 0.30 0.03 | 5.02 0.02 0.00 0.02

Pozo El Mexe

2.00 3.83 |0.04 0.18 0.58 0.07 | 22.13 0.23 0.05 0.07

2.00 4.88 (0.01 0.31 0.18 0.11 | 14.36 0.26 0.06 -0.02

2.00 16.30|0.01 0.28 0.28 0.09 | 18.29 0.24 0.06 -0.02
Promedio 8.34 (0.02 0.26 0.35 0.09 | 18.26 0.24 0.06 0.01
Desviacion estandar 6.92 |0.02 0.07 0.21 0.02 | 3.88 0.02 0.01 0.05
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FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE SAN SALVADOR

PROMEDIOS

4-NF | PCF | Triclosan | Bisfenol-A |BuBeF| DEHF | Estrona | Estradiol | Etinilestradiol
Municipio de San Salvador
Pozo Teofani
1.00 2.08 (0.36 0.01 0.01 0.74 | 29.30 0.00 0.00 0.00
1.00 0.01 |0.22 0.00 0.03 0.10 | 32.90 0.00 0.00 0.00
1.00 0.35 |0.29 0.02 0.01 0.23 | 15.87 0.00 0.00 0.00
Promedio 0.81 |0.29 0.01 0.02 0.36 | 26.02 0.00 0.00 0.00
Desviacion estandar 1.11 |0.07 0.01 0.01 0.34 | 8.98 0.00 0.00 0.00
Pozo Caxuxi
2.00 1.17 |0.27 0.60 0.14 0.07 |282.78| 0.00 0.00 0.00
2.00 1.42 10.08 1.26 0.07 0.03 | 24.79 0.00 0.00 0.00
2.00 4.98 (0.06 0.44 0.02 0.04 | 3.33 0.00 0.00 0.00
Promedio 2.52 (0.14 0.77 0.08 0.05 (103.63| 0.00 0.00 0.00
Desviacion estandar 2.13 (0.12 0.44 0.06 0.02 (155.51| 0.00 0.00 0.00
Pozo San Salvador
3.00 2.55 (0.06 0.21 0.03 0.08 | 0.58 0.00 0.00 0.00
3.00 6.14 |10.08 1.67 0.42 0.24 | 591 0.00 0.00 0.00
3.00 0.34 |0.03 0.56 0.02 0.03 | 2.72 0.00 0.00 0.00
Promedio 3.01 (0.06 0.81 0.15 0.11 3.07 0.00 0.00 0.00
Desviacion estandar 2.92 (0.03 0.76 0.23 0.11 2.68 0.00 0.00 0.00
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FUENTES DE ABASTECIMIENTO DEL MUNICIPIO DE ACTOPAN

PROMEDIOS

Municipio de Actopan 4-NF | PCF | Triclosan | Bisfenol-A | BuBeF | DEHF | Estrona | Estradiol | Etinilestradiol

Pozo Bothibaji No.1

1.00 540 |0.37| 0.58 2.23 218 | 33.93 | 0.00 0.01 0.07

1.00 543 |0.16| 0.53 1.12 1.38 | 55.33 | 0.00 0.01 0.07

1.00 424 10.06| 0.15 1.29 0.29 | 30.23 | 0.00 0.01 0.01

Promedio 5.02 |0.20 | 0.42 1.55 1.29 | 39.83 | 0.00 0.01 0.05

Desviacién estandar 0.68 |0.15| 0.23 0.60 0.95 | 13.55 | 0.00 0.00 0.03
Pozo San Isidro

2.00 565 |0.09| 0.32 0.41 179 | 63.22 | 0.00 0.08 0.04

2.00 3.84 |0.16| 0.45 1.23 2.06 | 24.09 | 0.00 0.04 0.02

2.00 272|011 0.38 1.32 146 | 2529 | 0.00 0.00 0.06

Promedio 4.07 (012 0.38 0.99 1.77 | 37.53 | 0.00 0.04 0.04

s CSEnRED 1.48 (0.04| 0.07 0.50 0.30 | 22.25 | 0.00 0.04 0.02
Pozo Pozo Grande

3.00 432 (010| 0.16 2.50 141 | 68.26 | 0.00 0.01 0.03

3.00 3.78 |0.09| 0.11 0.70 0.94 | 3521 | 0.00 0.01 0.01

3.00 3.46 |0.13| 0.18 0.81 046 | 3579 | 0.00 0.01 0.07

Promedio 3.86 |0.11| 0.15 1.34 0.94 | 46.42 | 0.00 0.01 0.04

s CSEnRED 0.43 [0.02| 0.04 1.01 0.48 | 18.92 | 0.00 0.00 0.03
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ANEXO C. REACTIVOS

Los estandares de los analitos de interés seleccionados (farmacos y disruptores
enddcrinos), asi como el estandar de recuperacion 4-n-nonilfenol y el estandar interno

de-bisfenol-A provinieron de Sigma-Aldrich Chemicals.

Los estandares de recuperacion acidos 3,4-diclorofenoxiacético (3,4-D) y el acido 2,3-

dilorofenoxiacgetico (2,3-D) fueron adquLridos de Riedal de Haan (Seelze, Alemania).

Los estandares deuterados para las hormonas estrogénicas ds-estrona, ds-estradiol, y ds-

etinilestradiol fueron obtenidos de Cambridge Isoptopes Limited (Andover, MA, USA).
Los agentes derivatizantes N-t-butildimetilsilil-N-metiltrifluoroacetamida (MTBSTFA) con
1% t-butildimetilsililclorano (TBDMSCI) y bis-trimetilsilil-N-metiltrifluoroacetamida (BSTFA)

con 1% trimetilsililclorano (TMSCI) fueron adquLridos de Sigma-Aldrich.

Los solvents empleados fueron grado HPLC, y fueron adqulLridos de Burdick y Jackson
(Morristown, NJ, USA).

Los cartuchos de extraccion OASIS HLB fueron adqulLridos de la compafiia Waters
(Milford, USA).
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ANEXO D. Propiedades fisicas y quimica de farmacos y disruptores endoécrinos

Solubilidad Peso Presion CEREmL Mecanismo de
Fj Log de la Ley de ” .
armacos K (mg/L a 25- | molecular | de Vapor Henry pk, | atenuacion en agua y/o | Referencia
ow 0
30°C (g/mol) (mm Hg) (atm*m3/mol) suelo
Acido salicilico | 2.26 18000 138.1 ND 4.19 Fotolisis
614X 10 Scheytt et al.,
Diclofenaco 2.25 2.37 296.148 T ND 4.15 Fotolisis 2006
Acido clofibrico | 2.57 | 45000 21465 | "X 249x10° | 3 Fotdlisis K“ar{‘mz%'gi et
4- 1.86 X 10° 4.4- Posible
lbuprofeno 3.97 1.3 206.28 4 ND 5.2 | adsorcién/sedimentacién Schez)gggt al.,
Naproxeno 3.18 ND 230.26 ND ND 4.15 Fotdlisis Kiimmerer et
Ketoprofeno 3.12 ND 254.28 ND ND 4.45 Fotdlisis/adsorcion al. 2004
Gemfibrozil 4.77 ND 250.33 ND ND ND Fotdlisis/adsorcion ”’

ND= No disponible
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. Solubilidad | Peso | Presiénde | Constante : >
Disruptores de la Ley de Mecanismo de atenuacién en -
. Log k,w | (mg/L a 25- | molecular | Vapor (mm pka Referencia
endocrinos 30°C (g/mol) Hg) Henry agua y/o suelo
(atm*m®/mol)
. . . Byrns 2001
D"szaeg{‘oex”) 48-79 | 34x10* | 39057 | 62x10° | 171x10° | ND Adsorcién Brikett et al.,
2003
Stackelberg
. . ., . et al., 2007
4-nonilfenoles 4.48 5.4 220.35 - 11.02 ND Biodegradacion anaerobia Brikett et al.,
2003
Rouse,
1990;
Davies y
Pentaclorofenol 5.01 2000 266.4 1.5x10° 2.4X10°8 4.7 Adsorcion/Fotdlisis a pH 7.3 Dobbs,
1984;
Castillo et
al., 1998
Butilbencilftalato |  4.71 3 312.4 8.3X10° 1.3X10° Biodegradacion aerobia/ Staples,
adsorcion 1997
Bodzek et
17B-estradiol 4.01 13 272.4 1.26 X 10° 6.3x107 | 1071 |  Biodegradacion/adsorcion ﬁ'al ifgf;
2002
Triclosan 4.8 12 289.6 - ND ND Fotdlisis Re'zzcﬁ al.,
Bisfenol-A 34 120 (pH=7) 228 4X10° 1X10™° ND Biodegradacién/sedimentacion Birkggoczt al.,
Bodzek et
. . . al., 2006;
etini|1e7s‘t"r'a diol | 367/4.15 4.8 296.4 2.67 X 10° 3.8x107 10.46 Biodegradacion/adsorcion Ying et al.,
2003; Lai et
al., 2002
-10 f . 2 © 7
Estrona 3.13 13 2704 | 142x107 | 380X10°7 | 4479 | Biodegradacion/adsorcion | gy ot et gl
2,4-D 2.81 540-890 221 0.4 4.74x10™° 2.64 Biodegradacion 2003

ND= No disponible
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