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Resumen

Se evalud y cuantifico la presencia de residuos de farmacos y de compuestos relacionados en
cuerpos de agua superficial de la ciudad de Tapachula (Chiapas, México) impactados por la
descarga de aguas residuales. Se consideraron siete diferentes moléculas bioactivas: tres anti-
inflamatorios no esteroideos (AINEs: naproxeno [NPX], ketoprofeno [KFN] e ibuprofeno [IBF]),
dos disruptores endocrinos fenolicos (DECs: nonilfenol [NP] y bisfenol A [BPA]), un
antibacteriano (triclosan metil [TCSM]) y un estimulante del sistema nervioso central (cafeina
[CAF]). Se colectaron muestras de agua de dos rios principales (Coatdn y Texcuyuapan) y de un
arroyo urbano (Coatancito), de una laguna costera (Barra San Simon) y del influente y efluente
de la planta municipal de tratamiento de aguas residuales. Se realizaron tres muestreos durante la
temporada de lluvia (agosto-noviembre) del afio 2012. Los analitos de interés fueron extraidos
mediante la técnica de extraccion en fase solida (EFS) y los extractos se analizaron por
cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM). Los resultados demostraron la
presencia de IBF (3.97-31.30 pg L), NP (1.17-31.02 pg L), CAF (0.14-18.32 pg L), NPX
(17.83-142.50 pg L), BPA (4.63-19.01 pg L") y KFN (5.30-67.87 ug L) en altas
concentraciones. El calculo de indices de riesgo ambiental permitio identificar que, debido a los
niveles de concentracion encontrada, el IBF, NP, NPX y BPA son las moléculas que representan

el mayor riesgo hacia diferentes organismos acuaticos (algas, crustaceos y peces).

Palabras clave: Contaminantes emergentes, Extraccion en fase solida, CG-EM, indices de riesgo

ambiental.



1 Introduccion

En la ultima década ha crecido la preocupacion por la presencia de contaminantes emergentes en
el ambiente y por los efectos adversos que estos podrian ocasionar (Barceld y Lopez, 2007). Esto
debido a su amplio uso y por sus propiedades fisicoquimicas y toxicologicas. Anteriormente estas
sustancias no eran consideradas como contaminantes, pero este criterio cambio debido a su
constante introduccion a los ecosistemas, principalmente acuaticos (Stasinakis, et al., 2011;
Vulliet y Cren-Olive, 2011). La mayoria de estos contaminantes son parte de la vida cotidiana y
son utilizados en diferentes areas. Por ejemplo, los farmacos tienen una amplia utilidad tanto en
humanos como en animales. Entre los llamados contaminantes emergentes también estan los
productos quimicos del hogar, cuidado personal, productos y subproductos secundarios de la

industria, entre otros (Vulliet y Cren-Olive, 2011).

Se sabe que estos contaminantes son introducidos al ambiente a través de escorrentias y
descargas de aguas residuales municipales (Kolpin, et al., 2002; Filali-eknassi, et al., 2004), los
efluentes hospitalarios (Kiimmerer, 2001; Verlicchi, et al., 2010) y las actividades ganaderas
(Shore y Shemesh, 2003), entre otros. Estas escorrentias y efluentes llegan a los rios y
posteriormente a los océanos, siendo ésta la principal via de distribucion en todos los
compartimentos acuaticos. Como consecuencia, se les pueden hallar en distintos cuerpos de agua
en concentraciones que van desde nanogramos hasta microgramos por litro, atin en aguas tratadas

(Ternes, 1998; Moffat, et al., 2004).



En los ultimos afos, varios trabajos han demostrado la presencia de compuestos farmacéuticos en
aguas residuales (Costanzo, et al., 2005; Siemens, et al., 2007), aguas superficiales (Corcoran, et
al., 2010; Metcalfe, et al., 2011), aguas subterraneas (Cahill, et al., 2004; Vulliet y Cren-Olive,
2011), agua de consumo humano (Ye, et al., 2007; Vulliet y Cren-Olivé, 2011), en suelos (Diaz-
Cruz y Barcel6, 2005) y en lodos (Buchberger, 2007). Por otro lado, se ha estimado el riesgo
ambiental que presentan estos compuestos farmacéuticos haciendo uso del cociente de riesgo

(Kim, et al., 2007; Gros, et al., 2010; Garcia-Galan, et al., 2011; Stasinankis, et al., 2011).

Dentro de los contaminantes emergentes que han causado mayor interés se encuentran los
disruptores endocrinos. El Bisfenol A (BPA), utilizado en la produccion de retardantes de llama,
policarbonato y resinas epoxi (Stasinakis, et al., 2011), como aditivos en la elaboracion de papel
térmico, ha sido detectado en aguas residuales municipales ¢ industriales (Gomez, et al., 2007
Stasinakis, et al., 2008). Algunos estudios han demostrado que el BPA es ligeramente toxico para
los peces e invertebrados (Staples, et al., 1998), posee una actividad estrogénica débil, asi como
también una actividad antiandrogénica (Birkett y Lester, 2003). El Nonilfenol (NP), productos de
la biotranformacion de los NP etoxilatos, utilizado en procesos comerciales y en productos del
hogar tales como textiles, detergentes y productos cosméticos (Birkett y Lester, 2003), ha sido
detectado en aguas residuales tratadas (Stasinakis, et al., 2008) y en agua superficial (Kolpin, et
al., 2002). El NP también ha sido reportado como posible causante de respuestas estrogénicas en
algunos organismos acuaticos (Birkett y Lester, 2003) y actualmente estad incluido en la lista de
sustancias prioritarias en la Unién Europea (EU, 2001). Los medicamentos que también
presentan un amplio uso en M¢éxico son los anti-inflamatorios no esteroideos (AINEs),
principalmente naproxeno (NPX), ibupofreno (IBF) y ketoprofeno (KFN) entre otros, de los
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cuales se desconoce los efectos adversos que sus residuos pueden estar provocando al ambiente,
principalmente a los organismos acudticos. Varios estudios han demostrado la presencia de ellos
en muestras de aguas residuales y de rios, debido a que no se cuenta con un método de
eliminacion eficiente de estos residuos (Gomez, et al., 2007; Kasprzyk-Hordern, et al., 2008;

Zhou, et al., 2009; Samaras, et al., 2010).

En México son escasos los estudios sobre la presencia y efectos de los farmacos en el ambiente.
Uno de estos estudios se realizo en el valle del Mezquital, estado de Hidalgo, en el centro de
México, donde se encontré presencia de farmacos, principalmente AINEs, antibacteriales y
algunos agentes reguladores de lipidos, en muestras de aguas residuales (Siemens, et al., 2007).
En otro estudio realizado en la peninsula de Yucatan, se reportd la presencia de triclosan, NP,
IBF, NPX, cafeina (CAF) y cocaina, en aguas subterraneas y aguas costeras (Metcalfe, et al.,

2011).

El objetivo de este estudio fue determinar la presencia de algunos compuestos farmacéuticos y
disruptores enddcrinos en cuerpos de agua superficial que son impactados por descargas de aguas
residuales de Tapachula Chiapas, México, y evaluar los riesgos ecologicos que estos compuestos
presentan al ambiente acudtico. Para ello se identificaron y cuantificaron residuos de farmacos y
de otros compuestos relacionados. Los resultados fueron analizados con métodos estadisticos no
paramétricos con la finalidad de identificar similitudes o diferencias entre los puntos de muestreo
asi como posibles relaciones entre los compuestos investigados y las caracteristicas

fisicoquimicas del agua.



2 Materiales y métodos

2.1 Seleccion de los compuestos en estudio

Los productos farmacéuticos y hormonas seleccionados para este trabajo son algunos de los mas
recetados localmente. Esta informacion se obtuvo entrevistando a médicos y a responsables de
farmacias, veterinarias y hospitales. Asi mismo, se realizd una investigacion bibliografica para
identificar los productos de mayor interés de acuerdo a resultados de investigaciones recientes,
encontrandose que los productos que se seleccionaron para este estudio han sido detectados
frecuentemente en otros paises (Kiimmerer, 2001; Camacho-Muioz, et al., 2009; Camacho-
Muiioz, et al., 2010a; 2010b; Samaras, et al., 2011; Stasinakis, et al., 2011; Vulliet y Cren-Olivé,

2011).

2.2 Reactivos y materiales

El NPX, KFN, NP, CAF, BPA, triclosan metil (TCSM), y BPA deuterado (BPA-d16), todos
grado estandar, fueron suministrados por Sigma-Aldrich (E.E.U.U.). Se prepararon soluciones
individuales de cada estandar en diclorometano a una concentracién de 1000 mg L y se
mantuvieron a una temperatura de -18°C. Los disolventes utilizados, metanol (Sigma-Aldrich,
E.E.U.U.), acetona (Honeywell, E.E.U.U.), hexano (EMD, E.E.U.U.) y diclorometano (J.T.
Baker, E.E.U.U.), fueron grado HPLC. Para la extraccion en fase solida (EFS), se usaron
cartuchos Oasis HLB 6cc (200 mg) (Waters, Irlanda). Se utilizé acido sulftrico grado residuo
para la acidificacion de las muestras (Faga Lab, México). Todo el material de vidrio y recipientes
utilizados en la recoleccion, transporte y procesamiento de las muestras fueron previamente

lavados con permanganato de potasio y enjuagadas con agua desionizada, acetona y hexano.



2.3 Area de estudio, muestreo y caracterizacion de las muestras

Se colectaron muestras de agua del cauce de dos de los principales rios (Coatan y Texcuyuapan)
que fluyen a través de la ciudad de Tapachula, Chiapas, México; asi como de un arroyo
(Coatancito) que es alimentado por aguas del rio Coatan y por descargas urbanas. Asi mismo, se
tomaron muestras del influente y efluente de la planta municipal de tratamiento de aguas
residuales, ubicadas al sureste de la ciudad. El rio Coatan, el mas caudaloso del area, desemboca
en el Océano Pacifico y alimenta la laguna barra San Simon, que es parte de la reserva de la
biosfera La encrucijada, ubicada en el municipio de Mazatan, Chiapas, en donde también se

colectaron muestras (Fig. 1).

Se realizaron tres campafas de muestreo en los meses de agosto a noviembre del 2012, periodo
correspondiente a la temporada de lluvias para esta region. Los sitios de muestreo fueron ocho,
ubicados estratégicamente como se muestra en la Fig. 1. Los puntos A (N14°59728.5"
W92°14°33.9") y D (N14°57°30.0" W92°14°56.6") corresponden a sitios aguas arriba de la ciudad
de Tapachula en los rios Coatan y Texcuyuapan, respectivamente. Estos sitios permiten conocer
la aportacion de las comunidades en la parte alta de la cuenca y a la vez fueron los sitios de
referencia. Los puntos C (N14°53749.9” W92°17'46.3") y E (N14°51'26.5" W92°15'34.3")
corresponden a sitios en los rios Coatan y Texcuyuapan, respectivamente, ubicados aguas abajo
de la ciudad. Con los datos de estos sitios se pudo establecer la aportacion de la ciudad por
diferencia con los datos obtenidos en los puntos A y D. El punto B (N14°54°08.6" W92°16°26.5")
corresponde al arroyo Coatancito, este sitio refleja las caracteristicas de las aguas residuales de la

ciudad con una menor dilucién al ser vertidas en un cuerpo receptor de bajo caudal.
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Figura 1: Area de estudio y ubicacion de las estaciones de muestreo.

Los puntos F (N14°50706.2” W92°15°43.5") y G (N14°50°04.6" W92°15'39.6") corresponde al
influente y efluente de la planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR), donde los datos de F
reflejan las aportaciones directas de la ciudad y G muestra la capacidad de la planta para remover
los compuestos en estudio. H corresponde a la desembocadura del rio Coatan, en la laguna
costera Barra San Simon, que forma parte de la reserva de la biosfera La Encrucijada. Los niveles
en H indican la presencia de fArmacos en un cuerpo de agua de alta importancia ecologica. La

muestra del sitio H se formd a partir de submuestras colectadas en tres puntos dentro de la



laguna: H; (N14°80°01.9" W92°30'31.9"), H, (N14°48°07.0" W92°3036.9") y H;

(N14°48'17.8" W92°30746.7").

En cada sitio se colectaron muestras en dos frascos de vidrio color &mbar, una de 1 L para la
extraccion de los compuestos de interés y la otra de 500 mL para la medicion de los parametros
de calidad del agua. Los frascos se transportaron en una hielera a 4°C hasta el laboratorio donde
se determino6 el contenido de so6lidos suspendidos totales (SST) y la demanda quimica de oxigeno
(DQO), de acuerdo a métodos estandarizados (APHA, 1998). Ademas, se midi6 el contenido de
carbono organico total (COT) por medio de un analizador automatico (TOC-V sy, SHIMADZU
E.E.U.U.). De igual forma, se midieron in situ otros parametros de calidad del agua: potencial de
hidrogeno (pH), temperatura (T), conductividad (Cond), turbidez (Turb) y oxigeno disuelto (OD),

empleando para ello un equipo portatil (Water checker U-10 Horiba, Japon).

2.4 Extraccion en fase solida (EFS)

Para la extraccion de los compuestos de interés se utilizo el método de Camacho-Mufioz et al.
(2009). Se utilizo 1 L de agua, la cual se filtré usando dos piezas de papel filtro, uno de 8 pm de
poro (Ahlstrom 94, Finlandia) y el otro de 0.20 um de poro (Advantec E.E.U.U.). El filtrado se
acidificod a pH= 2 con &cido sulftrico concentrado. Los cartuchos EFS fueron acondicionados
previamente con 3 mL de acetona, 3 mL de metanol y 3 mL de agua desionizada (acidificada a
pH= 2 con 4cido sulfarico) a un flujo de 3 mL min™' aproximadamente. Posteriormente se hizo
pasar la muestra a un flujo de 15 mL min™ con un equipo colector (Supelco, E.E.U.U.) conectado
a una bomba de vacio. Los cartuchos de SPE fueron enjuagados con 3 mL de una solucion
metanol/agua (5:95 v/v) y 3 mL de hexano con un flujo de 1 mL min™'. Después se realizé la
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elucion de los analitos con tres alicuotas de 2 mL de acetona a una velocidad de flujo de 1 mL
min”'. Las alicuotas se filtraron con politetrafloroetileno (Iso-Disc PTFE 25 mm x 0.45 pm,
Supelco, E.E.U.U.) y se evaporaron hasta sequedad con un flujo regulado de nitrogeno. Los
residuos se disolvieron en 100 puL de diclorometano en viales de borosilicato y se mantuvieron en
congelacion a -18°C hasta su analisis, en un periodo no mayor a 5 dias. Al igual que los blancos o

testigos que se realizaron en cada prueba.

2.5 Analisis por cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM)

El analisis de los extractos se llevd a cabo en un cromatdgrafo de gases (CP-3800) acoplado a un
espectrometro de masas (Saturn 2200) (Varian, E.E.U.U.) utilizando una columna capilar de
vidrio fundido de 30 m de largo y 0.25 mm de diametro (VF-5MS, Varian, E.E.U.U.). Las
muestras se inyectaron en modo splitless. Como gas portador se uso helio de alta pureza con un
flujo constante de 1 mL min"'. Las rampas de temperatura fueron: 50°C durante 2 min,
incremento a razon de 15°C min™' hasta 280°C y tiempo de espera de 10 min. El espectrometro de
masas opero por impacto electronico (EI) a 70 eV. La transferencia de masas se llevo a cabo a
una temperatura constante de 280°C, en tanto que la fuente de ionizacion se mantuvo a 180°C. La
exploracion de los espectros de masas se realizd en un rango de m/z 50-400, en modo de
ionizacion simple (SIM). Los compuestos fueron identificados mediante comparacion del tiempo
de retencion y del espectro de masas de cada analito. Todo esto se realizo siguiendo lo
establecido por la guia EURACHEM, ademas se corrieron muestras testigos ¢ blancos. El limite
de deteccion de cada compuesto se determind inyectando soluciones con concentraciones que
disminuyeron gradualmente hasta encontrar la concentracion mas baja detectada por el equipo.
De la misma manera, el limite de cuantificacion corresponde a la concentraciéon mas baja cuya
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area de respuesta pudo ser integrada por el equipo. Todos los procedimientos se realizaron por

triplicado.

2.6 Evaluacion del riesgo ambiental

El riesgo ambiental potencial de cada compuesto se evalué por medio del cociente de riesgo (RQ,
por sus siglas en Inglés) calculado a partir de la concentracion encontrada en el ambiente (MEC,
por sus siglas en Inglés) dividida por la concentracion prevista que ain no causa ningun efecto
(PNEC, por sus siglas en Inglés) a un organismo especifico. Los valores de MEC que se
utilizaron fueron los promedios de las concentraciones encontradas con mas frecuencia y con
menor variacion. Las PNEC fueron obtenidas a partir de una revision bibliogréafica (Lindberg, et
al., 2007). Se utilizaron concentraciones en las que se reportan los primeros efectos medibles al
50% de la poblacion que ha sido expuesta (Concentracion Efectiva [CEsg]). Se consideraron
organismos representativos del ambiente acuatico y de diferentes niveles troficos: algas,
crustaceos y peces. Las concentraciones CEs se dividieron entre 1,000 para obtener un estimado
de las concentraciones toxicas 1,000 veces menores a las reportadas, tal como lo han
recomendado varios investigadores (EU, 2003; Tauxe-Wuersch, et al., 2005; Gros, et al., 2010).
Los valores de RQ mayores a uno implican un riesgo ecotoxicoldgico significativo para los

organismos acuaticos (Lindberg, et al., 2007).

2.7 Analisis estadistico

Con la finalidad de identificar los sitios con mayor aportacion de los compuestos en estudio, se
estimo el coeficiente de correlacion de Spearman y se aplico un andlisis factorial a los datos
obtenidos. En el caso de concentraciones por debajo del limite de deteccion, se utilizé la mitad
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del limite de deteccion para los calculos estadisticos (Stasinakis, et al., 2008; Stasinakis, et al.,
2011). Ademas, para evaluar similitudes y diferencias entre los sitios de muestreo asi como
posibles relaciones con los parametros fisicoquimicos se realizd6 un analisis de componentes

principales (ACP). Los andlisis se realizaron utilizando el software Statistica© v.7.
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3 Resultados y discusion

3.1 Parametros fisico-quimicos

Las caracteristicas fisico-quimicas de las muestras colectadas se presentan en la Tabla 1. El pH
fue similar en todos los puntos muestreados, encontrandose en niveles neutros. La conductividad
fue mayor en los puntos F y G (influente y efluente de la PTAR), seguido del punto B
(Coatancito). El punto E (rio Texcuyuapan aguas abajo de Tapachula) muestra un incremento en
la conductividad con respecto al punto D (mismo rio aguas arriba). Este incremento se debe
probablemente a las continuas descargas de aguas residuales que recibe en su trayecto, lo que
aumenta el contenido de materia orgénica y sales disueltas, este tltimo hace que la conductividad

incremente.

Los niveles de DQO y SST variaron ampliamente de un punto de muestreo a otro. Se observaron
concentraciones mas bajas de estos parametros en aguas abajo del rio Coatan (C) con respecto a
al punto A aguas arriba de la ciudad de Tapachula. Esto se debio a las intensas lluvias en la parte
alta de Tapachula, provocando la resuspension de materia organica e inorganica, llevando
consigo altas concentraciones de lodos, los cuales se sedimentan a lo largo del cauce del rio. Sin
embargo, la DQO aument6 nuevamente en la desembocadura del rio (punto H). Este
comportamiento no se observéd en el rio Texcuyuapan (punto D y E), no mostrd variacion de
estos pardmetros (DQO y SST). Las concentraciones mas altas de estos parametros se

encontraron en el influente de la PTAR.
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Los puntos que presentan los niveles mas altos de materia organica (COT) son los puntos B, D, F
y G debido a las descargas urbanas. EI OD es bajo en las aguas residuales antes y después de ser
tratadas (puntos F y G) o en donde las descargas de aguas residuales constituyen una fraccion
importante del caudal total del cuerpo receptor (punto B, Cotancito). La turbidez presenta alta
variabilidad en todos los puntos debido a las descargas urbanas y a la intensidad de las lluvias

durante el periodo de muestreo, las cuales resuspenden los sedimentos en los cuerpos de agua.

Los valores de algunos de los parametros fisicoquimicos analizados se encuentran por arriba de
los limites maximos permisibles establecidos por la Norma Oficial Mexicanas de calidad del agua
(NOM-127-SSA1-1994: salud ambiental, agua para uso y consumo humano). La turbidez, en
todos los sitios, rebaso el limite maximo permisible de 5 unidades neofelométricas de turbidez
(UNT). La temperatura y los solidos suspendidos totales estuvieron por debajo de los limites

maximos permisibles.

3.2 Analisis por cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM)

Los tiempos de retencion, iones de cuantificacion y de confirmacion, asi como los porcentajes de
recuperacion de los compuestos en estudio se presentan en la Tabla 2. Los porcentajes de
recuperacion obtenidos (70-130%) son aceptables y similares a los reportados por otros autores
para los mismos compuestos (Tauxe-Wuersch, et al., 2005; Comeau, et al., 2008). En un
cromatograma tipico (Fig. 2) se puede observar que los compuestos se separaron con buena
resolucion. El analisis cuantitativo se llevd a cabo utilizando iones seleccionados de

cuantificacion y de referencia (SIM), con la calibracion de estandares externos.
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Tabla 2: Tiempo de retencion, iones caracteristicos y porcentajes de recuperacion de los
compuestos de interés.

Tiempo de Ion de Ion de

Compuesto retencion cuantificacion confirmacion Recuperacion
(min) (m/7) (m/7) (%)

IBF 12.09 161 206 77.53

NP 12.67 121 163 104.11

CAF 13.91 194 109 70.00

NPX 15.57 185 230 100.40

TCSM 15.69 302 252 130.19

BPA 16.01 213 228 94.41

KFN 16.41 105 77,177,210 96.73

Nota: IBF= ibuprofeno, NP= nonilfenol, CAF= cafeina, NPX= naproxeno, TCSM= triclosan
metil, BPA= bisfenol A y KFN= ketoprofeno.
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12 13 14 15 16 17

Time (min)
Figura 2: Cromatograma tipico. IBF= ibuprofeno, NP= nonilfenol, CAF= cafeina, NPX=
naproxeno, TCSM= triclosan metil, BPA= bisfenol A y KFN= ketoprofeno. Se inyect6 1 uL de
una solucion de los compuestos en mezcla a una concentracion de 100 ng de cada compuesto
puro.
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Las ecuaciones de regresion con sus respectivos coeficientes de correlacion, los cuales fueron
superiores a 0.990, los limites de deteccion y cuantificacion se presentan en la Tabla 3. Estos
resultados son diferentes a los obtenidos por Duran-Alvarez, et al. (2009) y Samaras, et al.
(2011), quienes encontraron limites de deteccion y cuantificacion mds bajos para los mismos
productos, debido a que derivatizaron los compuestos antes del analisis cromatografico.
Camacho-Muifioz (2009) también encontr6 limites de deteccion y cuantificacion mas bajos

utilizando cromatografia liquida de alta eficacia con detector de diodos y fluorecencia.

Tabla 3: Ecuaciones de regresion, coeficientes de correlacion (R?), limites de detecciéon (LD) y
limites de cuantificacion (LC) de los compuestos de interés.

LD LC

Compuestos Ecuacion de calibracion R’ (mg L'l) (mg L'l)
IBF y=313117x-2E07 0.9942 15 20

NP y = 54650x+898714 0.9952 0.5 5

CAF y =208901x+4E06 0.9961 0.5 1

NPX y=61180x+210793 0.9944 20 50
TCSM y =349106x-2E07 0.9965 0.5 1

BPA y = 79383x-2E06 0.9906 10 20

KFN y = 60856x+1E06 0.9932 20 50

Nota: IBF= ibuprofeno, NP= nonilfenol, CAF= cafeina, NPX= naproxeno, TCSM= triclosan
metil, BPA= bisfenol A y KFN= ketoprofeno.

3.3 Presencia de disruptores enddécrinos (DECs) y anti-iflamatorios no esteroideos (AINEs)
en el agua de los rios y aguas residuales
Se encontraron 6 de los 7 farmacos buscados en todos los sitios de muestreo, estos fueron ¢l IBF,

NP, CAF, NPX, BPA y KFN (Tabla 4). El TCSM no se detectd en ninguna muestra,
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posiblemente debido a que las concentraciones en las que pudiera estar presente se encuentran
por debajo del limite de deteccion. Los AINEs fueron encontrados en concentraciones mayores a
las reportadas por Siemens et al. (2007) y Metcalfe et al. (2011), quienes incluyeron al IBF y
NPX en sus estudios realizados en otros estados del pais. También son superiores a las reportadas
por Mdder et al. (2007), en un estudio realizado en el rio Saale de Alemania. Kasprzyk-Hordern
et al. (2008) también encontraron IBF, KFN y NPX en dos rios del Reino Unido. Por su parte,
Stasinakis et al. (2011) realizaron un estudio en uno de los rios de Grecia que desembocan en el
mar Egeo y encontraron IBF, NPX y KFN en aguas de rio y en aguas residuales tratadas, aunque

en concentraciones mas bajas que las encontradas en este trabajo.

No obstante, otros autores también han reportado concentraciones similares a las encontradas en
este estudio. Petrovic et al. (2005) realizaron una revision sobre el monitoreo de farmacos en
diferentes paises (Francia, Grecia, Italia, Suecia, Alemania, Reino unido y Canadd) y encontraron
reportes de presencia de IBF, NPX y KFN en concentraciones de 0.5 a 27.3, 0.30a 522 y 0.2 a
0.38 pg L', respectivamente. Camacho-Muifioz et al. (2010a; 2010b) también reportaron haber

encontrado AINEs en concentraciones de hasta 26.4 pg L™ en aguas residuales tratadas y en rios.

La presencia de los AINEs puede deberse al consumo excesivo y no regulado de estos
compuestos en México, ya que en nuestro pais, al igual que en muchos otros, no existe un control
sobre su uso y pueden ser obtenidos en cualquier farmacia sin prescripcion médica. Aunado a
esto, la falta de plantas de tratamiento de aguas residuales también repercute en las altas

concentraciones encontradas. Por otro lado, aun si las aguas residuales reciben tratamiento, en
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este estudio se encontrd, al igual que lo han hecho estudios previos, que la PTAR municipal no

logra remover totalmente los residuos de farmacos (ver valores en punto G).

La cafeina fue encontrada en concentraciones de 0.14 a 18.06 pg L' en todos los puntos de
muestreo, correspondiendo la menor concentracion a la laguna Costera y la mayor concentracion
al influente de la PTAR. Estos valores superan a los reportados por Camacho-Mufoz et al.
(2010a; 2010b), para aguas superficiales dentro de un parque nacional protegido. La presencia de
cafeina en los cuerpos de agua y en las aguas residuales puede ser explicada por el alto consumo
de café, té, farmacos y otros productos que la contienen. Por otra parte, la zona alta de Tapachula
es productora de café, y alli se encuentran varios beneficios que descargan sus aguas residuales
directamente a los rios, aportando grandes cantidades de cafeina. Esto ultimo podria explicar la

presencia de la cafeina en todos los puntos aun en los que anteceden a la ciudad.

Las concentraciones de NP y BPA encontradas en este estudio superan a las reportadas por
Arditsoglou y Voutsa (2010) en rios de Grecia. También superan a las concentraciones
encontradas en rios de Suecia y Suiza (Bendz. et al., 2005; Jonkers, et al., 2009). La presencia del
NP en todos los puntos de muestreo es explicable por el alto consumo de detergentes en la region.
Al paso por la ciudad estas concentraciones aumentan, debido a las descargas de aguas residuales
que contienen residuos de detergentes, productos cosméticos entre otros. La presencia del BPA
también se puede deber a las grandes cantidades de pléasticos y materiales que tienen
recubrimiento de esta sustancia que se desprende facilmente cuando permanece por largo tiempo

en el agua y este desprendimiento es favorecido con el aumento de la temperatura. Ademas, en
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esta region no es comun el cuidado de los rios, los cuales arrastran consigo grandes cantidades de

todo tipo de basura (papel, latas, plasticos, envases térmicos, bolsas de nylon, entre otros).

En general, las concentraciones de fairmacos encontradas son mas altas que las encontradas en
otras partes del mundo (Arditsoglou y Voutsa, 2010; Camacho-Muiioz et al., 2010a, 2010b;
Metcalfe et al., 2011). Esto puede explicarse por la falta de plantas de tratamiento de aguas
residuales en esta region, aunque se ha observado que las PTAR convencionales no son del todo
eficientes para remover los residuos de farmacos (Gémez, et al., 2007; Stasinakis, et al., 2008;
Pothitou y Voutsa, 2008; Samaras, et al., 2010). Aunado a esto, podemos mencionar que en
Meéxico no hay una legislacion ni normas que regulen la eliminacion y disposicion final de
farmacos caducados, por lo que este tipo de compuestos son tratados como cualquier residuo no
toxico dentro de la recoleccion de basura, y se les puede encontrar en cualquier vertedero de
desechos urbanos. La situacion encontrada en los cuerpos de agua de Tapachula puede ser un

reflejo del estado en que se encuentran otros rios de nuestra region, estado y pais.

3.4 Correlacion entre los compuestos en estudio y los parametros fisicoquimicos

Con la finalidad identificar posibles correlaciones entre la presencia de los compuestos y las
caracteristicas fisicoquimicas del agua en los puntos de muestreo, con los datos obtenidos se
calculo el coeficiente de correlacion de Spearman (Tabla 5). Este coeficiente fue aplicado debido
a que los datos encontrados no cumplian con el supuesto de normalidad. Se encontr6 que la
cafeina presenta una correlacion significativa con la mayoria de los parametros fisicoquimicos.
Por el contrario el OD presenta una correlaciéon negativa con los analitos en estudio y con los
otros parametros fisicoquimicos. No asi el COT, que esté relacionado de manera significativa con
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los analitos en estudio. Esto sugiere que la presencia de los farmacos esta relacionada con la
contaminacion organica, producto de las descargas de aguas residuales. Esto mismo se aprecia en
la Tabla 4, en donde las mayores concentraciones de las moléculas de interés se presentaron en
los puntos impactados por descargas de aguas residuales. Algunas de estas correlaciones son
similares a las reportadas por Stasinakis et al. (2011). Para confirmar la correlacion entre los
compuestos y los parametros fisicoquimicos se realiz6 un analisis componentes principales. En la

Tabla 6 se muestran los tres factores que explican el 80% de la variacion de los datos.

Tabla 6: Factor de cargas (varimax normalizada) del analisis factorial.

Factor 1 Factor 2 Factor 3
IBF 0.236718 -0.134531 0.807931
NP 0.840033 0.092368 0.202979
CAF 0.868835 -0.207498 -0.004196
NPX 0.613167 -0.098963 0.270912
BPA 0.435188 -0.110607 0.751946
KFN 0.879687 0.021228 0.301795
Ph -0.565801 0.225831 0.583169
Turb 0.116049 0.817369 -0.113306
T 0.477880 -0.735512 -0.102337
Cond 0.839342 -0.306006 -0.005622
oD -0.899623 0.265707 -0.089191
TSS -0.103960 0.801796 -0.084734
DQO 0.908715 0.150133 0.094833
TOC 0.621954 -0.201866 0.280482
Explained Variance 6.154955 2.222641 1.890094
Probability Total 0.439640 0.158760 0.135007

Las correlaciones significativas se indican con negrita

Nota: IBF= ibuprofeno, NP= nonilfenol, CAF= cafeina, NPX= naproxeno, BPA= bisfenol A,
KFN= ketoprofeno, pH= potencial de hidrogeno, Turb= turbidez, T= temperatura, Cond=
conductividad, OD= oxigeno disuelto, SST= so6lidos suspendidos totales, DQO= demanda
quimica de oxigeno y COT= carbdn organico total.
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Los resultados del analisis de componentes principales mostraron que todos los compuestos,
excepto el IBF y BPA, presentan cargas elevadas para el primer factor, esto indica la presencia de
un punto en comun (punto F), que es el influente de la planta. Lo anterior apoya la hipotesis de
que las descargas urbanas estan aportando grandes cantidades de los compuestos en estudio. De
manera similar, el IBF y BPA presentan cargas altas en el tercer factor, indicando que existe otro
punto donde las descargas son altas (punto B, el Coatancito). Como ya se sefiald, este arroyo
recibe grandes volumenes de aguas residuales, convirtiéndose en otro de los puntos que aportan
altas concentraciones de estos compuestos, principalmente IBF y BPA. Esto puede ser

confirmado con la correlacion significativa que presentaron (Tabla 5).

El andlisis de componentes principales también permitio identificar agrupaciones distintas entre
los puntos muestreados (Fig. 3A). El analisis parece discriminar al punto F del resto de los sitios
muestreados. Esto se relaciona con las altas concentraciones encontradas en ese punto, dado que
se trata del influente de la planta de tratamiento de aguas residuales. Por el contrario, el punto A,
ubicado en el rio Coatan antes de pasar por la ciudad, es un sitio que también muestra marcadas
diferencias debido a que alli se encontraron pocos farmacos, y los que estuvieron presentes se
encontraron en concentraciones mas bajas que en los otros puntos. Ademas, la grafica de las
cargas (Figura 3B) muestra las agrupaciones y las posibles relaciones entre las variables. Los
AINEs, los disruptores endocrino (EDC), y algunos pardmetros fisicoquimicos presentan una
estrecha relacion en el hemisferio izquierdo de la grafica (Figura 3B). El patron que se muestra en
la Fig. 3 confirma las relaciones previstas en los analisis anteriores y permite diferenciar al punto
F de todos los demas, permitiendo ver nuevamente que la presencia de los compuestos de interés

esta directamente relacionada con los niveles de materia organica (COT y DQO) e inversamente
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Figura 3: Graficas de componentes principales para los puntos de muestreo (A) y para las cargas
de compuestos y parametros fisicoquimicos (B).

Nota: A= aguas arriba del rio Coatan, B= afluente del Coatancito, C= aguas abajo del rio Coatan,
D= aguas arriba del rio Texcuyupan, E= aguas abajo del rio Texcuyupan, F= influente de la
PTAR, G= efluente de la PTAR y H= desembocadura del rio Coatan (area natural protegida),
IBF= ibuprofeno, NP= nonilfenol, CAF= cafeina, NPX= naproxeno, BPA= bisfenol A, KFN=
ketoprofeno, pH= potencial de hidrogeno, Turb= turbidez, T= temperatura, Cond= conductividad,

OD= oxigeno disuelto, SST= s6lidos suspendidos totales, DQO= demanda quimica de oxigeno y
COT= carb6n organico total.
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relacionada con los niveles de oxigeno disuelto. Los SST y la Turbidez no presentan relacion con
los compuestos de interés, debido a que estos parametros estan mas relacionados con la

resuspencion de sedimentos por efecto de la lluvia que con las descargas de aguas residuales.

3.5 Evaluacion del riesgo ambiental

Los valores de CEsy que se utilizaron para el calculo se presentan en la Tabla 7. Cabe mencionar
que estos valores fueron también utilizados por Camacho-Muiioz et al. (2010b) y Stasinakis et al.
(2011), quienes eligieron el valor mas bajo después de realizar una revision bibliografica sobre la
toxicidad aguda de estos compuestos. De acuerdo a los cocientes de riesgo obtenidos (Tabla 7),
todos los compuestos estudiados presentan un alto riesgo a organismos acuaticos, con excepcion
de la CAF y el KFN. El IBF resultd no ser una amenaza para los crustaceos pero si para peces y
algas. El TCSM no fue detectado en ninguna de las muestras, por esa razon aparece como no
detectado (ND), sin embargo no podemos excluirlo totalmente, quizd se encuentre en

concentraciones mas bajas por debajo de limite de deteccion del equipo.

También se debe considerar que el riesgo ambiental se calculd para cada compuesto individual,
cuando realmente estos compuestos se encuentran en el ambiente en forma de mezclas. Si nos
basamos en este hecho, existen estudios que han demostrado que la toxicidad para los organismos
acuaticos puede estar ocurriendo en concentraciones ambientales relevantes debido a los efectos

combinados y sinérgicos (Pomati, et al., 2008; Quinn, et al., 2009).
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Tabla 7: Valores de CEs y la relacion de las MEC en el ambiente con CPNE de los compuestos
de interés encontrados en las muestras.

CEsopg L™ MEC/PNEC

Compuestos Peces Crustaceos Algas Peces Crustaceos Algas
IBF 5000 9060 4000 1.25 0.69 1.5
NP 128 85 56.3 36.04 54.27 81.94
CAFEINA 87000 182000 100000 0.04 0.02 0.03
NPX 34000 15000 22000 1.24 2.83 1.93
TCSM 260 390 1.4 ND ND ND
BPA 4600 390 2730 2.13 2.83 1.93
KFN 32000 248000 164000 0.24 0.03 0.04

Donde: IBF= ibuprofeno, NP= nonilfenol, CAF= cafeina, NPX= naproxeno, BPA= bisfenol A,
KFN= ketoprofeno, pH= potencial de hidrogeno, Turb= turbidez, T= temperatura, Cond=
conductividad, OD= oxigeno disuelto, SST= soélidos suspendidos totales, DQO= demanda
quimica de oxigeno, COT= carbon orgéanico total, CEso= concentracion efectiva, MEC=
concentracion encontrada en el ambiente y PNEC= concentracion prevista que aun no causa

ningun efecto.
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4 Conclusiones

El estudio realizado demostrd la presencia de ibuprofeno, ketoprofeno, naproxeno, nonil fenol,
bisfenol A y cafeina en dos de los principales rios de la ciudad Tapachula Chiapas, México,
siendo éstos una via de aportacion de estos micro-contaminantes al océano pacifico. También se
confirmo la presencia de estos compuestos en una de las lagunas costeras (Barra San Simoén), que
es parte de la reserva la biosfera “La encrucijada”. El andlisis estadistico de los datos, confirm6
que la presencia y las altas concentraciones de los compuestos de interés en el medio acuatico
estan relacionadas con las descargas de aguas residuales. Por otro lado, en el efluente de la PTAR
aun existe la presencia de estos compuestos farmacéuticos, por lo tanto no se puede garantizar la
ausencia de un posible riesgo ambiental que este pueda causar. Las concentraciones encontradas
son mayores a las reportadas por otros autores de diferentes paises, por lo que la evaluacion del
riesgo utilizando cocientes de riesgo, mostro que la presencia de estos compuestos, con excepcion

de la cafeina y el ketoprofeno, presenta un posible riesgo para los organismos acuaticos.
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