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¢, Qué mas puedo pedir ?:

Con mi mente voy a donde quiero, cuando quiero y con quien quiero; qué mas puedo
pedir?

No puedo ser mas que yo mismo, nadie dijo que yo tenia que ser perfecto, a veces
sonrio, a veces me enojo, a veces lloro; qué mas puedo pedir?

Claro esta que ante los ojos de los demdas nunca tendré éxito... pero acaso no formo
parte del plan divino?; qué mas puedo pedir?

Me siento vivo y estoy aprendiendo el valor de la bondad, la humildad y la humanidad;

qué mas puedo pedir?

Emilio.
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Resumen

Se determind la concentraciébn de los siguientes compuestos quimicos: Estradiol,
Estrona, Etinilestradiol, Bisfenol-A, 4-n-Nonilfenol, Pentaclorofenol, Triclosan,
Dietilhexilftalato, Di-n-butilftalato y Butilbencilftalato por cromatografia de gases-masas
en la zona lacustre de Xochimilco durante un ciclo anual tomando puntos de muestreo
en los cuales estan involucradas diferentes actividades como agricultura, ganaderia y
urbanismo asi como también se determind su presencia en la Planta de Tratamiento
de Aguas Residuales (PTAR) Cerro de la Estrella, la cual abastece gran cantidad de
agua a la zona de estudio. La razén por la cual se determinaron estos compuestos
deriva en que estan presentes en una gran cantidad de productos tales como
cosmeéticos, productos para higiene doméstica, farmacéutica y alimentaria. La
importancia de determinar estos compuestos es que tienen la capacidad de alterar el
sistema endocrino de los vertebrados, en particular el funcionamiento de glandulas
reproductivas afectando el desarrollo de los organismos y a su descendencia
incluyendo el ser humano, a estos compuestos actualmente se les conoce como
disruptores endocrinos (DE’s). Cabe mencionar que en México no se habian llevado a
cabo este tipo de estudios en sistemas naturales ni en sistemas impactados por
actividades antropogénicas como es la zona lacustre de Xochimilco.

La concentracién a la cudl se presentaron los compuestos: Pentaclorofenol, Triclosan,
Bisfenol A, ButilBencilFtalato, Estrona y Estradiol en los puntos de muestreo, fue en un
orden de magnitud de ng/L excepto el Etinilestradiol el cual se encontr6 por debajo del
limite de deteccidn del equipo. Estos compuestos mostraron una tendencia de mayor
concentracién en época de lluvias probablemente debido a los escurrimientos en dicha
temporada.

Los compuestos cuyos resultados no fueron confiables con base en la metodologia
utilizada son el 4-n-Nonilfenol, Di-n-Butilftalato y Dietilhexilftalato por o que quedan en
reserva ya que se deben realizar mas evaluaciones para comprobar que el método es

adecuado o no.



Abstract

The concentration of the follow chemical compounds was determinated: Estradiol,
Estrone, Ethynylestradiol, Bisphenol-A, 4-n-Nonylphenol, Pentachlorophenol,
Triclosan, Diethylhexylphthalate, Di-n-butylphthalate and Butylbencylphthalate by gas
chromatography with mass spectrometry in water samples from the lacustrine area of
Xochimilco, as well as treated wastewater from “Cerro de la Estrella” treatment plant,
that provides the most amount of water that recharges a canal system. Covering an
annual cycle and different activities such as agriculture, stock-farm and urbanized
zones; water samples were taken in order to determine the presence of this
compounds. Analytical determinations were established by the reason that these
substances are present in many products such as cosmetics, home cleaning items,
pharmaceuticals, and food. The most important issue is that these compounds are able
to change the endocrine system of vertebrates, particularly the reproductive glands
altering their development and offspring, including human beings; these compounds
are known like endocrine disruptors (ED).

It is worth mentioning that in Mexico this is one of the first studies in natural systems or
systems impacted by anthropogenic activities, taking as a pilot area Xochimilco, South
of the urban area of Mexico City.

The concentration at which the follow compounds were detected is in the order of ng/L:
Pentachlorophenol, Triclosan, Bisphenol A, Butylbencylphthalate, Estrone and
Estradiol. Ethynylestradiol was founded under limit detection of the equipment. These
compounds showed a trend towards greater concentration in the rainy season likely
and due to the runoff in that season.

The compounds whose results were not reliable based on the methodology used are
the 4-n-nonylphenol, Di-n-Dietilhexilftalato at Butilftalato and placed in reserve and to

be further evaluation to verify that the method is suitable or not .



1. Antecedentes

Histéricamente la cuenca de México se caracteriza por su gran riqueza vegetal y
animal la cual ha brindado las condiciones adecuadas para el establecimiento de
asentamientos humanos que desarrollaron un sistema agricola altamente productivo
en la region sur de la cuenca, misma que hasta la fecha se conoce como “chinampa”
(Jiménez-Osornio et al., 1995).

Las chinampas son terrenos de cultivo construidos artificialmente en areas pantanosas
de agua dulce, por medio de la apilacién de vegetacion y sedimento, elevando su nivel
por encima del lago. Cabe mencionar que la composicién quimica y biol6égica del
suelo, hace que estos sistemas sean extraordinariamente fértiles para la agricultura,

ademas de facilitar el drenaje natural y la irrigacion (Rojas, 1995).

Sin embargo, en los Ultimos cincuenta afios el incremento de las presiones
antropogénicas han transformado considerablemente estos ecosistemas invadiéndolos
con construcciones urbanas, industrias, etc. asi como por la explotacion intensiva de
los recursos naturales. Esto se ha hecho con una carencia de vision que evite el
creciente deterioro ambiental, mismo que se debe tanto a la contaminacién quimica
como microbioldgica ya que se vierten aguas residuales semitratadas a los canales,
las cuales son utilizadas para riego y en las que el contenido de substancias nocivas
(metales pesados, detergentes, agroquimicos, microorganismos patdgenos, etc.) se

encuentran en alta y concentracion (Mazari-Hiriart et al., 2008).

Con base en esta problematica, se han estado monitoreando periddicamente en la
zona lacustre de Xochimilco, pardmetros microbiolégicos tales como enterobacterias y
enterovirus (Mazari-Hiriart et al., 2008; Espinosa A, 2008; Aguilar J, 2007), pardmetros
fisicoquimicos como pH, temperatura, oxigeno disuelto (DO), sélidos totales disueltos,

conductividad, nutrientes (Nitratos, Nitritos, Fosfatos), pesticidas (organoclorados y



organofosforados) (Hernandez I, 2005) y también investigaciones con respecto a la
introduccion de especies exéticas como la carpa (Cyprinus carpio) y la tilapia
(Oreochromis niloticus) con la finalidad de evaluar los impactos generados por las
actividades antropogénicas sobre este ecosistema (Zambrano et al., 2001; Zambrano

et al., 2008).

La explotacion intensiva del agua subterranea de los yacimientos a la que ha estado
sujeta de la zona lacustre de Xochimilco durante los dltimos 50 afios debido a la
expansion urbana, asi como su consecuente contaminacion por la carencia de redes
de drenaje en la zona chinampera, han generado el aporte de aguas residuales

directamente a los canales (Rojas, 1985).

Estos cambios en la cantidad y calidad de agua, se deben en gran parte al cambio en
el tipo de agua que se utiliza para riego en la zona chinampera la cual se refleja en su
productividad y por tanto la zona lacustre de Xochimilco ha sido forzada a abastecerse
de agua residual tratada procedente de la PTAR del Cerro de la Estrella. En materia
de calidad del agua principalmente est4d enfocado principalmente hacia metales
pesados (plomo, arsénico, cadmio, cromo, etc), nutrientes (nitrégeno y fosforo
provenientes de actividades agricolas y ganaderas) y en los aspectos de calidad
microbioldgica estan las bacterias coliformes totales y fecales, no obstante, al ser un
lugar de descargas, no sélo de asentamientos humanos sino también de agua residual
proveniente de una zona urbano-industrial de diverso tipo como farmacéuticas y
cosmética, en las que se utilizan un gran numero de substancias quimicas que
resultaria relevante estudiar con base en su posible capacidad de alterar el sistema
endocrino de los seres vivos que habitan la region, incluyendo al ser humano (Aguilar

et al, 2005).



2. Introduccién

Actualmente mediante esfuerzos aislados de diferentes disciplinas que involucran no
sélo los aspectos ecoldgicos sino también los aspectos sociales, se esta tratando de
evaluar y aminorar el impacto ambiental en los remanentes del sistema lacustre de la
cuenca de México incluida la zona lacustre de Xochimilco (Zambrano et al., 2008).

A pesar de que se tienen limitaciones, existen alternativas para mejorar el
aprovechamiento y conservacion de este tipo de ecosistemas.

La calidad de un ambiente acuatico puede evaluarse por medio de un conjunto de
analisis cualitativos y/o cuantitativos fisicoquimicos y microbiol6gicos, a través de los
cuales se determina el estado del habitat, la naturaleza de los contaminantes
quimicos y la biota encontrada en los cuerpos de agua, asi como también la incidencia
de enfermedades asociadas al consumo y utilizacién de los recursos brindados por
este tipo de ecosistemas (Bojorquez et al; 1995).

Algunas alternativas utilizadas para evaluar y disminuir el impacto en cuanto a la

contaminacioén del agua son:

1. Andlisis de sedimentos ya que en estos se encuentran adsorbidos una gran
cantidad de compuestos organicos (Oropesa, 2008).

2. Evaluaciones periédicas en la calidad del agua desde el punto de vista quimico y
microbioldgico.

3. Inversion en procesos de tratamiento de aguas residuales para un adecuado reuso.

Entre las organizaciones que se dedican a tratar el asunto de calidad de agua en
México esta la Comision Nacional del Agua (CNA, 2008), el Sistema de Aguas de la
Ciudad de México (SACM) las cuales muestran datos generales para el pais, en los
gue solo el 25% de las aguas residuales son tratadas, esto quiere decir que por cada

100 litros de agua, 75 litros no cuentan con ningln tipo de tratamiento y ademas son



vertidas directamente a rios y lagos, como lo es el caso de la zona lacustre de

Xochimilco.

También el Instituto Mexicano de la Tecnologia del Agua (IMTA, 2002; publicacion
trimestral editado por la Subcoordinacion del Centro de Consulta del Agua) lleva a

cabo investigacion sobre el tratamiento de aguas residuales.

No obstante, durante las Gltimas cinco décadas, junto con el desarrollo de la industria,
se han reportado casos de alteraciones a nivel morfolégico, conductual y reproductivo
de individuos en poblaciones de seres vivos dentro de sistemas naturales y en
distintas regiones geograficas. Esto ha generado una incégnita cuya respuesta puede
estar sustentada en la posibilidad de relacionar estas alteraciones con la interaccion

entre seres vivos y compuestos quimicos (Carson, 1962).

En este trabajo se determiné la concentracion de compuestos disruptores endocrinos
en la zona lacustre de Xochimilco, en la cual no se habian llevado a cabo este tipo de
estudios pese a que ya se tienen evidencias sobre su presencia en cuerpos de agua
de paises como Alemania, Espafia, Gran Bretafa, Holanda, Canada, Estados Unidos,

Brasil y Japon principalmente (Tabla 1).



Tabla 1. Presencia de disruptores endocrinos en agua reportada por varios autores

Concentracion

Compuesto Matriz (ng/L) Fuente Pais
4-n-Nonilfenol (NF’s) Agua residual 100 Jeannot et al., 2002 Ontario, Canada
17-B-estradiol Agua residual 15.6 Servos et al., 2005 Ontario, Canada
Agua superficial n.d. Ternes et al., 1999 Ontario, Canada
DEHF Agua residual 49,000 Nasu et al., 2001 Tokyo, Japén
Agua superficial 330 Peijnenburg et al., 2006 Oregon, EUA
Triclosan Agua residual 520 Singer et al., 2002 Dubendorf, Suiza
Agua superficial 20 Singer et al., 2002 Dubendorf, Suiza
Bisfenol-A Agua residual 790 Gatidou et al., 2007 Atenas, Gracia
Barcelona,
Agua subterranea 50 Latorre et al., 2003 Espafia
Estrona Agua residual 49 Servos et al., 2005 Ontario, Canada
Agua superficial n.d. Ternes et al., 1999 Ontario, Canada
Di-n-BuF Agua residual 2,300 Nasu et al., 2001 Tokyo, Japén
Agua superficial 210 Peijnenburg etal., 2006 Oregon, EUA

n.d: no detectada

Los siguientes compuestos fueron seleccionados para analizarse en la zona de

estudio con base en su amplia distribucién y grado de consumo:

Estradiol, Estrona, Etinilestradiol (EEZ2), Bisfenol-A, 4-n-Nonilfenol, Pentaclorofenol,

Triclosan, Dietilhexilftalato, Di-n-Butilftalato y ButilBencilftalato (Tabla 2).



Tabla 2. Estructura quimica y propiedades fisicas de los compuestos

Compuesto

Propiedades
Fisicas

Tiempo de vida media
en agua

Fuente

OH

CoH1g
4-n-Nonilfenol

Solubilidad en
agua: 6.3 ug/L a
25°C

PM: 220 g/mol

30-60 afios

UNEP, 1997.

Bisfenol - A

Solubilidad en
agua: 120-300
pg/La21.5°C

PM: 228.29
g/mol

Aprox. 20 afios

UNEP, 1998.

cl Cl

HC Cl

Pentaclorofenol (PCF)

Solubilidad en
agua: 14 mg/L a
20°C

PM: 266.25
g/mol

23-178 dias

UNEP, 1997; ATSDR,
2001; EPA, 1998; IPCS,
2006.

el

o @

Di-2-Etilhexilftalato (DEHF)

Solubilidad en
agua: 0.3 mg/L a
20°C

PM: 390 g/mol

Aprox. de 1-43 dias

UNEP, 1997; EPA,
2001; IPCS, 2006.

e

e e

Butilbencilftalato (BubeF)

Solubilidad en
agua: 9.9 mg/L

PM: 312 g/mol

No determinada

www.greenfacts.org




o Solubilidad en No determinada www.greenfacts.org
agua: 10 mg/L

PM: 278 g/mol

Di-n-Butilftalato (DiBuF)

Solubilidad en No determinada PLM, 2008.

Gl ©OH agua: poco
/@xo\cl\ soluble
cl [&]]

PM: 289.5 g/mol

Triclosan
OH
Solubilidad en No determinada Segner et al., 2003;
agua: 3.7-15 Oropesa A. 2008.
mg/L a 25°C
HO
Estradiol PM: 272 g/mol
0] -
Solubilidad en Segner et al., 2003;
‘. agua: 4.2-14.5 No determinada Oropesa A. 2008
@. mg/L a 25° C
HO
PM: 270 g/mol
Estrona
Solubilidad en 92 dias PLM, 2008; Oropesa A,
=CH agua: 4.7-19 2008.
mg/L a 25°C
Fgy
| PM: 297 g/mol

e

HO

Etinilestradiol (EE2)

A pesar de que estos compuestos son liposolubles pueden ser detectados en medio
acuoso debido a que sus grupos hidroxilo forman puentes de hidrégeno con el agua
aunque su coeficiente de particion entre sedimento-agua indica que la principal

deteccion se da en sedimento y materia organica (Oropesa; 2008).




3. Caracteristicas del area de estudio

El presente estudio se realiz6 en la zona lacustre de Xochimilco (Figura 3), localizada
al sur de la Ciudad de México entre las coordenadas 19°09’ y 19°19’ de latitud norte y
98°58’ y 99°10’ longitud oeste, con una superficie de aproximadamente 36 km?, cuya
profundidad en la mayoria de los canales es menor a 2 metros (Jiménez-Osornio,

1990).

El clima predominante es templado subhimedo con una temperatura media anual de
16° C y una precipitacién media anual entre 700 y 900 mm al afio principalmente entre
los meses de junio a septiembre.

La zona lacustre de Xochimilco esta formada por una red de canales enmarcados por
pequefas chinampas que miden de 4 a 6 m de ancho y de 5 a 100 m de largo,
algunas de las cuales son utilizadas como parcelas de cultivo y se divide en tres zonas
fisiograficas de acuerdo con Vidrio y Avila (2000):

* La primera es el cintur6n Ajusco-Teuhtli, un area cuya deforestacion ha provocado
aridez en las partes altas y con escurrimientos que llegan a las zonas bajas destinadas

a la produccion agropecuaria.

* La segunda en el cinturén central del Topilejo-Milpa Alta, ubicado en la parte sur, la
cual se caracteriza por la baja calidad de suelos y escasa cantidad de agua ademas
del terreno pedregoso que dificultan la actividad agricola.

* La tercera es la zona de canales, la cual se ubica en la parte central y es donde se

concentra la actividad agricola.

Actualmente Xochimilco es la zona agricola mas importante en la cuenca de México
en la cual se produce la mayor cantidad de vegetales consumidos (Rojas, 1985).
Aproximadamente el 90% del agua que mantiene Xochimilco es agua tratada que
proviene principalmente de la planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) del

Cerro de la Estrella (Aguilar et al., 2006), (Tabla 3) y en la que se llevan a cabo



procedimientos para depurar el agua y posteriormente transportarla a través de un
sistema de drenaje a los canales de Xochimilco con un flujo de suroeste a noroeste.

Tales procedimientos son:

* un pretratamiento.

* tres fases: primaria, secundaria y terciaria.

En el pretratamiento las aguas residuales son conducidas por medio de una red de
alcantarillado hasta una PTAR en la cual se eliminan los sélidos de mayor tamafio
como son troncos, piedras, botellas de plastico, etc. cominmente a través de la
retencion en rejillas; posteriormente el agua es conducida a un compartimento en el
cual los soélidos de menor tamafio son depositados en el fondo por accion de la
gravedad y la etapa final del pretratamiento consiste en concentrar particulas en

suspension de baja densidad como aceites y grasas.

El tratamiento primario o fisico consiste otra vez en una reduccién en el contenido de
sélidos por medio de una decantacion facilitada por un flujo de baja velocidad de
circulacion del agua; la limpieza de espumas se realiza mediante brazos radiales que

barren la superficie del agua.

En el tratamiento secundario o biolégico, el agua decantada pasa a un recinto amplio y
poco profundo conocido como de lodos activados, donde es sometida a la accién de
microorganismos principalmente bacterias y protozoarios aerobios que se alimentan
de las substancias organicas disueltas en el agua residual; la aportacién de oxigeno
en esta fase es para favorecer la productividad microbiana e incrementar el consumo
de materia organica. En este proceso se forman lodos debido al crecimiento en masa
de microorganismos que son separados por medio de un decantador, donde el agua

superficial mas clarificada es vertida a otro compartimento.



En la fase terciara se lleva a cabo un proceso de cloracién ya sea con hipoclorito de
sodio, peroxido de cloro o gas cloro a concentraciones de 0.2 ppm, para la eliminacion

microbiana.

Tabla 3. Plantas de tratamiento y volimenes de agua residual que se aportan a los
canales de la zona lacustre de Xochimilco. (GDF, SACM, 2005).

Planta de tratamiento Nivel de tratamiento L / seg. L / seg.
(Delegacion) estiaje lluvias
Cerro de la Estrella terciario 900.0 881.0

(Iztapalapa)

San Luis Tlaxialtemalco terciario 65.0 0.0
(Xochimilco)
San Lorenzo (Tlahuac) terciario 30.0 0.0

TOTAL 995.0 881.0



4. Disruptores endocrinos como contaminantes en el medio ambiente

De la gran cantidad de substancias quimicas que se vierten al medio ambiente se han
encontrado un grupo de compuestos denominados disruptores endocrinos (DE’s), los
cuales provienen de productos y subproductos farmacéuticos e industriales tales
como: medicamentos hormonales para tratar el hipogonadismo femenino, pildoras
anticonceptivas, tratamientos para el cancer de mama y de prostata, envases para
alimentos y bebidas, recubrimientos de productos enlatados, productos para la higiene
personal como champuls, jabones, pastas dentales, desodorantes, cosméticos,
productos para limpieza el hogar como limpiapisos, limpiadores de vidrios,
suavizantes de ropa y detergentes entre otros (ltria, 2002; Gibson et al., 2007). En los
ultimos 50 afios, las substancias quimicas artificiales han adquirido gran importancia
debido a las consecuencias que producen en la salud de los ecosistemas en tal
medida, que es poco probable encontrar un sistema natural que esté libre por lo
menos de alguno de los numerosos compuestos con capacidad de alterar la respuesta

endocrina en los seres vivos. (Colborn et al., 1993; Lascombe et al., 2000).

4.1.1 Legado de la contaminacion quimica en sistemas naturales

La hipotesis patogénica subyace en que algunas de las substancias quimicas se
comportan como hormonas, alterando la homeostasis del sistema endocrino
produciendo un desequilibrio en el balance de los estrégenos, andrégenos y hormonas
tiroideas. La idea de que algunas substancias pueden tener un efecto adverso sobre la
salud humana y animal no es un tema nuevo. A comienzos de los afios 60, Rachel
Carson (Carson, 1962) advirtié6 que ciertos productos quimicos industriales utilizados
para el control de plagas en la agricultura, tenian la capacidad de afectar a los
organismos vivos y ademdas podian tener efectos latentes y expresarse en

generaciones posteriores (Fisher et al., 1999).



Las observaciones experimentales en distintas especies animales (peces, anfibios,
reptiles, aves y mamiferos) de algunas substancias sintéticas como el DDT o las
dioxinas, motivaron a realizar una conferencia en el Instituto Nacional de Salud y
Medio Ambiente de Estados Unidos (NIEH) en 1979 llamada Estrogens in the
Environment, donde se constaté la presencia en el medio ambiente de substancias
que alteraban el equilibrio hormonal de los seres vivos (Andrade-Ribeiro et al., 2006).
Con base en las alteraciones observadas en distintas especies animales como el caso
de la pérdida en la capacidad reproductiva de las aguilas calvas en la regién norte de
los Estados Unidos o la disminucion en las poblaciones de lagartos en el Lago
Apopka, Florida (Carson, 1962) décadas anteriores. En 1996, la Agencia de
Proteccion al Ambiente de Estados Unidos (EPA) implementé una estrategia para dar
seguimiento continuo a compuestos sospechosos de causar alteraciones endocrinas
llamada Endocrine Disruptor Screening and Testing Advisory Committee (EDSTAC),
con el objetivo de desarrollar metodologias para evaluar los posibles dafios y
finalmente emitir recomendaciones y/o restricciones en el uso y consumo de dichos

compuestos (Patlak, 1996; EPA, 2000).

4.1.2 Algunos efectos de DE’s observados en fauna silvestre

La endocrinologia ha tomado un fuerte impulso como ciencia aplicada a estudios
ecofisiolégicos, debido a una creciente evidencia de que muchos compuestos
quimicos pueden producir una disfuncién reproductiva alterando el funcionamiento
normal del sistema endocrino en poblaciones silvestres. Una de la bases
fundamentales para el estudio de compuestos disruptores endocrinos en diversos
organismos silvestres se basa en que los sistemas hormonales son similares en todos
los organismos vertebrados, si bien existen diferencias entre los peces ya que estos
no poseen un sistema porta sanguineo a nivel hipotalamo-hipofisial. Otra diferencia
consiste en la presencia de la 1l1-ceto-testosterona como principal andrégeno en

peces en vez de la dihidroxitestosterona en el resto de los vertebrados (Folmar et al,



2001; Segner et al 2003). Las posibles alteraciones reproductivas pueden evidenciarse
por una potencializacion de los caracteres sexuales (aumento de testosterona en
machos o bien de estradiol en hembras), procesos de feminizacion en machos o
masculinizacion en hembras u organismos sexualmente indiferenciados. Diferentes
compuestos pueden tener efectos de tipo estrogénico o androgénico y estas
alteraciones no son solo producidas a nivel gonadal sino que puede afectar el

hipotalamo con base en el mecanismo de accion del DE (Segner et al, 2003).

Entre los biomarcadores utilizados para estudios de disrupcion endocrina en
organismos silvestres se pueden destacar: inhibicion de la aromatasa citocromo P-450
la cudl es una enzima que interviene en la sintesis de estradiol y progesterona en la
placenta para el crecimiento de los conductos mamarios, secrecion de prolactina e
incremento de flujo sanguineo en el Gtero (Gonzélez-Merlo, 2006), alteracion en
organos reproductores asi como malformaciones e inviabilidad de gametos. Existe un
método muy particular utilizado sélo para organismos oviparos para la determinacion
de vitelogenina (proteina precursora de la formacién de la yema del huevo). La sintesis
de esta hormona se produce por la estimulacion de receptores estrogénicos hepaticos
por la accién del estradiol presente en hembras y machos pero sélo las primeras y
bajo condiciones naturales pueden sintetizarla debido a que la concentracién del
estradiol en machos es tan baja que no alcanza a estimular la produccién de

vitelogenina excepto por disrupcién endocrina (Folmar et al, 1996; Segner et al, 2003).

Como se ha dicho anteriormente los DE’s son compuestos que tienen la capacidad de
alterar los procesos hormonales de los seres vivos (Tabla 6) y debido a su estructura y
composicion quimica tienden a acumularse principalmente en el tejido adiposo por
consiguiente pasan entre organismos a través de la cadena tréfica ademas de
intervenir en los procesos metabdlicos. Los DE’s son también considerados como
fuente importante de intersexualidad, teratogénesis y carcinogénesis (Guillette et al.,

1994,1995., Folmar et al., 1998).



Algunas de las alteraciones que se asocian con la presencia de DE’s son las
siguientes:

* Potencializar los caracteres sexuales (aumento de testosterona en machos o0 bien
17-B-estradiol en hembras), procesos de feminizacion en machos o masculinizacion

en hembras (Oropesa., 2008)

* Estimulan la sintesis y secrecién de vitelogenina en peces macho (Folmar et al.,
1996; Hansen et al., 2004).

* La funcidn tiroidea en peces y oso polar (Olea et al., 2002; Braathen et al., 2004)

* La fertilidad de los seres vivos en particular aves, peces y crustaceos (Carlsen et al.,
1992; Harris et al., 1997; Willingham et al., 2000)

* Deformidades de nacimiento (Guillette et al., 1995)

* Anormalidades metabdlicas y conductuales (Porterfield et al., 1994; Jacobson et al.,
1996)

* Cancer de mama y de ovario (Colborn et al., 1992; Hunter et al, 1997, Istas, 2002).
* Cancer de prostata y testiculo (Colborn et al., 1992; Istas, 2002).

* Trastornos de caracter reproductivos (disminucion en cantidad de espermas,
Giwercman et al., 1993).

* Endometriosis (Istas, 2002).

4.1.3 Mecanismos de accion de los DE’s

Los efectos que pueden causar en los seres humanos han sido poco estudiados,
tomando en cuenta que hay mas de 100,000 substancias quimicas artificiales
registradas, y este namero aumenta en mas de 1,000 cada afio. En animales
vertebrados acuaticos y terrestres se ha encontrado que los DE’s afectan los procesos
reproductivos y se ha registrado la aparicion de caracteristicas del sexo opuesto
(Jobling et al.,, 1998., Hansen et al., 2004). Estas substancias interfieren en el
funcionamiento hormonal mediante tres mecanismos principalmente: actian como
agentes agonistas hormonales, como agentes antagonistas blogueando los receptores
disminuyendo los niveles hormonales o como sinergistas incrementando niveles
hormonales en las células diana y su metabolismo (Danzo,1997., Istas, 2002) (Figura

1).



Mecanismos a través de los cuales los DE’s interfieren en el funcionamiento hormonal.
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Figura 1. Fuente: Instituto Sindical de Trabajo, Ambiente y Salud (Istas, 2002)




4.1.4 Evidencias de los efectos de DE’s in vitro

El principal problema de estas substancias quimicas es que en la mayoria se
desconocen sus efectos a largo plazo y su evaluacion dosis-respuesta no esta lo
suficientemente documentada en sistemas naturales (Tabla 5). No obstante, se han
estado llevando a cabo estudios como los realizados in vitro por Folmar et al. (1996)
en Estados Unidos, en el cual expusieron a peces macho de la especie Cyprinodon
variegatos a distintas concentraciones de 17-B-estradiol, 17-B-etinilestradiol vy
dietilstilbestrol (Tabla 4), administrados durante 16 dias consecutivos, utilizando un
dosificador programado para suministrar 20 dosis/hora a 16 acuarios de 60 litros cada
una, cuyas condiciones experimentales en la concentracion de los compuestos y

parametros fisicoquimicos fueron las siguientes:

Tabla 4. Experimento realizado por Folmar et al., 1996.

Compuesto Acuario No. de peces Concentracion (ng/L)
1 32 20
2 32 200
17-B-estradiol 3 32 500
4 32 1000
5 32 2000
6 32 20
7 32 100
17-B-etinilestradiol 8 32 200
9 32 500
10 32 1000
11 32 20
12 32 100
dietilstilbestrol 13 32 200
14 32 500
15 32 1000
Control 16 32 -

Nota: todos los peces contaban con un afio de edad y una talla promedio de 5.5 cm.

T°C Fotoperiodo | OD (mg/L) | Salinidad (ppt) pH
25+1 16 L :8D 5.3-7.7 18.0-21.0 7.5-8.0




Finalmente se confirmd y cuantific6 mediante la técnica de ELISA, la presencia de
vitelogenina; una hormona de naturaleza proteica la cual sélo la producen las hembras
durante la época de reproduccién; en el plasma de los especimenes en
experimentacion dando como resultado que concentraciones de 20 ng/L de
dietilstilbestrol, 100 ng/L de 17-B-etinilestradiol y 200 ng/L de 17-B-estradiol, fueron
suficientes para inducir la sintesis de esta hormona junto con una disminucién de

testosterona en los individuos expuestos.

Otro estudio fué el realizado por Crain et al. (1997), con lagartos del lago Woodruff,
Florida, en el cual tomaron muestras de huevos (cinco huevos de cada nido) de lagarto
Alligator mississipiensis en diferentes nidos sobre la ribera del lago y cinco dias
después de la recoleccion (antes de que la temperatura determine el sexo ya que a
30°C de incubacién, el sexo de los lagartos es hembra y a 33°C es macho); los huevos
fueron tratados con 17-B-estradiol (0.014, 0.14, 1.4y 14 ppm), tamoxifeno (0.14, 1.4y
14 ppm), vinclozolina (0.14, 1.4 y 14 ppm), atrazina (0.14, 1.4 y 14 ppm) y acido 2,4-D-

diclorofenoxiacético (0.14, 1.4 y 14 ppm) dando los siguientes resultados:

Los huevos tratados con 17-f estradiol y con tamoxifeno e incubados a 33°C
produjeron intersexualidad con todas las concentraciones probadas y los huevos
incubados a 30°C produjeron hembras con anormalidades morfolégicas en las
gobnadas; la vinclozolina no mostré tener efecto alguno sobre el sexo y la morfologia en
las gonadas de las crias de lagarto a corto plazo; la atrazina y el acido 2,4-D-
diclorofenoxiacético produjeron en machos y hembras anormalidades morfologicas en
las glandulas suprarrenales en respuesta también a todas las concentraciones

evaluadas.

La atrazina y el acido 2,4-D-diclorofenoxiacético son utilizados como herbicidas
(http://www.greenfacts.org/), el tamoxifeno es un farmaco utilizado para el tratamiento

de cancer de mama (PLM, 2008), el dietilstilbestrol es una hormona sintética prescrita



en embarazos con amenaza de aborto (PLM, 2008) vy la vinclozolina es utilizada como

plaguicida (http://www.quimnet.com.mx/vinclozolina.htim).

En cuanto a los Ftalatos esté el estudio realizado por Harris et al; 1997 (Figura 2) en el
cual evalué el efecto que pueden tener estos compuestos sobre la mitosis en cultivos
celulares de tejido mamario humano MCF-7, la cual puede desencadenar una
proliferacion celular incontrolada. Los cultivos celulares fueron expuestos en presencia
de Di-Etilhexilftalato, Di-isodecilftalato, Di-isobutilftalato, Di-isononilftalato,
Butilbencilftalato, Di-n-butilftalato, Dietilftalato y Di-tridecilftalato a concentraciones de
0.001 Molar de cada uno, como control positivo se utilizd 17-f estradiol a una
concentracion de 1 x 10® Molar y como control negativo se utilizé Etanol al 0.1%; se
monitore6 la proliferacién celular durante 12 dias, obteniendo los siguientes

resultados:
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http://www.quimnet.com.mx/vinclozolina.htlm

Figura 2. Resultados obtenidos por Harris et al., 1997.

Con base en los resultados obtenidos por Harris et al concluyen que, bajo dichas
condiciones experimentales, los ftalatos tienen una capacidad estrogénica en un orden

de magnitud de 1x10° a 1x10” mas débil que el estrégeno natural 17- estradiol.

Con respecto al pentaclorofenol (Tabla 5) se cuenta con informacion suficiente acerca
de su toxicidad in vitro y entre las investigaciones que destacan con respecto a este
compuesto se encuentran los datos de estudios experimentales llevados a cabo por
Castillo et al., 1989, en los que muestran sus efectos letales en animales de

laboratorio.

Tabla 5. Experimento realizado por Castillo et al., 1999.

Toxicidad aguda del pentaclorofenol (Dosis letal 50)

Oral Respiratoria IP Subcutanea
Especie (mg/kg) Dérmica(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Rata 25 261 320 56 100
Ratén 13 200 100 30 85
Conejo 58 355 355 150 220

* DL 50: Dosis Letal Media: Dosis capaz de matar al 50 % de una poblacion expuesta

IP: Intraperitoneal

Asi como los estudios mencionados en parrafos anteriores; se siguen evaluado in
vitro, un gran nimero de compuestos los cuales se cree que tienen la capacidad de
alterar el sistema endocrino de los seres vivos; en tales investigaciones involucran
aspectos como: dosis-efecto, mecanismos moleculares de interaccion a nivel receptor-

disruptor, etc. No obstante, falta mas investigacion in situ y sus implicaciones en



sistemas naturales para poder elaborar normativas que regulen y/o restrinjan el uso de

estos compuestos.

Se ha sugerido que los DE’s presentan caracteristicas particulares que los diferencian
de otras substancias toxicas medio ambientales y condicionan la relacién de
causalidad buscada entre exposicion y presencia de patologias (Colborn et al., 1993),

(Canales et al., 2003); esta forma particular de toxicidad podria deberse a:

¢ ElI momento de la exposicidn que es determinante en la evolucion del efecto. Los
efectos son distintos sobre un embrién, un feto o un adulto. Si actdan durante un
periodo critico, como por ejemplo, en los estadios tempranos de la vida,
caracterizados por una rapida diferenciacion celular y organogénesis, producen
lesiones irreversibles.

e Que los efectos pueden no aparecer en el momento de la exposicién y las
consecuencias se manifiestan con mayor frecuencia en la progenie que en el
progenitor expuesto.

e Que los efectos pueden permanecer latentes durante afios e incluso hacerse
presentes en la descendencia en lugar de los individuos expuestos.

¢ Que no se han logrado determinar las concentraciones exactas y precisas para el
desarrollo de los efectos téxicos en los organismos expuestos in vivo e in situ,

aungue tales estudios se encuentren en proceso.



Tabla 6. Compuestos determinados y efectos reportados en la literatura

Compuesto

Usos

Efectos Toxicologicos observados

Pentaclorofenol (PCF)

Conservacion de la madera en
aserraderos contra hongos,
bacterias e insectos.

Anemia apléstica, leucemia, aberraciones
cromosémicas, dafio a higado, rifién,
cerebro, sistema inmunolégico, cancer
(EPA, 1988; Jobling et al., 1998; ATSDR
2000; IPCS 2004).

Triclosan

Astringente/Desinfectante, que se

encuentra en productos
cosmeéticos.

Baja toxicidad pero con capacidad a
desarrollar resistencia en bacterias (PLM,
2008).

Ftalatos (DEHF,
BuBeF, Di-n-BuF)

Elaboracion de plasticos ya que
confieren flexibilidad, pinturas,
pegamentos, repelente de
insectos, aerosoles para el
cabello, esmalte para las ufias y
perfumes.

En ratas produce alteracion el la capacidad
reproductiva (disminucién en la produccion
de espermatozoides) (Guillette et al., 1994;
IPCS 2004); Alteraciones en glandula
tiroides de vertebrados (Portfield, 1994),
cancer de mama en humanos (Harris et
al., 1997).

Bisfenol-A

Elaboracion de plasticos,
recubrimientos de enlatados,
productos de limpieza para el
hogar e higiene personal.

En animales de laboratorio causa
alteraciones en el desarrollo embrionario
(Aneuploidias), mimetiza la accion de los
estrégenos naturales, intersexualidad en
peces, reptiles, aves y mamiferos (Jobling
et al., 1998; Segner et al., 2003; Istas
2005). Alteraciones neuroldgicas o
intelectuales en humanos (Jacobson,
1996).

4-n-Nonilfenol (NF’s)

Elaboracion de productos de
higiene personal (cosméticos) y
limpieza del hogar (limpiapisos,
detergentes, suavizantes de
telas).

Dermatitis, edemas pulmonares,
alteraciones estrogénicas en peces, aves y
mamiferos (Segner et al., 2003) cancer.
(Itria et al., 2002). Alteraciones
neurolégicas o intelectuales en humanos
(Jacobson, 1996).

Etinilestradiol (pildora
anticonceptiva:
Microdiol®, Minulet®).
(EE2)

Tratamiento de: sintomas
postmenopausicos,
hipogonadismo femenino y
anticonceptivo.

Céancer de Utero y mamario, disminucion
de los caracteres sexuales masculinos en
humanos (PLM, 2008). Sintesis de
vitelogenina en peces macho (Segner et
al., 2003) Intersexualidad en peces
(Folmar et al., 1996; Carlsen et al., 1998).

Estrona (Estragyn®).

Inyecciones |.M. para mantener el

correcto funcionamiento ovarico.

Sintesis de vitelogenina en peces macho
(Segner et al., 2003). Cancer de Utero y
mamario, disminuciéon de los caracteres
sexuales masculinos e intersexualidad en
humanos (PLM, 2008).




5. Requlacién en el uso de DE’s

Entre las principales organizaciones a nivel mundial que se encargan de regular y/o
restringir el uso de compuestos sospechosos de causar alteraciones ambientales y sus
efectos sobre la salud estdn las agencias Estadounidenses EPA (Environmental
Protection Agency), la ATSDR (Agency for Toxic Substances and Diseases Record), la
UNEP (United Nations Environment Programme), la IPCS (International Programme on
Chemical Safety), la Unién Europea (2002) la cual elabor6 una lista de 550
substancias y que retomo Argemi et al en “El Acta Bioquimica Latinoamericana” 2005
(Tabla 6), de cuyas substancias se tiene sospecha de capacidad efectiva, potencial o
insuficientemente documentada de causar disrupciones endocrinas las cuales han sido

categorizadas de la siguiente manera:

UE2: substancias con pruebas que confirman su capacidad efectiva o potencial para
causar alteraciones endocrinas y que sin embargo no son objeto de restriccién en la

Directiva Europea.

UE3: substancias con pruebas que confirman su capacidad efectiva o potencial para
causar alteraciones endocrinas y son objeto de reglamentacién en el ambito de

aplicacion de la Directiva Europea.

UE4: substancias insuficientemente documentadas y se encuentran en investigacion.

NS: substancias cuya capacidad de alteracion endocrina se ha confirmado y se

encuentran en la Directiva Europea.

Grupo I: Alto nivel de exposicion a animales y humanos.

Grupo IlI: Nivel medio de exposicion.



Grupo llI: Bajo nivel de exposicién.

El protocolo que lleva a cabo la Unidon Europea (Figura 3) para la evaluacion de

compuestos vertidos al medio ambiente con sospecha de actividad endocrina para

regular y/o restringir su uso es el

1ra. Etapa:

siguiente:

Inventario de compuestos

2da. Etapa: Seleccion de compuestos con base en la cantidad de su produccion

/

A 4
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nelada al afio.

Figura 3. Protocolo para la evaluacién de DE's (Unién Europea modificado por Blundell,

2003).

Tabla 6. Substancias seleccionadas para este estudio y su categorizacién con base en la
Unién Europea, 2002. (www.istas.net/ma/decops/2002., Argemi et al., 2005).

Compuesto Categoria Grupo
Pentaclorofenol (PCF) UE3 I
Triclosan UE2 I
4-n-Nonilfenol (NF’s) UE3 I
Bisfenol-A UE4 I
DEHF UE4 Il
BuBeF UE4 Il
Etinilestradiol (EE2) UE3 I



http://www.istas.net/ma/decops/2002

Ademas de las organizaciones anteriormente mencionadas esta también la
organizacién CWQC (Canadian Water Quality Guidelines), la cual ha llevado a cabo
investigaciones en el tema para aportar informacion sobre los efectos nocivos de
compuestos con capacidad de alterar los procesos hormonales y que estan presentes
en el medio ambiente; estableciendo limites permisibles para la proteccion de sistemas
acudticos naturales; entre los compuestos evaluados por esta organizacion, se
encuentran el 4-n-Nonilfenol, Bisfenol-A y BuBeF, en la que dicha organizacion
concluye que los niveles no deben de exceder a 1000 nanogramos de 4-n-Nonilfenol y
Bisfenol-A por litro de agua y de 2000 nanogramos de BuBeF por litro de agua.

(CWQG, 2006. www.ec.ca/ceqg-rcge/).



http://www.ec.ca/ceqg-rcqe/

6. Objetivos

6.1 Objetivo general

Determinar la presencia de DE’s en agua de la zona lacustre de Xochimilco y en el

agua de la PTAR “Cerro de la Estrella”.

6.2 Objetivos particulares

. Determinar la presencia de DE’'s (Estradiol, Estrona, Etinilestradiol (EEZ2),
Bisfenol-A, 4-n-Nonilfenol (NF's) Pentaclorofenol (PCF), Triclosan,
ButilBencilftalato (BuBeF), Di-n-Butilftalato (Di-n-BuF) vy Dietilhexilftalato
(DEHF)) en muestras de agua de la zona lacustre de Xochimilco en época de
lluvias y secas.

. Utilizar la metodologia analitica llevada a cabo por Gibson et al 2007, para el
analisis de dichos compuestos en la zona lacustre de Xochimilco.

. Correlacionar la presencia de DE’s con respecto a la actividad asociada a los
sitios de muestreo y a la época muestreada.

. Determinar las concentraciones de los DE’s en la PTAR Cerro de la Estrella en
el influente, en los lodos activados y en los tanques donde se lleva a cabo el
proceso de cloracion, con el fin de evaluar la fuente principal de abastecimiento

de agua a la zona de estudio.



7. Hipétesis

Se considera que se encontraran DE’s en el agua de la PTAR “Cerro de la Estrella” ya
que es la fuente principal de abastecimiento de agua a la zona lacustre de Xochimilco
y en la cual no se llevan a cabo procedimientos para degradar, neutralizar o eliminar
este tipo de compuestos , y que estan presentes en una vasta cantidad de productos,
se espera encontrar DE’'s en el agua de los diferentes sitios muestreados, con una
mayor concentracion en época de secas, debido a la cantidad de agua aportada por la

planta durante esta época y al efecto de diluciéon que se presenta en época de lluvias.

Ademas, se espera encontrar la presencia de los DE’'s con base en las actividades
realizadas en los sitios muestreados, de tal manera que el PCF ser4d mas abundante
en zonas agricolas y ganaderas, los compuestos fendlicos y ftalatos en zonas
urbanas, las hormonas en zonas urbanas y ganaderas y el triclosan en zonas

urbanas.



8. Método

8.1 Métodos de campo

Se llevaron a cabo dos colectas: una en época de secas (febrero del 2009) y otra en
época de lluvias (agosto del 2008), tomando muestras por triplicado en botellas de
polipropileno (CzHe) lavadas previamente con agua destilada y almacenadas en
refrigeracion a 4° C hasta su procesamiento, en los sitios de colecta como se muestra
en la Figura 4 y Tabla 7; incluyendo los dos afluentes principales de la PTAR del Cerro
de la Estrella: La Draga y San Diego, en los cuales se midieron in situ los pardmetros
fisicoguimicos tales como pH, temperatura, oxigeno disuelto y sélidos totales disueltos
con un equipo multiparametro YSI Modelo 6600 con nimero de serie 9309730 (Ohio,

EUA).

Estos sitios de muestreo fueron seleccionados con base en:

1. La informacién de la calidad del agua y el estado de salud de los organismos
reportados en el trabajo de tesis de Contreras (2006) y en los estudios de los
pardmetros fisicoquimicos y microbiolégicos reportados en la zona lacustre de
Xochimilco (Espinosa et al., 2009; Mazari-Hiriart et al., 2008; Zambrano et al.,
2008), los cuales no todos los sitios cumplen con los lineamientos de la Norma Oficial
Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 y la NOM-003-SEMARNAT-1997 en las que
se establecen los limites maximos permisibles de contaminaciéon quimica y

microbiologica en aguas residuales tratadas para su reuso (Anexo Il, Tabla 1y Tabla 2

).

2. Las diversas actividades humanas que se llevan a cabo en esos sitios como

asentamientos urbanos, agricultura y ganaderia.



* Agricola * Urbana * Urbana

Figura 4. Area de estudio y sitios muestreados durante lluvias (2008) y estiaje (2009).
Fuente: Google Earth.




Tabla 7. Ubicacion geogréfica de

los sitios muestreados por medio de

Geoposicionador satelital marca GARMIN, modelo 12 XL (Taiwan, China).

un

Zona A (Ganadera) Latitud N Longitud W
El Bordo 19° 16' 44.57" 99° 05' 53.39"
Tlilac 19°17' 02.40" 99° 05' 37.24"
Tlicuilli 19° 16' 59.04" 99° 05' 18.57"
Japoén 19°17' 02.02" 99° 04' 52.43"
Zona B (Agricola)

Tezhuilo 19°16' 17.85" 99° 05' 16.06"
Apatlaco 19°16' 14.74" 99° 05' 13.72"
Puente Urrutia 19°16' 21.01" 99° 05' 05.55"
Zona C (Urbana)

Candelaria 19° 15' 50.93" 99° 05' 00.85"
Caltongo 19° 15' 56.29" 99° 04' 55.85"
Santa Cruz 19°15' 39.85" 99° 05' 00.82"
Nuevo Leén 19° 15' 43.57" 99° 04' 50.68"
Zona D (Urbana)

Amelaco 19°16' 36.31" 99° 06' 52.30"
Toltenco 19° 16' 38.89" 99° 06' 39.62"
Coacalco 19° 16' 30.60" 99° 06' 30.80"
El Toro 19° 16' 21.54" 99° 06' 31.28"
Zona E (Agricola)

El Humedal 19° 16' 33.46" 99° 03' 35.90"
Tlapechicalli 19°16' 01.25" 99° 03' 20.56"
Afluentes de la PTAR:

La Draga 19° 16' 38.05" 99° 06' 04.65"
San Diego 19°16' 28.41" 99° 06' 00.01"

8.2 Andlisis experimental

Las muestras de agua colectadas se analizaron por triplicado en un cromatdgrafo de
gases acoplado a un detector de masas de acuerdo con el método de Gibson y
colaboradores (2007) para determinar la concentracion de DE’s en la zona lacustre de

Xochimilco.

8.2.1 Tratamiento de las muestras

Se tomé un litro de agua en cada punto de muestreo a dos terceras partes de
profundidad del canal, en botellas de polipropileno y posteriormente en el laboratorio,

se llevd a cabo su filtracion (Whatman 1.2 um de diametro). Una vez filtrada la muestra



se le agregaron los estandares surrogados o de recuperacion (SUPELCO, lllinais,
EUA): 50 uL de 4-n-Nonilfenol, 50 uL de die-Bisfenol-A, 25 uL ds;-Estrona y &cido
acético. De esta manera la muestra quedo lista para ser transferida a través de los
cartuchos de extraccién OASIS HLB (Massachusetts, EUA) cuya composicién consiste
en proporciones equilibradas de una parte hidrofilica (N-vinilpirrolidona) y una parte
lipofilica (divinilbenceno) el cual brinda la capacidad para optimizar la retencion de los

analitos con grupos funcionales polares.

El acondicionamiento de los cartuchos se hace primero con 10 mL de acetona y
después se le agregan 5 mL de agua mezclada con 250 puL de acido acético e
inmediatamente se pasa la muestra a través del cartucho.

Posteriormente se lleva a cabo una primera elusion de los cartuchos con 5.5 mL de
una solucion buffer de bicarbonato de sodio y acetona en una proporcion de 60:40 y 5

mL de agua y se evaporan los cartuchos durante una hora por medio de vacio.

8.2.2 Preparacion y derivatizacion de las muestras

Se realiz6 una segunda elusién utilizando 5 mL de acetona y esta fraccion se colecto
en viales de 15 mL SUPELCO (lllinois, EUA) los cuales se evaporaron con gas
nitrégeno hasta un volumen aproximado de 500 pL; una vez que se obtuvo el volumen
indicado, se agreg6 1 mL de acetato de etilo y sulfato de sodio anhidro para eliminar el
agua que puede contener la muestra.

Se transfiri6 a un vial para cromatografia de gases SUPELCO (lllinois, EUA) y se
evaporé nuevamente la muestra a un volumen aproximado de 200 uL, se le agregaron
los estandares internos (SUPELCO, lllinois, EUA): 50 pL de d4 -4-n-Nonilfenol, 50 pL
de d4s — DEHF y 25 pL de d;— Estradiol.

Se realiz6 una Ultima evaporacion hasta la sequedad con gas nitrdgeno y se afadieron
los derivatizantes (15 pL de piridina y 35 pL de BSTFA) con la finalidad de evitar la

adsorcion irreversible de los analitos a determinar en la columna del cromatografo a



través de la formacion de puentes de hidrogeno de grupos funcionales como hidroxilos
(OH), aminas (-NH3;) o compuestos capaces de ceder un protén (H*), ya que ésta
contiene diéxido de silice (SiO.) y silicatos (SiOs?) los cuales pueden reaccionar
modificando su estructura y volatilidad; posteriormente la muestra fué calentada en
una parrilla a 60° C por 30 minutos, se diluyé con acetato de etilo (aprox.100 pL ) y
finalmente 1 pL de la muestra fué inyectada en un cromatégrafo de gases Agilent
Technologies Modelo 6890N con una columna capilar de Silca (30 m x 0.25 mm x 0.25
um de espesor) acoplado a un detector de masas Agilent Technologies modelo 5973
(California, EUA) cuyos limites de deteccion y cromatograma correspondiente se
muestran en anexo Tabla 3 y anexo Figura 1.

El gas acarreador fue helio con un flujo constante de 0.1 mL/min y para el analisis de
todos los compuestos la temperatura del equipo fue de 280° C.

Para la preparacion de los blancos (Figura 5) se utiliz6 agua de los canales
muestreados y se manipuld de la misma manera excepto que se pasoé a través de los
cartuchos de extraccion OASIS (Massachussets, EUA) por duplicado como se

muestra en el siguiente diagrama de flujo:

Blanco 1ra. transferencia a través del cartucho se recuperd el H,O y
se agregan estandares
\ 4 surrogados

*1ra. elusidn se desecha

A 4

A 4

\ 4
se tranfirié por 2da. ocasion
en el mismo el cartucho

\ 4

2da. elusion se recuperay es tratada de la
misma manera que el resto de las muestras

Figura 5. Preparacién de los blancos.

* En la 1ra. transferencia se quedan adheridos en el cartucho los compuestos a determinar y al
ser el blanco no importa su recuperacién por lo que la elusién es desechada.

Nota: Los reactivos utilizados en el andalisis de muestras fueron de grado HPLC.



9. Resultados

9.1 DE’s

En las gréaficas que se presentan a continuaciéon (1 a 6), se muestran los promedios y
la desviacion estandar de las concentraciones de los compuestos determinados en
cada época (lluvias y secas) y en cada sitio (agrupados por actividad) donde (A):
Agricola, (G): Ganadera, y (U): Urbana.

Los resultados de los compuestos 4-n-Nonilfenol, Di-n-BuF y DEHF se encuentran en

la seccion de Anexo | debido a que no son confiables con base en la metodologia
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Gréfica 1. Promedio y desviacién estandar de PCF en cada sitio y época muestreada.
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las concentraciones de los compuestos en los distintos sitios con el proposito de

mostrarlos en la misma grafica).
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Grafica 4. Promedio y desviacion estandar de BuBeF en cada sitio y época muestreada.
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Gréafica 5. Promedio y desviacion estandar de Estrona en cada sitio y época muestreada.
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Grafica 6. Promedio y desviacion estandar de Estradiol en cada sitio y época
muestreada.

La presencia de Etinilestradiol no fué detectada debido a que se encontrd por debajo

del limite de deteccion del cromatégrafo de gases-masas (< 0.6, ver Anexo Il Tabla 4)

en todos los sitios muestreados por lo que la gréfica se omite.

9.1.2 Resultados de los compuestos obtenidos en la PTAR Cerro de la Estrella.

Tabla 8. Promedio y *desviacion estandar de la concentraciéon de los compuestos
determinados en la PTAR Cerro de la Estrella (ng/L).

Sitio NFs PCF Triclosén Bisfenol A D-n-BuF BuBeF DB Estrona Estradiol B2
Influente 156695 428 17031 67.73 63212 529 40868 1000 18 000
Lodos activados 137967 6.49 69.10 4114 46193 3824 22% 246 059 015
28478 069 941 1140 A04.14 608 287/ 041 0.16 041
Sdlida 49353 1364 24.92 440 14512 347 96.63 197 0.34 0.00
84U 021 0.66 140 401 043 160 0 001 0.00

* En el influente se tomé una sola muestra.




9.2. Fisicoquimicos

A continuacibn se presentan los resultados obtenidos de los parametros

fisicoquimicos medidos in situ en todos los sitios muestreados y en ambas épocas.

Tabla 9. Parametros fisicoquimicos evaluados en la zona lacustre de Xochimilco y los
principales afluentes.

PROMEDIO DE LOS SITIOS MUESTREADOS AFLUENTES

(valor menor-valor mayor) Lluvias, 2008 Secas, 2009
Parametro Lluvias 2008 Estiaje 2009 LaDraga San Diego LaDraga San Diego
T°C 19.5(17.1-21.5) 15.7 (12.2-21.4) 18.32 18.80 17.18 16.70
pH 7.58 (7.06-8.82) 7.36 (6.80-8.93) 7.15 7.22 6.80 7.15
OD(mg/L) 2.75 (0.72-3.68) 2.71 (0.81-3.25) 6.28 6.37 7.92 7.88
TSD (mg/L) 380 (335-584) 391 (309-595) 147.00 110.00 189.00 164.00
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Gréfica 7. Tendencia de los parametros fisicoquimicos evaluados en época de lluvias del
2008.
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Gréfica 8. Tendencia de los pardmetros fisicoquimicos evaluados en época de secas del
2009

Tabla 10. Parametros fisicoquimicos evaluados en PTAR Cerro de la Estrella

Pardmetro Influente Lodos Activados Tanque de cloracion
T°C 20.14 19.83 19.47
pH 7.85 7.01 6.98
OD (mg/L) 1.10 4.27 3.89

TSD (mg/L) 485 122 257




10. Andlisis y discusion

De acuerdo con los resultados generados en este estudio, los blancos muestran una
mayor concentracion de los compuestos 4-Nonilfenol, Di-n-BuF y DEHF (ver Anexo |,
Gréficas 1-3) que las muestras analizadas, lo cual puede deberse a diversos factores
entre los que destacan a que dichos compuestos pueden estar presentes tanto en los
solventes utilizados como en los cartuchos, por lo que son fuente de contaminacion y
debe realizarse una substraccidon de los blancos a las muestras (Gibson et al; 2007);
sin embargo no se obtuvieron resultados satisfactorios de estos compuestos aun con
la operacién realizada por lo que estos resultados no son concluyentes y deben
llevarse a cabo mas andlisis con base en esta metodologia para tener respuestas
confiables o cambiar el método para dichos compuestos.

Para el analisis estadistico de los compuestos que no presentaron el problema de los
blancos, se utiliz6 un modelo lineal el cual permite estimar los efectos de los factores
(época y actividad) sobre la variable respuesta (compuestos determinados), es decir,
se determiné si la época y la actividad tienen influencia sobre la concentracion de los
compuestos evaluados. En este caso la variable respuesta se transform6 con
logaritmo natural de Y mas 0.001. Los factores considerados en el modelo fueron
época, actividad y la interaccion de ambas (época x actividad) como efectos fijos y
como efectos aleatorios se consideraron los canales en cada zona.

En el modelo se permitié que la varianza de zona fuera distinta entre épocas y que la
varianza de canal fuera distinta para cada canal en cada época.

No en todas las variables (concentracion de compuestos) se pudo ajustar el modelo
considerando varianzas distintas; s6lo se pudo hacer para , PCF, Bisfenol A y
Triclosén, en el resto de los compuestos el modelo consideré varianzas distintas.
Cuando hubo efecto significativo en cuanto a la actividad, se compar6 las medias con
la prueba T corregida por Tukey la cual es utilizada para identificar las diferencias mas

significativas de cada factor sobre las variables.



Para los efectos de interaccion se hizo una prueba F para comparar actividades en
cada época y épocas en cada actividad; posteriormente se llevé a cabo una prueba T
ajustada por Tukey sélo para las comparaciones necesarias en las zonas en cada
época. Con base en el andlisis estadistico de los resultados obtenidos se observa que
en este trabajo realizado no se encontraron diferencias en cuanto a la presencia de
Triclosan y Estrona por efecto de las actividades, de las épocas muestreadas ni de la
interaccion entre época y actividad; con respecto al Bisfenol-A hubo diferencias sélo
en cuanto a la época y no a las actividades mostrando una mayor concentracion en
lluvias y esto puede ser debido a los escurrimientos producidos por la misma lluvia que
llegan directamente a los canales y que ademas estos compuestos son utilizados para
la limpieza del hogar y como cosméticos; el PCF mostré una mayor abundancia con
respecto a las actividades urbanas y en solo uno de los afluentes sin presentar efecto
debido a la época.

Los compuestos que estadisticamente mostraron una mayor influencia por la actividad,
por la época o por la interaccién de ambos fueron el BuBeF y el Estradiol (Graficas 9y

10).

nte Agrcola Ganadera Urbana

T T T

Actividad

M Lluvias M Secas

*Gréafica 9. Efecto estadistico significativo de la actividad y época sobre el BuBeF

*Las flechas indican que hay diferencias dadas por interacciones entre época con respecto a la actividad;
las barras sin flecha significa que hay igualdad de medias.



El BuBeF muestra diferencias con respecto a la época para el caso de los afluentes y
de las actividades agricolas siendo mayor en secas mientras que en lluvias mostr6 una
mayor concentracién dentro de las actividades ganaderas lo cual puede deberse a los

escurrimientos ocurridos durante la época de lluvias.

Agr'cola Ganadera Urbana

L) L L)
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*Grafica 10. Efecto estadistico significativo de la época sobre el Estradiol

*Las flechas indican que hay diferencias dadas por interacciones entre época con respecto a la actividad,;
las barras sin flecha significa que hay igualdad de medias.

El Estradiol se encontr6 en mayor concentracion durante la época de lluvias
principalmente en zonas donde se llevan a cabo actividades ganaderas y urbanas, lo
cual puede ser debido al uso de esta hormona por parte del sector ganadero para
acelerar el proceso de desarrollo y reproductivo en los animales.

El Etinilestradiol (EE2) se encontrd por debajo del limite de deteccién del cromatdgrafo
de gases-masas (< 0.6, ver Anexo Il Tabla 4), por lo que su analisis estadistico se

omite.

En cuanto a los resultados obtenidos en la PTAR Cerro de la Estrella (Tabla 8) se
observa una notoria disminucién en la concentracion de todos los compuestos

conforme van pasando a través de los procesos secundario y terciario de la planta



excepto el PCF, lo cual puede deberse a errores en el procesamiento de la muestra, a
que algin compuesto aroméatico reaccione durante el proceso de cloraciéon y de como
resultado la sintesis del mismo o a que en el momento de la toma de muestra en el
proceso de los lodos activados no hayan transformado el PCF en algun otro

compuesto.

Con respecto a los parametros fisicoquimicos en los canales (Tabla 9, Graficas 7 y 8),
el pH no presenta variacién significativa tanto en los puntos muestreados como en las
épocas; los cambios en la temperatura se deben principalmente a la hora de su
medicion y a la época, sin embargo el oxigeno y los sdlidos disueltos si muestran una
notable variacion en los afluentes de La Draga y San Diego con respecto a los canales
en ambas temporadas; en la cual se observa que la concentracion de oxigeno disuelto
es inversamente proporcional a la concentracion de los sélidos disueltos, lo cual puede
ser debido al flujo continuo en los afluentes y que provienen directamente de la PTAR
Cerro de la Estrella y a la baja cantidad de materia organica presente ya que las
muestras de los afluentes se tomaron directamente de las descargas y no del canal al
cudl se vierte el agua proveniente.

Los parametros fisicoquimicos en la PTAR evaluada (Tabla 10) més relevantes son el
oxigeno disuelto el cual llega a la planta en baja cantidad y aumenta notoriamente al
pasar al compartimento de lodos activados debido a su menor profundidad y a la
actividad microbiana que se alimenta de la materia organica y los sélidos totales

disueltos los cuales son retenidos a través de barreras fisicas como rejillas vy filtros.



11. Conclusiones

Con base en el método analitico utilizado en este trabajo, se observa que para los
compuestos 4-Nonilfenol, Di-n-BuF y DEHF los resultados deben ser tomados con
reserva ya que no se obtuvieron resultados confiables; no obstante su aplicacién con
respecto al resto de los compuestos determinados (PCF, Triclosan, Bisfenol A, BuBeF,
Estrona y Estradiol), si mostrd tener buenos resultados; sin embargo, es importante
seguir haciendo andlisis con esta metodologia para probar su eficiencia ya que es
robusta, estd siendo aplicada y probada para determinar una vasta cantidad de
compuestos organicos, como los seleccionados en este trabajo, en aguas residuales
tratadas que tienen contacto con usuarios del sistema, fauna silvestre y domeéstica.

Con base en el andlisis estadistico, el efecto que puede ejercer la época y/o las
actividades realizadas en las diferentes zonas con respecto a la concentracion de los
compuestos determinados, puede observarse que las condiciones en las cuales se
encuentra hoy en dia la zona lacustre de Xochimilco, pese a ser un sistema
fuertemente impactado por actividades antropogénicas, se puede decir que hasta el
momento, aln no se encuentran concentraciones bajo las cuales pueda estar en
riesgo el ecosistema en cuanto a los DE’s con base en la literatura consultada, en la
que algunos compuestos han sido ya evaluados in vitro por diferentes métodos en el
que muestran que sus efectos toxicolégicos comienzan a manifestarse en los seres
vivos o cultivos celulares a partir de concentraciones en érdenes de magnitud de pg/L,
no obstante es importante tomar en cuenta que estos compuestos son acumulables en
tejido adiposo y en sedimentos, ademas de que en los resultados obtenidos en
ensayos biologicos y bajo condiciones controladas como temperatura, pH, incidencia
luminosa, etc, no siempre son extrapolables a las condiciones naturales de un
ecosistema en constante cambio donde cada uno de sus elementos se encuentra
interconectado directa o indirectamente con los fendmenos fisicos, quimicos y

biolégicos que lo conforman, incluyendo al hombre junto con sus diversas actividades.



En cuanto a las organizaciones internacionales encargadas de regular y/o restringir el
uso de estos compuestos, es necesario obtener mas informacién para aplicar las
normatividades adecuadas a través de aportaciones multidisciplinarias que
demuestren evidencia sobre el efecto nocivo que estos compuestos pueden tener en
sistemas naturales aunque una de las desventajas en algunos de los DE’s es que sus

efectos se manifiestan a largo plazo.

Es importante también tomar en cuenta otras alternativas tecnoldgicas las cuales
exigen un esfuerzo y que involucran nuevas combinaciones de fenémenos fisicos,
quimicos y biolégicos aplicados para el tratamiento de aguas residuales como el uso
de ozono, la fotocatélisis heterogénea para optimizar la desinfeccion después de pasar
por el contenedor de lodos activados, etc. Aungque en los resultados obtenidos de
estos compuestos en la PTAR Cerro de la Estrella se observa una disminucién en la
concentracion de los mismos asi como también en los parametros fisicoquimicos, no
se sabe realmente si con el tratamiento convencional se estan generando compuestos
mas perjudiciales para la salud de los ecosistemas como es el caso del proceso de
cloracién en el cual el cloro reacciona con la materia organica u otras substancias del
agua residual principalmente con moléculas insaturadas que podria producir
compuestos cancerigenos como trihalometanos o cloraminas provenientes de la
reaccion del cloro con el amoniaco las cuales a pesar de tener actividad desinfectante,

pueden dar origen a la generacién de microorganismos cada vez mas resistentes.
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Anexo |

Tabla 1. Promedio y desviaciéon estandar de la concentracion de los compuestos
determinados en los blancos (ng/L).

Conpuestos NFs PCF Tridosan Bisfenol A D-nBuF BuBeF DB Estrona Estradiol B2
Blanco lluvias 588 000 437 128 4578 091 103887 000 0.00 000
3760 000 104 i1 1097 012 534 000 0.00 000
Blanco secas 21130 05 317 16.07 5380 08 58324 00 009 000
1572 003 023 118 342 083 6201 001 002 000
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Grafica 1. Promedio y desviacion estandar de NF's en cada sitio y época muestreada (se
utiliz6 escala logaritmica debido a la diferencia en la cual se encontraron las
concentraciones de los compuestos en los distintos sitios con el propésito de mostrarlos
en la misma gréfica)
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Grafica 2. Promedio y desviaciéon estandar de Di-n-BuF en cada sitio y época muestreada
(se utilizd escala logaritmica debido a la diferencia en la cudl se encontraron las
concentraciones de los compuestos en los distintos sitios con el propdsito de mostrarlos

en la misma gréfica)
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Gréfica 2. Promedio y desviacion estandar de DEHF en cada sitio y época muestreada (se
utiliz6 escala logaritmica debido a la diferencia en la cual se encontraron las

concentraciones de los compuestos en los distintos sitios con el propésito de mostrarlos
en la misma gréfica).
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Tabla 1. Limites maximos permisibles para contaminantes basicos. Fuente: NOM-001-

SEMARNAT-1996

Parametros HUMEDALES
Uso en riego Uso publico Proteccién de
agricola urbano vida acuatica

Temperatura® C 40 40 CNzxb5°
Materia Flotante Ausente Ausente Ausente
Sdlidos Suspendidos
Totales (mg/L) 200 75 125
Demanda Bioquimica
de Oxigeno (mg/L) 60 75 150

C.N = Condiciones naturales

Tabla 2. Limites maximos de contaminantes para reuso del agua. Fuente: NOM-003-

SEMARNAT-1997

TIPO DE REUSO Coliformes | Huevos de Grasas y DBO TSD
fecales helminto aceites mg/L mg/L
NMP/100mL h/L mg/L

Servicios al publico con 240 1 15 20 20
contacto directo
Servicios al publico con 1 5 15 30 30
contacto indirecto u
ocasional




Tabla 3. Tiempos de retencién y iones selectivos de los compuestos evaluados en el
cromatdgrafo de gases/masas Agilent Technologies modelo 6890N acoplado a un detector
de masas Agilent Technologies modelo 5973.

Compuesto

tiempo de retencién (min) CG

lon selectivo Masas

Pentaclorofenol
4-n-Nonilfenol
d4-Nonilfenol
Triclosan
d-16-Bisfenol- A
Bisfenol-A
Di-n-ButilFtalato
BuBeF

DEHF

d,-DEHF
d4-Estrona
Estrona
ds-Estradiol
Estradiol

Etinilestradiol

8.40

7.33-7.70

8.30
9.45
9.70
9.74
8.59
10.43
11.29
11.28
12.17

12.15-12.19

12.41
12.42

13.39-13.43

323 325 328
193 207 221
179 292
200 360 362
386 368 217
357 372

149 223

91 149 206
149 167 279
133

261 346

218 257 342
420

285 416

285 425 440

Tabla 4. Limites de deteccion del cromatdgrafo gases/masas Agilent Technologies modelo
6890N y de la metodologia llevada a cabo.

Analito Instrumento (ng) Método en agua residual (ng/L)

Estradiol 0.001 0.125
Estrona 0.001 0.25
Etinilestradiol 0.002 0.625
Bisfenol-A 0.010 5
4-n-Nonilfenol 0.025 12.5
Pentaclorofenol 0.010 2.5
Triclosan 0.010 2.5
DEHF 0.010 12.5
ButilbencilFtalato 0.010 5
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Figura 1. Cromatograma de los compuestos determinados
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