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Abreviaturas

AINE Aintiinflamatorios no esteroideos
CAR Carboxen

CG Cromatografia de Gases

CL Cromatografia de Liquidos

Cv Coeficiente de variaciéon

Cw Carbowax

DE Desviacion estandar

DBO Demanda Bioquimica de Oxigeno
DQO Demanda Quimica de Oxigeno
DVB Divinilbenceno

E Efluente

EFS Extraccion en Fase Solida

EM Espectrometria de Masas

HCI Acido clorhidrico

I influente

ICARen Indice de calidad de aguas renovadas
KOH Hidroxido de potasio

LD Limite de deteccién

LQ Limite de cuantificaciéon

MEFS Microextracciéon en Fase Sdlida
MeOH Alcohol metilico

MTBSTFA N-metil-N-t-butildimetilsililtrifluoroacetamida
ND No detectado

USGS Servicio Geoldgico de Estados Unidos



USEPA
PA
PDMS
PEG
PPCP
PTFE
SCAN
SIM

Agencia de Investigacion Ambiental de Estados Unidos
Poliacrilato

Polidimetilsiloxano

Polietilenglicol

Productos Farmacéuticos de Cuidado Personal
Politetrafluoro etileno

Barrido total de iones

Monitoreo Selectivo de lones



|. Resumen

Se optimiz6 un método por Microextraccion en Fase Solida seguido de
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (MEFS-CG-EM)
para la determinacién simultanea de cinco farmacos: Acido acetilsalicilico,
Diclofenaco, Ibuprofeno, Ketoprofeno y Naproxeno, clasificados como
contaminantes emergentes, en muestras de aguas residuales (influentes y
efluentes) obtenidas de plantas de tratamiento de aguas residuales de la Ciudad
de México.

Para la extraccidon y concentracion de los analitos se utilizé una fibra de
polietilenglicol (PEG, 60um) en modo de inmersion, agitacion constante de
1200rpm, temperatura ambiente, adicién de NaCl (50% respecto a la saturacion
del agua), pH 3 y extraccibn de 30min. Posteriormente se realizé la
derivatizacion en fibora en modo headspace con  N-metil-N-t-
butildimetilsililtrifluoroacetamida (MTBSTFA). Los derivados fueron desorbidos
durante 10min en el puerto de inyeccion del cromatégrafo de gases. La
identificacion de cada compuesto se realizé por comparacion del tiempo de

retencion y el espectro de masas correspondiente al del estandar.

El método desarrollado presentd una linealidad aceptable en el intervalo de

concentracién evaluado con coeficientes de correlacion (R?) mayores a 0.94.

Se analizaron muestras de influentes y efluentes de seis plantas de tratamiento
de agua residual pertenecientes al Sistema de Aguas de la Ciudad de México:
Chapultepec, Ciudad Deportiva, Ciudad Universitaria, Coyoacan, Cerro de la

Estrella y San Juan de Aragon .
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En todas las muestras analizadas se identifico el acido acetilsalicilico como el de
mayor concentracion en todos los influentes analizados; el ketoprofeno,
ibuprofeno y naproxeno también identificados en todos los influentes pero en
menor concentracidon que el acido. El diclofenaco se identific6 en todas las
muestras y se cuantificd solo en cinco de las seis muestras analizadas debido al

limite de deteccion.

En los efluentes, el acido acetilsalicilico fue el farmaco mas abundante y se
cuantific6 en todas las muestras analizadas, a diferencia del ibuprofeno y el
naproxeno los cuales se cuantificaron soélo en algunas de las muestras
analizadas a pesar de que el limite de cuantificacion (LC) obtenido fue muy bajo.
El ketoprofeno y el diclofenaco no se identificaron en la muestra de Ciudad

Deportiva.

El método desarrollado por MEFS-CG-EM, permite el analisis simultaneo de los
cinco farmacos en estudio. La MEFS es una técnica de preparacion de muestra
simple, reproducible, sensible y rapida ya que reduce etapas al extraer y

concentrar simultdneamente, sin el uso de disolventes organicos.



ll. Introduccion

El avance cientifico y tecnologico, aunado a las necesidades humanas ha
propiciado el surgimiento de un universo de compuestos quimicos muy variado,
los cuales estan emergiendo en las aguas superficiales y subterraneas como
resultado de emisiones industriales, disposicidn ineficiente de residuos solidos,
derrames accidentales, etc. A esto se le llama “contaminacién emergente” y
corresponde en la mayoria de los casos a contaminantes no regulados o todavia
no reconocidos como contaminantes, por lo que aun no estan incluidos en la
legislacidon; implican riesgo por ser toxicos, persistentes, bioacumulables y
pueden presentar efectos miméticos o antagonicos en las funciones biologicas
de las hormonas naturales. Existen muchos tipos de “contaminantes
emergentes” como los disruptores endocrinos, pesticidas, productos
farmacéuticos como analgésicos, antiinflamatorios, farmacos de psiquiatria,
antihistaminicos, antibidticos, anticonceptivos, reguladores del colesterol,
fitoquimicos, y cantidades inesperadas de drogas como la cocaina, aunque esto

depende del pais, la region y el consumo de estas sustancias en la poblacion’.

La clase de “contaminantes emergentes” que se utiliza con mayor frecuencia es
la de los antiinflamatorios no esteroideos (AINE)', es un grupo quimicamente
heterogéneo de farmacos con efecto antiinflamatorio, analgésico y antipirético,
por lo que reducen los sintomas de la inflamacion, dolor y fiebre. El término “no
esteroideo” se aplica a los AINE para recalcar su estructura quimica no

esteroidea a diferencia de los antiinflamatorios segregados por el cuerpo.

La eliminacién de los farmacos libres y sus metabolitos, junto con su remocion

incompleta en las plantas de tratamiento de aguas residuales ha provocado la



presencia de compuestos como acido acetilsalicilico, ibuprofeno, naproxeno y
diclofenaco entre otros, en los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas
en niveles de ng/mL, asi como en rios y aguas subterraneas en niveles de ng/L".
Estos compuestos son ubicuos en el medio ambiente y muchos han sido
detectados en los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas alrededor del

mundo'®.

La reutilizacion de las aguas residuales se ha vuelto mas comun alrededor del
mundo, por ejemplo, en la Ciudad de México el agua de desecho es enviada
casi en su totalidad sin tratar a través del sistema de drenaje para el riego de
tierra de cultivo en el estado de Hidalgo®. Esta irrigacion durante varios afios ha
recargado acuiferos artificiales y en décadas recientes han aparecido algunos
manantiales, los cuales son la fuente principal de agua potable para
aproximadamente 500 000 personas que habitan dicha regidén, siendo la

cloracién el unico tratamiento que recibe esta agua antes de ser consumida.

Se han desarrollado diversos métodos de extraccion para determinar farmacos y
disruptores endocrinos en muestras ambientales. Para muestras liquidas, como
agua residual, agua de rio 0 agua potable, la extraccion en fase sélida (EFS) es
el método mas comun?, este minimiza el uso de disolventes organicos pero
requiere grandes volumenes de muestra, los cuales deben ser previamente
filtrados para evitar la saturacion del cartucho o las membranas utilizadas en
esta técnica’. Otros métodos, como extraccién liquido-liquido y microextraccion
en fase sélida (MEFS) han sido reportados también’%®. Con el presente trabajo
se busca aportar informacion sobre los niveles de algunos farmacos como Acido
acetilsalicilico, Diclofenaco, Ibuprofeno, Ketoprofeno y Naproxeno presentes en
las aguas residuales de la Ciudad México, asi como desarrollar una metodologia
por MEFS-CG-EM que sea sensible, sencilla, rapida y de bajo costo para el

analisis de estos.



lll. Objetivos

lll. 1. Ojetivo general

Desarrollar y optimizar un procedimiento para la determinacion simultanea de
farmacos: acido acetilsalicilico, diclofenaco, ibuprofeno, ketoprofeno y naproxeno
en agua residual utilizando MEFS-CG-EM.

lll. 2. Objetivo particular

Aplicar el procedimiento desarrollado para identificar y cuantificar los farmacos:
acido acetilsalicilico, diclofenaco, ibuprofeno, ketoprofeno y naproxeno en aguas
residuales procedentes de diversas plantas de tratamiento de agua residual en

la Ciudad de México.



V. Marco Teorico

IV. 1. El Agua

El agua es el componente mas abundante de la superficie terrestre y parte
constituyente de todos los organismos vivos. El agua es fundamental para la

vida y cubre tres cuartas partes de la superficie terrestre’.

El servicio Geolégico de los Estados Unidos (USGS) ha descrito que alrededor
del 97.14% del agua que se encuentra en la tierra es salada y se almacena en
los océanos; 2.59% del agua total en la superficie de la tierra es agua dulce de la
cual solamente el 0.01% es agua facilmente accesible encontrandose en lagos y

rios.

En los afios 70 se consideraba que la mitad del agua dulce del planeta estaba
contaminada’. La contaminacion del agua puede ocurrir por procesos naturales,
como el suelo, las rocas, desechos de animales o por causas humanas como lo

son sustancias que cambien el pH y la salinidad del agua.

IV. 1. 1. Contaminacién del agua

Uno de los mayores problemas ambientales actuales es la contaminacion del
agua. En la clasificacion mundial, México esta considerado como un pais de baja

disponibilidad de agua.

Uno de los problemas que mas preocupa a la humanidad es la gran cantidad de
contaminantes que se desechan en el agua, debido a esto el tratamiento de las

aguas residuales reviste gran importancia ya que ofrece una alternativa de



solucion al problema de la escasez de este liquido, para que esto se logre es
necesario recurrir a diversos métodos entre los cuales los mas utilizados son los
que involucran microorganismos debido a que son econdémicos, eficientes y no
generan subproductos contaminantes®. El empleo de lodos activados ofrece una
alternativa para el tratamiento de aguas residuales ya que estos poseen una
gran variedad de microorganismos capaces de remover materia organica

presente en el agua®.

IV. 1. 2. Contaminacion del agua en México

El agua sucia que sale del uso doméstico, industrial, escuelas y hospitales se
vierte en el Rio Tula, de ahi va al Rio Panuco vy, finalmente, desemboca en el
Golfo de México. La contaminacién que ahi se genera afecta directamente a
varios estados de la Republica Mexicana como San Luis Potosi, Hidalgo,
Tamaulipas y las aguas del Golfo de México. De esta manera estamos
ensuciando las fuentes de abastecimiento de otras poblaciones ya que
contaminamos el liquido que se emplea para riego de cultivos y, en
consecuencia, la poblacién ingiere frutas y verduras contaminadas por nuestros

propios desechos'".

Cuando los pozos de extraccién o los tanques de almacenamiento de agua
potable estan sucios, las sustancias toxicas se infiltran al subsuelo y poco a
poco comienzan a contaminar los mantos acuiferos, con esto la calidad del agua
se modifica antes de que llegue a la poblacion para su consumo, aunque la
contaminacién también puede ser debido al tratamiento deficiente en las plantas
potabilizadoras, en depdsitos domiciliarios (cisternas o tinacos) o la
contaminacion por metales ocasionados por la corrosion de los sistemas de

tuberias de la red de distribucion y la domiciliaria.

También existen compuestos que han alterado la calidad del agua de los mantos
acuiferos, entre los mas comunes estan la gasolina y su derivados. Los

contaminantes se pueden clasificar en dos tipos: a) biolégicos como las
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bacterias, virus o algas, y b) sustancias quimicas que pueden ser organicas e
inorganicas. En los organicos se encuentran los compuestos como los
detergentes, disolventes y plaguicidas; los inorganicos comprenden los metales

pesados.

IV. 2. Tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de las aguas residuales es un proceso complejo que implica
evaluar la depuracién del agua, llevando a cabo diversas mediciones fisicas,
quimicas y biolégicas. Algunas de estas mediciones son: la determinacion del
contenido en sélidos (totales y suspendidos), la demanda bioquimica de oxigeno

(DBO), la demanda quimica de oxigeno (DQP) y el pH.

Las estaciones depuradoras de aguas residuales constituyen un método
convencional de tratamiento y sus objetivos de operacion son:
o La eliminacion de los desperdicios: grasas y aceites, arenas y toos los
componentes gruesos que pueda contener el aguja
o La eliminacion de los materiales decatables, organicos e inorganicos
o La eliminacion de la materia organica biodegradable disuelta en el agua

0 La estabilizacion y disposicion de lodos

El proceso de depuracion de aguas residuales genera agua que se incorpora a
los cauces, pero durante el tratamiento se genera gran cantidad de
subproductos, en especial los lodos ricos en materia organica que se producen
en el tratamiento bioldgico.

El proceso de depuracién de aguas residuales tiene como producto principal el
agua depurada, pero a la vez genera gran cantidad de subproductos,
principalmente lodos ricos en materia organica biodegradable, que contiene gran
cantidad de humedad (superior a un 95%) y un alto contenido en materia
organica biodegradable. El proceso mas habitual en el que se desechan los
lodos, consiste en el espesamiento y deshidratacion de estos para reducir el

contenido de agua y hacerlos mas manejables. En algunas plantas de
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tratamiento estos lodos son tratados para reducir su contenido de materia
organica fermentable, mediante un proceso de digestion (aerobia y anaerobia).
En el proceso de digestion anaerobia, los lodos se bombean hasta los digestores
primarios, donde por medio de un cultivo de microorganismos en ausencia de
oxigeno se lleva a cabo la mineralizacién de la materia organica. Durante este
proceso se forma gas con alto contenido de metano.

Posteriormente los lodos se deshidratan, hasta que su contenido de humedad se
encuentra entre 20-25%. El sdlido final es convertido mediante compostaje, en

abono organico. En otras ocasiones los lodos se incineran'?.

IV. 3. Recoleccion de agua para el Distrito Federal

El agua que se utiliza en el Distrito Federal se obtiene de tres fuentes

principales™’.
0 Mantos acuiferos
0 Rio Lermay Cutzamala
o0 Rio Magdalena

Los acuiferos son la principal fuente de abastecimiento de agua en la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México. La lluvia desempena un papel importante
en la recarga de los mantos acuiferos, ya que al escurrir por la superficie del

suelo se infiltra directamente en el subsuelo hasta llegar a estos’".

Actualmente el volumen de agua que se extrae de los acuiferos es mayor al que
se recupera naturalmente por la lluvia, cada segundo se extrae del subsuelo
aproximadamente 45 m® y solo se reponen 25 m°. En consecuencia el suelo se
compacta, lo que propicia un hundimiento de aproximadamente 10 cm por ano,
aunque en ciertos lugares como Xochimilco, Tlahuac, Ecatepec, Nezahualcéyotl
y Chalco el suelo se ha compactado hasta 40 cm en tan solo un afno; por ello el
agua que se extrae contiene cada vez una cantidad mayor de minerales, que la

hacen de menor calidad’’.
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La mayoria de las fuentes de abastecimiento estan ubicadas al poniente, al norte
y sur de la Ciudad, lo cual provoca que exista una distribucion irregular del agua
y ocasiona que el oriente de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México sufra

escasez del liquido™".

En la Zona Metropolitana de la Ciudad de México, se dan basicamente tres usos
al agua: el 67% se destina al sector doméstico, el 17% se utiliza en las industrias

y el 16% se utiliza en escuelas, hospitales y oficinas’’.

Para disminuir la problematica del abastecimiento del agua en la Ciudad de
México es recomendable incrementar el uso de agua residual tratada en
aplicaciones que no ameriten el grado de potabilidad como son: riego de areas
verdes, reposicion de niveles de canales y lagos recreativos, asi como el

enfriamiento industrial.

IV. 3. 1. Reutilizacion del agua en México

En la Zona Metropolitana de la Ciudad de México, existen 27 plantas de
tratamiento de aguas residuales (Anexo Il). El objetivo de las 27 plantas es
rehabilitar esta agua para reutilizarla posteriormente. Solamente el 7% de las
aguas residuales totales de la Zona Metropolitana de la Ciudad de México llegan
a las plantas de tratamiento. En el Distrito Federal el 83% de las aguas
reutilizables se destinan a la irrigacion de areas verdes y a actividades
recreativas, el 10% se utiliza en las industrias, el 5% para el riego agricola y el
2% para usos comerciales (lavado de autos). En el Estado de México la mayor

parte se reutiliza en las industrias’".

Actualmente las aguas residuales municipales se reutilizan en regiones con poca
disponibilidad de agua, aun cuando en la mayoria de los casos se hace en forma
inapropiada. Las aguas residuales de la Ciudad de México se utilizan en la
agricultura en el distrito de Riego 03 (agua no tratada). En la industria, se usan

aguas residuales tratadas en la papelera San Cristébal. En Lecheria, estado de
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México y Tula, Hidalgo se emplean para enfriar los sistemas de generacion de
energia eléctrica. En recreacion se han utilizado aguas residuales tratadas en el
llenado de lagos como Chapultepec, San Juan de Aragén y Xochimilco. Ademas

se usan para el riego de areas verdes'%.

El reuso industrial de las aguas residuales municipales es aun muy restringido,
actualmente se identifican sélo dos tipos de practica. Una de ellas corresponde a
plantas industriales que se abastecen directamente del alcantarillado, y ellas
mismas se encargan del tratamiento a fin de cumplir con sus requerimientos de
calidad. En este caso estan las termoeléctricas del Valle de México y Tula de la
Comision Federal de Electricidad (CFE), la refineria de PEMEX en Tula y Altos
Hornos de México, en Monclova. La termoeléctrica de Tula, por ejemplo, cuenta
con una planta que trata de 850 a 1300L/s de agua residual del Gran Canal para

emplearla en enfriamiento™".

V. 3. 2. Plantas de muestreo
V. 3. 2. 1. Planta de Ciudad Universitaria

Esta planta se puso en operacién en 1982, construida con tres objetivos:

0 Abastecer agua para el riego de las areas verdes en Ciudad Universitaria

o Servir de apoyo a la investigacion universitaria, al brindar facilidades para

el desarrollo de proyectos
o Servir de apoyo a la docencia

Por esta ultima razon, la planta fue planificada con un perfil didactico. Lleva a
cabo tres procesos bioldgicos diferentes (lodos activados, biodiscos vy filtro

percolador) que funcionan en paralelo y estan accesibles para su observacion'?.

En esta planta se tratan 25L/s de agua. Se construy6 en el punto mas bajo de
Ciudad Universitaria para que las aguas llegaran por gravedad a través de los

drenajes. El agua llega a través de tres colectores diferentes
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1. Circuito escolar desde el estadio olimpico

2. Zona de Institutos, Escuela Nacional de Trabajo Social, Facultad de

Contaduria y Administracion, Zona deportiva y Anexo de Ingenieria

3. Colonia Copilco el Alto

IV. 3. 2. 2. Planta de Coyoacan

Forma parte del sistema de tratamiento y reuso de agua en la Ciudad de México,
esta planta se puso en operacion en 1958 para dar tratamiento a las aguas
residuales de origen doméstico y con ello producir un efluente util de llenado de
canales recreativos de la zona sur del Distrito Federal, su capacidad es de 400

L/s, que son suministrados por parte del sistema de bombeo Aculco'?.

La planta cuenta con un proceso de tratamiento convencional de lodos activados
a nivel secundario con desinfeccién por medio de cloro gaseoso. La distribucién
de agua tratada se lleva a cabo a través del ramal Canal Nacional Cuemanco del

ramal Rio Churubusco Cineteca'.

V. 3. 2. 3. Planta de Cerro de la Estrella

Comenzé su operacion en 1971, al principio producia un caudal a nivel
secundario de 1m?® por segundo, pero desde 1994 su capacidad aumentd hasta
4m?® por segundo de agua, a nivel terciario. Esta es la planta de tratamiento mas

grande de la Ciudad de México™.

En un principio esta produccidon se utilizaba para riego agricola en Tlahuac y
Xochimilco, asi como el relleno de canales para la zona turistica. Después el
sector comercial y el industrial se integraron al uso de agua tratada.
Actualmente, esta planta también da servicio a las zonas lacustres de Mixquic,

Tlahuac y Xochimilco'.
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De la produccion total de agua, el 56% se emplea en el llenado de canales y
lagos recreativos, y el riego agricola de la zona chinampera de Mixquic, Tlahuac
y Xochimilco, 25% para la recarga del acuifero, 8% en el riego de areas verdes y

8% en el sector industrial, el 3% restante se emplea en el sector comercial ™.

V. 3. 2. 4. Planta de Chapultepec

Esta es la primera Planta de Tratamiento de aguas residuales en la Ciudad de
México, la cual se empezo a trabajar en 1954 en el Bosque de Chapultepec e
inicié operaciones en 1956. La calidad, no era muy buena, pero bastaba para

regar areas verdes y llenar lagos'*.

Los lagos de la primera seccion del Bosque fueron construidos en la primera
década del siglo XX, de 1903 a 1911, mas tarde, de 1960 a 1964, se
construyeron los dos de la segunda seccion. La construccion fue parte de un
programa de remodelacién que inicio la administracién de Porfirio Diaz a través

de la Junta Superior del Bosque de Chapultepec.

La edificaciéon de los lagos, trajo consigo una serie de beneficios al ambiente y a
los habitantes de esta ciudad. Principalmente, se origin6 un refugio para
diferentes especies de animales tales como peces, anfibios, reptiles, aves y un
gran numero de insectos; se cred un almacenamiento de agua que puede ser
utilizado para el riego de las areas verdes y se impulsaron las actividades

recreativas con la introduccion de lanchas.

Se puede decir que la decisidn que se tomé para la excavacion de los lagos, fue
un gran acierto sin embargo, no se puede dejar de mencionar que también se
han hecho grandes esfuerzos para mantenerlos en funcionamiento. Uno de los

retos ha sido tenerlos abastecidos de agua.

En un principio se alimentaban por los manantiales y afluentes de Chapultepec,
el agua arribaba al canal de alimentacion que llenaba el lago menor, y por el

principio de los vasos comunicantes de manera simultanea al lago mayor, del
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cual se escurren los excedentes al canal de regulacion.
Mas tarde, con el crecimiento de la ciudad y con los requerimientos de agua que
de aqui se derivaron, el agua de los manantiales se agoto y se tuvo la necesidad
de mantenerlos con el agua proveniente de la "Planta de Tratamiento de Agua

Residual Chapultepec"”, ubicada a un costado de la fuente de Petrdleos.

IV .3. 2. 5. Planta de San Juan de Aragdn

La delegacion Gustavo A. Madero presenta problemas minimos en la

produccién y abastecimiento de agua residual tratada'®.

La planta de tratamiento inici6 operaciones en el afo de 1964 vy
actualmente opera al 55% de su capacidad, esto ocasionado por las fallas
estructurales de los tanques sedimentarios debido a los hundimientos
diferenciales y regionales sufridos por el terreno; este mismo problema
también afecta a los tanques de almacenamiento de agua tratada, cuya

capacidad de disefio es de 14 000 m® cuando la real es sélo de 6 000m°.

Por otro lado, aun existen zonas que carecen de infraestructura de agua
tratada, por lo que su abastecimiento se realiza por medio de carros de
tanque alimentados por las garzas localizadas en la planta®.

Las areas verdes existentes en la delegacion Gustavo A. Madero (sin
considerar la parte alta de Cuautepec), suman un total de 8.13km?, que se
irriga con agua residual tratada. El agua producida en esta planta es
empleada en el llenado del lago del Bosque de Aragon y riego de areas

verdes en esta delegacion'®.

El agua renovada puede utilizarse en un sinnumero de destinos, dependiendo de
su calidad. Las autoridades mexicanas han definido un indice de calidad de
aguas renovadas (ICARen) en funcidon de las concentraciones de compuestos
quimicos y biolégicos presentes en el agua, el criterio de concentracidon

aceptable de los anteriores parametros y el numero de parametros y
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contaminantes involucrados en determinado uso; asi, un ICARen cercano a cero
indica que el agua es perfectamente aceptable para su uso potable, en tanto que
superior a 38 la hace totalmente inservible'". En la Tabla 1 se dan algunos

valores tipicos.

Tabla 1. indice ICAR para agua tratada’’

Uso ICARen

Potable <3

Industrial: Produccion de vapor 16

Industrial: enfriamiento 22

Acuacultura: pesca 25

Recreativo con contacto primario: natacion 26

Comercio, servicio, industrial (procesos) 26

Ganaderia: abrevaderos 27

Agricultura: productos que se consumen 28
crudos

Municipal, no potable 30

Agricultura: huertas y vifias 34

Agricultura: forrajes, cultivos, industriales, 35

cultivos que no deben consumirse crudos

Ornamental: areas verdes, industrial, 35
servicios generales

Recreativo con contacto secundario: 38
navegacion deportiva o lagos de recreo

ICARen: indice de calidad de aguas renovadas

Por otro lado, es necesario tratar las aguas residuales tanto para reducir el
efecto contaminante de las descargas como para reutilizarlas en la cuenca del

Valle de México'".
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IV. 4. Productos farmacéuticos y de cuidado personal

Los Productos Farmacéuticos y de Cuidado Personal (PPCP por sus siglas en
inglés) o “contaminantes emergentes” se refieren a los productos utilizados para
conservar la salud o para mejorarla, para el cuidado personal o de uso
cosmético’. Dichas sustancias, en principio no parecen ser contaminantes, pero
su uso continuo puede perjudicar al medio ambiente®.

Estos contaminantes corresponden, en la mayoria de los casos, a
contaminantes no regulados que pueden ser candidatos a regulacién futura
dependiendo de investigaciones sobre sus efectos potenciales en la salud y los
datos de monitoreo con respecto a su incidencia. Ejemplos de compuestos
particularmente relevantes que han emergido recientemente son los
tensoactivos, productos farmacéuticos, productos para el cuidado personal,
aditivos de las gasolinas, retardantes de fuego, antisépticos, aditivos
industriales, esteroides y hormonas, y subproductos de la desinfeccion del agua.
La caracteristica de estos grupos de contaminantes es que no necesitan persistir
en el ambiente para causar efectos negativos, puesto que sus altas tasas de
transformacion/remocion se pueden compensar por su introduccion continua en
el ambiente. Para la mayoria de estos contaminantes emergentes, la incidencia,
la contribucion de riesgo y los datos ecotoxicolégicos, no estan disponibles. Asi
que es dificil predecir qué efectos de salud pueden tener en seres humanos y
organismos acuaticos?.

Entre los “contaminantes emergentes” encontramos algunos que pueden
presentar alteraciones endocrinas entre los que se incluyen pesticidas,
productos quimicos industriales, productos farmacéuticos y fitoquimicos. Dichos
productos se distribuyen extensamente en el ambiente, y pueden presentar
efectos miméticos o antagdnicos en las funciones biolégicas de las hormonas
naturales®. También, entre los “contaminantes emergentes” figuran los residuos
farmacéuticos, que tras la ingestion y metabolizacién por el ser humano o
animales (domésticos o de granja) se excretan y pasan a formar parte de las
aguas fecales o residuales y posteriormente del entorno natural, depositandose

en las costas y zonas de cultivo por riego, ya que las plantas depuradoras
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actuales no estan preparadas para eliminar totalmente este tipo de compuestos®.
Se estima que estos productos quimicos bioactivos (sustancias que tienen un
efecto sobre los tejidos vivos) han existido durante décadas’®.

Daugthon (2004) ha estimado que existen aproximadamente seis millones de
sustancias consideradas como “contaminantes emergentes” disponibles
comercialmente alrededor del mundo y que el uso de farmacos se incrementa
del 3 al 4% por ano. Con el incremento de la urbanizacion y las actividades
comerciales asociadas, junto con el aumento considerado del cuidado personal y
de la salud, provoca que la contaminacién del agua con contaminantes
emergentes crezca de manera exponencial. En la Tabla 2 se enlistan diferentes
clases de “contaminantes emergentes” en términos de uso y los principales

compuestos asociados®.

Tabla 2. Diferentes clases de “contaminantes emergentes” y sus usos

Grupol/clase Compuestos
FARMACOS
Antibiéticos veterinarios y Trimetoprima, eritromicina, lincomicina,
humanos sulfametoxazol, cloramfenicol, amoxicilina
Analgésicos y antiinflamatorios Ibuprofeno, diclofenaco, fenoprofeno,

acetaminofem, naproxeno, acido acetilsalicilico,
ketoprofeno, indometacina, paracetamol

Drogas psiquiatricas Diazepam, carbamazepina, pitimidona,
salbutamol
Reguladores lipidicos Acido Clorfibrico, benzafibrato, acido fenofibrico,
etofibrato, gemfibrozil
Bloqueadores B Metoprolol, propranolol, timolol, sotalol, atenolol
Tintes de rayos X lopromida, iopamidol, diatrizoato
Esteroides y hormonas Estradiol, estrona, estriol, dietilstilbestrol (DES)

PRODUCTOS DE CUIDADO PERSONAL

Fragancias almizcles nitro, policiclicos y macrociclicos,
ftalatos,
Bloqueadores solares Benzofenona, metilbenzilideno
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Repelentes de insectos N,N-dietil ltoluamida

ANTISEPTICOS Triclosan, clorofeno

IV. 4. 1. Fuentes de “contaminacién emergente”

Los contaminantes emergentes entran en el medio ambiente de diversas
maneras como se muestra en la Figura 1. La importancia y magnitud de muchas
de las fuentes de emision de estos contaminantes son dificiles de documentar,
debido a que quedan fuera del ambito normativo. Entre las fuentes conocidas se
tiene a: hospitales, consultorios médicos, clinicas veterinarias, granjas y casas
habitacion, las cuales se consideran fuentes continuas. Las personas también
introducen este tipo de compuestos al medio ambiente a través de la excrecion
(eliminacion del material de desecho del organismo), del bafio y del desecho de

medicamentos no deseados al sistema de alcantarillado y basura®.

Los efectos de los “contaminantes emergentes” son diferentes a los
contaminantes convencionales debido a que los farmacos son intencionalmente
disefiados para interactuar con receptores celulares en bajas concentraciones y
asi obtener determinados efectos biolégicos. También pueden aparecer efectos

adversos (no intencionales) por la interaccién con otros receptores®.
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Figura 1. Ciclo urbano del agua®

Las plantas de tratamiento de aguas residuales aparecen como una de las
mayores fuentes de contaminacion porque estos compuestos no son

completamente removidos o degradados biolégicamente®.

IV. 4. 2. Vias de exposicion humana

La exposicion humana a farmacos diferentes a los consumidos terapéuticamente
o por estilo de vida (bloqueadores solares o bronceadores, repelentes de

insectos, etc.) puede ocurrir por dos rutas primarias diferentes:

1. Cuando se consumen alimentos o agua contaminados con residuos de
farmacos, los cuales han entrado al ambiente como resultado de su uso

intencional®.

2. Implica la exposicion humana a los sobrantes de medicamentos que se
almacenan como residuos porque no son desechados y son consumidos

nuevamente por automedicacion. Esta ruta es conocida por dar lugar a
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exposiciones agudas a altos niveles de farmacos y es responsable de una

importante morbilidad y mortalidad humana'”.

Esos tipos de rutas de exposicion tienen consecuencias completamente

diferentes y muestran distintos retos con respecto a su control o reduccion.

La reutilizacion de aguas residuales se ha vuelto mas comun alrededor del
mundo, impulsada por la falta de otras fuentes de agua dulce. Un notable
ejemplo de reutilizacién del agua, particularmente por el tamafio y cantidad de
habitantes, es la Ciudad de México en donde el agua de desecho de la zona
Metropolitana es enviada casi en su totalidad a través del sistema de drenaje sin
tratar para el riego de aproximadamente 750 km? de tierras de cultivo en el
estado de Hidalgo, muy cerca de la ciudad'’. Esta irrigacién durante varios afios
ha recargado acuiferos artificiales y en décadas recientes han aparecido algunos
manantiales, los cuales son la fuente principal de agua potable para
aproximadamente 500,000 personas que habitan dicha region y el unico

tratamiento que recibe esta agua antes de ser consumida es la cloracién®.

Las aguas residuales contienen materiales derivados de residuos domésticos o
de procesos industriales, los cuales por razones de salud publica, no pueden
desecharse sin tratamiento. El tratamiento de las aguas residuales da como
resultado la eliminacion de microorganismos patégenos, de esta manera se evita

que estos lleguen a rios u otras fuentes de abastecimiento’.

IV. 4. 3. Analisis de aguas para la determinacién de “compuestos emergentes”

Los procedimientos para el analisis de acidos farmacéuticos en muestras de
agua consisten en un paso de preconcentraciéon de la muestra, usualmente
mediante extraccion en fase sélida (EFS), seguida de una separacion
cromatografica y una deteccion por espectrometria de masas (CG-EM). El
método HPLC-MS ha sido propuesto para la determinacion de estas especies en

muestras de agua, aunque los mejores limites de deteccion se logran
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medianteCG-EM después de la derivatizacion de los farmacos para obtener

compuestos de menor polaridad”.

El método de EFS minimiza el uso de disolventes organicos pero requiere
grandes volumenes de muestra, los cuales deben ser previamente filtrados para
evitar la saturacion del cartucho o membrana utilizados en esta técnica. La
filtracion consume tiempo, especialmente en el caso en que la muestra contenga

altos niveles de particulas suspendidas’.

Se han desarrollado diversos métodos de extraccion para determinar farmacos y
disruptores enddcrinos en muestras ambientales. Para muestras liquidas, como
agua residual, agua de rio o0 agua potable, la extraccion en fase sélida (EFS) es
el método mas comun. Otros métodos, como extraccidon liquido-liquido vy
recientemente la microextraccién en fase sélida (MEFS) han sido reportados

también'®.

IV. 4. 4. Efectos ambientales

Una preocupacion importante son los efectos sobre la vida acuatica. Los riesgos
para este tipo de organismos son mucho mayores en comparacion con los seres
humanos debido a la exposicién continua a altas y bajas concentraciones de
estos compuestos en el agua sin tratar'®. Las interacciones son impredecibles
cuando se mezclan. Algunos de los impactos conocidos en estos organismos
incluyen el retraso en el desarrollo de los peces, el retraso en la metamorfosis de
ranas, y una variedad de reacciones adversas, incluida la alteracion del

comportamiento y la reproduccion®.

IV. 5. Microextraccion en fase solida (MEFS)

Fue desarrollada por el Dr. Janusz Pawliszyn en la universidad de Waterloo en
Ontario Canada a comienzos de la década de los afios 90, desde entonces ha

sido utilizada con mayor frecuencia para el analisis de una amplia variedad de
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compuestos en diferentes matrices, dado que representa un valioso avance es
uno de los pasos fundamentales del proceso analitico como preparacién de

muestra.

Este es un método de extraccién de liquidos, aire e incluso sélidos, sin usar
disolventes. El componente clave es una fibra de silice fundida recubierta de una
fina pelicula (de 10 a 100um) de un liquido no volatil, semejante a las fases
estacionarias utilizadas en cromatografia de gases?'. La fibra se encuentra en el
interior de un tubo hueco de acero inoxidable, de tal forma que ésta puede
retraerse y sacarse de su interior, quedando asi expuesta a la muestra. El tubo
en el que esta contenida la fibra, es semejante a una aguja la cual esta

contenida en una jeringaFigura 2°".
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44— Fibra
Figura 2. Dispositivo para la MEFS

El principio de la MEFS es el reparto de los analitos entre la matriz que contiene
los analitos de interés y el recubrimiento de la fibra. La extraccion de estos da

inicio en el momento en que se ponen en contacto la fibra y la muestra como se
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observa en la Figura 4, la extraccibn se da por concluida cuando la
concentracion de analito ha alcanzado el equilibrio de distribucion entre la fibra y

dicha muestra®.

Su uso implica dos etapas, por un lado la etapa de extraccidn, que puede
llevarse a cabo sumergiendo directamente la fibra en el interior de una disolucién
(inmersién directa), o bien, manteniéndola en el espacio de cabeza que esta en
equilibrio con la disolucién (headspace) o exponiendo la fibra a la disolucion que
contiene los analitos, mientras esta protegida por una membrana (Figura 3), por
otro lado, la etapa de desorcion que se puede hacer térmica (en el inyector de
un cromatografo de gases), o bien, utilizando disolventes organicos (acoplado

con un cromatografo de liquidos).

Figura 3. Posiciones de la fibra para MEFS: a) headspace, b) inmersion, c)

proteccion con membrana
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Esta no es una técnica de extraccion exhaustiva y tiene un maximo de
sensibilidad en el equilibrio de reparto de los analitos. En dicho equilibrio se tiene
una relacién proporcional entre la cantidad de analitos adsorbidos en la fibra y la
concentracion inicial del analito en la matriz de la muestra, esto tiene como
consecuencia que el equilibrio completo no es necesario para el analisis

cuantitativo por MEFS#.

En el modoheadspace la fibra se expone en el espacio de cabeza que existe
entre una muestra y la tapa del vial que la contiene, los analitos
sontransportados a través del aire enriqueciendo la fibra, este modo se utiliza
para extraccion decompuestos volatiles. En la extraccidn por inmersién, la fibra
se sumerge directamente en muestras liquidas y losanalitos son transportados
directamente de la matriz de la muestra hacia la fibra. En el modo extraccién con
proteccion de membrana, la fibra se protegeutilizando una membrana que le
sirve como barrera, se utiliza en muestras con muchasinterferencias en donde
los compuestos tienen baja volatilidad para ser analizados por headspace?.
Cuando se trabaja en el modo de inmersién, la vida media de la fibra es menor y
ademas los porcentajes de recuperacion suelen ser menores, debido a la
adsorcion de componentes de la matriz sobre la fibra®.

La MEFS puede utilizarse como técnica de muestreo in situ, e integra extraccion
y preconcentracion en un solo paso. Su aplicacibn es bastante sencilla,
relativamente barata y permite la nula utilizacion de disolventes organicos.
Debido a que la muestra se preconcentra directamente en la fibra los limites de
deteccion pueden ser bastante bajos?.

Una vez tomada la muestra, se retira la fibra y se inyecta la jeringa dentro de un
cromatografo de gases, en el inserto caliente del inyector, en cuyo interior el
analito se desorbe térmicamente de la fibra, y se introduce sin divisién durante
un tiempo fijo. Antes de hacer la cromatografia se concentra o focaliza el analito

en la cabeza de la columna mediante una trampa fria®'.

La eficiencia del proceso de MEFS depende de la constante de distribucion K

que es el parametro caracteristico y describe las propiedades de la fibra y su
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selectividad hacia el analito, en comparacion con otros componentes de la

matriz?’.
IV. 5. 1. Tipos de fibras

Varios son los tipos de fibras actualmente comercializadas lo que hace que el
campo de aplicacion de la MEFS sea amplio. Las primeras fibras comerciales,
creadas para trabajar con CG, fueron: poliacrilato (PA) y polidimetilsiloxano
(PDMS), adecuadas para analitos polares y no polares, respectivamente.
Posteriormente surgieron las fibras con las fases de divinilbenceno (DVB),
carboxen (carbon activado, CAR), carbowax (polietilenglicol, CW) y resina
templada (TPR) combinadas para formar las fibras como la de PDMS/DVB,
CW/TPR, CW/DVB (actualmente fuera del mercado), CAR/PDMS vy
DVB/CAR/PDMS?,

La eleccion del tipo de fibra depende de la naturaleza fisico-quimica del
compuesto a extraer. La mayoria de las fibras comercializadas pueden utilizarse

en combinacién con CG y algunas con HPLC.

En el caso de las fibras de PDMS y de PA el recubrimiento es un liquido muy
viscoso, la extraccion de los analitos se debe principalmente a un proceso de
absorcion, mientras que en las otras, cuya fase estacionaria es un solido poroso,
la extraccion se debe principalmente a un proceso de adsorcién?® aunque en la
practica compiten ambos efectos. Cuando se selecciona la fibra, se debe de
tener en cuenta que ciertos compuestos pueden ser retenidos irreversiblemente

sobre la misma.

En general, en CG los compuestos volatiles requieren fibras con un
recubrimiento de mayor espesor que los compuestos semivolatiles.

Antes de utilizar estas fibras, es preciso acondicionarlas como indican los
proveedores (Tabla 3). El acondicionamiento de la fibra se realiza
introduciéndola en el inyector de CG a una temperatura adecuada, que viene

especificada para cada fibra por el propio fabricante.
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Tabla 3. Especificaciones de las fibras

Espesor de Temperatura de Tiempo de pH 6ptimo
Fibra la pelicula acondicionamiento acondicionamiento de trabajo
(um) (°C) (h)
PDMS/DVB 65 250 0.5 2-10
PA 85 280 1 2-11
CAR/PDMS 75 300 1 2-11
CW/DVB 65 220 0.5 2-9
CW/DVN 70 220 0.5 2-9
Stable Flex

PEG 60 240 0.5 2-9

Los fabricantes suelen indicar que las fibras utilizadas en inmersion tienen una
vida media de 50 extracciones, aunque en la practica puede comprobarse que
este numero puede ser menor (dependiendo de la naturaleza de la matriz de la
muestra)®.

La afinidad del analito por la fibra depende de las interacciones moleculares
entre el analito y las distintas fases estacionarias que recubren las fibras, por
tener diferentes propiedades y espesores, se seleccionan de acuerdo a los
compuestos que se desean extraer. La fibora PDMS extrae analitos no polares.
Una fibra polar como PA, es adecuada para la extraccidn de analitos polares
como fenoles y alcoholes. Las fibras con fases estacionarias mixtas DVB, TPR o
CAR, incrementan la capacidad de retencion debido al efecto potencial de
adsorcion y distribucion hacia la fase estacionaria. PDMS/DVB, CAR/DVB,
Carbowax y CW/TPR pueden emplearse para la extraccién de analitos polares
de bajo peso molecular. La fiora CAR/PDMS muestra mejor eficiencia de
extraccion que una fibora PDMS de 100um de espesor, pero su reproducibilidad
es mas pobre y consume mayor tiempo para alcanzar el equilibrio.

Una nueva fibra para MEFS es PEG, de mayor polaridad la cual se ha
desarrollado con una fase de polietilenglicol. Esta fibra no contiene un polimero
adsorbente que soporta la fase, lo que le proporciona a la fibra mayor polaridad

y selectividad. La nueva fase esta revestida en una base inerte de metal unida al
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montaje comun de acero inoxidable. Una prioridad era hacerla con una fase mas
durable y mas robusta que la de Carbowax, que al ser un material soluble en
agua se expandia. La adhesion de la fase a la fibra es posible gracias a la
formacion de un polimero altamente reticulado. Con las fibras de CW/DVB, la
vida de la fibra era de entre 15 a 20 extracciones antes de que parte o toda la
capa saliera de la base de la fibra. Con la fibra PEG, la vida media de las fibras
es arriba de 100 extracciones®, sin embargo en la practica esto depende de la

naturaleza de la matriz.

IV. 5. 2. Formacion de derivados utilizando MEFS

En CG, la derivatizacion tiene como objetivos el aumento de la volatilidad, la
estabilidad térmica, la sensibilidad y selectividad de la deteccion. La resolucién
cromatografica también aumenta, y se reducen los problemas de picos con cola
por adsorcion en la columna. Algunos problemas de esta técnica son la
posibilidad de interferencias por exceso de reactivo derivatizante, mayor
manipulacion de la muestra y el incremento del instrumental y de los costos que

pueden ser elevados?’.

La razén mas importante para utilizar derivatizacion en el analisis cromatografico
es la de impartir volatilidad a compuestos que no lo son. La baja volatilidad de un
compuesto puede deberse al gran tamanio de las moléculas. En moléculas
pequefias la baja volatilidad puede ser resultado de fuerzas intermoleculares
fuertes entre grupos polares. En el primer caso la derivatizacion no puede
incrementar la volatilidad, pero en el segundo el enmascaramiento de los grupos
polares mediante derivatizacion puede incrementar dramaticamente la
volatilidad'*. Grupos polares como N-H, O-H y S-H, que pueden tener un enlace
de hidrégeno contribuyen significativamente a la atraccion intermolecular. El
reemplazo de hidrégeno en estos grupos mediante alquilacion, acilacién o
sililacion incrementa la volatilidad significativamente, especialmente en
compuestos con grupos polares multiples, con lo que son facilmente analizables

mediante CG?°,
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Para la preparacion de derivados se emplea una gran variedad de reacciones,
pero muchos de los productos de estas reacciones pueden ser clasificados
dentro de muy pocas categorias. El reemplazo del hidrégeno activo en grupos
polares (OH, SH, NH) representa una gran parte del analisis e implica
principalmente las reacciones de alquilacién, acilacién, sililacién y condensacién
(definido como una reaccion en la cual se unen dos moléculas con la eliminacién
de agua)®.

La formacién de derivados puede llevarse a cabo en las fibras de MEFS. Un
meétodo utilizado consiste en la formacion de derivados por adicion del agente
derivatizante a la propia matriz y la posterior extraccion de los derivados de los
analitos utilizando la fibra. También puede llevarse a cabo la formaciéon de
derivados sobre la fibra de MEFS. Una vez completado el proceso de extraccion,
la fibra con los analitos extraidos, se pone en contacto con el agente
derivatizante’. En este sentido, es recomendable que la formacién de derivados
se haga, si es posible, en modo headspace para evitar posibles dafos de la
fibra. De la misma forma, también puede llevarse a cabo simultaneamente la
extraccion y la formacién de derivados', en este caso la fibra se sumerge
durante un cierto tiempo en una disolucién concentrada del agente derivatizante,
de forma que quede recubierta con el mismo y la reaccién para la formacién de
derivados se produce sobre la superficie de la fibra simultaneamente con la
extraccioén (no se trata de un proceso de equilibrio)1. La formacion de derivados
también puede llevarse a cabo en el inyector del cromatografo a medida que los
analitos y el agente derivatizante (extraido conjuntamente) son térmicamente
desorbidos de la fibra, se produce la reaccion de derivatizaciéon en el propio
inyector a alta temperatura®.

La derivatizacion quimica también puede ser empleada para reducir la
descomposicion térmica o catalitica en el espectrometro de masas y para
estabilizar iones formados en el espectrometro de masas para favorecer

modelos de fragmentacién informativos?.
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IV. 6. Cromatografia de gases
IV. 6. 1. Tipos de cromatografia

En todas las separaciones cromatograficas se emplea una fase estacionaria y
una movil, que puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase
movil se hace pasar a través de una fase estacionaria inmiscible la cual se
mantiene fija sobre la pared interna de un tubo delgado o sobre una superficie
sélida plana. Las dos fases se eligen de forma que los compuestos de la
muestra se distribuyan de modo distinto entre la fase moévil y la fase
estacionaria. Los compuestos que son retenidos con fuerza por la fase
estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase movil, por el contrario
los componentes que se unen débilmente a la fase estacionaria se mueven con
rapidez. La cromatografia abarca un grupo variado e importante de métodos de
separacion, que permiten al quimico, separar, aislar e identificar compuestos
estrechamente relacionados presentes en mezclas compleja327.

La cromatografia se divide en varias categorias en funcién del mecanismo de

interaccion del soluto con la fase estacionaria:

0 La cromatografia de adsorcion usa una fase estacionaria sodlida y una

fase movil liquida o gaseosa. El soluto se adsorbe en la superficie de las
particulas soélidas. La separacion de los diferentes solutos se explica por

equilibrio entre las fases estacionaria y movil.

o La cromatografia de reparto utiliza una fase estacionaria liquida que

forma una fina pelicula sobre la superficie de un soporte sélido. El soluto

esta en equilibrio entre el liquido estacionario y la fase movil.

o En cromatografia de intercambio idnico existen aniones como SO3z o0

cationes como N(CHs3);* unidos de manera covalente a la fase
estacionaria sélida, que generalmente es una resina. Los iones en
disolucién con carga opuesta son atraidos a la fase estacionaria por

fuerzas electrostaticas. La fase mévil es un liquido®’.
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IV. 6. 2. El proceso de separacion en cromatografia de gases

En cromatografia de gases (CG) se hace pasar el analito en forma gaseosa a
través de la columna, arrastrado por una fase moévil gaseosa, llamado gas
portador. En cromatografia gas liquido de reparto, la fase estacionaria es un
liquido que recubre la pared interna de una columna o soporte solido. En
cromatografia gas sélido de adsorcién, el analito se adsorbe directamente sobre

las particulas solidas de la fase estacionaria®'.

La cromatografia de gases se denomina asi porque la fase mévil es un gas,
generalmente inerte (He, N2 o Hy). A diferencia de la mayoria de los otros tipos
de cromatografia, la fase movil no interacciona con las moléculas del analito, su
unica funcion es la de transportarlo a través de la columna. En la cromatografia
de gases son aplicables los principios generales de la cromatografia de columna
y las relaciones matematicas involucradas. Aunque con solo ligeras
modificaciones que son consecuencia de la compresibilidad de las fases. Sin
embargo, debido a que las velocidades de difusion son mucho mayores en los
gases (10* veces mayores que en los liquidos), la difusién longitudinal es mas
importante en la cromatografia gas-liquido que en otros procesos

cromatograficos?’.

En la Figura 4se muestra un diagrama esquematico de un cromatégrafo de
gases. La muestra de un liquido volatil o de un gas se inyecta a través de un
septo (disco de goma), en el inyector caliente, en el que se evapora
rapidamente. El vapor es arrastrado a través de la columna por el gas portador,
que puede ser He, N> o H», y los analitos después separados llegan al detector
cuya respuesta aparece en la pantalla de un ordenador o un registrador. La
columna debe estar suficientemente caliente a fin de que los analitos alcancen
una presion de vapor suficiente para que se eluyan en un tiempo razonable. El
detector se mantiene a una temperatura mas alta que la columna, de forma que

los analitos se encuentren en forma gaseosa®".
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Figura 4. Diagrama de un cromatografo de gases

IV. 6. 3. Tipos de cromatografia de gases

Existen dos tipos de cromatografia de gases: la cromatografia gas-sélido (CGS)
y la cromatografia gas-liquido(CGL), esta ultima es la que tiene mayor
aplicacion. Ambas se diferencian por el tipo de fase estacionaria, ya sea sélida o

liquida®’.
o Cromatografia gas-solido

La cromatografia gas sélido se basa en la adsorcién fisica de los analitos en
fase gaseosa sobre la superficie solida de la fase estacionaria. Los coeficientes
de distribucion son generalmente mucho mayores que en el caso de la
cromatografia gas liquido. Algunos problemas que han limitado relativamente la
aplicacion de esta técnica es que las moléculas activas o polares se retienen de
forma semipermanente y que los picos de elucion tienen colas muy

significativas?.
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o Cromatografia gas-liquido

La fase estacionaria que se utiliza en este tipo de cromatografia es un liquido
inmovilizado sobre una superficie sdélida inerte. También puede llevarse a cabo
en columnas empacadas o en capilares. El concepto de cromatografia gas
liguido fue enunciado por primera vez, en 1941, por A.J.P. Martyn y R.L.M
Synge, quienes fueron también los responsables del desarrollo de la
cromatografia de reparto liquido-liquido. Sin embargo, fue hasta 1952 que se
demostré experimentalmente su importancia al emplearse en la separacion de
acidos grasos de cadena corta. Y tres afnos después, en 1955, aparecié en el

mercado el primer aparato comercial para cromatografia gas-liquido.

IV. 7. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

La técnica acoplada de cromatografia de gases con espectrometria de masas
(CG-EM) es ampliamente usada para el analisis de mezclas complejas. En un
sistema acoplado, la cromatografia de gases se emplea para separar los
componentes de una mezcla basada en sus diferentes afinidades por la fase
estacionaria en la columna y la espectrometria de masas se emplea no solo para
detectar y cuantificar las diferentes especies que eluyen de la columna sino que
ademas provee informacién definitiva sobre su identidad, proporcionando el
espectro de masas de cada uno de los analitos que contiene la mezcla.

La CG esta limitada a muestras volatiles y no es adecuada para muestras
termolabiles, es decir, deben ser térmicamente estables, con peso molecular
relativamente bajo o deben ser derivatizadas antes de ser introducidas en el
sistema cromatografico®’.

La espectrometria de masas es utilizada para la confirmacién de la identidad del
pico cromatografico, ya que una de las desventajas de la CG, es que no se
puede confirmar la estructura o identidad de las sefiales cromatograficas (a
menos de que se cuente con un estandar). Los tiempos de retencion de los

analitos estan relacionados con el coeficiente de particion, este tiempo es
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caracteristico pero no es unico o especifico de cada compuesto. Por lo tanto, los
datos del cromatografo de gases por si solos no se pueden emplear para
identificar a los compuestos?®.

El equipo de CG-EM consta de un cromatégrafo de gases con un inyector, una
columna capilar, una camara de ionizacion y un analizador masico.

La muestra que contiene a los analitos de interés, es introducida en el inyector
del cromatdgrafo de gases para su analisis por CG-EM. El efluente que sale de
la columna del CG es ionizado y fragmentado por un bombardeo de electrones
en la camara de ionizacion (70 eV), los iones son acelerados y dirigidos hacia el
analizador masico, en donde el analizador permite separar a los fragmentos
segun su relacién masa/carga (m/z)?’.

Esta técnica es muy sensible, alcanza limites de detecciéon del orden de
picogramos (pg). Para los sistemas acoplados se cuenta con diferentes tipos de
ionizacion y modos de analisis: barrido total de iones (full SCAN, por sus siglas
en inglés) y monitoreo selectivo de iones (SIM, por sus siglas en inglés). La
selectividad y sensibilidad se pueden mejorar a través del uso de técnicas de
ionizacidn quimica selectiva y técnicas de monitoreo selectivo de iones?®.

El espectro de masas obtenido es generalmente caracteristico del analito. El
perfil de iones en un espectro de masas resulta de la fragmentacién de una
molécula la cual la caracteriza y la diferencia de otras moléculas y de otros
grupos de compuestos. Cada familia de compuestos exhibe patrones de
fragmentacién caracteristicos en sus espectros de masas.

La identificacion de los compuestos individuales es usualmente alcanzada a
través de comparar un tiempo de retencién relacionado con un estandar
conocido y analizando el espectro de masas obtenido experimentalmente. La
cuantificacion es usualmente obtenida al relacionar la respuesta del i6n
seleccionado de la muestra con aquella de un estandar de concentracion
conocida. La técnica se considera madura, robusta y adecuada para una amplia
variedad de aplicaciones.

Un espectrometro de masas es un potente detector para analisis cualitativo y

cuantitativo de analitos en cromatografia de gases y de liquidos. La
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espectrometria de masas es una técnica que se basa en la ionizacion de
moléculas gaseosas (generalmente convirtiéndolas en cationes, aceleradas en
un campo eléctrico, y luego separadas de acuerdo con sus masas). El proceso
de ionizacién ordinariamente suministra suficiente energia para que las
moléculas se rompan en diversos fragmentos. Un espectro de masas es un
grafico que muestra la abundancia relativa de cada fragmento que choca con el

detector de un espectrémetro de masas?'.

Cada pico del cromatograma se identifica registrando su espectro de masas a
medida que se eluye y lo identifica como un material que sale por comparacién
con una base de datos de espectros de compuestos conocidos. El eje de las
abcisas de un espectro de masas es m/z (la masa del lon en unidades de masa
atémica con respecto a la cantidad de cargas que lleva). La mayoria de los iones
tienen una sola carga, de modo que m/z es equivalente a la masa del lon en

unidades de masa atémica®’.

Uno de los atributos de la espectrometria de Masas es la habilidad para
identificar y medir cantidades muy diminutas de material; una de sus limitaciones
es la dificultad para resolver una mezcla compleja en donde los iones tienen la
misma relacion masa carga. La sefal representa un ion y es una superposicion
de sefales de cada componente. La sefal que representa un ion es una
superposicion de sefiales procedentes de cada componente en la mezcla que
tiene un ion molecular o fragmento con esa masa, y para la mayoria de los
instrumentos la resolucion, simplemente no es lo suficientemente alta como para

identificar las especies mediante la masa exacta®.

De los métodos utilizados para simplificar el espectro de masas de una mezcla,
el mas poderoso y el mas ampliamente utilizado es la separacion previa con

cromatografia gas liquido seguido del analisis de masas®.
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IV. 7. 1. Partes de un espectrometro de masas como detector para

cromatografia de gases

En cada corrida realizada en EM se siguen cuatro pasos: generaciéon de la fase
gaseosa, ionizacion de la fase gaseosa, separacion de los iones de acuerdo a
sus masas y deteccion de los iones. Cada etapa se realiza en una parte definida

del instrumento.
o Sistema de entrada

La generacion de la fase gaseosa es lo que se conoce como el sistema de
entrada. La muestra se puede introducir al EM en forma gaseosa mediante una

linea de transferencia caliente que proviene del CG*".
0 Fuente de ionizacion

La ionizacion se realiza al exponer la muestra en fase gaseosa a los iones
provenientes de la fuente de ionizacion. Existen diferentes fuentes de ionizacion
aplicables de acuerdo al tipo de muestra®. Para el caso de Cromatografia de
Gases, la ionizacion por impacto electronico y por ionizacién quimica son las
mas comunes. La ionizacion por impacto electrénico se realiza mediante un haz
de electrones de alta energia. Las moléculas absorben de esta forma la energia,
convirtiendose en iones moleculares M+ que luego pueden descomponerse en
fragmentos de diferente masa. Una fragmentaciéon muy intensa puede ocasionar
que el lon molecular, M+, pueda ser poco abundante e incluso no esté presente.
Los anterior crea dificultades para interpretar el espectro de masas

principalmente en las moléculas grandes.
0 Analizador de masas

La separacion de los iones se realiza en lo que se conoce como analizador de
masas. El propdsito del analizador es limitar los iones que llegan al detector a un
determinado valor o intervalo de masas. Para incrementar la sensibilidad, los
instrumentos son disefilados para que una fraccion grande de los iones

provenientes de la fuente pasen a través del detector. Los analizadores mas
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comunes en sistemas CG/EM son el de tipo cuadrupolo y el de trampa de iones.
Cuando se pretende obtener una resolucion alta, se emplea el analizador de

doble enfoque, el de resonancia de iones ciclotron o el de tiempo de vuelo?’.
0 Detector de iones

Los iones producidos son detectados tras su colision en una superficie
detectora. Las colisiones hacen que se emitan fotones u otro tipo de iones®. Un

multiplicador aumenta la sefal obtenida antes de ser enviada al registrador.

V. 7. 2. Identificacidn de compuestos mediante espectrometria de masas

Los espectrometros de masas pueden acoplarse directamente al CG cuando se

trabaja con columnas capilares, porque el caudal es bajo.

El barrido para la deteccion de los iones puede hacerse de dos formas. La
primera es sumando la abundancia de iones de cada espectro y representar la
grafica en funcién del tiempo, para obtener un Cromatograma lénico Total. El
grafico obtenido es muy parecido a un cromatograma convencional. También es
posible seleccionar y ver el espectro de masas a un tiempo determinado del
cromatograma, para identificar la otras especies presentes en dicho tiempo. Esto
se conoce en inglés como barrido tipo SCAN. La segunda forma consiste en
seleccionar un valor de m/z y monitorear este durante el experimento, lo que se
conoce como Monitoreo Selectivo de lones (SIM, por su siglas en inglés). De
esta manera es posible realizar busquedas dirigidas, a compuestos previamente
seleccionaos, con una mayor sensibilidad, permitiendo la determinacion de

concentraciones menores.

Los espectrometros de masas actuales permiten la visualizacion de los
cromatogramas y espectros de masas en tiempo real mediante una
computadora, asi como su almacenamiento y posterior analisis. Ademas se
cuenta con bibliotecas de los espectros de masas que permiten una

comparacién con la muestra facilitando asi la identificacion de los analitos
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presentes. En comparacion puede hacerse de forma manual o automatizada,
auxiliandose de software como el AMDIS. Es por ello que estos detectores son
muy utiles en el analisis de muestras de todo tipo, mediante una preparacion
adecuada. Esto se refleja claramente en la gran cantidad de métodos que se

han desarrollado para sistemas CG EM®',
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V. Metodologia

V. 1. Material

© O O O

©O O O O

Barras magnéticas de 10 x 3mm

Frascos de vidrio color ambar con capacidad de 1L

Frascos vial de 4 y 12 mL con tapén horadado de
polipropileno y septas de PTFE (politetrafluoroetileno)

Fibra de PA (poliacrilato), 85um y PEG (polietilenglicol),
60um, con soporte para inyeccibn manual, Supelco,
Bellafonte P. A, USA

Jeringas Hamilton de vidrio de 10, 20, 50 y 250 pL

Matraces aforados de 10, 25y 200 mL

Pipetas volumétricas de 5 mL

Matraz Kitasato de 1000 mL con embudo Buchner de 7.6 cm
de diametro

Papel filtro Whatman No.1

Balanza Analitica Sartorius modelo CP124S

Parrilla con agitacion magnética marca MIRAK Thermolyne
Micropipetas de 5 a 50 uL y de 50 a 200 pL de la marca
Hirschmann Laborgerate

Micropipeta de 100 a 1000 uL de la marca CppAerol

V. 1. 1. Limpieza del material de vidrio

La perfecta limpieza del material de vidrio que se usa reviste una gran

importancia en cualquier determinacion quimica, para evitar interferencias en los

resultados se llevd a cabo un cuidadoso procedimiento de limpieza del material

utilizado
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1. Poner el material en un bafio de agua con Extran al 2% v/v

2. Lavary enjuagar abundantemente con agua.

3. Secar y enjuagar con una disolucion al 3% de KOH en MeOH, los residuos
se eliminan con agua destilada.

4. Enjuagar con agua destilada. El material no volumétrico se seca en estufa a
100°C.

5. Después se enjuaga con acetona y metanol para eliminar cualquier material

organico que pudiera quedar en este.

V. 1. 2. Reactivos

Alcohol Metilico absoluto anhidro (99.9% de pureza) J.T Baker de México, agua
nanopure sometida a filtracion en un sistema purificador y desionizador de agua
Nanopure (Barnstead Thermolyne, modelo 04747), HCI 0.1N disolucion valorada
Hycel de México S.A de C.V.

Se utilizaron estandares de acido acetilsalicilico 299 %, diclofenaco de sodio,
ketoprofeno, ibuprofeno 299% y naproxeno 299% (Sigma Aldrich, EUA) y N-ter-
Butildimetilsilil-N-metiltrifluoroacetamida (MTBSTFA) >97% (Sigma Aldrich,
EUA).

V. 2. Condiciones cromatograficas y espectrofotométricas

Se utilizé un cromatégrafo de Gases con inyector split/splitless (6890N Agilent
Technologies) acoplado a un Detector Selectivo de Masas (5973 Agilent
Technologies) y una columna capilar de silice fundida, 5% difenil 95%
polidimetilsiloxano, de 30m de longitud, 0.25mm de diametro interno, 0.25um de
grosor de fase (Zebron Phenomenex, ZB-5). Se utiliz6 Helio como gas
acarreador con un flujo constante de 1mL/min. Temperatura del inyector: 250°C,
en modo splitless (1min).

Programa de temperatura: 70°C durante 2min, rampa de temperatura de 10°C
hasta 300°C durante 5min, con el inyector a 250°C, la linea de transferencia a

280°C, la fuente de ionizacion a 230°C y la temperatura del analizador
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(cuadrupolar) de 150°C. Deteccion en modo de barrido total del espectro (SCAN)
de 50 a 550uma para la identificacion de los analitos, el espectro de masas fue
obtenido por ionizacién electronica a 70eV. En modo selectivo de iones (SIM) se

utilizé para la cuantificacion empleando los fragmentos indicados en la Tabla 4.

Tabla 4. Estandares y iones utilizados

Compuesto Derivado terbutil dimetil sililado lones fragmento pKa
caracteristicos
(m/z)

| 195, 309 3.5

ACidO o. o~ I
acetilsalicilico )r
N/
O—Si
cl 352, 409 4.0
Diclofenaco @N

I. 263, 320 4.4
Ibuprofeno o

o 295, 311 4.4

Ketoprofeno O O ?i
o]

287, 344 4.2
Naproxeno 0\\Si
~o OO o !

V. 3. Seleccion de fibra para Microextracciéon en fase sélida

Se estudiaron las fibras de PA (85um) y PEG (60um) las cuales se
acondicionaron segun las especificaciones del fabricante (Tabla 5) antes de ser
utilizadas por primera vez. Para evitar interferencias, después de cada analisis la

fibra se acondiciona 10min en el inyector.
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Tabla 5. Caracteristicas de las fibras utilizadas

Fibra Espesor de la Acondicionamiento pH 6ptimo
pelicula (um)  Temperatura (°C) Tiempo (h) de trabajo
PA 85 280 1 2-11
PEG 60 240 0.5 2-9

Para evaluar la capacidad y eficiencia de extraccion de los farmacos para ambas
fibras se prepard una disolucion de los estandares en agua nanopure (0.5ug/L
de acido acetilsalicilico, ibuprofeno y naproxeno y 1.0ug/L para diclofenaco y
ketoprofeno) ajustando el pH a 3 con HCI 0.1N. De esta disolucién se
transfirieron 5mL a un vial con capacidad de 12mL se agregaron 0.9300g de
NaCl (50% de saturacion con respecto al agua), se sellé con cinta teflén y tapén
horadado con septa de PTFE, este sistema se puso en equilibrio durante 5Smin
con agitacion constante y temperatura ambiente. Posteriormente se coloca la
fibra a evaluar en modo de inmersion y se extrae durante 30min. Al cabo de este
tiempo se retrae la fibra y se transfiere a un vial (4mL de capacidad) con 100uL
de MTBSTFA en modo headspace a temperatura ambiente durante 30min para
obtener los derivados dimetil terbutil sililados. Posteriormente, la fibra se desorbe
durante 10min en el inyector del equipo CG-EM. Cada analisis se hizo por

triplicado. El procedimiento se ilustra en la Figura 5.
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Figura 5. Procedimiento para el analisis de estandares

V. 4. |dentificacion de Farmacos

Debido a que los derivados de los analitos en estudio no estan en la base de
datos de la Biblioteca de espectros de Masas del NIST (The Nist Mass Espectral
Search Program for the NIST/EPA/NIH Mass Spectra Library version 2.0 build 19
Nov. 2000), se llevé a cabo la identificacion de éstos mediante la inyeccion en
disolucidn de los estandares previamente sometidos al siguiente proceso de
derivatizacion:

Se prepararon disoluciones patrén de los analitos (10ppm) en MeOH, se
transfirieron 2mL de esta a un vial de 4mL y se evaporé a sequedad bajo flujo de
Nitrogeno, posteriormente se adicionaron 100pL de MTBSTFA, se sell6 con cinta

teflon y se coloco en la estufa a 60°C durante 30min. Después de este tiempo,
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se inyectd 1uL de esta disolucién en el CG-EM para obtener el cromatograma

ionico total y el espectro de masas correspondiente (Figura 6).

> s
2mL de Evaporar a sequedad o
estandares en +100uL MTBSTFA 30min/60°C

disolucion

<&
<«

Inyectar en el CG-
EM

Figura 6. Preparacion de derivados dimetil terbutil sililados de los analitos para

inyeccion directa
V. 5. Validacion del método

V. 5. 1. Limites de deteccion y cuantificacion
Para evaluar los limites de deteccion (LD) y cuantificacién (LC) se prepard una
disolucién de los analitos (0.5ug/L para acido acetilsalicilico, ibuprofeno vy
naproxeno y 1ug/L para diclofenaco y ketoprofeno) en agua desionizada y se
ajusto el pH a 3 con HCI 0.1N, se analizé por triplicado (n=3) con extracciones
independientes de acuerdo a la metodologia establecida en la secciénV.3 y se
calcularon la desviacion estandar (DE) y el coeficiente de variacidon (%CV). EI LD
)22

se calculé como tres veces la desviacidon estandar (3xDE)* y el LC como diez

veces la desviacion estandar (10xDE)*.
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V. 5. 2. Precision

La repetibilidad del método se evalué con el coeficiente de variacion (%CV)
calculado del analisis anterior. Para MEFS se considera aceptable un
CV=10%*.

V. 5. 3. Linealidad

La linealidad se evaluo con el coeficiente de correlacion (R) obtenido de la curva
patron de cada analito, las curvas patron de cada compuesto se hicieron con
cinco puntos de concentracion los cuales se indican en la Tabla 6. Los analisis
se hicieron por triplicado. Para el acido acetilsalicilico se hicieron dos curvas,
una de concentraciones bajas para cuantificar las muestras de efluente y otra de
concentraciones altas para cuantificar los influentes, como se muestra en la
Tabla 6.

Tabla 6. Concentracion de las curvas patron

Farmaco Puntos de concentracion (ug/L)
Acido acetilsalicilico 0.1, 51, 100, 200, 306
0.1,1.5,4.9,10.1, 20.1
Ibuprofeno 0.2,1.2,24,3.3,4.3
Naproxeno 0.1,11,2.1,3.1,41
Ketoprofeno 0.1,1.1,2.2,3.3,4.3
Diclofenaco 0.5,1.0,1.5, 2.0, 2.5

Para determinar el intervalo de concentraciéon de las curvas de cada analito, se
hizo un analisis previo de las muestras. Las curvas se hicieron de acuerdo a las

condiciones establecidas en la seccién V. 3 (Figura 5).

V. 5. 4. Exactitud
La exactitud del método se evalud con el porcentaje de recuperacion con tres
niveles de concentracién (0.5, 1.5 y 2.5ppb) por triplicado. Debido a la

complejidad de la matriz, se empled la muestra con la menor cantidad de los
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una muestra como se indica en el Figura 7.

analitos presentes, se enriquecid con estandares y se le dio el tratamiento de

v

Filtrar y
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muestra + y Tamb
NaCl am
—
Inmersion 7]

vatizacion O

30min Extraccion
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Figura 17.Procedimiento para el analisis de muestras
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V. 6. Muestreo
Se realiz6 un muestreo en las siguientes plantas de tratamiento de aguas

pertenecientes al Sistema de aguas de la Ciudad de México.

V. 6. 1. Plantas de tratamiento de aguas residuales ubicadas en la zona norte.

1. San Juan de Aragén (Figura 8), ubicada en la Av. Angel Albino Corso s/n,

esquina con Av. 503, Col. Cerro Prieto, delegacion Gustavo A. Madero

(c) (d)

Figura 8. Planta de Tratamiento de Aguas de San Juan de Aragén. (a) Entrada de la
planta; (b) Influente; (c) y (d) Efluente
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2. Chapultepec (Figura 9), ubicada en la Esq. Lateral del Periférico con

Ferrocarril de Cuernavaca, Col. Lomas de Chapultepec, Delegacion Miguel

Hidalgo

(c) (d)
Figura 9. Planta de Tratamiento de Aguas de Chapultepec. (a) Entrada de la planta; (b)
Influente; (c) Efluente; (d) Lodos activados
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3. Ciudad Deportiva (Figura 10), ubicada en Esquina Viaducto Rio de la Piedad
con Rio Churubusco, int. De la Ciudad Deportiva, “Magalena Mixhuca,
Delegacion lztacalco

(c) (d)
Figura 10. Planta de Tratamiento de Aguas de Ciudad Deportiva. (a) Entrada de la
planta; (b) Influente; (c) y (d) Efluente
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V. 6. 2. Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales ubicadas en la zona sur:

4. Cerro de la Estrella (Figura 11), ubicada en la Av. San Lorenzo 312, Col.

San Nicolas Tolentino, Delegacién Iztapalapa

Figura 11. Planta de Tratamiento de Aguas Cerro de la Estrella (a) Entrada de la planta;
(b) y (c) Influente; (d) Efluente
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5. Coyoacan (Figura 12), ubicada en la calle Escuela Naval Militar No. 66, Col.

Paseos de Taxquena, Delegacién Coyoacan

Figura 12. Planta de Tratamiento de Aguas de Coyoacan (a) y (b) Influente; (c) y (d)
Efluente
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6. Ciudad Universitaria (Figura 13), ubicada en circuito escolar y J. Moreno,

ciudad Universitaria. Delegacion Coyoacan

Figura 13. Planta de Tratamiento de Aguas de Ciudad Universitaria. (a) Entrada de la
planta; (b) Desarenador; (c) Efluente; (d) Sedimentador

El procedimiento del muestreo se realiz6 de acuerdo al método 525.2 de la
USEPA (1995), pero no se adiciond conservador a fin de evitar posibles
alteraciones en los resultados. El analisis se realizé antes de 72 horas después
de la toma de estas, hasta entonces se conservaron en refrigeracién a 4°C.

1. Se enjuaga el muestreador con la muestra tres veces antes de la toma

2. Ya enjuagado, este se introduce al menos a una profundidad de 30cm

con ayuda de una cuerda
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3. Se destapa el recipiente limpio, se vierte la muestra y se tapa
4. Se anotan los datos de identidad de la muestra (punto de muestreo, fecha

y hora)

Se tomd un volumen de muestra de 1L. En las muestras de Influente, se
muestrea preferentemente por la mafana a fin de obtener muestras
representativas debido a que durante el transcurso del dia el agua se ve

afectada por las actividades humanas.

V. 6. 1. Andlisis de muestras

Las muestras recolectadas fueron filtradas al vacio en un embudo Buchner con
papel filtro Whatman No. 1, posteriormente se ajusté el pH a 3 con HCI 0.1N y se
transfirieron 5mL de esta a un vial de 12mL de capacidad agregando 0.9300g
aproximadamente de NaCl (50% con respecto a la saturacion del agua), se sell6
con cinta teflon y tapon horadado con septa de PTFE. Este vial se puso en
equilibrio con agitacion constante (1200rpm) durante 5min a temperatura
ambiente, inmediatamente la fibra se coloca en modo de inmersién para extraer
durante 30min. Posteriormente, se transfiri la fibra a un vial de 4mL con 100uL
de MTBSTFA y se coloca en modo headspace a temperatura ambiente durante
30min para obtener los compuestos dimetil terbutil sililados. Por ultimo se
desorbio la fibra durante 10min en el inyector del CG (Figura 7). El analisis de

cada muestra se realizo por triplicado.
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VI. Resultados y discusion

V. 1. Identificacién de farmacos

Se realizo la derivatizacion de los analitos en disolucion y se inyectaron en el CG-
EM obteniendo el cromatograma iénico total y el espectro de masas del derivado
de cada uno de los farmacos en estudio. Esto se realiz6 previo a la optimizacion
de la MEFS. La Figura 14 muestra el cromatograma ionico total de la mezcla
estandar de los farmacos derivados y se observa una buena resolucion y

eficiencia para todos los analitos en estudio.

1,0x107 =
8,0x10° < 1 2

i \ Y 3\ ’/4
6,0x10°

4,0x10°

Abundancia Relativa

v T v T v T v T v T v T ]
12 14 16 18 20 22 24 T (min)

Figura 14. Cromatograma ionico total de la mezcla de estandares dimetil terbutilsililados
(modo SCAN): 1. Ibuprofeno; 2. Acido acetilsalicilico; 3. Naproxeno; 4. Ketoprofeno; 5.

Diclofenaco. Condiciones cromatograficas y mencionadas en la secciéon V. 2
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La Figura 15 muestra el espectro de masas del derivado del ibuprofeno, el ion

molecular a m/z 320 presenta una abundancia muy pequefa con respecto al pico

base a m/z 263, el cual corresponde a la pérdida del terbutilo.
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Figura 15. Espectro de Masas correspondiente a terbutil dimetilsililibuprofeno

La Figura 16 presenta el espectro de masas del derivado del acido salicilico, el

cual se tomo6 de la base de datos del equipo CG-EM. Se observa que el ion

molecular a m/z 351 es poco abundante con respecto al pico base a m/z 309, este

corresponde a la pérdida de uno de los terbutilos. El ion fragmento a m/z 195 es

menos abundante que el anterior y corresponde a la pérdida de cualquiera de los

grupos dimetil silil terbutilo y a la pérdida de un terbutilo.
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Figura 16. Espectro de Masas correspondiente a terbutil dimetilsilil acido salicilico
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La Figura 17muestra el espectro de masas del derivado del naproxeno, en el cual
se observan el ion molecular a una relacion m/z 344 y el pico base a m/z 287 el
cual corresponde a la pérdida del terbutilo y un ion fragmento menos abundante a

m/z 185 el cual corresponde a la pérdida de C7H15SiO
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Figura 17. Espectro de Masas correspondiente a terbutil dimetilsiliinaproxeno

En la Figura 18 se presenta el espectro de masas que corresponde al derivado
del ketoprofeno en donde se observan el ion molecular a m/z 391, el pico base a
m/z 311 que corresponde a la pérdida de tres de los cuatro metilos del terbutilo y
un ion fragmento a m/z 267 que es menos abundante que el anterior y

corresponde a la pérdida de los metilos anteriores y a los dos metilos unidos al

grupo sililo.
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Figura 18. Espectro de Masas correspondiente a terbutil dimetilsililketoprofeno
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V1. ResultSio

La Figura 19 presenta el espectro de masas del derivado del diclofenaco en
donde se observan el ion molecular a m/z 409 y el pico base a m/z 352 que
corresponde a la pérdida del terbutilo, al tratarse de un compuesto con dos cloros

se observa la isotopia caracteristica en los iones fragmento a m/z 352 y 4009.
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Figura 19. Espectro de Masas del pico (5) correspondiente a terbutil dimetilsilildiclofenaco

De los espectros de masas de los derivados de los farmacos se seleccionaron los
iones fragmento caracteristicos (Tabla 5) para realizar el analisis de las muestras

por CG-EM con monitoreo selectivo de iones (SIM).

V. 2. Seleccion de fibra

Se evaluaron la fibra de PA y la de PEG, ambas polares, para comparar la
capacidad de extraccion de los analitos. Las extracciones se hicieron por triplicado

con las condiciones previamente establecidasen la seccién V. 3.

En la Figura 20 y en la Tabla 7se observa que los farmacos son extraidos en
mayor concentracion con la fibra de PEG que con la de PA a excepcién del acido

acetilsalicilico, y que con la fibra PEG el coeficiente de variacion (%CV) calculado
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V1. ResuitzdoS N
es menor para todos los farmacos, por lo cual se selecciond esta fibra para
realizar el presente trabajo.

En este estudio se observo que al realizar la MEFS en modo de inmersién la vida
media de la fibra fue de aproximadamente 100 extracciones, debido a que
después de estas la fase de la fibra comenzaba a desprenderse. Por lo tanto, se
utilizaron dos fibras PEG para todo el estudio.

Como se observa en la Figura 20, las areas en la extraccion de los analitos son
muy diferentes siendo la del diclofenaco la menor. Observando la estructura de
este compuesto (Figura 19), tiene un grupo carboxilico y un grupo amino,
probablemente el grupo amino esté en forma ionizada al pH utilizado, razén por la

que este compuesto no es extraido eficientemente como los otros farmacos.

Tabla 7. Seleccioén de la fibra

Compuesto C (ng/L) PA PEG

Area %CV Area %CV

Ibuprofeno 0.5 11099.25 19.5 28496.60 9.6
Acido 0.5 14852.25 7.9 2653.80 14.0

acetilsalicilico

Naproxeno 0.5 814.74 23.5 4334.80 10
Ketoprofeno 1.0 1154.09 27.6 7285.80 13.6

Diclofenaco 1.0 252.70 33.3 732.09 8.7
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Figura 20. Comparacion de fibras

Al inicio de la validacion del método se realizé un buffer de citratos para ajustar el
pH, pero se observd la presencia de picos extranos que provenian del buffer, lo
cual interferia con el andlisis. Por lo tanto, se ajusté el pH en todas la

determinaciones con HCI 0.1N.

V. 3. Validacion del método

V1.3.1. Especificidad

En la Figura 21 se muestra el Cromatograma idnico total del blanco, una
disolucién de los estandares 0.5ug/L y de una muestra de influente de la planta de
Cerro de la Estrella, con el fin de comprobar la identidad de los analitos, con el

cual se comprueba la identidad de los analitos.
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Figura 21. Comparacion del cromatograma ionico total del blanco (azul), una disolucién
de estandares de 0.5ug/L (verde) y una muestra de influente (Cerro de la Estrella, negro);
(1) Ibuprofeno, (2) Acido acetilsalicilico, (3) Naproxeno, (4) Ketoprofeno, (5) Diclofenaco.

VI. 3. 2. Precision

Se preparo una disolucion de los estandares con las concentraciones indicadas en
la Tabla 8 y se analizé por triplicado para evaluar la repetibilidad del método, con
estos datos se calculé el %CV; se observa que para todos los farmacos
analizados el CV<10%, lo cual se considera satisfactorio para MEFS. Los limites
de deteccién (LD) y de cuantificacion (LC) de cada farmaco, se calcularon a partir

de la desviacion estandar (DE) obtenida (n=3)%.
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V1. ResultSG NI

Tabla 8. Limites de deteccidn y cuantificacidon

Farmaco Concentracion D.E %C.V L.D L.C
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (Mg/L)
Acido 0.2 0.0104* 5.2 0.0315 0.1049
acetilsalicilico 0.0135* 6.7 0.0407 0.1358
Diclofenaco 0.5 0.0074* 1.5 0.0222 0.0739
0.0453** 9.0 0.1359 0.4532
Ibuprofeno 0.2 0.0041* 2.0 0.0122 0.0409
0.0113** 55 0.0340 0.1337
Ketoprofeno 0.5 0.0069* 14 0.0206 0.0688
0.0412* 7.7 0.1236 0.4120
Naproxeno 0.2 0.0052* 2.6 0.0158 0.0526
0.1787* 9.0 0.0536 0.1787

*Fibra 1, ** Fibra 2; n=3

Como se observa (Tabla 8) la DE calculada para los farmacos analizados con la
Fibra 1 es aproximadamente de 3 a 5 veces menor (en orden de magnitud) a los
obtenidos con la Fibra 2. Esta diferencia puede deberse a que cuando se hizo este
analisis, la Fibra 1 era nueva y con la Fibra 2 se habian analizado muestras
previamente: la fibra mostré un tiempo de vida media de aproximadamente 100
extracciones porque al ser expuesta al MBSTFA se deteriora la fase estacionaria
al punto de desprenderse; por este motivo se determinaron todos los parametros

en ambas fibras ya que se analizaron diferentes muestras con ambas fibras.

VI. 3. 3. Linealidad

Se realizaron curvas patron con cinco puntos de concentracién para cada farmaco

los cuales se indican en |la Tabla 9. Los ensayos se hicieron por triplicado.
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V1. Restados y SGUsin

En la misma Tabla se muestran la ecuacion de las curvas patron y el coeficiente
de correlacién (R); se observa que para el acido acetilsalicilico, ibuprofeno y
diclofenaco el coeficiente de correlacion es mayor a 0.99 con ambas fibras, en
tanto que para ketoprofeno y naproxeno son mayores a 0.97 con la Fibra 1, y
mayores a 0.98 con la Fibra 2 por lo que se puede decir que el método es lineal en

el intervalo analizado.

Para el acido acetilsalicilico se hicieron dos curvas, la de concentraciones
mayores para cuantificar los influentes y la de menor concentracion fue para
cuantificar los efluentes; el diclofenaco, ibuprofeno, ketoprofeno y naproxeno se
hizo solo una curva debido a que las concentraciones de estos farmacos en

influentes y efluentes se podian calcular con esta.

Tabla 9. Linealidad

Farmaco Puntos de Ecuacion de la recta R
concentracién (pg/L) promedio
Acido 0.1, 51, 100, 200, 306* ¥ =-FRlE+ 1T " 0.9999*

acetilsalicilico
0.1,1.5,4.9,10.1, 20.1** ¥= 432763x— 1 TOGEE«  (0.0989**

Ibuprofeno 02,12,24,33,43 ¥ = X1y - I2TIE" 0.9989*
¥ = 10°x - 33817 . 0.9985**

Naproxeno 0.1,11,2.1,3.1,41 7 = 2x10"x — 254800 * 0.9705*
¥ = Gxl0* X — 15808+« 0.9947**

Ketoprofeno 0.1,11,2.2,3.3,4.3 ¥ = 45487 - 12790 0.9835*
¥ — 352350x — 67013 .« 0.9949**

Diclofenaco 0.5,10,1.5, 20,25 ¥ = 934470y — AFRAN 0.9915*
¥ = 1590 Gx — 3018 .. 0.9976**

*Fibra 1, **Fibra 2; n=3
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VI Restitados y 6SeUSian
VI. 3. 4. Exactitud

La exactitud del método se evalud con el recobro de los farmacos, para lo cual se
utilizé la muestra de agua con la menor cantidad de los analitos identificados y se
fortificaron con estandares a fin de obtener tres diferentes niveles de
concentracion cubriendo niveles bajo, medio y alto (Tabla 10). En este caso, se
empled la muestra de efluente tomada de la planta de tratamiento de Aguas
residuales de San Juan de Aragon, cuyas concentraciones se presentan en la
Tabla 11. Para el calculo del recobro se comparé con una disolucion de

estandares. Los analisis se realizaron por triplicado.

Tabla 10. Exactitud

% Recobro

Farmaco 05ug/L %C.V 15upglL %C.V 25uglL %C.V

Acido 92.7* 3.9 49.3* 3.4 47 .1* 7.3
acetilsalicilico 97.9** 7.1 79.3** 1.3 77.3* 0.4
Diclofenaco 48.7* 2.7 55.2* 12.5 77.8* 1.8
91.4* 12.9 60.5** 8.9 110.0** 10.4

Ketoprofeno 101.9* 3.3 70.2* 24 38.7* 8.2
64.8** 3.1 66.5** 4.8 77.9** 10.3

Naproxeno 97.4* 6.0 62.6* 1.8 51.7F 4.1
95.9** 1.4 77.5% 1.7 67.6** 10.5

Ibuprofeno 106.2* 8.2 67.6* 4.5 80.6* 8.0

100.3** 7.2 99.4** 11.5 75.9%* 13.6

*Fibra 1, **Fibra 2; n=3

En general podemos decir, de acuerdo con estos datos, que el % de recobro en el
nivel bajo (0.5ug/L) esta en un intervalo del 92 al 100% a excepcion del
diclofenaco (48.7%), lo que se considera muy satisfactorio. Para el nivel

intermedio (1.5 pg/L), el % de recobro esta entre el 55y 70% vy, para el nivel alto
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V1. Restados y SGUsin

(2.5 pg/L), los recobros estan entre el 50 y el 80% a excepcion del ketoprofeno
(38.7%). Para la Fibra 2 se observa que en el nivel bajo (0.5 ug/L), los recobros
estan alrededor del 90 y 100% a excepcion del ketoprofeno (64.8%). En el nivel
intermedio (1.5 pg/L), se observa que los recobros estan en un intervalo que va del
60 al 80% a excepcion de ibuprofeno (99.4%). En el nivel alto (2.5 pg/L), el

recobro esta en un intervalo del 67 al 80% excepto el diclofenaco (110%).

Como se puede observar, los recobros son mas altos para ambas fibras (cercanos
al 100%) en el nivel de concentraciéon mas bajo que es de 0.5 ug/L, lo cual se

considera muy satisfactorio para este nivel de concentracion.

Lo ideal seria contar con un material de referencia (muestra completamente libre
de los analitos en estudio), pero considerando la complejidad de la matriz los
recobros obtenidos son satisfactorios. Por otra parte, el obtener recobros cercanos
al 100% en algunos casos indica que el tratamiento al cual es sometida la muestra

durante la extraccion no provoca un deterioro aparente de los analitos.

LaFigura 22 ilustra el % de recobro para acido acetilsalicilico, ibuprofeno,
naproxeno y ketoprofeno disminuye con respecto al aumento de la concentracion,
en cambio, para el diclofenaco el recobro aumenta de manera proporcional a la
concentracion. Los coeficientes de variacibn en la mayoria de las muestras

enriquecidas analizadas son menores al 10%.
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Figura 22. Recobros obtenidos para tres niveles de concentracion, Fibra 1.

En la Figura 23 se observa que empleando la Fibra 2 el recobro de acido
acetilsalicilico, ibuprofeno y naproxeno disminuye con respecto al aumento de
concentracion, en tanto que el diclofenaco no muestra una tendencia clara. Se
observa que el nivel de recuperacién del ketoprofeno es el unico que aumenta de

manera proporcional con la concentracion.
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Figura 23. Recobros obtenidos para tres niveles de concentracion, Fibra 2.
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V1. ResultSio

V. 4. Analisis de Muestras

Una vez optimizada la metodologia, se tomaron muestras de influentes y efluentes
en las seis plantas de tratamiento de aguas ya mencionadas (seccién V. 6) y se

analizaron con las condiciones previamente establecidas (seccion V. 6. 2).

La Figura 24 ilustra el cromatograma ionico total de un influente y un efluente
observandose buena resolucion y eficiencia; en el cromatograma no se observan
muchos picos diferentes a los analitos de interés, por lo que se puede decir que el
procedimiento para el analisis de muestras es especifico y selectivo para estos

compuestos dada la complejidad de la matriz.

200 -
!._m_ 2
RS
% 1 1256 WO 185 4
no
-‘gjm_ ) 220, 335
é | 21,0 '{1.3
100 = 1
1 _ - 5
o4 166 168 HK :
; | oy
g o T ¥ ¥ el H' I' * T il a
12 14 18 18 20 22 24 T {minm

Figura 24. Cromatograma en modo SIM de una muestra de influente (negro) y una de
efluente (azul) de la planta de tratamiento de aguas residuales de C. U. (1) Ibuprofeno, (2)
AAS, (3) Naproxeno, (4) Ketoprofeno, (5) Diclofenaco.

En la Figura 25 se muestra la concentracion calculada de los farmacos
identificados en los influentes analizados, observandose que el acido
acetilsalicilico presenté la mayor concentracion en todos los influentes,
probablemente se deba a que es uno de los farmacos de mayor consumo en la

poblacion. La concentracion de los demas farmacos es variable en todas las
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muestras analizadas, sin embargo la concentracion de ibuprofeno en la planta de
tratamiento de Chapultepec es aproximadamente cuatro veces mayor a la del

resto de las muestras.
(C (uglL)
B} x10

\

m Cjudad
Deportiva
mC. U

= Aragon
Chapultepec
= Coyoacan
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N W b OO N 00 ©
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Ibuprofeno AAS Naproxeno Ketoprofeno Diclofenaco

Figura 25. Concentracién de los farmacos detectados en los Influentes analizados

La Figura 26 ilustra en forma grafica la concentracién de los farmacos en los
efluentes provenientes de las mismas plantas de tratamiento de los influentes. En
general, comparando las concentraciones con las de su respectivo influente se
observa que el acido acetilsalicilico, ibuprofeno, ketoprofeno y naproxeno se
encuentran en menor concentracién que en los influentes; lo cual podria indicar
que durante el tratamiento del influente se elimina solo una cantidad de estos
compuestos y que la complejidad de la matriz no ocasiona interferencia alguna en

el analisis de estos cuatro farmacos.

En particular, se observa que el diclofenaco en los efluentes de Aragén, Cerro de
la Estrella y Chapultepec estd mas concentrado que en su respectivo influente,
esto puede deberse a un error experimental dada la variabilidad del método (CV);
este es el unico compuesto que presenta este comportamiento en tres de las seis

muestras anaizadas.
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Figura 26. Concentracion de los farmacos detectados en los Efluentes analizados

En la Tabla 11 se muestran las concentraciones de los farmacos presentes en las
muestras analizadas, se observa que el farmaco con mayor indice de remocioén es
el acido acetilsalicilico dentro de un intervalo aproximado del 95 al 99%, los demas
farmacos muestran niveles de remocién muy variables, sin embargo, se observa
que el ketoprofeno es el farmaco mas persistente con niveles de remocion entre el
10y el 40%.

El tratamiento de aguas residuales incorpora procesos fisicoquimicos y bioldgicos,
los cuales tratan y remueven estos contaminantes introducidos por el uso
cotidiano del ser humano al agua. El objetivo del tratamiento es producir agua
limpia o reutilizable en el ambiente, con lo que se puede decir que las plantas de

tratamiento no estan disefadas para la eliminacién de estos compuestos.

Cabe sefalar que los cinco farmacos determinados en el presente trabajo
pertenecen al grupo de los antiinflamatorios no esteroideos (AINE) que se utilizan
como analgésicos y su venta no requiere receta meédica, por lo que sus
concentraciones varian dependiendo de la zona de muestreo, la época de lluvias o

secas, la estacion del afno, etc.
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Tabla 11. Concentracion farmacos en las muestras analizadas

Plantas Ibuprofeno %CV AAS %CV Naproxeno %CV Ketoprofeno %CV Diclofenaco %CV
(ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L)
Ciudad I 0.84 11.3 1399 94 0.32 10.7 2.50 25.6 ND -
Deportiva
0.09 11.7 045 2.1 0.21 2.6 ND - ND -
C.U I 0.88 42 7537 56 1.40 53 2.33 6.1 1.04 7.5
E 0.79 194 0.56 8.3 0.79 11.1 1.41 56 0.99 7.8
Aragon I <LC 6.3 2582 85 0.57 4.2 0.69 14.5 1.11 8.6
E <LC 5.8 049 120 0.20 11.2 0.48 12.0 1.84 11.6
Chapultepec | 472 109 16.63 5.1 0.85 10.8 0.88 8.9 0.69 3.05
E 0.14 13.5 054 4.7 <LC 8.3 0.34 7.5 1.36 7.2
Coyoacan I 0.92 59 9.37 7.2 0.76 10.1 0.34 13.1 0.79 15.3
E <LC 4.7 0.64 2.7 <LC 45 0.31 3.1 <LC 3.2
Cerrodela | 0.64 10.8 8.73 9.2 0.29 111 0.51 12.3 0.67 34
Estrella
0.18 8.6 0.49 1.5 <LC 4.3 0.24 2.0 0.95 12.6

I: influente, E: efluente; <LC: menor al limite de cuantificacion; ND: no detectado; n=3



VIl. Conclusiones

o0 Se optimizé un método por microextraccion en fase sélida seguida de
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (MEFS-CG-
EM) para la determinacion simultdnea de cinco antiinflamatorios no
esteroideos: acido acetilsalicilico, diclofenaco, ibuprofeno, ketoprofeno y

naproxeno en muestras de agua residual (influentes y efluentes).

o El método reporta una linealidad y repetibilidad aceptables para todos los
analitos en los intervalos de concentracion analizados con coeficientes de
correlaciéon mayores a 0.97 y coeficientes de variacion menores al 10%, lo
que se considera satisfactorio al tratarse de MEFS.

o El método por MEFS para el analisis de farmacos es sencillo ya que consta
solo de dos pasos: extraccién de los analitos seguido de su derivatizacion
en fibra. Ademas es un procedimiento libre de disolventes, sencillo, rapido,

especifico y eficiente ademas de utilizar un volumen pequefio de muestra.

o0 Se realiz6 el analisis de las muestras aplicando el método desarrollado y
optimizado para identificar y cuantificar los cinco farmacos en estudio en
aguas residuales provenientes de 6 plantas de tratamiento de aguas
residuales de la Ciudad de México. Los farmacos se identificaron en todos
los influentes analizados en niveles de ug/L, mientras que en los efluentes
las concentraciones de los farmacos disminuyeron considerablemente al

grado de no poder ser cuantificados en todas las muestras.
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Anexo |

Curvas de Calibracion Fibra 1.

pg/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0.1 197040 175218 270116 2141247
51 3823319 2774510 2878043 3158624
100.7 7562675 5596933 5633371 6264326,3
200.2 13475970 11901932 10983969 12120623,7
306 18944264 18099038 18457536 18500279,3
pg/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0,49 19630 16319 20071 18673,3
0,99 61850 67495 50486 59943,7
1,49 95548 96734 81205 91162,3

2,0 175040 185849 140760 167216,3
2,5 210071 209202 185173 201482
pg/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0,12 65550 69902 56635 64029

1,14 606669 566014 446169 539617,3
2,21 1192316 1113271 827003 1044196,7
3,28 1684849 1615892 1523982 1608241
4,31 2475560 2133768 2007989  2205772,3

((Area Acido acetilsalicilico A
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L J
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ug/L Area 1 Area 2 Area 3 Media
0.11232 6305 4588 6687 5860

1.1 38396 21757 26299 28817.3
2.1 99539 53461 52740 68580

3.1 174098 116235 122051 137461.3
4.1 223257 170038 157870 183721.7
ug/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0.1 350722 308966 388759 349482.3
1.0 443874 608744 777604 759335.7
1.9 12911328 1222185 1443219 5192244
2.9 18167098 1618070 2452356 7412508
3.9 20016939 2104540 3434036 8518505
Curvas de calibracion Fibra 2.

ug/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0.1 60248 60248 90875 70457

1.5 345750 378392 708051 477397.7
5.0 1694298 1518420 2020222 1744313.3
10.1 3392808 3773716 5115655  4094059.7
20.0 8132288 7897144 9713486  8580972.7

~\
(" Area Ketoprofeno
3.E+05
2.E+05 -
2.E+05 -
1E+05
y = 46487x - 12790
5E+04 - R2=0.973
R=0.9835
0.E+00 f . : . . .
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kS.E+O4 Conc (ugllf))
\
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2.E+07 y = 2E+06x - 39489
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\'5-E+06 Conc (ugllﬁ
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| R2 = 0.9977
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0.E+00
t2.E+06 15 20C (uglL) 25)



ug/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0.5 51008 46890 52534 50144

1.0 113338 99122 107036 106498.7
1.5 182909 198161 200019 193696.7
2.0 274152 312809 279966 288975.7
25 321887 393407 376980 364091.3
ug/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0.1 255686 275686 267249 266207

1.1 1499589 1446332 1549057 1498326
22 2679567 2932852 3051934  2888117.7
3.3 4594853 4813684 4550576  4653037.7
43 5977061 6330332 5968242  6091878.3
ug/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0.1 47461 38137 30867 38821.7

1.1 356609 238041 282618 2924227
22 632952 619663 645991 632868.7
3.3 1024444 1163250 1166327 1118007
43 1490626 1437733 1549898 1492752.3
ug/L Area 1 Area 2 Area 3 Media

0.1 1479882 1284309 1782849 1515680

1.1 5471611 4368887 4834857 4891785
2.1 10479012 10941652 10163757 10528140.3
3.1 16491613 18768353 17041894 17433953.3
4.1 23539473 22846763 22707510 23131248.7
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Anexo |l

Usos del agua tratada en la Ciudad de México

Nombre de la Planta Objetivo y Uso

1 Chapultepec Mantiene el nivel del Lago de Chapultepec y riego de
areas verdes del bosque del mismo nombre

2 Coyoacan Mantiene el nivel de los canales de Xochimilco y riego de
areas verdes en Coyoacan, Iztapalapa y Benito Juarez

3 Ciudad Deportiva Riego de areas verdes en las delegaciones Iztacalco y
Venustiano Carranza

4  San Juan de Aragoén Conserva el nivel del lago de San Juan de Aragén y
riego de areas verdes, comercios e industrias en la
delegacion Gustavo A. Madero

5 Tlatelolco Construida por BANOBRAS para tratar el agua residual
del conjunto habitacional y usarla para el riego de areas
verdes de la propia Unidad y el Casco de Santo Tomas

6 Cerro de la Estrella Riego Agricola de los ejidos de Tlahuac, Mixquic y San
Juan Ixtayopan, mantener el nivel del lago y canales de
Xochimilco, riego de areas verdes en Iztapalapa,
Xochimilco y Tlahuac, suministro a industrias

7 Iztacalco Riego de areas verdes de la Unidad INFONAVIT
Iztacalco
8 Bosque de las lomas Riego de areas verdes de la zona habitacional y las
avenidas Reforma, Palmas y Presidente Masaryk
9 Acueducto de Tratar agua residual del fraccionamiento para el riego
Guadalupe local y en la Zona Industrial Vallejo
10 Rosario Riego de areas verdes de la delegacion y llenado del

lago en el parque Tezozomoc
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11

12

13

14
15

16

17

18

19

20

21
22
23

24
25
26
27

Reclusorio Sur

San Luis
Tlaxialtemalco

Abasolo

Parres

San Nicolas Tetelco

San Miguel Xicalco

La Lupita

Pemex

San Andrés Mixquic

San Pedro Atocpan

Santa Fe
San Lorenzo

Topilejo

Milpa Alta
Santa Martha
Campo militar No.1

Colegio militar

Riego de las areas verdes del reclusorio y los deportivos
Xochimilco y Cruz Azul

Mantener el nivel de los canales de las zonas turisticas y
chinamperas de Xochimilco

Saneamiento de los cauces de la zona sur oriente y riego
de areas verdes

Riego de areas verdes

Saneamiento de los cauces de la zona oriente
Saneamiento de los cauces de la zona oriente

Saneamiento de los cauces de la zona oriente (rio
Ameca) y uso agricola en San Juan Ixtayopan

Riego de areas verdes de la Unidad Habitacional
PEMEX

Riego Agricola
Riego de zona Agricola de la delegacion Milpa Alta

Riego de areas verdes e infiltracion
Llenado de canales y riego agricola

Riego agricola en época de estiaje y para la recarga del
acuifero en época de lluvias

Riego de zona agricola de la Delegacion
Riego de areas verdes del Reclusorio
Riego de areas verdes del campo

Riego de areas verdes dentro del colegio militar
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