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RESUMEN

La ciudad de Monterrey y su area Metropolitana enfrentan desafios significativos en materia
ambiental, uno de los mas importantes relacionado con la contaminacion del agua, donde la presa
“El Cuchillo” juega un papel prominente para enfrentar la escasez y asegurar la demanda de agua.
En el caso del agua superficial, ésta es conformada por distintos rios y arroyos, sin embargo, recibe
principalmente aportaciones del Rio Santa Catarina. No obstante, estudios recientes indican que
el agua alimentada por dicha presa estd contaminada con productos y/o sustancias quimicas
dispersos a lo largo de su cauce. Aunado a esto, el crecimiento urbano en las proximidades del rio
Santa Catarina contribuye al aumento de la contaminacion causada por actividades industriales,
descargas de aguas residuales no controladas y fugas en los sistemas de alcantarillado. Esto, a su
vez, intensifica la presencia de Contaminantes Organicos Emergentes (COEs) en las fuentes de
agua. Dentro de la clasificacion de COE, el grupo de Disruptores Endocrinos (DE) es el mas
frecuente en la zona de estudio y tiene origen antropogénico, porque se usan como surfactantes en
matrices de polimeros, lo que les permite liberarse facilmente al ambiente y migran o infiltran en
los sistemas acuaticos, aire, etc., representando una amenaza significativa para la calidad del agua
y, por ende, el ambiente y la salud publica, al incluirse entre sus efectos la disrupcion enddcrina

en organismos acuaticos y humanos.

En respuesta a este problema, en el presente trabajo se realizaron estudios de algunos parametros
fisico-quimicos, tales como Sélidos Totales (ST) Fosfatos (PO4>), Nitratos (NOs"), Sulfatos (SO4"
2), y de las propiedades fisicas, como la temperatura y el potencial de Hidrégeno (pH), evaluados
de acuerdo con las normas oficiales mexicanas (NOM). De acuerdo con las diferentes campanas
de muestreo, fueron identificadas y cuantificadas 3 moléculas clasificadas como DE; bisfenol A
(BPA), Di-2 etilexil ftalato (DEHP) y Bencenosulfonamida (BSA). Ademas, se consideraron 9
puntos de muestreo, los cuales comprenden los 25 km del Rio Santa Catarina (6 de agua superficial
y 3 agua subterranea), entre éstos: Colector San Pedro, PSI; IMSS, PS2; TEC, PS3; Parque
Fundidora-Espana, PS4; Hospital Materno Infantil, PS5; Tiradero de Guadalupe, PS6; Huasteca,
PG1; Mira valle, PG2; Metrorrey, PG3.

La caracterizacion fisicoquimica del agua superficial y subterrdnea se llevé a cabo mediante 4

etapas de muestreo. La primera y segunda campaiia de época de estiaje comprenden las fechas de
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abril 2022 y febrero 2023, y, por otro lado, la primera y segunda campafia de lluvia pertenece a los

meses de septiembre 2022 y noviembre 2023.

Para cada punto de muestreo se realizaron mediciones de pH y temperatura in-situ, y analisis de
laboratorio de solidos totales ST, NO*, PO4>", y SO4>". La metodologia para la identificaciéon y
cuantificacion de BPA, DEHP y BSA fue dividida en dos categorias: Analisis Cualitativos y Andlisis
Cuantitativos, utilizando técnicas analiticas avanzadas como la Cromatografia de Gases acoplada a
Espectrometria de Masas (CG-MS). Los compuestos de interés fueron obtenidos mediante
extraccion en fase solida (EFS). La calibracion del equipo cromatografico demostrd ser selectivo y
lineal en el rango de concentracion de 0 a 100 ng/mL para BPA y BSA, y de 0 a 200 ng/mL para
DEHP. El Limite de Deteccion (LOD) oscilo en un rango de 11.40 ng/mL a 15 ng/mL, por otro lado,
el Limite de Cuantificacion (LOQ) oscil6 en el rango de 34.2 a 45.7 ng/mL.

Los resultados fisico-quimicos demostraron concentraciones constantes de ST, y niveles similares
de fosfatos en agua subterranea y superficial, sugiriendo interaccion agua-suelo. La frecuencia de
aparicion de BPA, DEHP Y BSA en agua superficial durante la segunda campana de la época de
estiaje (febrero 2022), fue del 100% para los tres contaminantes. En cambio, para las dos campatfias
de la época de lluvia (septiembre 2022 y noviembre 2023), BPA se detect6 en el 40% de los puntos,
mientras que DEHP y BSA se encontraron en el 100%. Para el caso del agua subterranea, la
presencia de BPA, DEHP y BSA fue del 100% en todas las épocas estudiadas. En los muestreos de
estiaje de 2022 y 2023, las concentraciones variaron entre el intervalo de no detectado (N/D) a 38 +
7 ng/mL, entre 127 + 8 ng/mL y 789 + 35 ng/mL, y de 691 £+ 55 ng/mL y 2172 + 13 ng/L ng/mL
para BPA, DEHPA Y BSA, respectivamente. Para los muestreos de lluvia de 2022 y 2023, las
concentraciones estuvieron entre el intervalo N/D a 225 + 36 ng/mL, entre 84 =20 ng/mL y 1200 +
68 ng/mL, y entre 274 = 7 ng/mLy 11743 £ 53 ng/mL para BPA, DEHPA'Y BSA, respectivamente.
Mediante un analisis de correlacion de Spearman, fueron determinadas correlaciones significativas
entre los compuestos de interés presentes en las muestras de agua y los parametros fisicoquimicos
determinados. A partir de lo anterior, a un nivel de probabilidad de p <0.05 fueron determinadas
correlaciones (r) significativas entre los pardmetros fisico-quimicos y los compuestos de interés,
tales como el DEHP con los ST (-,929) y BSA con el pH, la temperatura y el PO+* (-,927, -,805 y -

,847 respectivamente). Estas correlaciones permiten identificar qué parametros fisicoquimicos
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podrian tener una mayor influencia sobre la presencia de los contaminantes, proporcionando

informacion til para la interpretacion de los resultados y para futuras acciones de mitigacion.



ABSTRACT

The city of Monterrey and its Metropolitan area faces significant environmental challenges, one
of the most important related to water pollution, where the “El Cuchillo” dam plays a key role in
addressing scarcity and ensuring the demand for water. In the case of surface water, this is
composed of different rivers and streams; however, it primarily receives contributions from the
Santa Catarina River. Nevertheless, recent studies indicate that the water supplied by this dam is
contaminated with products and/or chemical substances dispersed along its course. In addition to
this, urban growth in the vicinity of the Santa Catarina River contributes to increased pollution
caused by industrial activities, uncontrolled wastewater discharges, and leaks in sewage systems;
this in turn intensifies the presence of Contaminants of Emerging Concern (CECs) in water
sources. Within the classification of CECs, the group of Endocrine Disruptors (EDs) is the most
frequent in the study area and has an anthropogenic origin because they are used as surfactants in
polymer matrices, which allows them to be easily released into the environment and to migrate or
infiltrate into aquatic systems, air, etc., representing a significant threat to water quality and,
therefore, to the environment and public health, including among their effects endocrine disruption

in aquatic organisms and humans.

In response to this issue, in the present work, studies were conducted on some physicochemical
parameters, such as Total Solids (TS), Phosphates (PO4*), Nitrates (NOs), Sulfates (SO42), and
physical properties such as temperature and hydrogen potential (pH), evaluated in accordance with
the Mexican official standards (NOM). According to the different sampling campaigns, 3
molecules classified as EDs were identified and quantified; Bisphenol A (BPA), Di-2-ethylhexyl
phthalate (DEHP), and Benzenesulfonamide (BSA). In addition, 9 sampling points were
considered, covering the 25 km of the Santa Catarina River (6 of surface water and 3 groundwater),
including: Colector San Pedro, PSI; IMSS, PS2; TEC, PS3; Parque Fundidora-Espana, PS4;
Hospital Materno Infantil, PS5; Tiradero de Guadalupe, PS6; Huasteca, PG1; Mira Valle, PG2;
Metrorrey, PG3.

The physicochemical characterization of surface and groundwater was carried out through 4

sampling stages. The first and second dry season campaigns took place in April 2022 and February



2023, while the first and second rainy season campaigns occurred in September 2022 and
November 2023.

At each sampling point, in-situ measurements of pH and temperature were taken, and laboratory
analyses were performed for Total Solids (TS), NO3-, PO43-, and SO42-. The methodology for
the identification and quantification of BPA, DEHP, and BSA was divided into two categories:
Qualitative Analysis and Quantitative Analysis, using advanced analytical techniques such as Gas
Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS). The compounds of interest were obtained through
Solid Phase Extraction (SPE). The calibration of the chromatographic equipment proved to be
selective and linear in the concentration range of 0 to 100 ng/mL for BPA and BSA, and 0 to 200
ng/mL for DEHP. The Limit of Detection (LOD) ranged from 11.40 ng/mL to 15 ng/mL, while the
Limit of Quantification (LOQ) ranged from 34.2 ng/mL to 45.7 ng/mL.

The physicochemical results showed consistent concentrations of Total Solids (TS) and similar
levels of phosphates in both groundwater and surface water, suggesting water-soil interaction. The
frequency of occurrence of BPA, DEHP, and BSA in surface water during the second dry season
campaign (February 2022) was 100% for all three contaminants. In contrast, during the two rainy
season campaigns (September 2022 and November 2023), BPA was detected in 40% of the points,
while DEHP and BSA were found in 100%. For groundwater, the presence of BPA, DEHP, and
BSA was 100% in all studied periods. In the dry season samplings of 2022 and 2023,
concentrations ranged from non-detected (N/D) to 38 + 7 ng/mL, between 127 + 8 ng/mL and 707
+ 35 ng/mL, and from 691 + 55 ng/mL to 2172 + 13 ng/mL for BPA, DEHP, and BSA,
respectively. For the rainy season samplings of 2022 and 2023, concentrations ranged from N/D
to 225 + 36 ng/mL, between 84 + 20 ng/mL and 1200 + 68 ng/mL, and between 274 ng/mL and
11743 + 53 ng/mL for BPA, DEHP, and BSA, respectively. Through a Spearman correlation
analysis, significant correlations were determined between the compounds of interest present in
the water samples and the determined physicochemical parameters. Based on this, at a probability
level of p <0.05, significant correlations (r) were identified between the physicochemical
parameters and the compounds of interest, such as DEHP with TS (-0.929) and BSA with pH,
temperature, and PO43- (-0.927, -0.805, and -0.847, respectively). These correlations help identify
which physicochemical parameters may have a greater influence on the presence of contaminants,

providing useful information for interpreting the results and for future mitigation actions.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En los ultimos afios, el aumento demografico ha ido de la mano con un crecimiento en la
produccion de suministros industriales, agricolas y personales para satisfacer las necesidades de la
poblacion y mejorar la calidad de vida. Sin embargo, esto ha generado una demanda de mayores
cantidades de agua, provocando estrés hidrico y la generacion de aguas residuales, ademas de una

gran cantidad de residuos que son liberados al ambiente (Ronderos, 2022).

Hoy en dia se enfrentan considerables desafios para suministrar agua de calidad a los centros
urbanos. Un ejemplo de esto se puede encontrar en la ciudad de Monterrey y su zona conurbada,
una de las zonas mas urbanizadas de México caracterizada por tener una alta actividad industrial
y una densidad de poblacion, donde residen mas de 5 millones de habitantes (INEGI, 2022). Ante
esta necesidad de asegurar la cobertura de la demanda de agua potable, el organismo operador
emplea fuentes superficiales y subterrdneas para garantizar los usos domésticos e industriales,
pero, independientemente de su origen es imperativo garantizar la calidad del agua, sobre todo
cuando el 60% del recurso hidrico es de origen superficial y desde la entrada en operacion de la
presa “El Cuchillo”, ésta es la fuente superficial mas importante del suministro de agua potable,
cuya cuenca de captacion es la del rio Santa Catarina (Fondo de Agua Metropolitano de Monterrey,

2018).

Desafortunadamente, a lo largo del rio Santa Catarina, desde la cuenca alta localizada en la
curvatura de Monterrey en la localidad de la Huasteca, hasta la desembocadura en dicha presa, se
ha observado una serie de descargas oficiales y no oficiales que pudiesen contaminar los
escurrimientos superficiales y subterrdneos producto de las actividades antropogénicas. Dichos
escurrimientos pudiesen causar el deterioro de la calidad de las aguas superficiales, al contaminar
el agua almacenada en el vaso de captacion de la presa “El Cuchillo”, ocasionando impactos
negativos a la salud de la poblaciéon y la de especies, asi como también en los ecosistemas. Sin
embargo, para este estudio también es necesario conocer el ensamble geoldgico e hidrogeologico

de la cuenca; debido a que, durante el proceso de lluvias, el suelo es arrastrado y podrian tener una



influencia en los sedimentos. Sumado a la inadecuada disposicion de los residuos industriales que
durante el siglo pasado se abandonaron en el paraje denominado “La Huasteca” (anticlinal de Los

Muertos).

Otro aspecto importante es el manejo de las aguas residuales, ya que una gran cantidad de éstas
son vertidas “crudas” en los cuerpos de agua, sin antes ser tratadas, siendo sus principales
contaminantes los compuestos organicos, tales como: el Nitrégeno y Fosforo, bacterias coliformes
fecales, (Jiménez, et al., 2010), ademds de metales pesados, residuos de productos de aseo personal
y doméstico, plaguicidas, plasticos, por mencionar algunos. En México, el agua debe satisfacer
ciertos parametros de calidad fisica, quimica y bioldgica establecidos por la legislacion, a fin de
ser considerada adecuada, aunque estas normas no incluyen los llamados Contaminantes

Organicos Emergentes (COEs) (Féliz et al., 2013).

Los COEs son un grupo de compuestos organicos cuya presencia e impactos negativos a la salud
de la poblacion y ecosistemas han pasado desapercibidos. Estos compuestos se han subclasificado
en productos: higiene personal, hormonas, pesticidas, drogas (Ronderos et. al., 2020), Disruptores
endocrinos (DE) (Offiong et. al., 2019), tairmacos, retardantes de llama bromados y compuestos
perfluorados, entre otros (Patifio et. al., 2014). Estos grupos han despertado un gran interés
cientifico por los efectos perjudiciales que pueden llegar a ocasionar en la salud humana y al
ambiente, tales como toxicidad y bioacumulacion (Virkutyte et al., 2010). Aunque a la fecha, no
se conoce mucho sobre la dispersion y destinos de los DE, ciertos estudios tratan de correlacionar
las propiedades fisicoquimicas como el coeficiente de particion octanol/agua (Log Kow) para
explicar su comportamiento durante los ciclos biogeoquimicos y los riesgos de bioacumulacion en
sistemas biologicos (Ebele et. al., 2017; Yang et. al., 2016). Ademas de este parametro, se
encuentra una amplia gama de propiedades de solubilidad variables para diferentes tipos de COEs
(Offiong et. al., 2019). También existen reportes donde aseguran que hay una relacion de la
exposicion de estos contaminantes y problemas de deficiencias en la funcion de la tiroides, siendo
un importante agente causante de obesidad en el mundo contemporaneo, interfiriendo en el
mecanismo del sistema endocrino (De Sousa et. al., 2018), la fertilidad masculina (Cariati et. al.,
2019), alteraciones renales y cardiovasculares (Gomez et. al., 2021), enfermedades inflamatorias
crénicas (Zou et. al., 2020), entre otros. En el caso de organismos acuaticos (peces, ranas, lagartos)

pueden llegar a causar feminizacion (Jobling et. al., 1998). Aunado a lo anterior, en el contexto



mexicano no se cuenta con normas que regulen la presencia de DE en cuerpos de agua, debido a
su poca informacion y las normas que se tienen sélo regulan ciertos parametros de descargas de
agua superficial, lo cual representa la dispersion de este tipo de contaminacion debido a que es una

naciéon de maquila.

De acuerdo con la Comisioén Nacional del Agua (CONAGUA), so6lo el 57% del agua municipal en
Meéxico recibe un tratamiento primario y secundario convencional, permitiendo eliminar un
porcentaje de estos parametros antes de que se dispongan en cuerpos de agua o se utilice para riego
de areas verdes. Pero, uno de los grandes problemas con estos tratamientos convencionales radica
en que no son capaces de eliminar concentraciones en ppm o ppb de sustancias, como son los DE
(Boshir et., al 2017; Norville et., al 2016), teniendo la posibilidad de que se encuentren presentes
tanto en aguas superficiales como subterraneas, siendo las aguas residuales la principal via de

entrada al ambiente (Félix et al., 2013).

Ante este problema ambiental, es de suma importancia y prioridad realizar un estudio diagnostico
sobre la presencia de los DE en agua superficial y en agua subterranea en el area del rio Santa
Catarina, a lo largo de 25 Km de Monterrey y su zona metropolitana. Debido a que existe el riesgo
de que los contaminantes antropogénicos se estén dispersado ampliamente en el ambiente y estén
aflorando, o manifestdindose en las aguas superficiales y subterrdneas. Algunas acciones que
contribuyen a la proliferacion del problema son: la ineficiente disposicion de residuos solidos
(Rodriguez et. al., 2010), los derrames accidentales, y la aplicacion incontrolada de pesticidas en
la agricultura, la recarga artificial de agua subterranea, la disposicion en el suelo de los lodos de

las estaciones depuradoras de aguas residuales, entre otras (Silva, 2008).

La presente investigacion se compone de cuatro capitulos que abordan el estudio de los DE con un
enfoque particular en el Rio Santa Catarina. El capitulo 1: Introduccion, presenta el panorama
general sobre el aumento demografico y su impacto en la produccion de suministros industriales,
lo que ha generado una mayor demanda de agua y la consecuente generacion de aguas residuales
y residuos. Se enfoca en el problema del suministro de agua de calidad para el Area Metropolitana
de Monterrey y destaca la importancia de las fuentes superficiales y subterraneas, con énfasis en
la presa “El Cuchillo”, ademas se sefiala la contaminacion potencial del agua debido a descargas
oficiales y no oficiales a lo largo del Rio Santa Catarina. También se menciona la presencia de DE

y sus efectos negativos en la salud y el ambiente. Finalmente, se expone la hipdtesis y los objetivos
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generales y especificos del estudio, que incluyen la identificacién y cuantificaciéon de los
compuestos de interés (BPA, DEHP y BSA). En el segundo capitulo, Antecedentes, se introduce
explicando su origen antropogénico y su presencia en diversas matrices ambientales. Se analizan
los efectos adversos de estos compuestos, como la toxicidad cronica y la disrupcion endodcrina.
Ademas, se discuten las fuentes de contaminacion de los DE, tanto puntuales como dispersas, y su
impacto en la calidad del agua subterranea. Se revisan estudios internacionales y nacionales sobre
la presencia de DE en cuerpos de agua, y se menciona la necesidad de normativas mas estrictas
para proteger la salud publica y los ecosistemas. Por ultimo, se revisa la legislaciéon ambiental
relacionada con los DE, destacando las diferencias en la regulacion entre distintos paises y la falta
de normativas en México. El método empleado en la investigacion se detalla en el tercer capitulo,
que se divide en dos secciones: la primera describe la zona de estudio y el analisis de
precipitaciones de los ultimos 60 afios. La segunda parte corresponde al trabajo de campo y al
trabajo experimental realizado en el periodo de abril 2022 a noviembre 2023, y que incluye: 1) la
seleccion de 6 puntos de muestreo de agua en el lecho del rio Santa Catarina y de 3 pozos
localizados en el borde del mismo rio. i1) La toma de muestra de acuerdo con las normas
mexicanas. iii) La calibracion de la técnica analitica para la determinacion de nitratos (NO*),
fosfatos (PO4>) y sulfatos (SO4%), iv) la implementacion de la extraccion en fase solida de los
contaminantes emergentes (BPA, DEHP y BSA), asi como su calibracion y andlisis por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (SPE/GC-MS) y v) la descripcion del
procedimiento estadistico para posterior analisis en la seccion de resultados. Los hallazgos
obtenidos durante el estudio se presentan en el cuarto capitulo, titulado Resultados, donde se
presenta una caracterizacion fisicoquimica detallada de las muestras de agua superficial y
subterranea. Se muestran los analisis cualitativos y cuantitativos realizados, incluyendo los
patrones de fragmentacion. Ademas, se valida el método analitico utilizado, determinando los
limites de deteccion (LOD) y los limites de cuantificacion (LOQ) para BPA, DEHP y BSA
mediante GC-MS. Finalmente, se analiza la correlacion entre la concentracion de los
contaminantes organicos emergentes (BPA, DEHP y BSA) y los pardmetros fisicoquimicos del
agua. Esta seccion proporciona una comprension integral de la presencia y comportamiento de
estos compuestos en el entorno acudtico estudiado. En el apartado de: Conclusiones y

recomendaciones, se sintetizan los principales resultados y se discuten sus implicaciones.



HIPOTESIS

La concentracion y el grado de hidrofobicidad de los disruptores endocrinos presentes en el agua
superficial en rio Santa Catarina serdn determinantes para favorecer la difusion de los
contaminantes hacia la zona de conexion de las aguas superficiales y subterraneas, ocasionando la

afectacion del acuifero.

OBJETIVOS

Objetivo General

Identificar y cuantificar la presencia de Bisfenol A (BPA), DEHP (Di-2 Etil hexil Ftalato) y
Bencenosulfonamida (BSA) presentes en el rio Santa Catarina, en la periferia de la Zona

Metropolitana de Monterrey.

Objetivos especificos

1. Realizar un muestreo en diferentes puntos del Rio Santa Catarina, en el Area Metropolitana
de Monterrey durante las temporadas de lluvia y de estiaje.

2. Evaluar la presencia de BPA, DEHP y BSA presentes en aguas superficiales y subterraneas
en el Rio Santa Catarina.

3. Desarrollar una metodologia analitica para la extraccion y determinacion de la
concentracion de disruptores endocrinos y drogas ilicitas presentes en muestras de agua
superficial y agua subterranea, a través de GC-MS.

4. Determinar los limites de deteccion (LOD) y los limites de cuantificacion (LOQ) de los
contaminantes BPA, DEHP y BSA mediante CG-MS.

5. Evaluar la posible correlacion presente entre la concentracion de los DE y los pardmetros

fisicoquimicos del agua, empleando un analisis de correlacion de Spearman.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

La gestion de los recursos hidricos es un problema complicado, debido a que va de la mano con
elementos naturales y socio-politicos que siguen un modelo de crecimiento econémico. Esto ha
traido consigo una gran pérdida y deterioro en la calidad de los cuerpos de agua, provocando
grandes impactos asociados con la salud y al ambiente, como la escasez, la sobreexplotacion del
agua subterranea, el impacto del aumento de urbanizacion y el uso ineficiente del agua, ademas
del uso de los cuerpos de agua para la descarga de basura, contaminantes y aguas residuales y un

bajo indice en el tratamiento de las aguas residuales.

A partir de lo anterior, el gobierno ha tomado acciones para enfrentar la escasez y asegurar la
demanda de agua para la ciudad de Monterrey y su area metropolitana; entre ellas, la construccion
de la presa “El Cuchillo” (De la Garza, 1998), localizada sobre el Rio San Juan, en el municipio
de China, N.L, a unos 120 km de la ZMM. Actualmente, para el abastecimiento de agua potable
desde la entrada de operacion, el suministro proviene aproximadamente en un 60% de fuentes
superficiales y el 40% restante de subterraneas (Fondo de Agua Metropolitano de Monterrey,
2018). En el caso del agua superficial, ésta es conformada por distintos rios y arroyos, sin embargo,
recibe primeramente aportaciones del Rio Santa Catarina, Rio San Juan y del Rio Ramos (De la
Garza, 1998). No obstante, de acuerdo con estudios realizados, el agua que es alimentada por
distintos caudales presenta graves problemas de contaminacion, al contener productos quimicos y
de cuidado personal, farmacéuticos, aguas negras domésticas y residuos solidos de distintas
industrias localizadas a la vecindad de éstos, por lo que sus focos de contaminacidn se encuentran
dispersos a lo largo de su cauce. Ante estos problemas, se han implementado medidas para
investigar y conocer los efectos de estos compuestos contaminantes presentes en cuerpos de agua

superficial y subterranea.



2.1. Analisis de bibliografia

Los COEs son un grupo de compuestos organicos de origen antropogénico que son liberados en el
ambiente y se encuentran presentes en distintas matrices: agua, aire y suelo. Se han clasificado en
diversas familias, como se puede apreciar en la Figura 1.; sin embargo, a pesar de ser definidos
como “emergentes” no son nuevos contaminantes, pero sus implicaciones en el ambiente han sido

recientemente conocidas (Bunting et al., 2020).

C Productos farmacéuticos ) < Pesticidas/ plaguicidas )

Contaminantes
< Disruptores endécrinos ) organicos < Drogas ilicitas >
emergentes
(COEs)
(Productos de cuidado personal) (Retardantes de llama bromados)

Figura 1. Clasificacion de los Contaminantes Orgdnicos Emergentes (COEs). Adaptado de Ronderos Lara et al., 2022.

Debido a que la definicion de COE incluye una amplia variedad de moléculas orgédnicas con

diferentes propdsito y consecuencias en el ambiente.

Hoy en dia, la mayoria de los paises carecen de normativas que definan niveles de concentracion
seguros de DE en fuentes de agua superficial y de agua subterranea (Bunting et al., 2021), aunque,
estos podrian estar sujetos a posibles regulaciones ambientales en funcion de los problemas
nocivos potenciales que pueden llegar a provocar, ya que ain en concentraciones del orden de
png/L o ng/L con una exposicion continua se pueden producir efectos negativos en la salud humana
y en la de los organismos acudticos (Mefte y Bustamante, 2014)_tales como toxicidad crénica,
disrupcion enddcrina, bioacumulacion (Virkutyte et al., 2010). Algunas investigaciones utilizan
los parametros fisicoquimicos de los DE, como el Log Kow como parametro que revela que algunos
de estos compuestos podrian bioacumularse en sistemas bioldgicos con el tiempo (Ebele et. al.,

2017; Yang et. al., 2015). Aunado a lo anterior, uno de los grandes problemas con los tratamientos



convencionales radica en que ain en estas concentraciones, que no son capaces de eliminar por

completo los DE (Boshir et., al 2017; Norville et., al 2016).

Se ha evidenciado que los DE se introducen al ambiente desde diversas fuentes de contaminacion,
los cuales pueden tener implicaciones negativas para la poblacidon cuando existe una exposicion,
asi como también en el ambiente y en organismos acuaticos. De esta manera, existen dos categorias
de las fuentes de contaminacion puntuales y no puntuales (dispersas), como las descargas de aguas
residuales, domésticas, hospitalarias e industriales, las aguas crudas y residuales tratadas utilizadas
para riego, bioso6lidos (Duefias Moreno et al., 2022), actividades agricolas, ganaderas (Watanabe

et al., 2010; Ronderos, 2022), entre otros (Figura 2).
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Figura 2. Posibles vias contaminantes en el entorno urbano y periurbano.

Estos compuestos pueden llegar a migrar e infiltrarse a los sistemas acuiferos, contaminando las
aguas subterraneas. Se ha evidenciado la presencia de los DE en muestras de agua de origen
industrial, municipal, en concentraciones alarmantes en el nivel mundial (Lapworth et al., 2012),
y la causa se atribuye a la mala disposicion de residuos solidos como plésticos de baja calidad,
envases de desodorantes, productos de cuidado personal, pesticidas, entre otros, que al
descomponerse e interactuar con el agua, generan lixiviados que pueden llegar a introducirse al
agua subterranea e incluso por la ingestion de alimentos enlatados y agua embotellada (Bono et
al., 2012; Shaaban et al., 2022). En consecuencia, este problema es importante si se consideran
que la mayor parte de la poblacion mundial depende del agua subterranea para obtener agua

potable (Duenas et al., 2022; Li et al., 2021).



Ante este problema, en los tltimos afios, con el avance de las tecnologias analiticas se ha interesado
en estudiar y conocer el origen, la dispersion, el destino y el grado de afectacion que estos
compuestos podrian ocasionar en el agua subterrdnea y en la superficial, atin en niveles de traza,
ademads de que puede alterar el sistema enddcrino de los organismos acudticos, en particular la

funcion de las glandulas reproductivas, afectado su desarrollo y descendencia (Diaz et al., 2013).

Desde principios de la década de 1980, ha habido una creciente preocupacion por la capacidad de
las sustancias vertidas en el ambiente de alterar la funcion enddcrina de la vida silvestre. Los
primeros estudios sobre la presencia de DE fueron reportados en organismos acudticos donde S.
Jobling et al., (1998) comenzaron a notar una alta incidencia de intersexualidad en ciertos
organismos en la region de los grandes lagos en el Reino Unido, destacando la feminizacién de los
machos de peces tipo lobina y también distintas especies de ranas por la exposicion de sustancias
asociadas con los vertidos de obras de tratamiento de aguas residuales. Posteriormente, también se
observaron estos mismos efectos en mamiferos, aves, reptiles, moluscos en Europa, América del
Norte y otras zonas. Las anomalias observadas van desde cambios sutiles hasta alteraciones
permanentes, entre ellas, una diferenciacion sexual alterada con 6rganos sexuales feminizados o
masculinizados, cambios en el comportamiento sexual y funciones inmunes alteradas. Entre ellos
se incluyen: la masculinizacion en caracoles marinos hembras, el cual es el caso mas claro de
alteracion endocrina. Esto ha provocado la disminucion o la extincion de poblaciones a nivel
mundial, incluyendo las zonas costeras de Europa. Por otro lado, el adelgazamiento de la céscara
de los huevos en las aves ha ocasionado una disminucion en distintas especies en América del
Norte. En el caso de los caimanes, su desarrollo y su mala funcién de 6rganos sexuales se ha

desarrollado por los DE en Estados Unidos (Vos et al., 2000).

Con el avance tecnologico de las tltimas décadas ha sido posible avanzar en las metodologias de
andlisis y cuantificacion sobre la presencia y la concentracion de los DE en cuerpos de agua debido
a que la preocupacion por la calidad del agua es un tema que va en aumento a nivel mundial, ya
que supone una amenaza para la vida de la poblacion y la de los organismos acuaticos. Se han
reportado la existencia de los DE en agua superficial y agua subterranea en concentraciones de

traza (ug/L y ng/L) en distintos lugares alrededor del mundo (Cruz Lopez et al., 2020).

Como tal es el caso de la provincia del Cabo Oriental, Sudafrica, donde las concentraciones de los

compuestos de las muestras fueron determinadas mediante cromatografia liquida de ultra alta



resolucion, acoplado a espectrometria de masas. Se analizaron muestras de cuatro rios (Bloukrans,
Tyhume, Buffalo y Swartikops) y plantas de tratamiento de aguas residuales. En el caso de los rios,
fueron muestreados en las zonas aguas arriba, en el centro y aguas abajo, mientras que las muestras
de agua entrante y saliente de las aguas residuales fueron recolectadas en las plantas de tratamiento
cercanas a los rios receptores, con el fin de detectar y cuantificar la concentracion de diez COEs,
entre ellos el BPA. El agua saliente de aguas residuales de Uitenhage reportd una concentracion
de BPA de 1.684 ng/L. mientras que fue de 0.477 ng/L en las muestras aguas abajo del rio
Bloukrans. En general, las muestras aguas arriba de los rios tenian concentraciones menores de los
compuestos. Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) no lograron eliminar
totalmente los compuestos en las aguas residuales, mientras que los escurrimientos y residuos
arrojados por las ciudades contribuyeron a las concentraciones de los compuestos en los rios

(Farounbi y Ngqwala, 2020).

Por su parte, en el afio 2020, Shehab y colaboradores determinaron mediante cromatografia de
liquidos acoplado a espectrometria de masas de triple cuadropolo la presencia de BPA (1.13-5.52
ng/L) con una frecuencia de aparicion del 100% en agua superficial del rio Bentong en Malasia.
Las areas urbanas e industriales fueron las principales fuentes de BPA, mientras que las areas

forestales mostraron niveles mas bajos fuera de los dominios poblados.

Por otro lado, en el tramo inferior del Rio Ganga, ubicado en la India, han reportado una gran
variedad de DE recientemente, debido al extenso uso de plastificantes y aditivos en productos de
pléstico, entre ellos. BPA y DEHP en agua superficial y agua pluvial. Se determinaron mediante
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS). El BPA vari6 entre 43-8800
ng/L (658.3 ng/L £ 1760) y 117.9-2147 ng/L (459.3 + 620.2) en agua pluvial, respectivamente.
Con el aumento de la salinidad, se observé una tendencia decreciente del DEHP, sin embargo, la
concentracion de BPA aumento con el incremento en la salinidad (Mukhopadhyay y Chakraborty,

2021).
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2.2 Deteccion de COE en México

Aunque en el pais, México existen muy pocas evidencias enfocadas en la deteccion y
concentracion de los DE en diferentes cuerpos de agua se ha reportado su presencia tanto en agua
superficial como en agua subterranea, incluyendo sedimentos en diferentes estados del pais.
Dentro de los compuestos reportados se encuentra el BPA, 17B-estradiol (E2), etinilestradiol,
diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, triclosan, 4-nonilfenol, DEHP, pentaclorofenol, por
mencionar algunos. Desafortunadamente, se cuenta con una gran actividad industrial, farmacéutica
y agricola en todo el pais que pudiese contaminar estos cuerpos de agua a través de las descargas
domésticas, agricolas, hospitalarias e industriales, es por ello que, es fundamental evidenciar su
presencia y concentracion para evaluar los posibles riesgos para la salud de la poblacion y de
organismos acudticos, ademas de identificar las fuentes de contaminacion para tomar medidas en
la liberacion de los COEs en el ambiente. En los proximos capitulos, se abordard de manera mas

detallada la deteccion de DE.
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2.3.DE

Existen hormonas naturales y sustancias sintéticas dentro de los COEs que pueden actuar como
DE. Estos compuestos son capaces de alterar el sistema endocrino, bloqueando o perturbando las
funciones hormonales del organismo, como se representa en la Figura 3 y, por ende, provocar
consecuencias perjudiciales en la salud del organismo, su descendencia o (sub) poblaciones

(ECHA'Y EFSA, 2018).

Hoy en dia, los DE abarcan una amplia variedad de sustancias que se utilizan en el ambito
industrial, doméstico, hospitalario y agricola, los cuales se han dividido en tres categorias:
estrogénicos (compuestos que mimetizan o bloquean el estrogeno natural), androgénicos
(compuestos que mimetizan o bloquean la testosterona natural o tiroidal) (Lopez Velazquez, 2021).
El grupo de los DE esta compuesto de varios subgrupos, entre ellos, compuestos farmacéuticos,
alquilfenoles, ftalatos, bisfenoles, bifenilos policlorados (PCBs), plaguicidas organoclorados,

dioxinas y furanos, xenoestrogenos, entre otros (Olea et al., 2001).

Hay evidencia de los efectos adversos que éstos pueden llegar a causar ante la exposicion de los
DE, tales como problemas de deficiencias en la funcion de la tiroides, siendo un importante agente
causante de obesidad en el mundo contemporaneo, interfiriendo en el mecanismo del sistema
endocrino (De Sousa et. al., 2018); fertilidad masculina (Cariati et. al., 2019), alteraciones renales
y cardiovasculares (Gomez et. al., 2021), enfermedades inflamatorias cronicas (Zou et. al., 2020),
entre otros. Por otra parte, Diaz Torres et al., (2013) realizaron una revision de algunos de los
efectos reportados en la bibliografia por la exposicion de los DE en organismos vertebrados, entre
ellos intersexualidad, cambios fisiologicos que generan feminizacién en machos y masculinizacion
en hembras, disminucién de la funcion tiroidea en peces y 0sos polares, disminucion de la funcion
tiroidea en peces, cancer de prostata y testiculo, trastornos reproductivos caracterizados por una

disminucién de la cantidad de espermatozoides, entre otros.
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Figura 3. Representacion del sistema enddcrino del cuerpo humano (Sacristdn, 2022).

Tomando en consideracion todo lo mencionado previamente, la busqueda, la presencia y su
distribucién, asi como también los efectos ecotoxicoldgicos de los DE en el ambiente han sido
objeto de estudio en muchas investigaciones en el nivel mundial, ya que se necesita informacion
sobre éstos para establecer un limite maximo permisible (LMP) a partir del cual se asegure la
proteccion del ambiente y de la salud publica. Ademads, estos estudios tienen el potencial de
contribuir al mejoramiento de los sistemas de las PTAR para lograr una mejor eliminacion de los

DE, reduciendo de esta manera su impacto.

2.3.1. Presencia de DE en el ambiente

El avance de la industria de los plésticos y sus productos derivados ha desempefiado un papel
fundamental en la vida diaria. Dentro del grupo de contaminantes que se estan investigando
actualmente comprenden los DE, los cuales, debido a su recurrente deteccion en agua superficial
y subterranea, en la presente investigacion se seleccion6 a BPA, DEHP y BSA para su estudio en
distintos puntos del rio Santa Catarina en la ZMM, debido a su uso generalizado en diversas

aplicaciones de productos de consumo. Como consecuencia de la evidente contaminacion, la
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comunidad cientifica se esfuerza por determinar la concentracion de estos compuestos en

diferentes matrices ambientales, principalmente en el medio acuatico.

En las aguas de los humedales de Xochimilco, donde se realizan diversas actividades, tales como
la agricultura, la ganaderia y la urbana, se determin6 durante la época de lluvia y la época de sequia
la presencia de distintos compuestos mediante CG-MS, entre ellos, el BPA obteniendo una méxima
concentracion de 140.33 ng/ml durante la época de lluvia en el 4rea urbana, debido a la
contaminacion antropica. Los compuestos mostraron una mayor tendencia en las concentraciones
durante la época de lluvias, debido a la escorrentia que arrastra estos compuestos al sistema. Sin
embargo, a pesar de estar fuertemente impactada por las actividades antropogénicas, no mostrod
concentraciones que pudiesen representar un riesgo en el ecosistema. Aunque, cabe destacar, que
estos compuestos son bioacumulativos, por lo que los organismos pueden estar expuestos a
concentraciones mas altas de DE, como lo son los peces, crustaceos y anfibios endémicos, como

el ajolote (Diaz et al., 2013).

Por otro lado, Félix Canedo et al., (2013) evidenciaron mediante CG-MS la presencia de un grupo
de compuestos en fuentes de agua superficial y agua subterranea de la Ciudad de México, entre
ellos BPA y DEHP. Sin embargo, este ultimo presentd6 una mayor frecuencia de aparicion,
obteniendo una concentracion en agua subterranea y agua superficial de 19-232 ng/L y 75-2282
ng/L, respectivamente. Las concentraciones de los compuestos detectados en agua superficial
fueron superiores a las que se encuentran en el agua subterranea debido a que se encuentra mas
expuesta. Se obtuvo que la mayor incidencia y concentracion de DE en los pozos ubicados al norte
de la ciudad coinciden con el recorrido de los tunes utilizados para sacar aguas residuales del
alcantarillado, siendo ésta la posible fuente principal de DE en aguas subterraneas. De acuerdo con
lo anterior, la hidrologia y estratigrafia son aspectos cruciales en la disipacion de los DE durante
su infiltracion a través del suelo y subsuelo. Por lo tanto, son necesarios los estudios dirigidos a

descubrir el transporte de los contaminantes.

Asi mismo, Ronderos Lara et al., (2022) determinaron la distribucion en el ambiente de seis
moléculas entre ellos el BPA, a partir del coeficiente de particion (Log Kq) entre sedimento y agua
de la microcuenca del rio Apatlaco. Los resultados de la distribucion del Log Kg obtenidos
oscilaron entre 1.05 a 1.90 L KG™, lo que indica que probablemente por sus caracteristicas

hidrofobicas tienden a ser adsorbidos en el sedimento. El tener conocimiento de los mecanismos
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de transporte y la distribuciéon de estas sustancias en los cuerpos de agua superficiales y
subterraneos, pueden contribuir a determinar el riesgo potencial que suponen para el ambiente. Sin
embargo, esta movilidad puede verse afectada por distintos parametros fisicoquimicos, como lo es
la materia organica, la temperatura, el pH, el contenido de materia organica en el caudal de la

corriente, entre otros (Pignotti y Dinelli, 2018).

Dentro del area de estudio, Cruz Lopez et al., (2020) reportaron la deteccion de BPA y DEHP
mediante CG-MS en nueve puntos del rio Santa Catarina. Los niveles de concentracion mas altos
en las muestras tomadas fueron 0.9 y 60 ng/L, respectivamente. El porcentaje de frecuencia
aumentd un 100% en ambos compuestos tanto en agua superficial como agua subterranea. Esto
probablemente debido a que las posibles fugas de las tuberias de alcantarillado y/o el aumento de
la escorrentia de la superficie del terreno aumentara las cargas de los contaminantes que entran en

las aguas superficiales.

2.3.2 BPA

En las ultimas décadas, el BPA ha sido objeto de creciente interés y preocupacion en el &mbito de
salud y seguridad. La estructura quimica del BPA se basa en dos anillos fendlicos unidos al carbono

central de la cadena de isopropilideno, tal y como se muestra en la Figura 4 (Salgueiro, 2015).

A partir de la década de 1950 se ha empleado como mondmero sintético en diversos procesos
industriales, ocasionando que la produccion de BPA incremente, convirtiéndose en uno de los
compuestos mas utilizados en el nivel mundial, a pesar de ser reconocido como un estrégeno

sintético (Duefias et al., 2022).

HO OH

Figura 4. Estructura quimica del BPA.

Su uso mas sobresaliente se encuentra en la fabricacion de plasticos y polimeros sintéticos, tales

como policarbonatos, resinas epoxicas, resinas fendlicas, donde actia como monomero (Gallart et
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al., 2010), para la elaboracion de bolsas de plastico, vasos y platos, envases de comida y bebidas,
biberones de bebés, entre otros (Gatidou et al., 2007). Con el aumento de la poblacion, la
expectativa de produccion de BPA para el afio de 2022 fue de aproximadamente 10.6 millones de
toneladas. (Duefias et al., 2022). Sin embargo, a pesar de la versatilidad y de las diversas
aplicaciones que presentan, el BPA es un DE estrogénico que, debido a su estructura, se une a los
receptores de estrogenos; ademas, que su potencial estrogénico es similar al de la hormona natural
de E2 (Rochester, 2013), por lo cual puede bloquear la actividad estrogénica y androgénica de las

hormonas naturales (Acconcia et al., 2015).

Es por ello, que se han convertido en un riesgo potencial debido a su capacidad genotoxica,
neurotdxica, citotoxica, al impacto en la toxicidad reproductiva y a los efectos en la alteracion
endocrina que puede afectar a los organismos acuaticos como a la poblacion (Wong et al 2022a),
desencadenando enfermedades, tales como cancer de mama, diabetes, trastornos del espectro
autista, obesidad y de la funcion tiroidea (Benjamin et al., 2017; Dueifias et al., 2022; Rochester,
2013) por la exposicion de BPA a través de la inhalacion, contacto intravenoso y dérmico, siendo
su principal via la ingestion de alimentos o agua que contiene este compuesto (Notardonato et al.,

2018).

El BPA, al ser un compuesto antropogénico, se libera directamente a las aguas superficiales, por
la degradacion de productos plasticos, los lixiviados de los tiraderos municipales o a través de las

PTAR (Mohapatra et al., 2010), donde no son eliminados en su totalidad.

Por esta razdn, se requiere llevar a cabo investigaciones adicionales de ecotoxicologia y estudios
de campo para determinar con certeza los posibles efectos perjudiciales de este compuesto, a fin

de respaldar decisiones reguladoras fundamentadas.

2.3.3 DEHP

La presencia de DE, como los ftalatos, también han sido reportados en distintos paises (Zaater,
2014; Zolfaghari et al., 2014). El DEHP es un ftalato comiinmente empleado en la industria para
fabricar una variedad de productos, incluyendo el cloruro de polivinilo (PVC), (Zolfaghari et al.,
2014), asi como en productos no poliméricos, tales como disolventes en adhesivos, tintas,

cosméticos, pinturas, repelentes de insectos, aceites lubricantes (Huang et al., 2008%),
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principalmente empleados como agentes plastificantes en la fabricacion de envases, para preservar
o almacenar productos destinados al consumo humano, en donde su funcioén es incrementar la
flexibilidad de los polimeros (Olea et al., 2001). Asimismo, proporcionan transparencia en los
productos finales (Mousa et al., 2013) y se obtienen bajos costos de produccion. (Ye et al., 2020).
El DEHP esta formado por dos grupos hexilo, que presentan un grupo de etilo en la posicion C2,

tal y como se muestra en la Figura 5 (Salgueiro, 2015).

Al igual que el BPA, el DEHP se ha encontrado en diferentes matrices ambientales, tales como
agua superficial y agua subterrdnea, agua residual, lodos y sedimentos (Zolfaghari et al., 2014)
debido a que se libera durante su produccion, transporte, fabricacion y su eliminacion inadecuada
(De Moura Carrara et al., 2011). Asimismo, puedes ser liberados al ambiente, ya sea de manera
directa o indirecta a través de la evaporacion. Debido a que los ftalatos se encuentran sueltos
incorporados en la estructura del polimero sin enlaces covalentes, por lo que pueden infiltrarse,
migrar o evaporarse con facilidad hacia el aire, alimentos, entre otros (Heudorf et al., 2007). En
general, la contaminacion de las matrices mencionadas anteriormente es causada por actividades
antropogénicas, lo que resulta a largo plazo al transporte desde el ambiente hasta los cuerpos de

agua subterranea.

El destino y transporte esta condicionado por las propiedades quimicas de cada compuesto, el tipo
de fuente de contaminacion, la matriz ambiental (suelo, agua o suelo), sus condiciones ambientales

(pH, temperatura, presion), etc. (Tran et al., 2022).
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Figura 5. Estructura quimica del DEHP.
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El DEHP se ha identificado en el suministro de agua potable, lo que representa una fuente
significativa de exposicion humana. Ademas, la comida y los envases también contribuyen a la
exposicion, ya que este compuesto puede migrar desde el agua y suelo hacia la cadena alimentaria,
llegando a la poblacion de manera gradual, asimismo, productos de cuidado personal, cosméticos
y juguetes afiaden una porcion adicional a la ingesta (Kueseng et al., 2007; Liu et al., 2013; Meng

etal., 2014).

En consecuencia, puede afectar negativamente al ambiente y la salud humana. Al ser considerado
un DE, este compuesto tiene propiedades de alteracion enddcrina, ocasionando efectos toxicos en
humanos y organismos acuaticos incluso en bajas concentraciones, al igual que el BPA (Tran et

al., 2022).

2.3.4 BSA

Los BSA son compuestos heterociclicos (Liao et al., 2018) clasificado dentro de los DE como otro
contaminante ambiental que comprende los productos quimicos de gran produccion, que, debido
a su uso generalizado en diversas aplicaciones y productos de consumo diario, pueden llegar a
introducirse en el ambiente. Entre algunas de sus aplicaciones se utilizan ampliamente como
plastificantes (de Groote et al., 2001), sintetizadores de colorantes (Stavric y Klassen, 1975),
metabolitos de agentes inhibidores de la corrosion (Heberer y Stan, 1994) y desinfectantes (Duin

y Nuijens, 1981).

El BSA tiene un anillo de benceno con un sustituyente de grupo sulfonamida como se muestra en
la Figura 6. Estos compuestos son liberados en aguas superficiales, principalmente a través de los
vertidos de las PTAR municipales e industriales, ya que, como se menciono anteriormente, su
eliminacion a través de procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales es limitada
(Boshir et., al 2017). Aunado a esto, debido a sus caracteristicas quimicas, estos compuestos tienen
una alta capacidad de ser mdviles en sistemas acuaticos, teniendo la posibilidad de migrar hacia
las aguas subterraneas (Herrero et al., 2014). A diferencia de otros DE, los BSAs han sido menos
estudiados, por lo que se sabe menos acerca de su destino y comportamiento en ambientes

acuaticos.
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Figura 6. Estructura quimica del BSA.

Debido a la evidente contaminacion del ambiente, la comunidad cientifica se empefia en evaluar
el grado de contaminacion actual en las diversas matrices ambientales, principalmente de medio
acuatico, lo cual requiere el desarrollo de métodos analiticos especificos especializados para la
deteccion de éstos. Ademas, que muchos de estos no son incluidos en programas de monitoreo en
agencias ambientales y, por lo general, no estdn contemplados en las leyes y regulaciones de

proteccion ambiental.
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2.4. Legislacion ambiental

Como se ha mencionado anteriormente, la mayoria de los DE no cuentan con una regulacion. El
problema que ha presentado la calidad del agua ha propiciado una elevada complejidad debido a
la gran cantidad de compuestos presentes en el ambiente debido a diferentes factores, tales como:
el tamafo de la poblacion, las condiciones climaticas, entre otras; trayendo consigo la aparicion
de consecuencias negativas sobre éste y organismos acuaticos, por lo que distintos paises se han

visto obligados a crear normativas para la regulacion y proteccion del ambiente (Fang et. al., 2017).

Los DE se han clasificado como contaminantes prioritarios por diversas agencias de proteccion
ambiental, tales como la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados unidos (USEPA, por sus
siglas en ingles), Environment Canada, Union Europea (UE), China National Environmental
Monitoring (CNEM), Agencia Europea de Ecosistemas Acuéticos, entre otros. (Chen et al., 2007b;
Quan et al., 2005).

De acuerdo con la Agencia Europea de Ecosistemas Acuaticos, existe una lista de mas de 700
sustancias, sus metabolitos y subproductos, con potencial téoxico en los cuerpos de agua
superficiales, y con potencial de riesgo de comenzarse a infiltrar en los acuiferos, amenazando el

bienestar de los seres humanos y la salud de los ecosistemas (Clara et al., 2005).

En Iberoamérica existen pocos avances sobre la legislacion de la calidad del agua superficial por
la presencia de estos micro contaminantes (Quevauviller et al., 2005). Sin embargo, en el caso del
agua subterranea no existe por el momento algun nivel de legislacion. Ante este problema, la
comunidad cientifica se ha interesado en estudiar y conocer el origen, la dispersion, el destino y el
grado de afectacion que estas sustancias podrian ocasionar en el agua subterranea (Lapworth et al.,
2012), sobre todo porque los acuiferos son la fuente perenne mas confiable de agua dulce sobre la
tierra, ademas de coadyuvar a mantener flujos y niveles en rios y lagos, sin omitir la salud de los
ecosistemas que dependen del agua subterranea; pero, sobre todo, que en muchas partes del mundo

es la principal fuente de agua potable (Benotti y Snyder et al., 2009; Clara et al., 2005).

La comunidad europea es el bloque econdmico mds avanzado en la regulacion de los
contaminantes en agua subterranea, a través de la directiva 2013-39/UE; sin embargo, esta norma
solo regula 33 sustancias (Jurado et al., 2019) debido a que la presencia de los DE no es similar en

términos de cantidad de elementos detectados y/o de concentracion en cada region de planeta,
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depende de factores, como el tamafo de la poblacion, las condiciones climaticas, los habitos, las

actividades economicas, etc.

Respecto a la regulacion de estos DE en México, es escasa o nula, debido a la falta de inventario
de todas las especies quimicas presentes en agua residual (Kadasala et al., 2016). Sin embargo,
esta tarea se complica mas si se tiene en cuenta que la norma NOM-001-SEMARNAT-2021, s6lo
regula 22 parametros en las descargas de agua residual, lo que implica riesgo de no monitorear una
amplia gama de sustancias de origen industrial que a la vista tienen una carga orgénica importante.
En la ultima década, cientificos y organizaciones sociales se ha planteado la necesidad de priorizar
el estudio de la calidad de agua tanto superficial como subterranea, frente a esta nueva generacion
de DE, sin embargo, no se sabe con claridad cuales son las directrices en materia de ciencia y
tecnologia del agua ademads de las politicas que se pretenden implementar para regresar el agua a

los rios y lagunas con la menor afectacion.

La preocupacion sobre la dispersion de este tipo de contaminacion en cuerpos de agua se justifica
porque México es una nacion de maquila en diferentes sectores econdmicos, lo que representa una
alta exposicion y consumo del recurso hidrico. Cohen, en 2015, report6 que la frontera de México
con Estados Unidos es una region de muy alto estrés ambiental, ya que existen mas de 700
maquiladoras que utilizan disolventes, pintura, u otras sustancias toxicas en su produccion.
Algunas de estas fabricas estan conectadas con el sistema de alcantarillado, mientras que otras no
realizan el manejo apropiado de los residuos y los descargan en los cuerpos de agua. Mas
recientemente, J. Duran Alvarez y colaboradores (2014) han estudiado la presencia de
microcontaminantes en la zona del Valle del Mezquital, en el estado de Hidalgo. La importancia
del estudio de esta zona se justifica porque, desde hace mas de 50 afios, 80,000 hectareas de suelo
son irrigadas con agua residual proveniente de la Ciudad de México para la produccion de
hortalizas. De acuerdo con los resultados obtenidos, este grupo de investigadores ha demostrado
la afectacion del suelo y de los acuiferos por residuos de medicamentos (carbamazepin,
Ibuprufeno, acido salicilico, Naproxeno), asi como algunos compuestos asociados con la

disrupcion endocrina (BPA, DEHP, etc.) (Gibson et al., 2007; Duran et al., 2014).

De acuerdo con Lamastra (2016), la falta de conocimiento de las fuentes de contaminante, las rutas
de reaccion, las propiedades y los efectos de las sustancias ademés de la instrumentacion para la

deteccion y la cuantificacion quimica, son algunos factores que se suman al poco interés de los
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organismos operadores de agua en el mundo, para profundizar su estudio y dimensionar su riesgo.
Ante este problema, la comunidad cientifica se ha interesado en estudiar y conocer el origen, la
dispersion, el destino y el grado de afectacion que estas sustancias podrian ocasionar en el agua
subterranea (Lapworth et al., 2012), sobre todo porque los acuiferos son la fuente perenne mas
confiable de agua dulce sobre la tierra, ademas de coadyuvar a mantener flujos y niveles en rios y
lagos, sin omitir la salud de los ecosistemas que dependen del agua subterranea; pero, sobre todo,
que en muchas partes del mundo es la principal fuente de agua potable (Clara et al., 2005; Benotti

et al., 2009).
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2.5. Técnicas analiticas para la determinacion de los DE en agua

subterranea y superficial
2.5.1. Técnica de extraccion de DE y preparacion de muestras

Como se ha mencionado anteriormente, los DE suelen encontrarse en muestras ambientales en
niveles de contaminacién minimos (ppm o ppb), donde incluyen una amplia variedad de grupos,
por lo que hacen que los procedimientos de deteccion y andlisis sean desafiantes (Boshit et al.,
2017, Andrade et al., 2016). Por otro lado, si se busca una regulacion de proteccion ambiental es
necesario contar con datos relevantes y confiables sobre la concentracion de los contaminantes en

agua (Andrade et al., 2016).

Aunque las técnicas analiticas poseen cierta selectividad y sensibilidad, se requiere concentrar los
compuestos traza. Para ello, previo al analisis, se requiere una etapa de preparacion de las muestras
para su limpieza y preconcentracion con el fin de favorecer la deteccion de los DE al eliminar
compuestos que no son de interés o que pueden ser posibles interferencias, debido a que éstos
pueden provocar una sobreestimacion en la concentracion del analito al extraer sustancias con

caracteristicas similares (Camel, 2003; Waters, 2021).

Entre las técnicas convencionales utilizadas en la caracterizacidn quimica de muestras acuosas
aplicadas para la extraccion de los compuestos de interés destacan la extraccion liquido-liquido
(LLE) y la extraccion en fase solida (EFS) (Camel, 2003). La EFS presenta ciertas ventajas a
diferencia de la LLE, tales como: altas recuperaciones de analitos, facilidad de automatizacion,
compatibilidad con andlisis cromatograficos y reduccion en el consumo de disolventes organicos.
Es un método de preparacion de muestras que concentra y purifica los analitos presentes en una
muestra acuosa en bajas concentraciones mediante sorcion en una columna so6lida desechable,
seguido por la elucion del analito con un disolvente adecuado para el anélisis instrumental (por
ejemplo, metanol, acetona, y/o diclorometano) (Kim et al., 2014; Thurman 1998). La purificacion
implica eliminar el analito de los compuestos interferentes y concentrarlo en un pequefio volumen
de disolvente (Thurman 1998). La Figura 7 muestra los pasos primordiales para el proceso de la

EFS.
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Figura 7. Procedimiento para la extraccion en fase sélida (EFS).

Primeramente, el adsorbente de la fase solida es condicionada (paso 1), es decir, se hace pasar un
solvente 0 mezcla de ellos para solvatar los grupos funcionales que conforman el adsorbente.
Después, se realizar la carga de la muestra junto con el analito en la columna (paso 2). Este
mecanismo de retencion incluye interaccién van der Waals (también llamado no polar, hidrofébico
o fase reversa), fuerzas dipolo-dipolo e intercambio de cationes y aniones. Durante el paso de
retencion, el analito es concentrado en el adsorbente. Entre este paso y el paso siguiente se puede
realizar un lavado con disolventes para eliminar interferentes sin romper las interacciones analito-
adsorbente. Finalmente, el ultimo paso consiste en eluir el analito del adsorbente a partir de
disolventes o mezcla de estos para extraer el analito de la columna, interrumpiendo la interaccion

analito-adsorbente (Thurman 1998).

De acuerdo con la bibliografia, para la extraccion de los DE se han utilizado distintos adsorbentes,
especialmente los més comunes son los polimeros octadecilsilano (C18) (Salgueiro, 2015) y Oasis
HLB (Andrade et al., 2016). Para la extraccion de las muestras de agua, se utilizaron cartuchos de
EFS en fase reversa Cis, debido a que hay evidencias de su empleo para los compuestos de interés

(Calderon Moreno et al., 2019; Carli et al., 2022; Herrero et al., 2014)

2.5.2. Deteccion y cuantificacion de DE mediante cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas

Dentro de las técnicas de analisis que permiten la deteccion de los DE, incluidos los compuestos

por conocer en la presente investigacion, se encuentra la cromatografia, debido a la eficiencia en

24



la resolucion de muestras complejas, su utilizacion se ha incrementado considerablemente. Sin
embargo, para su deteccion y cuantificacion se necesita de un equipo analitico que sea apropiado
para su determinacién; los mas comunmente utilizados son la cromatografia de gases (CG) y la
cromatografia de liquidos (LC). Estas técnicas pueden presentar problemas con compuestos que
presenten el mismo comportamiento implicando resultados errdneos. Por ende, estas técnicas de
analisis cualitativo se pueden combinar con otras para obtener una mejor identificacion al ser
acopladas a un espectrometro de masas (MS), dando lugar al CG-MS y LC-MS. Estas ultimas
poseen una mayor sensibilidad y una rapida respuesta (Salgueiro, 2015). Aunque, entre estas dos
técnicas, la cromatografia de gases presenta una mejor separacion de compuestos (Helenkar et al.

2010; Ronderos, 2022).

En esta investigacion, se utiliz6 la GC-MS, la cual ha sido ampliamente utilizada en distintas
aplicaciones que pueden ser categorizadas en distintos grupos, tales como comida, sabores,
fragancias, petroleo, quimicos, biologicos, médicos, incluyendo andlisis ambientales (Olguin et
al., 2004); esto debido a su sensibilidad para separar compuestos organicos de acuerdo a sus
volatilidades, resultando informacion cualitativa y cuantitativa de los compuestos de interés en una
muestra, entre ellos su posicion, altura y anchura de los picos cromatograficos (Lopez Murillo,
2013; Olguin et al., 2004). El CG esta constituido por diferentes componentes: una fase movil,
puerto de inyeccion, horno de la columna, columnas, fase estacionaria, detector y el sistema de

registro de datos (Olguin et al., 2004).

Para su anélisis, las muestras son inyectadas (a través de jeringas especiales) por el puerto de
inyeccion. Antes de pasar por la columna, el inyector es calentado hasta llegar a una temperatura
superior del punto de ebullicién del compuesto mas volatil, con el fin de vaporizarla. Por otro lado,
en el interior del horno se encuentra la fase estacionaria soportada sobre una columna capilar, la
cual se enlaza al puerto de inyeccion y al detector con una temperatura programable (Olguin et al.,
20tiroidan). La separacion de la mezcla es separada entre dos fases (moévil y estacionaria) de
acuerdo con su retencion selectiva o diferencias de particion, resultando una separacion en tiempo
y espacio, es decir, aquellos compuestos que son afines o presentan mayor afinidad a la fase
estacionaria de la columna se moverdn lentamente, mientras que, los compuestos que poseen
menor afinidad se moveran rapidamente, a través de este proceso de movilidad de los compuestos

se obtendra el tiempo de retencién para cada uno de los compuestos analizados, por lo cual
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desempefia un papel fundamental en la cromatografia. La fase mdvil son generalmente gases
inertes, tales como Argén o Nitrogeno (generalmente helio) y tiene la finalidad de transportar las

moléculas a través de la columna (Olguin et al., 2004).

Se pueden emplear distintas técnicas de inyeccion para las columnas capilares a diferencia de las
columnas empaquetadas, tales como la inyeccion “Split” y “Splitless”. Las muestras inyectadas en
modo “splitless” son usualmente empleadas para este tipo de analisis para aumentar la sensibilidad
de andlisis trazas, por el hecho de que se inyecta la muestra completamente y se concentra en la
columna para retener los solutos, l6gicamente hay un aumento en la sensibilidad (Olguin et al.,

2004).

Por otro lado, la MS proporciona una mayor sensibilidad y, por ende, un mayor potencial para la
identificacion practicamente inequivoca para cada uno de los compuestos y a partir de esto, obtener
un analisis cuantitativo, detectando concentraciones del orden de ppm o ppb; ademas de
proporcionar patrones de fragmentacion especificos de cada molécula. Este ultimo se genera a
partir de una ionizacion de la muestra una vez inyectada. El sistema de ionizacion mas usual es el
impacto electronico, el cual tiene como fin bombardear las moléculas con electrones a 70 eV para
provocar la emision de un electron de las moléculas y, en consecuencia, formar iones moleculares
y iones fragmento (Gutierrez y Droguet, 2022). De acuerdo con McLafferty & Turecek (1993), el
proceso de fragmentacion de iones moleculares a iones fragmento en la ionizacién por impacto
electronico ocurre debido a la alta energia que los iones moleculares adquieren durante la
ionizacion. Esta energia adicional desestabiliza los enlaces quimicos, provocando su ruptura y
generando iones fragmento mas pequeios. Una vez ionizadas las moléculas, estas se aceleran y
conducen a través de campos eléctricos o magnéticos a través del cuadropolo, siendo separados de
acuerdo con su relacion masa/carga (m/z). Estos fragmentos permiten identificar y analizar
compuestos mediante la espectrometria de masas, ya que poseen una relacion masa/carga (m/z)

caracteristica que facilita su deteccion.

No obstante a lo anterior, la CG-MS presenta ciertas limitaciones, ya solo es para aquellos que
poseen ciertas caracteristicas, tales como compuestos volatiles y/o semivolatiles con pesos
moleculares menores que 1000g/mol, que sean estables a la temperatura de inyeccion y que poseen
baja polaridad (Martinez et al., 2004; Salgueiro, 2015). Es por ello, que las muestras se deben

someter a una etapa de derivatizacion, con el fin de obtener una mejor separacion entre cada uno
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de los compuestos, permitiendo ademds una mejor resolucion de picos y sensibilidad (Salgueiro,
2015). Uno de los agentes adecuados y més frecuentemente reportados para la derivatizacion de
los compuestos de interés es el N, O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida + trimetilclorosilano
(BSTFA + TMCS, 99:1) (Lopez Veldzquez, 2021; Ronderos, 2022). Esta alteracion permitira
obtener una mejor separacion de los compuestos, obteniendo una mejor resolucion en los picos y
un incremento en su sensibilidad.
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Figura 8. Representacion del Cromatdgrafo de Gases acoplado a un Espectrometro de Masas (GC-MS).
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CAPITULO 33

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Area de estudio

El rio Santa Catarina se localiza al noreste de la Republica Mexicana en la parte occidental del
estado de Nuevo Leon, en los municipios de San Pedro Garza, Garcia, Guadalupe, Juarez,
Monterrey, San Nicolas de los Garza y Santa Catarina, entre otros, los cuales conforman la Zona
Metropolitana de Monterrey (ZMM) (INEGI, 2001). El area de estudio cuenta con una extension
con mas de 30 km, iniciando al suroeste de la Huasteca, pasando a través de los municipios de

Santa Catarina, San Pedro Garza Garcia, Monterrey y culminando en el municipio de Guadalupe.
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Figura 9. Mapa de ubicacion de los puntos de muestreo de agua superficial y subterrdnea.
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La ZMM presenta predominantemente un clima seco y semiseco, abarcando los municipios de
Santa Catarina, San Pedro Garza Garcia y San Nicolas de los Garza y, por otro lado, Monterrey y
Guadalupe, respectivamente (INEGI, 2017). Para realizar el analisis de las precipitaciones en el
area de estudio y sus alrededores se recopilaron los datos a partir de un estudio histérico desde
1960 a 2019 y la precipitacion promedio media en los ultimos afios, tal como se detallan en la

Tabla 2.

Tabla 1. Precipitaciones mensuales promedio en el periodo 1960-2019, 2022 y 2023 (CONAGUA, 2022; CONAGUA,2023)

Precipitacion media de 1960-2019, Nuevo Leon
Mes Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic

Promedio 20.7 173 228 396 637 722 613 802 150.6 64.1 229 195
(mm)

Precipitacion media 2022, Nuevo Leon

Mes Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic

Promedio 157 85 03 294 27.8 293 102 &8l.1 1329 342 269 44
(mm)

Precipitacion media 2023, Nuevo Leon

Mes Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic

Promedio 2.2 12 230 505 1035 153 342 21.1 319 693 921 -
(mm)

De acuerdo con los datos registrados, enero, febrero y marzo han sido historicamente los meses
con las precipitaciones mas bajas. Por otro lado, agosto y septiembre muestran una precipitacion
en aumento (CONAGUA, 2022; CONAGUA, 2023). Aunque, en el periodo de 2023 esta tendencia
cambid, presentandose una mayor precipitacion en noviembre. La precipitacion media anual es de
400.7 mmen el 2022 (CONAGUA, 2022). En la Figura 10, se presenta a detalle el comportamiento

de las precipitaciones registradas.

Por otra parte, las temperaturas medias en el estado para el afio 2022 y 2023 se muestran en la
Tabla 3 y Figura 11. De acuerdo con el registro de las temperaturas medias mensuales del estado
de Nuevo Ledn, oscilan en un intervalo de 13.6 a 29.1 y 17.6 a 30.1, respectivamente. La
temperatura mas baja corresponde al mes de enero, mientras que la mas alta pertenece al mes de

julio. Se observa una gran variacion con respeto a las temperaturas medias mensuales entre estos
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anos. Al comparar las temperaturas medias en Nuevo Leén entre 2022 y 2023, se observo un
aumento significativo en la mayoria de los meses. Los mayores incrementos ocurrieron en enero,
febrero y septiembre, con un gradiente de 4°C. En contraste, abril y mayo mostraron
disminuciones, siendo mayo el mas notable con 3.0°C. En general, 2023 registr6 temperaturas mas

elevadas que 2022, con algunos descensos puntuales, lo que sugiere variaciones importantes en el

clima.
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Figura 10. Grdfica de distribucion de precipitacion mensual promedio en el periodo 1960-2019, 2022 y 2023 (CONAGUA, Registro
mensual de precipitacion pluvial en mm, inédito).

Tabla 2 Temperatura media promedio en el estado de Nuevo Ledn afio 2022 y 2023 (CONAGUA, 2022; CONAGUA, 2023).

Temperatura media promedio a nivel estatal 2022, Nuevo Leon

Mes Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
Temperatura 13.6 144 191 249 281 284 29.1 287 251 21.6 184 16.0
O
Temperatura media promedio a nivel estatal 2023, Nuevo Leon
Mes Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Oct Nov Dic
Temperatura 17.6 184 223 23.6 25.1 29.7 30.1 30.1 29.2 24.1 18.1 -
O

Asimismo, la ZMM cuenta con una alta concentracion poblacional de 5,341,171 habitantes

(INEGI, 2020), y reconocida ademéas por ser una de las zonas industriales mas importantes
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(Ramirez Gallegos, 2017); por lo que han contribuido altamente al uso excesivo y a la emision de
contaminantes al ambiente, entre ellos los DE, los cuales pueden ser dispuestos en los cuerpos de
agua. Es por esto, que el rio Santa Catarina estd expuesto a descargas predominantemente
industriales y domésticas, uniéndose mas adelante con el cauce del Rio San Juan, el cual es el
principal abastecedor de la Presa el Cuchillo, siendo éste, a su vez, la principal fuente de agua

superficial para el suministro de agua en la ZMM (Lopez Velazquez, 2021; Martinez Quiroga,

2018).
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Figura 11 Grdfica de distribucion de temperatura media mensual para el afio 2022 y 2023 en el estado de Nuevo Leén (CONAGUA,
2022; CONAGUA, 2023).
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3.2. Materiales y métodos

3.2.1 Reactivos

Los estandares analiticos BPA (>99%), BSA (>98%) y DEHP (>99%) se obtuvieron de Sigma-Aldrich,
mientras que para la derivatizacion se utilizo6 BSTFA+TMCS (99:1) y piridina (>99%) de la misma marca.
Los disolventes metanol (>99.9%) y acetona (>99.9%) y agua empleados para la preparacion de los
estandares y muestras fueron grado HPLC adquiridos de la marca Sigma-Aldrich y Fermont,
respectivamente.

Para la extraccion de las muestras de agua, se emplearon cartuchos de EFS de 500 mg marca Chromabond
(Macherey-Nagel) empacados en tubos de 6 mL y compuestos por silica modificada con octadiecilos (C18,

encaped).

3.2.2. Muestreo de agua

De acuerdo con los registros de precipitacion dentro del area de estudio, se propusieron dos
campafias de muestreo para su recoleccion: temporada de estiaje (marzo 2022-abril 2023) y
temporada de lluvia (septiembre 2022-noviembre 2023) durante 2 afios. Aunque la mayor parte
del agua residual municipal del area conurbada de Monterrey, N.L. se envia para su tratamiento a
diversas plantas de tratamiento, como la de “Dulces Nombres”, se realizé un recorrido lo largo del
cauce del rio Santa Catarina, el cual permiti6 sobre la base de este seleccionar nueve puntos de
muestreo en las que se realizan descargas de agua no controladas. Seis puntos corresponden a
puntos de agua superficial (descargas o rio) y los tres restantes corresponden a pozos de agua del

servicio publico municipal (Servicios de Agua y Drenaje de Monterrey).

La Tabla 4 senala las generalidades de cada uno de los puntos de muestreo y la Tabla 5, la

localizacion espacial a lo largo del rio Santa Catarina.
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Tabla 3. Datos generales de los puntos de muestreo de agua superficial y subterrdnea.

Clave Nombre Tipo Coordenadas Descripcion
de
muestreo Este Norte
PS1 Colector San Pedro 362940 2839734  Descarga
residual
PS2 IMSS 370055 2839759  Descarga
residual
PS3 TEC 370418 2839772  Descarga
Superficial residual
PS4 Parque fundidora- 371383 2840156 Rio
Espana
PSS Hospital Materno 377295 2842169  Descarga
Infantil
PS6 Tiradero Municipal 381528 2842375 Rio
Guadalupe
PG1 Huasteca 357538 2829341 Pozo
PG2 Mira Valle . 362729 2839593 Pozo
Subterranea
PG3 Metrorrey 368698 2839501 Pozo

La seleccion de los puntos de muestreo para el andlisis de COE a lo largo del rio Santa Catarina se
realizé de acuerdo con la ubicacion de descargas de agua que pudiesen ser considerados como
sitios con un potencial de contaminacion, el tipo de descarga, la facilidad de acceso y su
distribuciéon geografica en la zona de estudio. Por otro lado, para la seleccion de los pozos de agua
para el muestreo de agua subterranea, localizados en la periferia del rio Santa Catarina, se obtuvo
para adquirir informacion sobre a calidad del agua potable para el consumo humano con la que se

abastece la poblacion de la ZMM.
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Tabla 4. Vista general de sitios de muestreo

Clave: PS1

Nombre: Colector San Pedro
Clasificacion: Agua
superficial

Clave: PS3
Nombre: TEC
Clasificacion: Agua
superficial

Clave: PS2
Nombre: IMSS
Clasificacion: Agua
superficial

Clave: PS4

Nombre: P. Fundidora-
Espafia

Clasificacion: Agua
superficial

Clave: PS5 Clave: PS6
Nom.bre: I.{’, Materno Infantil  Nompre: T. Municipal Gpe.
Clas1ﬁc?1c10n: Agua  Clasificacién: Agua
superficial superficial
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Clave: PG1 Clave: PG2
Nombre: Huasteca Nombre: Mira valle
Clasificacion: Agua Clasificacion: Agua
subterranea subterranea

Clave: PG3
Nombre: Macroplaza
Clasificacion: Agua
subterranea

3.2.2.1. Toma y preservacion de muestras de agua

Previo al muestreo de agua, los frascos de vidrio se lavaron con abundante agua comun y jabon.

Posteriormente, se impregnaron con acetona grado HPLC y se calentaron en la estufa a 150°C

durante 3 horas, tapados con papel aluminio, con el fin de eliminar posibles interferencias. El

método a seguido para la toma de muestras se baso en la norma oficial NOM-001-SEMARNAT-

202, la cual asegura que la muestra es representativa de la fuente cuya calidad se desea evaluar,

con las condiciones o caracteristicas que se encuentren en el punto de muestreo, ademas de que

deben cumplir el volumen necesario para realizar las determinaciones correspondientes.
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Figura 12. Toma y preservacion de muestras de agua para andlisis en laboratorio: a) Recoleccion de muestras, b) Preservacion de
muestras y c¢) Identificacion de muestras.

Para cada época se recolectdé una muestra puntual (2L) en cada punto de muestreo en dos
recipientes de 1L. Para el caso de las muestras en aguas superficiales, se tomaron en un area de
flujo turbulento; y, por otro lado, para las muestras tomadas de pozos, se dejo correr el agua durante
cierto tiempo antes de recolectar la muestra, procurando la eliminacioén de burbujas, y enjuagando
los frascos previamente y repetidas veces, de acuerdo con la NOM-014-SSA1-1993. A uno de los
frascos se le afiadieron cinco gotas de acido sulfurico, con el fin de inhibir bacterias para que no
interfieran en el andlisis (Figura 13). De manera simultdnea, para cada una de las muestras
recolectadas se realizé el etiquetado con datos de identificacion de la muestra y datos generales,
tales como fecha, nombre, nimero de muestra, etc. Para su preservacion, se almacenaron en
botellas de vidrio color &mbar, en hieleras de pléstico, a 4°C. Una vez transportadas al laboratorio,

¢stas fueron colocadas en refrigeracion a 4°C, hasta su analisis.
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Figura 13. a) Toma de muestra en drea de flujo turbulento, b) Toma de muestra de agua subterrdnea de acuerdo a su respectiva
norma, c) Adicion de dcido en la muestra y d) Bitdcora de identificacion de la muestra.

3.3. Determinacion de parametros fisicoquimicos

Para cada punto de muestreo se realizaron diferentes determinaciones fisicoquimicas in-situ y en
el laboratorio, con la finalidad de conocer la naturaleza del agua y evaluar su calidad como
resultado de la posible afectacion de la actividad antropogénica. Cabe mencionar que se realizaron

cuatro mediciones durante dos afios.
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Dentro de las determinaciones in-situ se encuentra potencial de Hidrogeno (pH) y temperatura, y,
por otro lado, en el laboratorio se estuvieron realizando los analisis de s6lidos totales (ST), nitratos

(NO?¥), fosfatos (PO4>), y sulfatos (SO4>).

Para este analisis, fueron considerados 9 puntos estratégicos que se tienen sobre el lecho del rio

Santa Catarina.

La Tabla 6, muestra los pardmetros realizados para cada muestra tomando en cuenta el equipo y el

método establecido en las normas mencionadas.

Tabla 5. Pardmetros fisicoquimicos evaluados en muestras de agua, métodos de determinacion y Normas Oficiales Mexicanas.
Vigentes.

Parametro Método Norma
pH y temperatura Potenciémetro NMX-AA-008-SCFI-2016
Soélidos totales (ST) Gravimétrico NMX-AA-034-SCFI-2015
Fosfatos (PO4>") Espectrofotométrico NMX-AA-029-SCFI-2001
Nitratos (NO3") Espectrofotométrico NMX-AA-079-SCFI-2001
Sulfatos (SO47?) Espectrofotométrico NMX-AA-074-SCFI-2014
DE Cromatografia de gases No aplica
acoplado a espectrometria
de gases.

3.3.1 Temperatura y pH

La evaluacion de la temperatura y el pH es esencial para comprender aspectos clave de la calidad
del agua, debido a que ambos pardmetros influyen directamente en el comportamiento de los
contaminantes y del suelo. Pueden llegar a influir en la solubilidad de sustancias quimicas y su
capacidad de dispersarse en el agua. También, la medicion de la temperatura proporciona
informacion crucial sobre las propiedades fisicas y quimicas del agua y los resultados se reportan
en unidades de °C. Por otro lado, de acuerdo con Zamora (2009), es un indicador de acidez o
alcalinidad de una determinada muestra, es una medida de la actividad del potencial de iones de

hidrégeno (H").

La temperatura y el pH de cada punto de muestreo se estuvo midiendo in-situ, empleando un

termometro y un potencidmetro con su electrodo correspondiente marca HORIBA-LAQUA act.
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(Figura 14), tomando como referencia la NMX-008-SCFI-2016. Previo a la medicion de pH, el

potencidmetro se calibré utilizando soluciones estandar.

Figura 14. Determinacion de pH en muestras de agua empleando un potenciometro marca HORIBA-LAQUA Act.

3.3.2. ST

La determinacion de ST se realizé en cada una de las muestras, tanto de agua superficial como de
agua subterranea a partir de la NMX-AA-034-SCFI-2015. Esta medicion se basa en el residuo que
se mantiene en la capsula después de evaporar y secar una muestra a una temperatura de 105 °C +

2 °C.
A continuacidn, se menciona el procedimiento previo para la determinacion de ST.
Preparacion de crisoles:

1. Lavar correctamente con agua destilada.
2. Introducir los crisoles en la estufa a una temperatura de 105 °C + 2 °C durante 20 minutos

con el fin de eliminar toda la humedad.
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3. Dejar enfriar en el desecador durante 20 minutos.
4. Pesar el crisol en la balanza y registrar el peso.
5. Repetir el procedimiento horno- desecador hasta obtener una diferencia < 0.0005 g en dos

pesadas consecutivas.
Procedimiento experimental:

Para la medicion de ST, previamente las muestras se mantuvieron a una temperatura ambiente y
se agitaron para homogenizarse; asimismo cada crisol fue rotulado. Posteriormente, con ayuda de
una probeta graduada, se tomo una alicuota de 20 mL de cada una de las muestras de agua, y cada
una fue depositada en su crisol correspondiente puesta previamente a masa constante. Una vez
depositada la muestra en el crisol, se realizaron tres lavados con agua destilada en las paredes de
la probeta para eliminar posibles remanentes. Luego, los crisoles fueron llevados a sequedad en la
estufa marca Thermo SCIENTIFIC™ a 105 °C + 2 °C durante 12 horas. Una vez transcurridas las
12 horas, tiempo en el cual se volatilizdé la muestra, se procedié a colocar los crisoles en el
desecador durante un lapso de 20 minutos. A continuacion, se pes6 cada uno de los crisoles en la
balanza analitica marca OHAUS™ (Figura 15). Una vez registrada la primera medicion, se
trasladaron nuevamente al horno a 105 °C + 2 °C durante 20 minutos y de nueva cuenta se
volvieron a pesar. El procedimiento horno-desecador es necesario repetirlo hasta tener dos
registros con un intervalo de error de < 0.0005 g. Finalmente se realizan los célculos

correspondientes.

Calculos:

mi —m
ST = (1V—)><1000000

Donde:

ST=Sélidos totales (mg L).
m;= Masa del crisol con el residuo, después de la evaporacion (g)
m3=Masa del crisol vacia en peso constante (g)

V= Volumen de la muestra en mL.
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Figura 15. Registro de peso de crisoles empleando una balanza analitica, marca OHAUS.

3.3.3 PO

La determinacion de Fosforo en las muestras de agua se realiz6 en base a la NMX-AA-029-SCFI-

2001, empleando el método vanadomolibdofosforico.
Curva de calibracion

Primeramente, se determino el intervalo de trabajo. Se tomaron las siguientes alicuotas (mL) de la
solucion madre de fosfato: 1, 2, 3, 4 y 5. Seguidamente, con ayuda de un matraz volumétrico se
aforaron a 50 mL con agua destilada. Una vez aforadas las disoluciones, se dejaron reposar durante

10 minutos. Finalmente, se pudieron leer en el espectrofotometro UV-vis marca PerkinElmer®.
Andlisis de muestras

Se tomo una alicuota de 25 mL de cada muestra de agua y a cada una se le adicion6 un volumen
de 10 mL de la disolucién vanado-molibdato. Posteriormente, se aforé en un matraz volumétrico
a 50 mL con agua destilada y se dejo reposar durante un lapso de 10 minutos, tal como se muestra
en la Figura 16. Por Gltimo, una vez transcurrido el tiempo, se leyeron en el espectrofotometro UV-

vis marca PerkinElmer®.

41



Cdlculos
y=mx+b»b
Donde:
m= Pendiente
b=Ordenada en el origen
y= Absorbancia

X= Concentracion (mg P/L).

Figura 16. Procedimiento para curva de calibracién de fosfatos.

3.3.4. NOs"

El nitrato es una de las formas de Nitrogeno de gran interés que se presenta en aguas naturales,
residuales y tratadas. Una concentracion alta de nitratos es indicio de una mayor mineralizacion
de compuestos nitrogenados. Para su determinacion se tom6 como base la NMX-AA-079-SCFI-

2001.
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Curva de calibracion

Primeramente, se tomaron las siguientes alicuotas (mL) de la disolucion intermedia de N-NOs™: 1,
2,4,7y 10,y se afor6 con 10 mL de agua destilada. Dichas alicuotas fueron depositadas en tubos

de vidrio rotulados.

Los tubos se situaron en una gradilla y se colocaron en un recipiente con agua fria (cubriendo la
mitad de la altura de los tubos). Posteriormente, se afiadieron 2 mL de cloruro de sodio a cada uno

de los tubos y se mezclaron manualmente por 1 minuto.

Después, se afiadieron 10 mL de &cido sulfurico, se taparon los tubos y se mezclaron nuevamente
por 1 minuto (es necesario que los tubos permanezcan siempre en la gradilla de bafio frio,

solamente sacar el tubo para mezclar).

A continuacion, se adicionaron 0.5 mL del reactivo de brucina- acido sulftrico, se mezclaron
manualmente y se mantuvieron en la gradilla. Seguidamente, la gradilla se retir6 del bafio de agua
fria y se colocd en un recipiente en ebullicion (previamente se calentd el agua en la plancha), y es
necesario que cubra la mitad de la altura de los tubos. Se dejo6 la gradilla en el bafio de agua en

ebullicion durante 20 minutos a temperatura constante.

Una vez transcurridos los 20 minutos, se retir6 la gradilla y se volvid a colocar en el bafio de agua
fria. Finalmente, al alcanzar la temperatura ambiente, se procedio a leer cada muestra en el

espectrofotometro UV-vis marca PerkinElmer®.
Analisis de muestra

Se tomo una alicuota de 10 mL de cada muestra de agua, la cual fue dispuesta en tubos de vidrio
previamente rotulados. Cada uno de los tubos se colocaron en la gradilla, en un bafio de agua fria,

cubriendo la mitad de los tubos.

Posteriormente, se adicionaron 2 mL de cloruro de Sodio a cada tubo, se taparon y mezclaron

durante 1 minuto manualmente. Después, se agregaron 10 mL de acido sulfurico a cada tubo, se
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taparon y mezclaron manualmente durante 1 minuto (es necesario que los tubos permanezcan

siempre en la gradilla de bafio frio, solamente sacar el tubo para mezclar).

A continuacién, se afiadieron 0.5 mL del reactivo de brucina- acido sulfanilico, se mezclaron
manualmente y se volvieron a colocar en la gradilla. Posteriormente, se retiré la gradilla del bafio
de agua fria y se colocod en un recipiente en ebullicion (previamente se calentd el agua en la

plancha), cubriendo la mitad de la altura de los tubos.

La gradilla se dejo 20 minutos en el bafo de agua en ebulliciéon, manteniéndose a temperatura
constante. Una vez transcurrido ese periodo, se retird del bafio de agua caliente y se coloco en el
bafio de agua fria, nuevamente. Al alcanzar las muestras la temperatura ambiente, se leyeron en el

espectrofotometro UV-vis marca PerkinElmer.
Cdlculos:

y=mx+b
Donde:
m= Pendiente
b=Ordenada en el origen
y= Absorbancia

X= Concentracion (mg N-NOs/L).
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Figura 17. Andlisis de nitratos en muestras de agua superficial y subterrdnea

3.3.5. S04
Para la determinacion de SO4> se tomd como base la NMX-074-SCFI-2014. Los iones sulfato,
son muy frecuentes en las aguas naturales, debido al poder de disolucion que tiene el agua sobre

los minerales contenidos en la corteza terrestre, o por la oxidacion de Azufre de la materia organica.
Curva de calibracion

Para la realizacion de la curva de calibracion, se prepararon distintas concentraciones. A partir de
la disolucion de SO4? se tomaron las siguientes alicuotas (mL): 5, 10, 20, 30 y 40. Después, fueron

aforadas con agua destilada en un matraz volumétrico de 100 mL previamente rotulados.

Ya aforadas las muestras, se traspasaron a vasos de precipitados para aplicar agitacion (mediante

agitadores magnéticos), y se adicion6 20 mL de disolucion “BUFFER B” a cada muestra.

Una vez afiadida la disolucion “BUFFER B”, se afiadi6 un agitador magnético a cada una de las
muestras y con el apoyo de la parrilla de calentamiento se inicid la agitacion. Posteriormente, se
afiadi6 una cucharilla de cloruro de Bario a cada vaso de precipitado, y se mantuvo en agitacion

durante 1 minuto, a partir del momento en que se agrego.
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Después de haber transcurrido 1 minuto, se dejaron reposar las muestras durante 5 minutos.

Finalmente, se leyeron en el espectrofotometro UV-vis marca PerkinElmer.
Cdlculos
y($0F7) = [a(d) — a] /b
b = pendiente
a = ordenada al origen
a()) = absorbancia del ion sulfato a la longitud de onda A, y

¥(SO4?) = concentracion de masa del ion sulfato expresada en mg/L de SO4>

Figura 18. Soluciones de diferente concentracion para elaborar la curva de calibracion de sulfatos.
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3.4 Calibracion del equipo cromatografico

3.4.1. Preparacion de disoluciones

Para las preparaciones de las soluciones, individualmente se pesaron 0.1 mg de cada estandar
(BPA, DEHP, BSA), y se disolvieron por separado en 10 mL de acetona HPLC manteniéndolo en
agitacion durante una hora. A partir de esta solucion, se prepararon las soluciones madre, se
afnadieron a un matraz para preparar soluciones de 200 ng/mL en acetona, para cada uno de los

compuestos.

La calibracion del equipo cromatografico se realizard por medio de la inyeccion de seis
concentraciones diferentes de los estandares, a partir de la solucion madre de cada compuesto
(Véase Tabla 7). Los niveles de concentracion empleados para BPA y BSA son: 0, 10, 30, 50, 70,
100; mientras que para DEHP fueron: 0, 40, 80, 120, 160 y 200 ng/mL. Cada una de las

disoluciones, con excepcion del blanco, contenian alguno de los compuestos de interés.

Tabla 6. Niveles de concentracion utilizados para la calibracion del equipo cromatogrdfico.

BPA-BSA DEHP

Nivel Concentracion (ng/L.) Nivel Concentracion (ng/L)
Blanco 0 Blanco 0

1 10 1 40

2 30 2 80

3 50 3 120

4 70 4 160

5 100 5 200

3.4.2. Linealidad e intervalo lineal

La linealidad de la respuesta analitica se evalué mediante la grafica de calibracion para BPA, y se
confirmé su validez a través del célculo del coeficiente de correlacion (1), a través del anélisis de
regresion lineal. Cuando r=1, se dice que se tiene una correlacion positiva perfecta, ya que todos
los valores o datos se encuentran exactamente sobre la linea de pendiente positiva, por otro lado,
cuando no hay correlacion entre x e y el valor de r es cero o que no estan linealmente relacionados

(Miller y Miller 2002).

Para determinar si r es realmente significativo, de acuerdo con el numero de datos utilizados en el

calculo, se calcul6 el valor de t-Student (ecuacion 1), utilizando un nivel de confianza de 95%.
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Donde:

t= Estadistico de Student

n= niveles de concentracion en la recta de calibracion

r= coeficiente de correlacion obtenido mediante regresion lineal.

En este caso, la hipotesis nula se refiere a que no existe correlacion significativa entre las variables,

es decir, la concentracion y la respuesta analitica para cada estdndar analizado. Por lo tanto.
Ho: la correlacion entre las variables no es significativa.

Hi: La correlacion entre las variables es significativa

3.4.3. Preparacion de las muestras
3.4.3.1. Acondicionamiento del material de laboratorio

Previo a la preparacion de las muestras, el material de vidrio, tales como probetas, pipetas
serologicas y vasos de precipitado, entre otros, se lavo con jabon, agua de red, agua destilada y
posteriormente se enjuagd con acetona grado HPLC. Después se introdujo en la estufa (150 °C)

durante 3 horas.
3.4.3.2. Método de Extraccion en Fase Solida (EFS)

Previo a la EFS, las muestras se pasaron a través de filtros 0.45 marca Sartours con el fin de

eliminar la mayor parte de las particulas suspendidas que puedan influir con la extraccion de los

COE.

Una vez realizado lo anterior, el método para la extraccion de los analitos se realizé con base en
lo reportado por Ronderos Lara (2020). La fase estacionaria (cartuchos EFS) se acondicion6 a
gravedad con 6 mL de una mezcla de acetona-metanol (3:2), seguidos de 6 mL de metanol y 6 mL

de agua grado HPLC.
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Después, sin dejar secar el cartucho, se hicieron pasar 500 mL de la muestra de agua filtrada a
través de los cartuchos a un flujo de 6 mL/min, aplicando vacio. Posteriormente, los cartuchos
fueron lavados con 10 mL de agua destilada y secada durante 20 minutos, aplicando vacio. La
elucion de los analitos se realizdo con 10 mL de la mezcla utilizada en la primera etapa del
acondicionamiento. Los eluatos fueron concentrados a 0.5 mL mediante un bafio de agua a 70°C.
El remanente fue transferido a un vial de inyeccion para ser llevado a sequedad total bajo una

corriente de N> (grado cromatografico) y luego ser sometido a derivatizacion.
3.4.3.3. Derivatizacion

Una vez llevado a sequedad totalmente bajo la exposicion de Na, el remanente se resuspendid en
50 pL del agente derivatizante BSTFA + TMCS (99:1) + 50 puL de piridina. La reaccion de
derivatizacion se realizd a 70°C durante 35 minutos. Una vez transcurrido el tiempo, los viales se
mantuvieron a temperatura ambiente y se transfirieron a insertos de 100 pL en viales para su

andlisis por CG-MS.

3.4.4 Analisis de COE mediante GC-MS

Los anélisis de las muestras de agua superficial y subterranea se analizaron por triplicado en un
cromatdgrafo de gases 7890B acoplado a un espectrometro de masas 5977B (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, USA). Para la separacion de los analitos se utilizd una columna
capilar HP-5MS (30 m x 0.25 mm, 0.25 um) y como gas acarreador se utilizé Helio de alta pureza
(99.9999%) a un flujo de 1 mL/min. La temperatura del inyector se ajustdé a 280°C en modo
splitless y el volumen de inyeccion fue de 1 pL.. La rampa de temperatura de la columna inici6 en
70°C, manteniéndose durante 2 minutos, para después ir incrementando 10°C por minuto hasta
llegar a 280°C. La ionizacion de las moléculas de cada uno de los compuestos se llevd a cabo
mediante un impacto electrénico (IE) aplicando una energia de ionizaciéon de 70 eV. La
identificaciéon de las moléculas fue realizada con base en el modo SIM y la base de datos de

Masshunter.

3.4.4.1. Identificacion de los estandares (BPA, DEHP y BSA) mediante cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)

La identificacion de los compuestos BPA, DEHP y BSA mediante CG-MS fue obtenida a través

de la inyeccion individual de los estdndares de interés, a partir de la solucion madre (1000 ng/mL).
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Después de la inyeccion, se obtuvo el tiempo de retencion correspondiente de cada compuesto, asi
como su patron de fragmentacion en modo SCAN. De esta manera fueron seleccionados los iones

(m/z) correspondientes de mayor abundancia para cada compuesto (Véase Tabla 8).

Posteriormente, los compuestos de interés contenidos en las muestras fueron identificados a través

de los criterios: patron de fragmentacion en modo SIM y el tiempo de retencion de cada compuesto.

Tabla 7. Pardmetros relevantes en el andlisis de los compuestos de interés.

Compuesto Tiempo de Ion de cuantificacion  Iones de confirmacion
retencion
(minutos)
BPA-TMS 20.9 213 73,228
DEHP-TMS 23.6 149 167,279
BSA-TMS 16.8 77 141, 158
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3.5 Analisis estadisticos de la relacion entre la concentracion de los
COE (BPA, DEHP y BSA) en agua superficial y subterraneay

parametros fisicoquimicos

En este estudio, el coeficiente de correlacion de Spearman es una medida estadistica que evalta la
asociacion entre dos conjuntos de datos; en este caso, los niveles de DE y los valores de los
parametros fisicoquimicos. Un coeficiente de correlacion positivo indicaria que a medida que
aumentan los niveles de concentracion de DE, también aumentan los valores de los parametros
fisicoquimicos, mientras que un coeficiente negativo indicaria una relacion inversa. Por otro lado,
un coeficiente cercano a cero sugeriria una correlacion débil o nula entre los dos conjuntos de
datos. El analisis de correlacion de Spearman puede ayudar a comprender mejor cémo los DE
afectan y son afectados por las condiciones fisicoquimicas del agua, lo que puede ser fundamental

para la gestion y proteccion de los recursos hidricos.

Con la finalidad de determinar posibles correlaciones entre la aparicion y/o concentracion de los
compuestos de interés y los parametros fisicoquimicos del agua tales como sélidos ST, PO4*", NO*
y SO4% en los puntos de muestreo, se utilizo el estadistico de correlacion de Spearman a un nivel

de probabilidad de p < 0.05.

El coeficiente de correlacion de Spearman, también conocido como rho de Spearman, es una
medida estadistica no paramétrica que evalua la relacion entre dos variables, basados en rangos de

los datos.

La interpretacion de los datos que presentan una mayor correlacion se determind tomando en
cuenta los intervalos de valoracion presentados en la Tabla 9, variando de +1 a -1. (Sampieri et al.,

2014).
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Tabla 8 Coeficientes de correlacion por rangos de Spearman

Rango de concentracion

Interpretacion

-1.00 Correlacion negativa perfecta
-0.90 a -0.99 Correlacion negativa muy fuerte
-0.75 a -0.89 Correlacion negativa considerable
-0.50 a -0.74 Correlacion negativa media
-0.25 a -0.49 Correlacion negativa débil
-0.10 a -0.24 Correlacion negativa muy débil
-0.09 a 0.09 No existe correlacion entre las variables

+0.10 a +0.24 Correlacion positiva muy débil
+0.24 a +0.49 Correlacion positiva débil
+0.50 a +0.74 Correlacion positiva media
+0.51 a +0.89 Correlacion positiva considerable
+0.90 a +0.99 Correlacion positiva muy fuerte
+1.00 Correlacion positiva perfecta
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de agua superficial

y subterranea
4.1.1. pH

En la Figura 19, se presentan los resultados del pH obtenido de cada punto de muestreo de las
campafas de estiaje y de lluvia del periodo de estudio. Para el primer periodo de estiaje (abril
2022) solo se tomaron muestras en 3 puntos (PS1, PS4 y PS5) debido al problema de sequia que
se viene presentando en los Ultimos afios (Véase figura 19A). Los valores de pH oscilaron entre
6.9 y 5.8 para PS1 y PS5, mientras que para PS4 el valor disminuy6 hasta 2.8. Los valores de pH
mayores se encuentran entre el intervalo de pH caracteristicos de aguas superficial que son
controlados por la disolucion de didxido de Carbono atmosférico y por los iones carbonatos
presentes en la fase solida del lecho del rio (Baird y Cann, 2024). Para el caso de la muestra PS4,

el valor se asocia con una fuente de contaminacion como una descarga no controlada.

En la segunda campafia de estiaje (febrero 2023), los valores del pH de todas las muestras
superficiales (PS1, PS2, PS3, PS4, PS5 y PS6) mostraron un ligero aumento del pH (6.8 a 7.6) en
direccidn aguas abajo del rio mismo que se asocian con los fenomenos acido base presentes en la
interaccion atmoésfera-roca-agua estiaje (Véase figura 19A). De la Fuente Solis, reporto valores de
pH en agua superficial del rio San Juan, entre 6.4 a 7.5 y lo asocia con suelos castariozem
constituidos principalmente por caliche (De la Fuente Solis, 2020). Esta observacion es consistente
con el hecho de que el pH es controlado por el balance entre el diéxido de Carbono, los iones
bicarbonato y carbonato, por lo tanto, estos valores reflejan la influencia de estos procesos

quimicos naturales en su regulacion (Stumm & Morgan, 1996).

En la Figura 19B se muestran los resultados del pH en la primera campaiia de la época de lluvia
(septiembre 2022). Todos los puntos de muestreo (PS1, PS2, PS3, PS4 y PS5) presentaron pH en

el intervalo de 6.8 a 7.7. Como ya se mencioné anteriormente, los valores de pH cercanos a 7 son
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caracteristicos de las aguas naturales. Sin embargo, la muestra PS3 present6 el mayor valor (<7.7).
Este comportamiento se asocia con la descarga de agua municipal no controlada que identifica este

punto.

Debido al cambio climatico, la segunda campafia de la época de lluvia presentd un desfase al mes
de noviembre 2023. Los valores de pH estuvieron en el intervalo de 6.5 a 6.8 y la tendencia fue
muy parecida al afio anterior, como se presenta en la Figura 19B, ya que nuevamente se logra

percibir un ligero incremento de pH en la muestra PS3.

En la Figura 19C y 19D se presentan los resultados de pH in-situ de las muestras de agua
subterranea (PG1, PG2 y PG3), todas las muestras presentaron valor de pH entre 6.2 a 6.8. Para
estas series de mediciones se destaca que los valores de pH de las 3 muestras fueron muy proximos
entre si en cada época de estudio (estiaje o lluvia), y la mayor diferencia del valor de pH en cada

punto de muestreo se observo en la época de estiaje.

De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, establece un intervalo
de aceptacion de 6.0 a 9.0 para el caso de descargas. Por lo cual, los valores obtenidos en el campo
estan dentro de los LMP. En lo que respecta a trabajos previos en la zona de estudio, Ramirez
Gallegos (2017)., presento valores de pH in- situ en un intervalo de 7.1 a 9, por lo que se asemeja

a los valores obtenidos en el presente trabajo.
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Figura 19. Resultados de pH (In-Situ) de los puntos de muestreo correspondientes a las cuatro campafias de muestreo realizadas:
A) Muestras de agua superficial durante la época de estiaje, B) Muestras de agua superficial durante la época de lluvia, C) Muestras
de agua subterrdnea durante época de estiaje y D) Muestras de agua subterrdnea durante época de lluvia. (N/D= No se determing).

4.1.2. Temperatura

Como parte de la caracterizacion fisica de las muestras de agua superficial, se midi6 la temperatura
en cada uno de los puntos de muestreo correspondientes a las 4 campanas, tal como se muestra en
la Figura 20. La medicion in-situ de las muestras estudiadas (PS1, PS4 y PS5) durante la 1¢
temporada de estiaje (véase Figura 20A), reportaron valores entre 20 a 22 °C (Temperatura

ambiente de 24.9 °C (CONAGUA, 2022). Mientras que, en la segunda temporada de estiaje toda
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la serie de muestras (PS1, PS2, PS3, PS4, PS5 y PS6) reportaron valores entre 25 a 27 °C
(Temperatura ambiente de 18.4 °C (CONAGUA, 2023)). Por lo tanto, la diferencia de la
temperatura del agua en los puntos de muestreo y la temperatura ambiente en cada campaia fue
en promedio 3.9 y 7.6° °C. La evaluacion de las temperaturas del agua en los puntos de muestreo
durante las dos temporadas de estiaje revela diferencias significativas en comparacion con las
temperaturas ambientales. Sin embargo, habra que destacar que el punto PS4 fue el que reporto la
mayor variacioén en la temperatura entre ambas campanas y esto podria explicarse porque este

punto de muestreo corresponde a una descarga de agua de origen desconocido.

En la Figura 20B, se presentan los resultados in-situ de la temperatura en las muestras de agua
superficiales (PS1, PS2, PS3, PS4 y PS5) durante la primera campafia de la época de lluvia
(Temperatura ambiente 25 °C), revelando valores en el intervalo de 25 a 30°C. Para esta serie de
experimentos, el gradiente de temperatura entre los diferentes puntos de muestro y la temperatura
ambiente fue hasta 31 °C. Sin embargo, las mayores temperaturas corresponden a las muestras
asociadas con descargas de aguas clandestinas (PS2, PS3 y PS4) mientras que la temperatura de

las muestras de agua de rio se mantuvo con menor variacion a lo largo de la zona de estudio.

Para el caso de la segunda campaiia de la época de lluvia, las temperaturas in-situ en 5 puntos de
estudio revelaron valores entre 29 a 32°C (Véase figura 20B). Confirmando, que las muestras PS2,
PS3 y PS4 presentaron las mayores temperaturas respecto a la primera campaia y se atribuye a
que estas muestras se tomaron de descargas clandestinas. Es importante destacar que la
temperatura del agua influye directamente en la cantidad de oxigeno disuelto que hay en ella.
Cuando la temperatura del agua aumenta, su capacidad para retener oxigeno disminuye, lo que
puede resultar niveles bajos de oxigeno para los organismos acudticos. Ademads, temperaturas mas
altas aceleran el proceso de fotosintesis en las plantas acuéticas, lo que significa que producen
oxigeno mas rapidamente. Sin embargo, esto puede conllevar a un aumento en la cantidad de

materia organica cuando se descomponen. (De la Fuente Solis, A. M., 2021; Metalf y Eddy, 1995).

En lo que respecta a la temperatura in-sifu de las muestras de agua de pozo para la época de estiaje
(2 campaiia, Figura 20C), el valor de la temperatura fue de 24°C para todos los casos. Mientras
que en la época de lluvia (2 campafia, Figura 20D) este valor se increment6 de 30 a 32 °C para
PG1, PG2, PG3, respectivamente. Sin embargo, habra que destacar, que de acuerdo con las

mediciones en campo (estiaje y lluvia) se pudo observar que la temperatura del agua en las
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muestras PG2 y PG3 se observo un incremento de la temperatura del agua de 24 hasta 32 °C.

Reflejando las mismas variaciones que se observan en la superficie terrestre.

De acuerdo con Custodio y Llamas (1996)., éstos sefialan que la temperatura de las aguas
subterraneas suele ser constante y refleja las condiciones ambientales. Sin embargo, las
temperaturas mas elevadas observadas en el en el ultimo muestreo podrian estar influenciadas por
la naturaleza de las rocas, ya que estas pueden transferir calor al agua. Asimismo, la profundidad
de la capa acuifera tiene un efecto notable, con temperaturas que tienden a aumentar a medida que
se desciende. Ademas, la infiltracion del agua de la superficie y los aportes de fuentes subterrdneas
pueden introducir temperaturas diferentes, alterando las condiciones térmicas del agua
subterranea. Estas variaciones son significativas, ya que pueden impactar tanto la calidad del agua

como la salud de los ecosistemas (Catalan, 1969).
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Figura 20. Resultados de temperatura (In-Situ) de los puntos de muestreo correspondientes a las cuatro campafias de muestreo
realizadas: A) Muestras de agua superficial durante la época de estiaje, B) Muestras de agua superficial durante la época de lluvia,

C) Muestras de agua subterrdnea durante época de estiaje y D) Muestras de agua subterrdnea durante época de lluvia. (N/D= No
se determindg).

4.1.3. ST

En la Figura 21, se presentan los resultados de solidos totales para las muestras de agua superficial
para las 4 campanas. En el caso de la primera campafia de época de estiaje, de acuerdo con los
resultados de ST, la concentracion para las muestras PS1, PS4'Y PS5 fue en el intervalo de 567 a
680 mg/L. Sin embargo, habrd que destacar que la concentracion de ST se increment6 hasta 14%
aguas debajo de PS1 (véase Figura 21A). Este comportamiento se podria asociar principalmente

con trazas de materia organica y materia inorganica en disolucion. En la segunda campaia de la
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época de estiaje para la misma serie de muestras de agua superficial (PS1, PS3, PS4, PS5 y PS6),
el intervalo de concentracion de ST fue 486 a 720 mg/L. Es importante recalcar que los valores de
ST se encuentra en el mismo intervalo de concentracién de la primera campafia, pero la
concentracion ST méaximos y minimos fue 11% mayor y menor. En consecuencia, este conjunto
de datos confirmo6 que la concentracion de ST aumento conforme el agua hace su recorrido con
una perturbacion en la muestra PS4, quien estd asociada a descarga de agua clandestina (véase

Figura 21A).

Para el caso del ler muestreo en la época de lluvia de las muestras de agua superficial (PS1, PS2,
PS3, PS4 y PS5), los resultados de los andlisis gravimétricos confirmaron que la concentracion de
ST fue en el intervalo 440 a 1340 mg/L (véase Figura 21B). Destacando que las muestras PS1 (440
mg/L) y PS4 (1340 mg/L) fueron las que presentaron el mayor cambio en los valores de
concentracion respecto a la época de estiaje mientras que la variacion de la concentracion de ST
de PS3(640 mg/L) y PS5 (715 mg/L) no fueron mayores a 80 mg/L. Retomando el punto PS4, el
incremento de mas del 100% de ST se podria asociar al escurrimiento superficial, no debemos
olvidar que el punto de muestreo es posterior a una descarga y posiblemente contribuye con un
arrastre de sedimentos y/o materia organica presentes en el suelo, contribuyendo asi a una mayor

concentracion de ST en agua.

En la Figura 21C, se muestran los resultados de ST de agua subterrdnea de los puntos PG1, PG2 y
PG3. La concentracion de ST estuvo en el intervalo de 190 a 570 mg/L para todas las muestras en
ambas campafias de estiaje. Destacando que los 2 puntos que se localizan en la zona metropolitana
fueron los que estuvieron mas cercanos al limite superior. Finalmente, durante la época de lluvia,
los resultados de ST para las muestras PG2 y PG3 se mantuvieron en el intervalo de 450 — 570
mg/L (Figura 21D). Por lo tanto, se observo una distribucion constante de ST respecto a la época
de estiaje. Una posible explicacion de este resultado se puede atribuir a la homogeneidad de las
caracteristicas fisicas del acuifero (porosidad, permeabilidad), sin embargo, es importante destacar

que las condiciones climaticas son muy similares.
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Figura 21 Resultados de Sdlidos Totales (ST) de los puntos de muestreo correspondientes a las cuatro campafias de muestreo
realizadas: A) Muestras de agua superficial durante la época de estiaje, B) Muestras de agua superficial durante la época de lluvia,

C) Muestras de agua subterrdnea durante época de estiaje y D) Muestras de agua subterrdnea durante época de lluvia. (N/D= No
se determindg).

4.1.4. POs*

En la Figura 22, se presentan los resultados del analisis del ion fosfato en las muestras de agua
superficial. Para la primera campaiia de la época de estiaje, los resultados de los analisis quimicos
para las muestras PS1, PS4 Y PS5, se cuantificaron concentraciones menores que 0.21 mg/L de
fosfatos (Véase Figura 22A). Estos valores de fosfatos son menores que el intervalo de 0.4 mg/L

reportado por D. G. Ramirez Gallegos en los mismos puntos de muestreo (Ramirez Gallegos,
2017).
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Para la segunda campana de estiaje (véase Figura 22A), fue posible tomar muestras de agua en
todos los puntos establecidos (PS1, PS2, PS4, PS5 Y PS6), evidenciando un aumento de la
concentracion de fosfatos entre 0.34 mg/L (PS1) y 0.51 mg/L (PS4). Enseguida, entre los puntos
PS5 y PS6 la concentracion vuelve a disminuir a 0.51 y 0.48 mg/L, respectivamente.
Posiblemente, este comportamiento se atribuye a la presencia de descargas de agua residual que

conllevan a la dilucion de los iones fosfatos.

En la Figura 22B se presentan las mediciones de fosfatos durante la época de lluvia de los puntos
PS1, PS2, PS3, PS4 y PS5. La concentracion aument6 en el intervalo de 0.9 y 1.8 mg/L en los 3
primeros puntos que se encuentran aguas arriba del rio y han estado en contacto con el lecho del
rio. Sin embargo, a partir del punto PS4, la concentracion de fosfatos fue menor (0.71 mg/L). Esto
se explica por la cercania de una descarga clandestina de agua que esta contribuyendo con
escorrentias o con agua de actividades antropogénicas. La Norma Oficial Mexicana NOM-001-
ECOL-1996 para descargas de agua no establece una concentracion maxima permitida de fosfatos.
A partir de los resultados previos, es evidente que la concentracion de fosfatos a lo largo de la zona
de estudio se encuentra por encima de los Criterios Ecologicos de Calidad del Agua (SEMARNAT,
2018), que establece los LMP para rios, arroyos y canales, los cudles no deberan exceder de 0.05
mg/mL en afluentes a lagos o embalses ni de 0.025 mg/L dentro de estos. Cabe mencionar que
todas las muestras de agua de la primera campafia y segunda campaiia de estiaje, incluyendo las
campafias de lluvia se encuentran por encima del LMP, a excepcion de PS4 (lera campana de

época de estiaje).

En lo que respecta a los puntos de muestreo de agua subterrdnea (PG1, PG2 y PG3), en la Figura
22C, se muestran los resultados correspondientes a las concentraciones de fosfatos durante las dos
campanas de la época de estiaje, reportando concentraciones menores a 0.35 mg/L. Mientras que,
durante la época de lluvia (véase Figura 22D), se cuantificaron 0.73 y 0.8 mg/L para los puntos
(PG2 y PG3). Estos valores son muy proximos a los observados en las muestras de agua superficial

y que se podria asociar con la interaccion agua y suelo.
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Figura 22 Resultados Fosfatos (PO4*) de los puntos de muestreo correspondientes a las tres campafias de muestreo realizadas: A)
Muestras de agua superficial durante la época de estiaje, B) Muestras de agua superficial durante la época de lluvia, C) Muestras
de agua subterrdnea durante época de estiaje y D) Muestras de agua subterrdnea durante época de lluvia. (N/D= No se determind).

4.1.5. NO*

En la Figura 23, se presentan los resultados de las dos campanas de la época de estiaje. Por las
condiciones climatologicas, en la primera campaiia solo fue posible tomar muestra en los puntos
PS1, PS4 y PS5. Las concentraciones obtenidas para todos los puntos de muestreo fueron menores
que 1 mg/L. Para la segunda campana de estiaje, fue posible la toma de muestra de agua superficial
en todos los puntos seleccionados (PS1, PS2, PS3, PS5 y PS6). De acuerdo con la Figura 23A, la
concentracion de nitratos estuvo en el intervalo de 6.7 a 9 mg/L (PS1, PS5 Y PS6). Mientras que,
las muestras asociadas con descargas de agua municipal (PS2 y PS3), el valor méximo fue de 3.4

mg/L. Por lo tanto, el ingreso de nitratos se podria explicar por las actividades antropogénicas que
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se realizan aguas arriba como ganaderia o letrinas (De Leon et al., 2020). Comparando ambas
compaias con trabajos previos, las concentraciones de nitratos obtenidas en este trabajo fueron

menores respecto al intervalo de 4.4 y 32 mg/L (Ramirez Gallegos, 2017).

Los resultados de nitratos de las campanas de la época de lluvia se presentan en la Figura 23B
(PS1, PS2, PS3, PS4), ahi podemos observar que con excepcion del punto que se encuentra aguas
arriba de la zona de estudio (PS1), todos los demds presentaron concentraciones cercanas a 20
mg/L. Este incremento de la concentracion de nitratos se relaciona a la disolucion de lo materia

organica y descargas de aguas residuales con las escorrentias producto por las lluvias.

En las Figuras 23C y 23D se presentan los resultados de la determinacion de nitratos durante la
campana de estiaje y de lluvia para las muestras PG1, PG2 y PG3. Para el caso de la 2da campafia
de época de estiaje (Figura 23c), las muestras de agua subterranea también se observo un
incremento en la concentracion de nitratos en el intervalo de 6.2 mg/L a 28.4 mg/L, en direccion
aguas abajo. Estos valores son superiores a lo reportado por Ramirez Gallegos, 2017, quien
menciona concentraciones de nitratos < 2 mg/L para los tres puntos de muestreo. Para la campana
de la época de lluvia, la muestra PG2 report6 valores muy cercanos a 21 mg/L. Estos resultados,
muestran reproducibilidad del andlisis entre campaias y el origen de los nitratos se asocia con
actividades antropogénicas. Sin embargo, desde punto de vista del agua subterranea, no se
observaron diferencias en los niveles de nitratos entre época de lluvia y de estiaje posiblemente

porque las precipitaciones no fueron abundantes.
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Figura 23 Resultados de Nitratos (NO3) de los puntos de muestreo correspondientes a las tres campafias de muestreo realizadas:
A) Muestras de agua superficial durante la época de estiaje, B) Muestras de agua superficial durante la época de lluvia, C) Muestras
de agua subterrdnea durante época de estiaje y D) Muestras de agua subterrdnea durante época de lluvia. (N/D= No se determingd).

4.1.6. SO4*

Los sulfatos, al estar ampliamente distribuidos en la naturaleza pueden variar desde decenas hasta
miles de miligramos por litro. En la Figura 24A, se presentan los resultados del muestreo de la
segunda campafia de la época de estiaje de las muestras de agua superficial (PS1, PS2, PS4, PS5
y PS6). Los valores de concentracion de sulfatos oscilaron en un intervalo de 24.4 a 29 mg/L y
unicamente la muestra PS2, que corresponde a una descarga de agua municipal fue la que presento

la mayor concentracion de sulfatos de 38 mg/L. Al comparar los valores de concentracion de
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sulfatos con Ramirez Gallegos (2017), se confirmaron diferencias importantes en las
concentraciones (35 a 190 mg/L), sin embargo, la concentracion de fosfatos de las descargas (PS2,

PS3 y PS4), estuvieron en concentraciones menores que 15 mg/L.
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Figura 24 Resultados de Sulfatos (SO,.) de los puntos de muestreo correspondientes a las tres campafias de muestreo realizadas:
A) Muestras de agua superficial durante la época de estiaje, B) Muestras de superficial agua durante la época de lluvia, C) Muestras
de agua subterrdnea durante época de estiaje y D) Muestras de agua subterrdnea durante época de lluvia. (N/D= No se determing).

En la figura 24B se presentan los resultados correspondientes a la campana de la época de lluvia,
de acuerdo con los resultados de sulfatos para los puntos PS2, PS3 y PS4. En todos los casos la
concentracion fue < 14 mg/L. Al comparar los resultados obtenidos con los valores de
concentracion de sulfatos reportados por Ramirez Gallegos (2017), se observé una coincidencia

en los intervalos de 1 y de 13 mg/L.
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4.2 Identificacion de DE (BPA, DEHP y BSA) mediante
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (CG-
MS).

El procedimiento experimental de la identificacion de estandares se realizé en el laboratorio de del
Departamento de Ingenieria Ambiental de la Facultad de Ingenieria Civil. A partir del analisis
bibliografico del BPA, DEHP y BSA, se realiz0 la identificacion mediante CG-MS como derivados
de trimetilsilano (TMS). De acuerdo con las condiciones programadas para el analisis (1 mL/min
de gas de transporte, temperatura del horno (70 a 180°C), inyector (250°C) y detector (230°C),

columna capilar, entre otros parametros) se establecid el tiempo de retencion y el patréon de

fragmentacion, para cada compuesto.

En la Figura 25, se muestra el cromatograma de separacion de los compuestos de interés con
duracion de 23 minutos. El andlisis cromatografico corresponde al modo SCAN y dada la
separacion adecuada entre los tres compuestos de interés, se puede asumir que el método analitico

propuesto los separa completamente.
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Figura 25. Cromatograma obtenido para la separacion de la mezcla de los estdndares de interés en modo SCAN (BPA, DEHP y BSA).
La identificacion de las m/z de cada compuesto, se realizd con el software Masshunter y se
validaron con el andlisis bibliografico como se muestra en a Figura 26. En el caso del BPA-TMS,
el ion 357 m/z (pico base) corresponde a la perdida de uno de los grupos de metilo, mientras que

se encuentran enlazados al atomo de carbono cuaternario C7. El ion 207 m/z, el cual es el ion
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cualificador, pertenece al fragmento generado por el enlace del carbono cuaternario C7 y el &tomo
de Carbono C4 del anillo aromatico. Por otro lado, el ion 372 m/z, pertenece al ion molecular

derivado (Ronderos Lara, 2022).
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Figura 26. Andlisis de GC-Ms. a) Cromatograma y TR del BPA. b) validacion de patrones de fragmentacion de BPA empleando
libreria SIM.

Por otro lado, el DEHP fue identificado por los patrones de fragmentacion de sus masas como se
muestra en la Figura 27. La fragmentacion por espectrometria de masas produce un ion principal
149 m/z, formado por la pérdida de los grupos alquilo y la generacion de un anillo de furano, junto
con los iones de confirmacién 167 m/z (posible ion molecular protonado) y 279 m/z (aducto de

sodio) (Migallon, 1996).
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Figura 27. Ejemplo de identificacion del DEHP CG-MS. a) Cromatograma y TR del DEHP. b) validacion de patrones de fragmentacion
de DEHP empleando libreria SIM.
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Finalmente, en la Figura 28, se presenta el cromatograma del BSA y sus correspondientes iones de
confirmacion 77 m/z, 93 m/z y 51 m/z, siendo el ion principal 157 m/z. En particular el fragmento

77 m/z se genera debido al arilo proveniente del cloruro de bencenosulfonilo (Naccarato et al.,
2014).
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Figura 28. Ejemplo de identificacion del BSA por CG-MS. a) Cromatograma y TR de BSA. b) validacion de patrones de
fragmentacion de BSA empleando libreria SIM.

En la Tabla 10, se presenta un resumen de los patrones de fragmentacion y confirmacion de los

DE presentes en las muestras de agua superficial y subterranea.

Tabla 9. Masas de ion principal y de confirmacion de los DE presentes en las muestras de agua superficial y subterrdnea.

Iones principales Ion Iones de
Molécula m/z cuantificacion confirmacion Referencia
m/z m/z
BPA-TMS 372,207 357 372,207,73 Ronderos Lara et
al., 2022; Feliz
Canedo et al.,
2013
DEHP-TMS 149 149 167,279 Feliz Canedo et
al., 2013; Cao,
2008
BSA-TMS 170 157, 193 77 Strong et al.,
1991 Peniche
Pavila, 2014)

*TMS: Derivatizadas con trimetilsalano
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4.3 Validacion del método analitico

A partir de la solucioén patrén de cada DE se prepararon 6 disoluciones de concentracion en el

intervalo de 0 a 100 ng/L para BPA y 0 a 200 ng/L para DEHP y BSA. Cada concentracion se

analiz6 en el CG-MS por triplicado, y se calcul6 la media del area para determinar la linealidad

del método analitico empleando una regresion lineal (concentracion vs drea). El coeficiente de

correlacion (r) obtenido para cada compuesto, como se presenta en la Figura 29.
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Figura 29. Curva de calibracion considerando el valor medio del drea para: a) BPA, b) DEHP y c) BSA

Los coeficientes de correlacion obtenidos para cada compuesto fueron 0.993, 0.996 y 0.992 para

BPA, DEHP y BSA, respectivamente. De acuerdo con la bibliografia, en la practica analitica, las

graficas de calibracion proporcionan valores numéricos de r mayores o cercanos a 0.99, y los
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valores de r menores que aproximadamente 0.90 son relativamente poco comunes (Miller y Miller

2002). Aunque los puntos no siguen una linea perfecta, el valor de r es muy cercano a 1.

En la Tabla 11, se presentan un resumen de coeficiente de correlacion, la ordenada al origen y la

constante cromatografica de los compuestos BPA, DEHP y BSA.

Tabla 10. Ecuacion lineal, coeficiente de correlacion y rango lineal determinado para BPA, DEHP y BSA.

Parametro BPA DEHP BSA
Coeficiente de 0.993 0.996 0.992
correlacion ()

Ordenada al origen 1.35E05 2.9E04 9.7E02

Pendiente 4.68E04 3E03 43.4

Rango lineal 0-100 ng/mL 0-200 ng/mL 0-100 ng/mL

Asimismo, a través de la ecuacion t-Student (p <0.05) se determind que los valores obtenidos de

r” son significativos, ademas que el método analitico propuesto es lineal para todos los

compuestos en los intervalos de concentracion correspondientes (Véase Tabla 11).

Tabla 11. T-Student (p < 0.05) para comprobar linealidad de las rectas de calibrado.

Compuesto r N t calculado t tablas
BPA 0.993 6 16.8142 2.78
DEHP 0.996 6 22.2935 2.78
BSA 0.992 6 15.7163 2.78
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4.4. Determinacion del Limite de deteccion (LOD) y Limite de
cuantificacion (LOQ) para BPA, BSA y DEHP mediante GC-MS

Dentro del analisis quimico, la determinacion precisa del LOD y el LOQ juega un papel
fundamental en la validacion y confiabilidad del método analitico. En este contexto, se llevo a
cabo la evaluacion para determinar los valores del LOD y LOQ para tres compuestos especificos:

BPA, DEHP y BSA, utilizando la técnica de GC-MS.

Los LOD obtenidos para los compuestos oscilaron entre 15 ng/mL (BPA), 11.42 ng/mL (BSA) y
14.88 ng/mL (DEHP) (Tabla 13). Y, por otro lado, el LOQ fue de 39.18, 34.26 y 45.69,

respectivamente.

El compuesto con mayor LOD, de acuerdo con los resultados fue DEHP, presentando una mayor
magnitud con el LOD reportado por Caiedo y colaboradores (Feliz Cafiedo et al., 2013). Por otro
lado, el segundo mayor reportado fue BPA, presentando dos ¢rdenes de magnitud del LOD por
encima de lo reportado por Lopez Veldzquez, 2021; Ronderos Lara, 2022). Y de acuerdo con

Elliani et al., 2023, muestra valores por encima de lo reportado en este trabajo.

La diferencia entre los valores de LOD entre el presente estudio y los obtenidos por otros
investigadores (Tabla 13) podria atribuirse a diversas circunstancias, como sus condiciones de
operacion, la forma de preparacion de los estdndares (incluyendo la extraccion, los materiales
empleados, las pequenas diferencias en los procedimientos analiticos en los calculos utilizados,

entre otros factores (Ronderos Lara, 2022; Sanchez Avila, 2009;).

Tabla 12. Comparacion de los LOD y LOQ obtenidos en este trabajo y los reportados en la literatura.

DE Este trabajo Ronderos Feliz Caiiedo Silva Elliani et
Lara, 2022 et al., 2013 Castro, al., 2023
2008

LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
BPA 15.02 39.18 0.41 1.35 0.50 NR 025 050 NR NR
DEHP 14.88 4569 NR NR 0.50 NR 25 50 NR NR
BSA 11.42 3426 NR NR NR NR NR NR 058 1.8
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4.5 Identificacion de BPA, DEHP y BSA en muestras de agua

superficial y subterranea mediante GC-MS.

La frecuencia, destino y transformacion de los DE, productos de cuidado personal o productos
farmacéuticos en agua residual ha tomado importancia en la ultima década en México. A pesar del
importante avance en la implementacion de técnicas analiticas para su analisis e identificacion en
distintas concentraciones, el destino y transformacion de estos contaminantes no es claro una vez
introducido en el agua (Wilkinson et al., 2017). Por lo tanto, en la primera parte de este trabajo, se
estudio la frecuencia del BPA, DEHP y BSA en agua superficial (PS1, PS2, PS3, PS4, PS5) y en
agua subterranea (PG1, PG2 y PG3), durante las épocas de estiaje y de lluvia, con el proposito de

evidenciar si este tipo de contaminacién ha logrado permear hasta el acuifero.

En la Figura 30, se presentan la frecuencia de presencia de BPA, DEHP y BSA detectados durante
las campanas de muestreo. Para la segunda campana de la época de estiaje de agua superficial
(febrero 2022), la frecuencia de los tres contaminantes fue del 100%. En cambio, para las dos
campanas de la época de lluvia (septiembre 2022 y noviembre 2023), la frecuencia de la presencia
de los disruptores endocrinos en los puntos de muestreo fue de 40 % para BPA 'y 100% para DEHP
y BSA (Véase figura 30A). Como se menciona en el capitulo 3, el promedio mensual de
precipitaciones en México ha venido disminuyendo y se asocia principalmente con el fenomeno
climatico de “La Nina”, debido a que afecta el clima en el hemisferio norte, incluyendo México.
Durante eventos de este fendmeno, México suele experimentar sequias mas frecuentes e intensas,
con periodos mas largos sin lluvias (Estrada et al., 2023). Por tanto, la escasez de lluvia podria
estar afectando la dispersion de los contaminantes emergentes desde sus fuentes de origen hasta
los cuerpos de agua. La presencia de BPA'Y DEHP en el lecho del rio Santa Catarina se ha
reportado en trabajos previos (Cruz-Lopez et al., 2020), y la variabilidad de la frecuencia no es
muy diferentes respecto a lo que se reporta en el parrafo anterior. Sin embargo, se reporta por vez
primera la presencia de BSA. Mas recientemente, Lopez Velazquez y col., realizaron y estudios en
cuatro PTAR’s de la Zona Metropolitana de Monterrey revelando frecuencias de 58 y 41% para

las épocas de invierno y verano, respectivamente (Lopez Veldzquez, 2021).

Para el caso del agua subterranea, la presencia de BPA, DEHP y BSA fue del 100% en los puntos

de muestreo para la época de estiaje y las campatfias de época de lluvia (véase Figura 30B).
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Es evidente que la presencia de los contaminantes emergentes esta en funcion de las actividades
antropogénicas de cada zona econdmica en el planeta. Pero en el caso de los DE en particular, su
dispersion es mas comun por el hecho que su principal uso es como tensoactivo en polimeros para
mejorar su trabajabilidad (Cruz-Lopez et al., 2020; Rashtian et al. 2019). Estos materiales son
empleados como tuberias de agua o como envases de diferentes productos de aseo personal o de

actividades cotidianas (Vandenberg et al. 2007).
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Figura 30. Graficas de frecuencia de los DE presentes en muestras de agua en las diferentes camparias. A) agua superficial,
B) agua subterrdnea.

4.5.1. Analisis de DE en agua superficial

En la Figura 31A, se presentan los analisis cuantitativos del DE durante la segunda campafia de la
época de estiaje, las concentraciones fueron menores a 38 = 7 ng/mL para BPA y en un intervalo
de 127 £ 8 a 707 £ 35 ng/mL y 691 £ 55 a 2172 £+ 13 ng/L para DEHP y BSA, respectivamente.
De acuerdo con la Figura 31A, la concentracion de BPA se mantuvo sin cambio en los puntos PS2
y PS5. Mientras que la concentracion de DEHP presentdé un incremento importante de
concentracion en punto PS4 (707 £ 35 ng/mL), correspondiente a una descarga de aguas. Por su
parte el BSA, fue el compuesto que presentd la mayor concentracion de los tres DE, tanto en

muestras de descarga (PS2) como del afluente del rio (PS5).
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Figura 31. Andlisis cuantitativos de DE en muestras de agua superficial durante la sequnda campaia de la época de estiaje en la
zona de estudio del rio Santa

De acuerdo con reportes bibliograficos, esta molécula es altamente soluble en agua y resiste a la
biodegradacion (Pol Herrero et al.,2014). Otros le atribuyen caracteristicas polares que dificultan
su remocion en las PTAR debido a estar presente en concentraciones de nivel traza (Elliani,
Tagarelli & Naccarato 2023). El BSA es ampliamente usada en la industria en tintes, productos
fotoquimicos y en los hogares como desinfectante al grado que se le considera una molécula ubicua
(omnipresente en el agua) (Pol Herrero et al.,2014; Mendonga Ochs et al. 2023). En cambio, el
BPA y el DEHP se emplean como tensoactivos en la fabricacion de plastificantes de policarbonato
o0 tensoactivos para policloruro de vinilo, respectivamente (Pal et al., 2014). De hecho, Chenchen
Wang y col., reportaron en 2020, que mas del 55% del plastico consumido en el nivel mundial

proviene de ésteres de acido ftalico, entre ellos el DEHP (Wang et al., 2022).

En lo que corresponde a la primera campaiia de época de lluvia, en la Figura 32A se presentan los
resultados de las concentraciones de los DE, correspondientes a los siguientes intervalos: de 20 +
11 a67 =7 ng/mL, de 396 + 30 a 4480 = 12 ng/mL y de 538 £ 8 a 5300 + 37 ng/mL para BPA,
DEHP y BSA, respectivamente. Respecto a los contaminantes BPA en la zona de estudio, se
destaca que estuvo presente en todos los puntos de muestreo permitiendo mostrar una tendencia
decreciente agua abajo. La misma tendencia se observa para el DEHP y BSA. Esta tendencia es

opuesta para BPA y DEHP, segun lo reportado en un trabajo previo (Cruz-Lopez et al., 2020) desde
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se atribuye el aumento de la concentracion por descargas clandestinas o escorrentias que arrastran

estos contaminantes que se encontraban dispersos en la atmdsfera o en el suelo.
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Figura 32. Andlisis cuantitativo de DE en muestras de agua superficial durante la ler campafa de época de lluvia en la zona de
estudio del rio Santa Catarina

En la Figura 33a se presentan los resultados de la segunda campafa de correspondiente a la época
de lluvia. Los niveles de concentracion oscilaron entre el LOD a 225 + 36 ng/mL, de 84 + 20 a

242 + 15 ng/mL y de 2053 £ 40 a 6144 + 25 ng/mL para BPA, DEHP y BSA.

Para esta campana, fue posible cuantificar BPA, principalmente en muestras de agua tomadas
directamente de la corriente del rio (PS1 y PS6) y concentracion se incrementd al menos tres veces.
Sin embargo, esta molécula no fue detectada en la descarga (PS3), como se ha venido reportando
para el periodo de lluvia. Para el caso de DEHP y BSA, ambas moléculas estuvieron presentes a
lo largo del rio y las mayores concentraciones se asocian con fuentes no controladas (descargas
clandestinas) como es el caso de PS3 y PS4. Sin embargo, el intervalo de concentracion de ambas

moléculas se mantiene con poca variacion respecto a la campafia anterior.
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Figura 33. Andlisis cuantitativo de DE de muestras de agua superficial durante la sequnda campaiia de época de lluvia en la zona
de estudio del rio Santa Catarina.

En la Tabla 14, se presentan las caracteristicas fisicoquimicas de los DE encontrados en el rio Santa
Catarina. Remarcando la presencia simultanea de BPA y DEHP, como se ha venido evidencia la
presencia de los DE en rios o descargas clandestinas en la periferia de zonas urbanas de Barcelona
(Nikolenko et al., 2023), China (Huang et al., 2012), Paris u otras (Duefias Moreno et al., 2022).
La concentracion de DEHP siempre resulta mayor en varios ordenes de magnitud (> 200 ng/L)
(Sanchez Avila et al., 2009) respecto al BPA (< 500 g/L) (Jurado et al., 2012); (Pal et al. 2014)].
Sin embargo, nunca no se ha reportado una correlacion posiblemente porque el origen de cada
molécula se deriva de polimeros diferentes (Samandra et al., 2022). Ademas, tomando en cuenta
las propiedades fisicoquimicas de los DE, el BPA es altamente soluble y por tanto no se adhiere
facilmente a la materia organica. Mientras, que en el caso del DEHP, por su naturaleza granular
aunado a sus caracteristicas hidrofobica tiene mas afinidad al lodo. De acuerdo con B. C. Tran, las
sustancias con una contaste de Henry menor a 1E-07 atm.m® / mol son consideradas pobremente
volatiles. Por lo tanto, para BPA y BSA, la biodegradacion o fotodegradacion se podrian considerar

las principales vias de eliminacion (Tran et al., 2015).

76



Tabla 13. Caracteristicas fisicoquimicas de los DE a 25°C.

Formula Masa Solubilidad p° Knu Grado
DE molecular molecular (mg/L) (atm) Log (atm.m%/ de Reference
(g/mol) Kow mol) toxicidad
pg/L)
BPA CisHisO2  228.29 120 - 200 52E- 34 1.0E-10 1000 -  Borrirukwisitsak
11 20,000  etal., 2012.
Poershumann et
al. 2010. Tran et
al., 2015
DEHP CxH3s04 390.6 3E-03 34E- 7.6 443E- 160 Melo and Birito,
05 04 2014
Zolfaghari et al.,
2014
BSA CsH,0N 157.19 - 1.1E- 0.31 - 0.10 de Mendoca et al.,
07 2023.

4.5.2. Analisis de DE en agua subterranea

En la figura 34 se presentan los resultados de la segunda campaiia de la época de estiaje para las

muestras de agua subterranea, el intervalo de concentraciones fue de 30 £ 3 a 35 £ 4 ng/mL, de

482 + 22 a 789 + 29 ng/mL y de 4034 + 15 a 9575 + 284 ng/mL para BPA, DEHP y BSA,

respectivamente. Para todos los casos, la mayor concentracion de DE, se localizé en el pozo de

referencia (PG1) y disminuy6 aguas abajo. Para el caso de BPA y DEHP, existen reportes de la

presencia de DE en el punto PG1 (Cruz-Lopez et al., 2020). Sin embargo, con este trabajo se

evidencia los altos niveles de BSA. Con estos trabajos se viene documento el impacto del acuifero

por este tipo de contaminacion sin embargo no resulta evidente el origen de la fuente.
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Figura 34. Andlisis cuantitativos de DE en muestras de agua subterrdnea durante la segunda campafia de la época de estiaje en
la zona de estudio del rio Santa

En el caso de la segunda campaia de la época de lluvia, la figura 35A y 35B revela valores de
concentracion se reportan en el intervalo de 33 +4 a 73 £4 ng/mL, de 274 + 7 a 932 + 34 ng/mL
y 274+ 16 a 11743 + 53 ng/mL para BPA, DEHP y BSA. Para los tres compuestos los resultados
obtenidos representan un comportamiento opuesto al reportado para la época de estiaje, los pozos
PG2 y PG3, porqué se increment6 al doble la concentracion de BPA, para BSA fue en varios

ordenes de magnitud, mientras que el DEHP fue el que menor de concentracion presento.

Si observamos los resultados de los andlisis quimicos de los puntos de aguas subterrdnea
localizados en la ZMM, estos resultados revelan que la concentracion de BPA, DEHP y BSA se
encuentra en el mismo intervalo de magnitud que las muestras de agua superficial (Véase tabla
15). Esto significa, que el agua de la recarga es afectada por la infiltracion de fugas del drenaje
municipal o de las descargas clandestinas que descargan en rio Santa Catarina provocando un
impacto perjudicial en la calidad del agua de los acuiferos poco profundos (Cruz-Lopez et al.,

2020).
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Los procesos de infiltracion en zonas semiaridas son facilitados por las condiciones geoldgicas
como suelo calcareo y la presencia de rutas preferencias como grietas y fracturas (Cruz-Lopez et
al., 2020). Se supone que la infiltracion de escorrentias después de los fuertes eventos de
precipitacion en el area de estudio coadyuva para que infiltraciones de las fugas de agua residual
a lo largo del afio, incorporen las trazas de los DE en el agua saturada. Ademas, el fujo rapido a lo
largo de las vias preferenciales limita la interaccion de los solutos con las superficies minerales en
la zona vadoso, restringiendo la capacidad de atenuacién natural en la zona saturada, estas
condiciones facilitan la migracion de contaminantes a través del subsuelo (Cruz-Lopez et al.,

2020).

Raffaella Meffe et al., reportaron que las concentraciones mas altas de contaminantes organicos
emergentes en el agua subterranea generalmente ocurren con los contaminantes muy persistentes
(es decir, herbicidas) o como consecuencia de eventos severos de contaminacion producidos por
actividades industriales, o actividad directamente en el agua subterranea (es decir, disolventes
clorados) (Meffe & de Bustamante, 2024). Los DE asi como otras familias de compuesto organicos
estan sujetos a degradacion microbiana. En cuanto a estos procesos, las condiciones redox del
ambiente han demostrado desempefiar un papel importante en el destino y la distribucion de varias

moléculas. Dado que la mayoria de los DE son donantes de electrones y pueden sufrir oxidacion
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por metabolismo microbiano (Bouwer & Zehnder, 1993). Aunque, las reacciones redox también

pueden ocurrir de manera inorganica, pero muchas de ellas, sélo proceden a velocidades

significativas cuando las reacciones son microbianas catalizadas (Appelo et al. 2016).

Tabla 14. Resumen del intervalo de concentracidn de DE en las diferentes campafias realizadas para agua superficial y agua

subterrdnea.
Campania de Agua Superficial Agua Subterranea
muestreo BPA DEHP BSA BPA DEHP BSA
2 de estiaje <38 127 -789 691 — 4034 30-40 500 - 900 3000 — 9500
1de lluvia  20-67 215-1201 515-6129 - - -
2 de lluvia 15-225 84 - 931 274 -11734  30-70 300 - 900 250-11,000
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4.6. Discusion

Los DE se han estudiado desde diferentes enfoques, incluyendo el desarrollo de técnicas analiticas
(Ronderos et. al., 2020), con presencia en agua superficial (Azzouz y Ballesteros 2014), agua
subterranea (Camel, 2003), y respectivos efectos toxicos (Pal et al., 2014). Sin embargo, la
informacion proporcionada por estos estudios es a menudo limitada, y resulta complicado
evidenciar el transporte de estos contaminantes a través del ciclo del agua (véase figura 34) por
dos razones: 1) el origen y concentracion de muchos contaminantes investigados se encuentra en
niveles de concentracion muy bajos (ng/L o pg/L) y puede existe una superposicion de otras
fuentes de emision, ii) Los conocimiento de los procesos de degradacion microbiana, efectos de
dilucion y adsorcion de los DE en agua superficial y subterranea son limitados.
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Figura 36. Esquema del origen, movilidad y destino de los DE en una zona urbana donde se emplean los acuiferos como fuentes
de suministro de agua potable.

Sin embargo, por medio de parametros valiosos como el Log Kow y la solubilidad se busca dar
una explicacion. Un Log Kow < 4, indica la naturaleza hidrofilica de una sustancia mientras que el
Kow>4 representa el caracter hidrofobico de las moléculas. Los DE hidrofobicos tienden a
bioaculmularse y normalmente tiene una alta capacidad de absorcion especialmente sobre la
materia organica (Jones & Stevens, 2007). Por el contrario, los DE con valores menores de Kow
tienden a tener una solubilidad alta y un potencial de bioacumulacion y coeficientes de adsorcion
de suelo/sedimentos mas bajos (Jurado et al., 2012). Sin embargo, se debe tener cuidado porque

Log Kow no siempre se correlaciona con capacidad de adsorcion sobre sedimentos minerales.
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A partir de lo anterior, no debe resultar sorprendente porque la concentracion de DEHP en agua
subterranea fue ligeramente mayor respecto al agua superficial (Véase tabla 15), mientras que el
caracter hidrofilico del BPA y su alta solubilidad conllevan a que sea mas frecuente encontrarlo en

agua.

Existen otros fendmenos que se deben tomar en consideracion, por ejemplo, la naturaleza del suelo
o el proceso de atenuacion durante la infiltracion y el transporte en la zona saturada, principalmente
para aquellos DE, que muestran concentraciones de agua subterrdnea mas bajas que las de las
aguas superficiales. Sin embargo, Hay casos de DE (cuyo origen es de tipo industrial) en los que
las concentraciones en el agua subterranea son excepcionalmente altas (miles de ng/mL) y del
mismo orden de magnitud de las concentraciones de aguas superficiales. Estas concentraciones
suelen estar relacionadas con la vulnerabilidad del acuifero (es decir, acuiferos karsticos) con
abundantes conductos o niveles fredticos poco profundos con acuifero alto transmisividad) y a

eventos de contaminacion severos durante largos periodos de tiempo.

En lo que se refiere a la reglamentacion de los DE, al dia de hoy no existen norma sobre los niveles
de emision de estas sustancias o limites permisibles en agua residual. Sin embargo, los limites de
toxicidad para los compuestos mencionados varian segin las regulaciones y estudios cientificos
en diferentes paises. Para la ingesta diaria tolerable (TDI) de BPA y DEHP existen varias
referencias importantes. En el 2015 la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA)
establecio para el BPA una TDI de 4 microgramos por kilogramo de peso corporal por dia (EFSA,
2015). Por otro lado, en Estados Unidos, la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA)
cambi6 sus normas con el fin de prohibir el uso de materiales a base de BPA y fij6 la TDI del BPA
en 5 microgramos por kilogramo de peso corporal por dia (Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos, 1988). En cuanto al DEHP, a través de la directiva 2005/84/EC prohibe el uso
de este compuesto en juguetes y si su concentracion es mayor del 0.1% en peso del material
plastificado, asimismo, la EPA ha establecido un Limite maximo de contaminante (MCL) de 6
ppm en el agua potable (U.S. Environmental Protection Agency, 2019). Respecto a las regulaciones
para el BSA, no se tiene una referencia de ingesta diaria tolerable ampliamente aceptada en la

bibliografia cientifica o regulaciones principales como la EFSA o la EPA.
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Finalmente, en México cada vez se hace mas evidente el interés de estudiar DE en agua superficial,
agua subterrdnea y efectos sobre la salud humana. En la tabla 16, se presenta una lista de

investigaciones reportadas en los ultimos 15 afios.

Tabla 15. Investigaciones realizadas en México sobre los efectos sobre la salud humana.

Estado Compuestos Efectos sobre la salud Referencias
determinados Humana
Ciudad de BPA Fertilidad femenina Acuna Hernandez,
México 2018
Ciudad de BPA Prematuridad Cantonwine et al.,
México 2010
Ciudad de BPA, DEHP Enfermedades metabolicas Martinez Ibarra, 2019
México en mujeres
Coahuila, BPA Diabetes Murphy et al., 2019
Chihuahua,
Durango,
Nuevo Ledén y
Sonora
Ciudad de BPA y Ftalatos Sistema enddcrino Lewis et al., 2013
México
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4.7. Correlacion entre la concentracion de los COE (BPA, DEHP y
BSA) en agua superficial y subterranea y parametros fisicoquimicos

La correlacion entre los niveles de concentraciéon de los contaminantes organicos emergentes
(COEs) y los valores de los parametros fisicoquimicos del agua, como soélidos totales (ST),
nitratos, sulfatos, fosfatos, pH y temperatura, pueden proporcionar informaciéon crucial sobre la
relacion entre la contaminacion quimica y las condiciones del medio acuatico (Lopez Velazquez,
2021), es por esto que el empleo de técnicas estadisticas, como el andlisis de correlacion de

Sperman son herramientas utiles para describir este comportamiento.

En este estudio, el coeficiente de correlacion de Spearman es una medida estadistica que evalua la
asociacion entre dos conjuntos de datos, en este caso, los niveles de DE y los valores de los
parametros fisicoquimicos. Un coeficiente de correlacion positivo indicaria que a medida que
aumentan los niveles de COEs, también aumentan los valores de los parametros fisicoquimicos,
mientras que un coeficiente negativo indicaria una relacion inversa. Por otro lado, un coeficiente
cercano a cero sugeriria una correlacion débil o nula entre los dos conjuntos de datos. El analisis
de correlacion de Spearman puede ayudar a comprender mejor como los COEs afectan y son
afectados por las condiciones fisicoquimicas del agua, lo que puede ser fundamental para la gestion

y proteccion de los recursos hidricos.

De acuerdo con los resultados obtenidos a través de la correlacion de Spearman, como se puede
ver en la Tabla 16, se mostrd una correlacion negativa altamente significativa del pH con las
concentraciones de BSA, lo que sugiere que, en condiciones de pH mas elevado, la concentracion
de este contaminante tiende a disminuir, posiblemente por procesos de desionizacion o baja
estabilidad a pH altos. También se observo una correlacion negativa moderada entre el pH y el
BPA, lo que indica que a medida que aumenta el pH, la presencia de BPA en la matriz acuosa
podria reducirse. Asimismo, el pH tuvo correlaciones positivas con la temperatura y los fosfatos,
lo cual podria sugerir que, en entornos de pH mas alto, se producen variaciones en estos parametros

fisicoquimicos que pueden influir en la concentracion de COE.

En cuanto a la temperatura, se presentd una correlacion negativa moderada con la concentracion
de BSA, lo que indica que, a mayores temperaturas, la concentracion de BSA en la fase acuosa
podria disminuir, posiblemente debido a procesos de volatilizacion o desorcion en respuesta al

calor.
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Los sélidos totales también tuvieron un papel relevante en la interaccion con los COE, ya que se

encontré una correlacion negativa altamente significativa con el DEHP, lo que sugiere que

mayores concentraciones de sélidos en suspension pueden reducir la presencia de DEHP en el

agua, probablemente debido a procesos de adsorcion en la fase sélida.

Tabla 16. Correlaciones obtenidas entre parametros fisicoquimicos y DE (*p < 0.5y **p <0.1)

Parametros pH Temp ST PO4* SO+ NO* BPA DEHP BSA
pH 1,000 ,796%* ,667 ,841% ,704 -,318 -,630 -.667 -,927%*
Temp ,796%* 1,000 ,543 ,944** ,674 -,557 -,636 -,356 -,805%*
ST ,667 ,543 1000 ,505 857 -,090 -,357 -,929%* -,536
PO4* ,841% ,944%%* ,505 1000 ,685 -,391 -.667 -,414 -,847*
SO4* , 704 ,674 857 ,685 1000 -,342 -,179 -, 750 -,679
NO* -,318 -,557 -,090 -,391 -,342 1000 -,162 -,198 ,288
BPA -,630 -,636 -,357 -,667 -,179 -,162 1000 ,393 ,607
DEHP -,667 -,356 -,929%%* -, 414 -750 -,198 ,393 1000 ,536
BSA -,927*%*% - 805* -,536 -,847* -,679 ,288 ,607 ,536 1000
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CONCLUSIONES

Las muestras de agua obtenidas en los 9 puntos del Rio Santa Catarina muestran signos de
contaminacion, las cuales pueden ser atribuidas a la actividad antropogénica cercana a los puntos
de muestreo.

A partir de los analisis fisicoquimicos de las muestras de agua, no se ve fuertemente impactados
en cuestion de los resultados de temperatura, pH, ST, NO*, POs* y SO4> por la actividad
antropogénica. Los resultados obtenidos en la presente investigacion son coherentes con las
caracteristicas naturales y la comparacion con estudios previos apoyan la fiabilidad de los datos.
La presencia de los DE estd asociada con las descargas de agua sobre el rio Santa Catarina, las
cuales son consideradas como las principales fuentes de entrada de contaminacién en el area de
estudio, sin embargo, existen otras fuentes urbanas e industriales que pudiesen no estar
identificadas aun.

En el presente estudio, se implement6 exitosamente el método de EFS para la identificacion y
obtencion de las moléculas de BPA, DEHP y BSA, lo que permiti6 la cuantificacion de sus
concentraciones en las muestras analizadas.

Se implement6 el método analitico por CG-MS para la identificacion y cuantificacion de DE;
logrando identificar 3 compuestos de interés (BPA, DEHP y BSA) en las muestras de agua
superficial y subterrdnea en distintos puntos del Rio Santa Catarina.

A partir de las curvas de calibracion de BPA, DEHP y BSA, se obtuvo la linealidad del método
analitico con coeficientes de determinacion (r) superiores a 0,992; 0.993, 0.996 y 0.992.

Los LOD fueron de 12.92 ng/mL para BPA, 15 ng/mL para DEHP y 11.42 ng/mL para BSA. Estos
valores sirven como referencia para futuras investigaciones en la vigilancia ambiental de DE en
matrices ambientales de agua.

A partir de los de los datos obtenidos, se confirma la presencia de BPA, DEHP y BSA en las
muestras de agua superficial y subterranea en los distintos puntos de muestreo obtenidos sobre el
rio Santa Catarina. Durante la €época de estiaje, la frecuencia de aparicion de los 3 contaminantes
fue del 100%, mientras que, en la época de lluvias, la frecuencia fue del 40% para BPA y del 100%
para DEHP y BSA. Sin embargo, la disminucion de precipitaciones en México, posiblemente

influenciada por eventos climatologicos, podria estar afectando la dispersion de estos
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10.

11.

12.

13.

contaminantes desde sus fuentes hasta los cuerpos de agua, tanto en €pocas de estiaje como de
lluvia. Estos hallazgos evidencian que los contaminantes han permeado el acuifero, indicando una
preocupacion significativa para la calidad del agua y la salud ambiental.

Los resultados significativos se observaron durante la época de estiaje, donde se detectaron
mayores concentraciones de BSA, tanto en agua superficial como en agua subterranea. Durante la
época de lluvia, aunque se observaron aumentos en las concentraciones de BPA y DEHP, la
presencia persistente y los niveles elevados de BSA fueron particularmente destacables, debido a
su solubilidad en agua y resistencia a la biodegradacion. Las actividades antropogénicas y las
propiedades fisicoquimicas de estos DE subrayan la necesidad de una vigilancia constante y de
estrategias para mitigar su impacto ambiental.

Los parametros como el Log Kow y la solubilidad ayudan a explicar la distribucion de los DE en el
agua superficial y subterranea. Los DE hidrofébicos, como el DEHP, tienden a bioacumulrse y a
adsorberse en la materia orgénica, lo que explica por qué su concentracion en agua subterranea
puede ser ligeramente mayor, en comparacion con el agua superficial. Por otro lado, los DE con
menor Log Kow, como el BPA, son mas solubles y tienden a ser mas frecuentes en agua. Sin
embargo, existen otros factores que no se estdn considerando en este trabajo.

Respecto a los resultados del analisis quimico de los puntos de agua subterranea revelan que las
concentraciones de BPA, DEHP y BSA se encuentran similares respecto al intervalo de magnitud
que las muestras de agua superficial. Esto indica que el agua del acuifero esta siendo afectada por
la infiltracion de las descargas en el rio Santa Catarina, lo que provoca un impacto perjudicial en
la calidad del agua de los acuiferos poco profundos.

Es importante considerar otros factores que influyen en la concentracion de los DE, como la
naturaleza del suelo, su volatilidad, los procesos de atenuacion durante la infiltracion y el
transporte. En algunos casos, los acuiferos vulnerables, como los karsticos con niveles freaticos
pocos profundos, pueden mostrar concentraciones de DE excepcionalmente altas en el agua
subterranea, similares a las del agua superficial. En este caso, el LOG Kow no es lo mas adecuado
para analizar la difusion y/o el transporte de los contaminantes.

La correlacion de Spearman entre los DE y los parametros fisicoquimicos fue determinado que,
mostraron una correlacion significativa negativa. Sin embargo, se mostré una correlacion
moderada entre los mismos DE, lo que hace que influya la probabilidad de la exposicion conjunta

de estos compuestos.
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RECOMENDACIONES

Realizar estudios a largo plazo para monitorear las concentraciones de BPA, DEHP y BSA
en aguas superficiales y subterraneas. Esto permitira observar las tendencias y los cambios
a lo largo del tiempo.

Ampliar la extension geografica de la investigacion para incluir otras regiones, rios y
acuiferos. Esto ayudara a comprender mejor la distribucién y comportamiento de los DE.
Identificar a fondo las fuentes especificas de los DE (descargas industriales y agricolas).
Evaluar el impacto del cambio climatico en la dispersion y concentracién de los DE.
Cambios en las tendencias de precipitacion y temperatura, debido a que pudiesen influir en
el comportamiento de los DE en el ambiente.

Realizar estudios comparativos en otras matrices ambientales, tales como suelo y agua para
poder clarificar como se lleva a cabo el transporte de estas sustancias.

Incorporar la identificacion y cuantificacion de una gama mas amplia de contaminantes,

incluyendo otros DE, productos farmacéuticos, etc.
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ANEXOS
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