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Abstract

This study determined and quantified pharmaceuticals including carbamazepine, diclofenac, gemfibrozil, ibuprofen,
ketoprofen and naproxen, and metabolites including clofibric acid and salicylic acid. This group of contaminants was
analyzed in various environmental matrices from a lake area in Xochimilco: soil from a raised agricultural field,
“chinampa”; sediment of a canal bottom; and water from the canal. The samples were processed according to an
analytical method validated by the treatment and reuse group (GTR) of the engineering institute at UNAM, which
consists in accelerated solvents extraction (ASE) (for use with soil and sediment), solid phase extraction (SPE), liquid-
liquid extraction, a derivatization and finally an analysis by gas chromatography tandem mass spectrometry (GC-MS).
The results showed the presence of analytes in the soil and sediment; however, the concentrations of these were
higher in sediment than in soil. In the case of the water from the canal, the analytes were not detected at all sampling
sites. The importance of this study is to show the potential risks to all species that live in that lake area as well as the
risk for people who consume fish and vegetables from Xochimilco.
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Resumen

Se determinaron y cuantificaron los farmacos carbamazepina, diclofenaco, gemfibrozil, ibuprofeno, ketoprofeno y
naproxeno y los metabolitos acido clofibrico y acido salicilico. Las matrices ambientales que se analizaron fueron
suelo de una chinampa, sedimento del fondo de un canal y agua de un canal, todos provenientes de la zona lacustre
de Xochimilco. Las muestras se procesaron de acuerdo al método analitico validado por el grupo de Tratamiento y
Reuso del Instituto de Ingenieria de la UNAM que consiste en la extraccidn acelerada con disolventes (ASE) (sélo para
el suelo y el sedimento), extraccion en fase solida (SPE), extraccion liquido/liquido, derivatizacién y finalmente
andlisis por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS). Los resultados mostraron la
presencia de todos los analitos en suelo y sedimento; sin embargo, las concentraciones de éstos fueron mayores en
sedimento que en el suelo. En el caso del agua del canal no se detectaron los analitos en todos los sitios de muestreo.
La importancia de este estudio es mostrar los riesgos potenciales que puedan tener las especies que habitan en esa
zona lacustre asi como el riesgo para las personas que consumen los pescados y productos cultivados en Xochimilco.

Palabras clave: ASE-SPE-GC-MS, farmacos, metabolitos, sedimento y suelo.

Introduccidén

La mayoria de los "contaminantes emergentes" no estan regulados, pero pueden ser candidatos
a regulacién futura dependiendo de sus efectos potenciales en la salud y de su incidencia en
diferentes matrices ambientales. La caracteristica principal de este tipo de contaminantes es que
sus altas tasas de transformacién y remociéon se compensan con su introducciéon continua al
ambiente. Dentro de este tipo de contaminantes se encuentran, los surfactantes, hormonas,
plastificantes, plaguicidas, productos de cuidado personal y los fadrmacos (Barceld, 2003).

Los farmacos después de que son administrados, son absorbidos, y metabolizados por el
organismo; sin embargo, el fdrmaco no es metabolizado completamente y una parte de éste es
excretado sin cambios a través de la orina y las heces junto con sus metabolitos, entrando de
esta manera al sistema de agua residual para terminar en las plantas de tratamiento de agua
residual o descargadas directamente a los cuerpos de agua superficiales. Otras vias por las que
los farmacos entran al medio ambiente son por una disposicién inadecuada de estos productos
no utilizados asi como por el uso agropecuario (Vallejo et al., 2011).

Diferentes estudios han reportado concentraciones muy bajas (del orden de pg/L o ng/L) de los
farmacos y sus metabolitos en el medio ambiente. Por lo tanto, se requieren métodos analiticos
robustos y fiables que permitan estimar la presencia de tales compuestos. Algunos autores han
determinado la concentracion de estos contaminantes mediante el uso de cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), y otros con la cromatografia de liquidos acoplado
a espectrometria de masas (LC-MS) (Vallejo et al., 2011). Los andlisis por LC-MS son mads caros
respecto a los de GC-MS debido al tipo de solventes que se usan en la primera, ademas de que
esta técnica es limitativa por el tipo de columna que se requiere para algunos compuestos, asi
como los solventes que se utilizan. De esta manera, el sistema GC-MS tiene mayor accesibilidad
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y mayor disponibilidad en laboratorios de analisis (Tuan et al., 2016), y por esto se tiene un mayor
conocimiento en técnicas basadas en GC-MS (Chunyan et al., 2007).

Se ha determinado que en ambos sistemas LC-MS y GC-MS hay efecto de matriz. Sin embargo, el
sistema LC-MS es mas susceptible a este tipo de interacciones (Chunyan et al., 2007). Otra ventaja
de la CG-MS es que se puede hacer un analisis de varios compuestos al mismo tiempo en una sola
muestra. En cambio, en la LC-MS, se requieren diferentes condiciones de anadlisis para cada
compuesto, lo que eleva el costo, el nUumero de muestras y el tiempo. Sin embargo, antes de la
GC-MS, las técnicas de preparacion de muestras deben ser cuidadosamente seleccionadas y
optimizadas pues las bajas concentraciones de los fdrmacos y sus metabolitos pueden dificultar
la deteccion de estos en las matrices ambientales de estudio. Por esta razon, la extraccion en fase
solida (SPE) es una de las alternativas mas utilizada, ya que aisla los analitos de la muestra y los
concentra (Vallejo et al., 2011).

La derivatizacion con MTBSTFA y el catalizador TBDMSCI previa al analisis por GC tiene un amplio
desempefiio para una gran cantidad de compuestos farmacéuticos (Tuan et al., 2016), incluyendo
los de este estudio. Se realizé una busqueda bibliografica de los afios 2005-2010 de la incidencia
de los farmacos y metabolitos en agua residual, suelo y sedimento, que se resume en la Tabla I.
Los farmacos tienen relevancia debido a sus potenciales efectos sobre la salud y los impactos
ecoldgicos, incluso a nivel de trazas (Cheng et al., 2015). Debido a sus propiedades fisicoquimicas
(alta solubilidad en agua y, a menudo pobre degradabilidad) presentan una alta persistencia en
el ambiente (Petrovic et al., 2003). La entrada continua y la persistencia en el ecosistema acuatico
de los farmacos puede dar lugar a la exposicidn crénica de bajos niveles, y la acumulacion de
éstos, lo que puede causar efectos negativos sobre la vida y el ambiente acuatico (Cheng et al.,
2015). Por otro lado, debido a la naturaleza polar-no volatil, la distribucién de los farmacos y sus
metabolitos en el ambiente es principalmente a través del medio acuatico y de la acumulacion de
la cadena alimenticia. No existen muchos estudios sobre la presencia de estos contaminantes en
suelo y sedimento.

En |la Tabla Il se mencionan algunos de los efectos de los farmacos y metabolitos reportados en
diferentes especies acuaticas asi como las concentraciones a las que se observé dicho efecto.
Xochimilco fue nombrado por la UNESCO como patrimonio cultural de la humanidad en 1987
(UNESCO World Heritage Centre, 1987). Actualmente, hay mas de 2 mil descargas de agua
residual que contaminan los canales y chinampas de la demarcacion (SECITI-UNAM, 2015). Por
esto es importante realizar estudios del suelo de las chinampas (jardines flotantes endémicos) y
del sedimento de los canales de Xochimilco sobre la presencia de farmacos y otros contaminantes
emergentes, asi como establecer los posibles efectos ecotoxicoldgicos, debido a la pesca y los
cultivos que se siembran en las chinampas que son regados con agua del canal. Los productos de
ambas actividades son vendidos en los mercados. Los suelos asi como los lodos/sedimentos
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presentan una notable relevancia debido a la bioconcentracién que ocurre con la flora y fauna (Li,

W.C., 2014).

Tabla I. Incidencia de los analitos estudiados en agua superficial, agua residual, suelo y sedimento. (2005-2015).

Analito

Agua superficial

Agua Residual

Suelo/Sedimento

Acido clofibrico

Acido salicilico

Carbamazepina

Diclofenaco

Gemfibrozil

Ibuprofeno

Ketoprofeno

Naproxeno

Canada: 11-33 ng/L
(Comeau et al., 2008)
China: 22-248 ng/L
(Peng et al., 2008)
Espafia: 107 ng/L
(Kuster et al., 2008)
China: 9.5-14736 ng/L
(Bu et al., 2013)

Italia: 205 ng/L
(Meffe et al., 2014)
Meéxico: 29-309 ng/L
(Felix et al., 2013)
Alemania: 1194 ng/L
(Luo et al., 2014)
Canada: 749 ng/L
(Luo et al., 2014)
Reino Unido: 684 ng/L
(Luo et al., 2014)
Espafia: 6 — 5922 ng/L
(Martinez et al., 2007)
Grecia: 1043 ng/L
(Luo et al., 2014)
México: 28-32 ng/L
(Felix et al., 2013)
Canada: 6-710 ng/L
(Comeau et al., 2008)
Costa Rica: 17 036 ng/L
(Luo et al., 2014)
México: 9-10 ng/L
(Felix et al., 2013)
Canada: 6-6300 ng/L
(Comeau et al., 2008)
Costa rica: 36 788 ng/L
(Luo et al., 2014)
México: 15-45 ng/L
(Felix et al., 2013)

Costa Rica: 9808 ng/L
(Luo et al., 2014)
México: 21-42 ng/L
(Felix et al., 2013)
Taiwan: 190 ng/L
(Luo et al., 2014)
Canada: 8-6900 ng/L
(Comeau et al., 2008)
China: 328 ng/L

(Luo et al., 2014)
México: 52-186 ng/L
(Felix et al., 2013)

Grecia: 119.2 — 265.9 ng/L
(Kosma et al., 2014)
Espafia: 20-2020 ng/L
(Pedrouzo et al., 2007)

Estados Unidos: 25.2-8036.1 ng/L

(Spongberg et al., 2008)

Grecia: 349.6 — 89133.5 ng/L

(Kosma et al., 2014)
Meéxico: 620-29060 ng/L
(Gibson et al., 2007)
Corea: 73-729 ng/L

(Kim et al., 2007)

Espafia: 60-330 ng/L
(Pedrouzo et al., 2007)
Grecia: 354.7 ng/L
(Kosma et al., 2014)
Alemania: 1000-2900 ng/L
(Stilten et al., 2008)
Grecia: 81.1 — 5164 ng/L
(Kosma et al., 2014)
México: 1720-6360 ng/L
(Gibson et al., 2007)
Espafia: 2 — 28571 ng/L
(Martinez et al., 2007)
Grecia: 190.9 — 899.3 ng/L
(Kosma et al., 2014)
México: 640-680 ng/L
(Gibson et al., 2007)
Espafia: 42 — 10639 ng/L
(Martinez et al., 2007)
Grecia: 378.9- 8890.1 ng/L
(Kosma et al., 2014)
México: 4380-5090 ng/L
(Gibson et al., 2007)

Espafia: 20-5990 ng/L
(Pedrouzo et al., 2007)
Estados Unidos: 1000 ng/L
(Benotti et al., 2007)
México: 260-480 ng/L
(Gibson et al., 2007)
Grecia: 726.8 — 5899.9 ng/L
(Kosma et al., 2014)
Espafia: 20-8620 ng/L
(Pedrouzo et al., 2007)
México: 15220-16650 ng/L
(Gibson et al., 2007)

Sedimento
Espafia: 10 000 ng/Kg
(Carmona et al., 2014)

Sedimento
Espafia: 318 000 ng/Kg
(Carmona et al., 2014)

Suelo

China: 20 — 60 ng/Kg (Chen et al., 2011)
México: 2600 — 7500 ng/Kg

(Gibson et al., 2010)

Sedimento

Espafia: 15 000 ng/Kg

(Carmona et al., 2014)

Suelo

China: 350 ng/Kg (Chen et al., 2011)

Sedimento
Espafia: 6 000 ng/Kg (Carmona et al., 2014)

Sedimento

Espafia: 30 000 ng/Kg

(Carmona et al., 2014)

Suelo

China: 1510 -5 030 ng/Kg

(Chen et al., 2011)

México: 100 ng/Kg (Gibson et al., 2010)

Sedimento
Espafia: 13 000 ng/Kg
(Carmona et .al., 2014)
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Tabla Il. Efectos de farmacos y metabolitos reportados para especies acuaticas.

Analito

Especies acuaticas

Concentracién
reportada

Acido clofibrico

Acido salicilico

Carbamazepina

Diclofenaco

Gemfibrozil

Ibuprofeno

Ketoprofeno

Naproxeno

Alterd los niveles hormanales plasmaticos en carpa india

(Cirrhosus Cirrhinus) ( Saravanan et al., 2014)

Tuvo un efecto letal en embriones de pez cebra

(Danio rerio) (Henschel et al., 1997).

Induce alteraciones en algunas actividades enzimaticas de la carpa
comun (Cyprinus carpio) (Malarvizhi et al., 2012).

En la trucha arco iris (Oncorhynchus mykiss) se han observado
alteraciones citoldgicas en el higado, rifidon y branquias (Saravanan et al,,
2011).

En carpa dorada (Carassius auratus) fue capaz de bioconcentrarse y de
reducir los niveles plasmdticos de testosterona en machos (Schmidt et
al., 2011).

Ejerce efectos nocivos e irreversibles en embriones de rana. (YongFang
etal., 2015).

La exposicion a ibuprofeno en presencia de otros antiinflamatorios no
esteroideos (AINEs) causa mayor mortalidad en Daphnia magna (Sung et
al., 2014).

En exposicidon subcronica a ketoprofeno causé un efecto negativo en el
crecimiento y desarrollo en embriones de carpa comun (Cyprinus carpio)
(Praskova et al., 2013).

La exposicidén a naproxeno en peces cebra (Danio rerio) causé efectos en
la expresion de genes antioxidantes (Stancova et al., 2015).

100 000 ng/L

37 000 000 ng/L

5970 000 ng/L

1000 ng/L

10 000 000 ng/L

30 700 000 ng/L

2100 000 ng/L

1000 ng/L

Materiales y métodos
Materiales

Material
e Jeringas de la marca supelco de capacidades 50, 100 y 250 pL
e Vasos de precipitados de 100 mL
e Pipetas volumétricas de 10 mL
e Viales de vidriode 15y 2 mL
e Frascos de vidrio dmbar con capacidad de 4L
e Frascos de boca ancha con capacidad de 1L
e Matraz kitazato con capacidad de 4L
e Pipetas Pasteur de vidrio.
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e Extractor acelerado con disolventes,” ASE 200 Accelerated Solvent Extractor” de la marca

dionex.

e Cromatografo de gases 6890N acoplado a un detector selectivo de masas 5973N ambos

de la marca agilent.

e Parrilla de calentamiento thermolyne dri-bath, sybron thermolyne.
e Homogeneizador, Vortex Maxi Mix Il; Thermo Scientific.

e Centrifuga/incubadora Mistral 3000i de SANYO, MSE.

e Estufa

Reactivos

En la Tabla Il se especifican los estandares de Sigma Aldrich utilizados en este proyecto, asi como
su uso, su No. CAS, su pureza y su estructura. El agente derivatizante N-terc-butildimetilsilil-N-
metiltrifluoroacetamida (MTBSTFA) con 1% de cloruro de terc-butildimetilsililo (TBDMSCI) es del
proveedor Sigma Aldrich. Todos los solventes utilizados eran grado HPLC. Se utilizaron las fases
Strata-X 33u (Polymeric Reversed Phase 500mg/6mL, Phenomenex) para la extraccion en fase
solida. La tierra diatomacea (diatomaceous earth) fue del proveedor J. T. Baker.

Tabla lll. Estandares usados en el estudio, su uso, su No. CAS y su pureza.

2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenil]acetato de
sodio

antiinflamator
io

- o

Estandar Uso No. CAS Pureza Estructura
Acido clofibrico Metabolito 882-09-7 97% e [
Acido 2-(4-Clorofenoxi)-2-metilpropanoico del clofibrato O>HTOH
regulador de X ©
lipidos | _
Cl
Acido salicilico Metabolito de  69-727 >99% Q
Acido 2-Hidroxibenzoico la aspirina, @E‘LOH
analgésico on
Carbamazepina Antiepiléptico  298-46-4 98% N
Benzo[b][1]benzazepina-11-carboxamida e \I h
~/ W\
s
Diclofenaco sédico Analgésicoy 15307-79-6
H
|

Cl

OH
o)
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Tabla Ill. Continuacidn. Estandares usados en el estudio, su uso, su No. CAS y su pureza.
Estdndar Uso No. CAS Pureza Estructura

Gemfibrozil Regulador de 25812-30-0 - fo e ™
Acido 5-(2,5-Dimetilfenoxi)-2,2- lipidos O\/\>HT0H
dimetilpentanoico o

CHg

Ibuprofeno Analgésico y 15687-27-1 98% GHa
Acido 2-[4-(2-metilpropil)fenil]propanoico antiinflamator i OH
3
. [ |
10 (o]
HyC

Ketoprofeno Analgésicoy  22071-15-4 2 CHs
Acido 2-(3-benzoilfenil)propanoico antiinflamator OH

o SACH
Naproxeno Analgésicoy 22204-53-1 98% CHs
Acido (S)-2-(6-metoxi-2-naftil)propanoico antiinflamator X OH

io H;CKO = 0
3,4-D Estandar de 588-22-7 96%

Acido 2-(3,4-Diclorofenoxi)acético recuperacién

10,11-dihidrocarbamazepina Estandar de 3564-73-6 99%
5,6—D|h|dr9benzo[b][l]benzazeplna—ll— recuperacién
carboxamida

Ibuprofeno ds Estandar 121662-14-4 >98%
Acido 3,3,3-trideuterio-2-[4-(2- interno
metilpropil)fenilllpropanoico

Metodologia
Las muestras de suelo y sedimento se procesaron de acuerdo al método validado por Durdn et

al., 2009; las muestras de agua de canal se procesaron de acuerdo al método validado por Gibson
et al., 2007. A continuacidén se describe la metodologia aplicada para el andlisis de las muestras.

Muestras

Se eligieron 3 puntos de muestreo de agua de los canales de Xochimilco, denominados: zona
agricola, zona urbana y zona turistica. Se muestred en temporada de estiaje y en temporada de
lluvia. De cada punto de muestreo se recolectd el agua de los canales por triplicado.
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El suelo se muestred de una de las chinampas de la zona agricola. De la misma manera que para
el agua de los canales, se realizaron los muestreos, en época de estiaje y lluvia. Se muestred por
triplicado el sedimento del fondo de un canal de la zona agricola.

Acondicionamiento de recipientes (para contener las muestras recolectadas y de material
adicional para muestreo):

Para la toma de muestra de agua del canal, se usaron 3 frascos ambar con capacidad de 4L para
cada punto de muestreo, fueron lavados con 10 mL de una disoluciéon de acido nitrico 10% (v/v)
seguido de un lavado con 20 mL de metanol (grado industrial de Quimica Barsa S. de R.L.). Para
evitar su contaminacién se agregd 1 mL de metanol grado HPLC, se colocd aluminio en la boca
del frasco seguido de la tapa del mismo.

Para el muestreo de sedimento, se utilizaron 3 frascos transparentes de boca ancha con capacidad
de 1Ly se siguid con el mismo protocolo que para los frascos de agua del canal.

Finalmente para el muestreo de suelo, se usaron tiras de papel aluminio de aproximadamente 1
m de largo por 0.5 m de ancho.

Para recolectar el sedimento, se usé un Kit muestreador de suelos de 3-1/4” diametro para
diferentes tipos de suelos, MCA, AMS. Que contenia una draga de metal para la recoleccién de la
muestra de sedimento. Antes de la recoleccidn, la draga se lavdo con metanol grado industrial.

Toma de muestras
Para las muestras del agua de los canales se le quité la tapa y el aluminio a los frascos de 4Ly se
sumergio en el agua de los canales lo mds rapido posible hasta llenar el frasco.

El suelo se colocé en una tira de papel aluminio y después se envolvié con el mismo.

Para el sedimento se sumergio la draga en el fondo del agua del canal hasta llegar al sedimento.
Se sacé con cuidado. Se quité la tapa y el aluminio al frasco de 1L para recolectar el sedimento lo
mas rapido posible hasta su llenado.

Acondicionamiento de las muestras previo a la extraccidn de los analitos

Se midié 1L de cada muestra del agua de los canales y se les agregd 100 uL de estandares de
recuperacion 3,4-D y la 10,11-Dihidrocarbamazepina a concentracion de 10 ng/uL. Se les agregd
1.25 mL de acido sulfurico concentrado y se mezclé.

Las muestras de suelo y sedimento se colocaron en capsulas de porcelana y se secaron a 60-70°C
en una estufa.
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Extraccion acelerada con disolventes

Ya secos el suelo y el sedimento, se pesaron 5g de suelo y 2g de sedimento por triplicado; se
mezcld con tierra diatomacea. La mezcla se colocd dentro de las celdas de acero inoxidable del
equipo de extraccién acelerada con disolventes (ASE) y se agregd 100 uL del estandar de
recuperaciéon 10,11-Dihidrocarbamazepinaa a una concentracién de 10 ng/uL. Los analitos se
extrajeron del suelo y sedimento en el equipo ASE empleando una mezcla de
acetona:hexano:acido acético (49:49:2, %v/v) como disolvente y usando las condiciones del
equipo ASE especificadas en la Tabla IV.

Tabla IV. Parametros y condiciones del equipo ASE

Parametros Condiciones
Precalentamiento 0 min
Temperatura 100 °C
Presidon 1500 psi
Calentamiento 5 min
Static 5 min
Ciclos 2 ciclos
Flush 60 %

A los extractos obtenidos del ASE se adiciond 100 uL del estandar de recuperacion 3,4-D a una
concentracion de 10 ng/uL, éstos se evaporaron con nitrégeno de ultra alta pureza hasta un
volumen aproximado de 3 mL y se diluyeron con 20 mL de agua grado HPLC.

Extraccidn en fase solida

Las fases Strata-X se montaron en el Vaccum Manifold Processing Station de Agilent Technologies.
Se les colocd una cantidad considerable de fibra de vidrio (previamente mufleada a 550°C) para
evitar que las fases se obstruyeran con soélidos suspendidos. Se prosiguid con un
acondicionamiento de las fases agregando dos veces 5 mL de acetona grado HPLC, seguido de 5
mL de acido acético 5%. Posteriormente, se adicionaron 5 mL de agua grado HPLC.

Para las muestras de agua de canal se montd un sistema de vacio que consistia en la conexién
entre el frasco que contenia la muestra y la fase Strata-X por medio de una manguera, para que
posteriormente al aplicar vacio y hacer un flujo de 5-10 mL/min (-10psi) las muestras del agua de
los canales pasaran por las fases.

En el caso del suelo y sedimento, los extractos diluidos obtenidos del ASE se pasaron directamente
a través de las fases empleando un flujo de vacio de 5 a 10 mL/min (presion de -10 psi).
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Para todas las matrices ambientales, una vez terminada la SPE, se agregd a las fases 2 mL de agua
grado HPLC y se dejaron secar a vacio por 30 min a presién de entre -5 y -7 psi.

Elucién

Las fases Strata-X se eluyeron con 6 mL una mezcla de 0.10 M de bicarbonato de sodio
(modificado a pH 10.0 con hidroxido de sodio) y acetona en porciones 60:40, los eluatos se
recibieron en viales de 15 mL.

Preconcentracion

Los eluatos se evaporaron por 20 minutos sobre un flujo de nitrégeno de ultra alta pureza para
quitar aproximadamente 1 mL de acetona, se acidificé con 50 pL de acido sulfurico concentrado
y se agitd. Se agregaron 2 mL de acetato de etilo y se agitd. Para separar la fase organica (acetato
de etilo) de la acuosa, las muestras se centrifugaron a 3500 rpm por 10 minutos; con una pipeta
pasteur se transfirio la fase orgdnica a un vial nuevo de 15 mL; la extraccién con acetato de etilo
se repitid una vez mas combinando en el mismo vial las 2 fases orgdnicas separadas.

Combinadas las 2 fases organicas, se evaporod con nitrogeno de ultra alta pureza a un volumen
aproximado de 1 mL y se agregd sulfato de sodio anhidro. Se transfirid el disolvente a un vial de
2 mL, después el sulfato de sodio se lavd 2 veces con 300 ulL de acetato de etilo y éste se agregd
al vial de 2 mL. La fase orgédnica que contiene los analitos de interés, se evaporo con nitrégeno de
ultra alta pureza hasta un volumen aproximado de 200 pL.

Derivatizacion

Se agrego 100 uL del estandar interno ibuprofeno ds a una concentracion de 10 ng/uL al vial que
contenia los analitos de interés. Se evaporé hasta sequedad con nitrégeno de ultra alta purezay
se agregd 25 puL de acetato de etilo seguido por 50 pL del agente derivatizante N-terc-
butildimetilsilil-N-metiltrifluoroacetamida (MTBSTFA) con 1% de cloruro de terc-butildimetilsililo
(TBDMSCI); se calentd la mezcla en una parrilla a 60 °C £ 5 °C por 30 min, una vez transcurridos
los 30 min las muestras se diluyeron con acetato de etilo hasta completar un volumen de 100 pL.

Analisis de analitos

Para realizar el analisis y cuantificacion de los analitos se utilizd un cromatografo de gases
acoplado a un detector selectivo de masas. Las especificaciones de los equipos asi como las
condiciones de inyeccion y de analisis se muestran en la Tabla V.

Las metodologias validadas y usadas durante este estudio, son confiables, para eso se comprobé el estado
validado de la técnica, obteniendo algunos pardmetros relevantes de la misma, los cuales se muestran en
la Tabla VI.

En la figura 1 se resume la metodologia empleada en este estudio.
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Tabla V. Condiciones instrumentales GC-MS empleadas para la determinacién de los compuestos.

Cromatdgrafo de gases Agilent 6890N

Temperatura inicial
Modo de inyeccion
Volumen de inyeccién

Columna

Fase estacionaria

Dimensiones

Inyector
250°C
Splitless
1pul
Capilar HP5
(5% fenil, 95% dimetil)polisiloxano
30m x0.25 mm x 0.25 um

Temperatura inicial
Rampa de temperatura
Tiempo total de analisis

Gas portador

Flujo en columna

Programa de temperaturas

100 °C (1min)
20 °C/min hasta 280 °C (10 min)
20 min
He
1.0 mL/min (constante)

Modo de ionizacion

Modo de adquisicion
Temperatura interfase
Temperatura cuadruplo
Temperatura fuente de iones

Detector selectivo de masas, Agilent 5973N

lonizacién MS
Impacto electronico (El, +70 eV)
lon selectivo (SIM)
280 °C
150 °C
230°C

Tabla VI. Parametros relevantes obtenidos del analisis de los farmacos.

Matriz Compuesto LOD (ng/L, Recuperacion Coeficiente de Linealidad (R?)
ng/g) (%) variacion (%)

Acido clofibrico 100 83+9 2.7 0.998
Acido salicilico 5 92+4 1.7 0.997
Carbamazepina 10 8718 4.4 0.998
Agua delos Diclofenaco 50 8419 3.5 0.993
canales Gemfibrozil 50 80112 2.8 0.996
lbuprofeno 50 9145 2.0 0.998
Ketoprofeno 50 8916 2.9 0.998
Naproxeno 50 90+5 3.8 0.999
Acido clofibrico 2.0 86+9 3.2 0.997
Acido salicilico 3.0 8418 4.5 0.995
Carbamazepina 0.5 8419 1.47 0.995
Sueloy Diclofenaco 1.0 80+10 5.1 9.995
sedimento  Gemfibrozil 2.0 8518 4.4 0.997
lbuprofeno 0.1 886 4.1 0.990
Ketoprofeno 1.0 8419 2.1 0.993
Naproxeno 0.2 85+8 3.0 0.998
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Figura 1. Representacion esquematica de la metodologia usada para la determinacion de los analitos.

Resultados y discusién

Los resultados obtenidos para la determinacidn de los fdrmacos y metabolitos considerados como
contaminantes emergentes, en las diferentes matrices ambientales analizadas, muestran que hay
presencia de estos contaminantes. A continuacién se analizaran las concentraciones de los
analitos en las diferentes matrices ambientales.

Agqua de los canales

En la zona agricola se realizan actividades de siembra y no hay asentamientos urbanos, la zona
urbana esta cerca de un asentamiento urbano y hay descargas habitacionales de agua residual a
los canales y en la zona turistica hay actividades recreativas y paseos turisticos.

De acuerdo a las actividades realizadas en cada zona, se esperaba que la zona urbana fuera la que
tuviera las concentraciones mas altas de los analitos; sin embargo, la zona agricola es la que
presenta las concentraciones mas altas a pesar de que no hay descargas de agua residual en ésta.
Esto se debe a que a que los canales de Xochimilco estan conectados y ahi convergen diferentes
descargas de agua residual o bien mediante diques que propician la contaminacion del agua en
esta zona.
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En los 3 puntos de muestreo del agua de los canales, se observa que las concentraciones de los
analitos en la temporada de estiaje son mayores que en la temporada de lluvia, debido a un
fendmeno de dilucion.

Tabla VI. Concentraciones promedio de los farmacos y metabolitos analizados en los 3 puntos de muestreo del agua
de los canales de Xochimilco, primer muestreo.

Analito LOD Concentracion (ng/L)
(ng/L) Zona agricola Zona urbana Zona turistica

Acido clofibrico 100 1495.9 402.2 5856.4
Acido salicilico 5 841.0 339.9 943.5
Carbamazepina 10 40.8 20.0 29.9

Diclofenaco 50 2161.5 586.5 419.5
Gemfibrozil 50 <LOD 500.1 707.9
Ibuprofeno 50 <LOD <LOD <LOD
Ketoprofeno 50 4179.1 619.3 466.0
Naproxeno 50 <LOD <LOD <LOD

Tabla VII. Concentraciones promedio de los farmacos y metabolitos analizados en los 3 puntos de muestreo del agua
de los canales de Xochimilco, segundo muestreo.

Analito LOD Concentracion (ng/L)
(ng/L) Zona agricola Zona urbana Zona turistica

Acido clofibrico 100 < LoD <LOD 2737.8
Acido salicilico 5 < LOD <LOD <LOD
Carbamazepina 10 678.3 78.3 54.5

Diclofenaco 50 <LOD <LOD <LOD
Gemfibrozil 50 <LOD <LOD <LOD
Ibuprofeno 50 4943.6 2803.2 2179.5
Ketoprofeno 50 <LOD <LOD <LOD
Naproxeno 50 <LOD <LOD <LOD

Suelo y sedimento

Los farmacos y metabolitos se adsorben en el suelo por interacciones hidrofébicas vy
electrostaticas con las particulas de que estén presentes en éste (Fent et al., 2006). En los 2
muestreos realizados para esta matriz ambiental, no se determinaron todos los analitos de este
estudio.

Las concentraciones de los farmacos y metabolitos son mds grandes en sedimento que en suelo
debido a que los farmacos y metabolitos lipofilicos tienen una fuerte tendencia a adsorberse en

297



Vol. 10, No.3, 285-302
6 de diciembre de 2017

sedimentos (Albero et al., 2015). Ademas, en el suelo se llevan a cabo reacciones de
fotodegradacién por una exposicién directa a los rayos solares, lo que no ocurre en el sedimento
por estar en el fondo del canal.

Los resultados obtenidos en este estudio muestran que existe un riesgo potencial para las
especies acuaticas ya que se han demostrado multiples efectos en estos organismos. De acuerdo
con Ruhi et al., 2015, Vandermeersh et al., 2015 y Wang et al., 2011 cuando estos contaminantes
se encuentran en ecosistemas acuaticos se presenta un fendmeno llamado bioacumulacién que
consiste en la absorcion y retenciéon de un compuesto por un organismo respecto al medio
ambiente en el que vive ya sea por fuentes bidticas o abidticas.

Tabla VIII. Concentraciones promedio farmacos y metabolitos analizados en las muestras de suelo de una chinampa
en Xochimilco.

Analito LOD Concentracion (ng/g)
(ng/g) Primer muestreo Segundo muestreo
Acido clofibrico 2.0 118.6 203.2
Acido salicilico 3.0 249.1 <LOD
Carbamazepina 0.5 23.6 17.2
Diclofenaco 1.0 <LOD <LOD
Gemfibrozil 2.0 37.2 <LOD
lbuprofeno 0.1 144.0 407.9
Ketoprofeno 1.0 <LOD 182.3
Naproxeno 0.2 <LOD 1134

Tabla IX. Concentraciones promedio de los farmacos y metabolitos analizados en muestras de sedimento de la zona
agricola de los canales en Xochimilco.

Analito LOD Concentracion (ng/g)

i (ng/g)

Acido clofibrico 2.0 3288.7
Acido salicilico 3.0 1786.1
Carbamazepina 0.5 311.3
Diclofenaco 1.0 <LOD
Gemfibrozil 2.0 1826.2
lbuprofeno 0.1 578.4
Ketoprofeno 1.0 515.8
Naproxeno 0.2 <LOD
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Considerando que algunas personas se alimentan de las especies acuaticas asi como de los
vegetales y hortalizas que se cultivan en las chinampas, por el fendmeno de biomagnificacién
estas personas son potencialmente susceptibles al igual que la garza blanca (Egretta thula) y el
pelicano comun (Pelecanus onocrotalus) que se alimentan de peces de los canales de Xochimilco.

El medio acudtico es el principal medio para dispersar a los contaminantes, ya que este esta en
contacto con el sedimento de manera directa y con el suelo de manera indirecta, ademas aqui
estdn en contacto la mayoria de las especies acudticas por lo que todos los riesgos potenciales
hacia la fauna de esta zona lacustre provienen del agua del canal. Sin embargo al comparar las
concentraciones halladas en este estudio con las reportadas para algunas especies, el Unico
analito que muestra un riesgo mayor es el diclofenaco, pues la concentracion mayor determinada
en este estudio de 2161.5 ng/L es mayor a la concentracion a la cual se reportaron alteraciones
citolégicas en érganos de trucha arcoiris la cual es de 1000 ng/L, pero esto no debe interpretarse
como que no hay riesgo alguno en absoluto, sino que se deben realizar estudios de este tipo de
contaminantes trazas y persistentes, dependiendo de la especie y del lugar en el que se
encuentra; es decir que en este caso si hubiera estudios previos en Xochimilco, deberia haber
ensayos toxicologicos a las concentraciones reportadas y asi poder decir con certeza si a la
concentracion determinada existe un riesgo.

Conclusiones
e En el agua de los canales se detectaron farmacos y metabolitos por las descargas de agua

residual

e Las concentraciones de los analitos son mayores en temporada de estiaje que en la de
lluvia

e Se determinaron farmacos y metabolitos en suelo porque es regado con agua de los
canales.

e Se determinaron farmacos y metabolitos en sedimento porque esta en contacto directo
con el agua de los canales

e Elagua de los canales de Xochimilco es la fuente de contaminacion del suelo y sedimento
de los farmacos y metabolitos estudiados.

e Este estudio demuestra que Xochimilco presenta una cantidad de riesgos ecotoxicoldgicos
que deberian considerarse como antecedente para la creacidon de un plan integral de
saneamiento de los canales y chinampas con la finalidad de preservar la riqueza ecoldégica
y cultural de la zona lacustre del Valle de México.
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