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Resumen

Abstract



Desde hace aproximadamente 40 afos un grupo de contaminantes presentes en
diferentes cuerpos de aguas, aguas residuales e incluso agua potable han llamado la
atencion, no sélo por los efectos negativos que ocasionan en seres vivos que entran en
contacto directo con estos, sino por el hecho de estar presentes en cantidades traza
(micro y nano gramos por litro). Dentro de este grupo se encuentran los compuestos
disruptores endocrinos (CDEs) o también llamados microcontaminantes. Estos
compuestos interfieren con el buen funcionamiento hormonal de los seres vivos. En la
actualidad se conocen alrededor de 45 compuestos con propiedades disruptoras
confirmadas, y unos 600 considerados potenciales disruptores endocrinos, los cuales han
sido introducidos en los circuitos ambientales y estan presentes en la vida cotidiana.

La introduccién de compuestos en el medio ambiente esta particularmente en funcion de
la cantidad de manufacturacién de cada uno de los compuestos y de la poblacion, la
frecuencia y la cantidad de dosificacion, la propension de los compuestos a ser sorbidos
en los solidos y la capacidad de microorganismos de transformacion metabdlica de estos
compuestos en las plantas de tratamiento de aguas residuales o en rellenos sanitarios.
Por esta razon las plantas de tratamiento de aguas residuales juegan un rol muy
importante, ya que si no son removidos en ellas, los CDEs entraran al medio ambiente de
forma directa.

Dentro de la familia de CDEs se encuentran los alquilfenoles y alquilfenoles etoxilados,
sustancias quimicas que se producen en gran volumen a nivel mundial con mas de
500,000 toneladas por afo, de las cuales aproximadamente el 80% corresponden a
nonilfenoles y el 20% restante a octilfenoles. Estos compuestos son ampliamente
utilizados para la fabricacion de detergentes, plaguicidas y como agentes estabilizadores
de cloruro de polivinilo (PVC), se emplean como aditivos en aceites lubricantes y como
espermaticidas en espumas anticonceptivas.

Existen dos registros acerca de la presencia de este tipo de compuestos en México uno
de ellos determinado en el Distrito de Riego 03 (Valle de Mezquital) en el 2003, en donde
Elizalde (2003), que encontré concentraciones de nonilfenoles de aproximadamente
31ug/L, y el segundo en el Emisor Central del drenaje en donde Gibson et al (2007)
determinaron concentraciones de nonilfenoles en una rango de 11 a 22.4 pg/L. El principal
problema para realizar un seguimiento de los CDEs se debe al desarrollo de metodologias
analiticas para la deteccion y cuantificacion de estos compuestos, lo que lleva hacer uso
de métodos analiticos sofisticados. Es de suma importancia diagnosticar la presencia de
estos contaminantes en plantas de tratamiento de aguas residuales en México con el fin
de cuantificar y evaluar la remocién de estos a través de su paso por las plantas, por lo
que se muestrearon plantas de tratamiento de agua residual ubicadas en el Distrito
Federal y en el Estado de Querétaro, seleccionadas por el acceso a dichas plantas y su
cercania al lugar de analisis de muestra. Los resultados obtenidos indican que las plantas
de tratamiento de agua residual muestreadas en México sélo llegan a remover en
promedio alrededor del 70% de nonilfenoles, principalmente por adsorcién a los lodos y se
llegan a verter en promedio hasta 906 pg/L de nonilfenoles.
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ABSTRACT

Since approximately 40 years ago a group of contaminants in different bodies of water,
wastewater and drinking water have drawn attention not only because of the negative
effects caused in living things that come into direct contact with them, but because to be
present in trace amounts (micro-and nano-grams per litre). Within this group are
compounds endocrine disruptors (CDEs) or also called micropollutants. These compounds
interfere with the proper functioning of hormone living beings. At present around 45 are
known compounds with properties disruptors confirmed, and some 600 considered
potential endocrine disruptors, which have been introduced into the channels and
environmental are present in everyday life.

The introduction of compounds in the environment is particularly depending on the amount
of manufacturing of each compound, the frequency and amount of dosage, the propensity
of the compounds to be sorpted on solids and the capacity of the metabolic microorganism
processing these compounds in plants or sewage treatment in landfills. For this reason the
plants wastewater treatment play a very important role, because if they are not removed,
CDEs enter the environment directly.

Within the family of CDEs are alkylphenols ethoxylated and alkylphenols, chemicals
produced in high volume worldwide with more than 500000 tonnes per year, of which
approximately 80% are for nonylphenols and the remaining 20% for octylphenol. These
compounds are widely used for the manufacture of detergents, pesticides and stabilizers
as agents of polyvinyl chloride (PVC), are used as additives in oils and lubricants as
espermaticidas in contraceptive foam.

There are two records about the presence of such compounds in Mexico one of them
identified in the lIrrigation District 03 (Mezquital Valley) in 2003, where Elizalde (2003),
found that concentrations of nonylphenols approximately 31 ug/L, and the second in the
Central Issuing drainage where Gibson et al (2007) found concentrations of nonylphenols
in a range of 11 to 22.4 ug/L. The main problem to give a follow of CDEs is due to the
development of analytical methodologies for the detection and quantification of these
compounds, which leads to use sophisticated analytical methods. It is extremely important
to diagnose the presence of these pollutants in wastewater treatment plants in Mexico in
order to quantify and evaluate the clearance of these compounds through its pass to
plants, so wastewater treatment plants located in Mexico City and Queretaro city were
sampled, selected by access to these plants and their proximity to the place of the analysis
were made them. The results indicate that water treatment plants in Mexico residual
sampled only come to remove on average about 70% of nonylphenols, mainly by
adsorption to sludge and reach an average until 906 ug/L of nonylphenols.
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1.1 Compuestos Disruptores Endocrinos (CDEs)

Los CDEs también llamados microcontaminantes, son sustancias quimicas que pueden
interrumpir el buen funcionamiento hormonal y otros procesos endocrinos mediante la
interferencia de sefiales hormonales que controlan el desarrollo normal del cerebro, el
sistema cardiovascular, esquelético o urogenital durante el desarrollo y a lo largo de la
vida de los seres vivos (Eurisked, 2006), ocasionando efectos permanentes e irreversibles
(Myers, et al, 2003). La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de Estados Unidos
define a estos compuestos como agentes exdgenos que interfieren en la sintesis,
secrecion, transporte, accién o eliminacion de hormonas naturales en el cuerpo que son
responsables para el mantenimiento de la homeostasis, reproduccion, desarrollo y/o
comportamiento (EPA, 1997).

Existen tres clases de disruptores endocrinos: Estrogénicos (compuestos que mimetizan o
bloquean estrégeno natural), androgénicos (Compuestos que mimetizan o bloquean la
testosterona natural) o tiroidal (compuestos con impactos directos o indirectos en la
tiroide), (Snyder, et al, 2003).

Segun la Europa environment (2006) estos compuestos pueden actuar bajo uno de los

siguientes mecanismos de accion:

= Mimicos a la actividad biolégica de una hormona atandose a un receptor celular,
conduciendo una respuesta injustificable e iniciando la respuesta normal de la
célula a la hormona natural en un tiempo incorrecto o a un grado excesivo.

» |Interferir con los procesos metabdlicos en el cuerpo, afectando los indices de
sintesis o de interrupcion de las hormonas naturales.

» Pueden atar para transportar las proteinas en la sangre, asi alterando las
cantidades de hormonas naturales que estén presentes en la circulacion.

= Pueden atar al receptor pero no activarlo. En lugar de la hormona natural el

receptor se atara al producto quimico provocando un efecto antagonico.
El estudio de contaminantes con actividad estrogénica recobra interés a inicio de los afios

1970 cuando se descubri6 que plaguicidas organoclorados como el DDT

(diclorodifeniltricloroetano) y sus metabolitos tenian propiedades que afectaban el sistema

-15-



endocrino, sin embargo la conexion entre disruptor endocrino y la falta de reproduccion en
la vida salvaje se dio hasta 1980, cuando se reporto una caida en la poblacién de pajaros
piscivoros en Estados Unidos debido a deformaciones en érganos sexuales ocasionados
por la exposicion a DDT y DDE (diclodifeniltricloroetileno) (Snyder, et al, 2003). Asi el
interés por el estudio del efecto de CDEs en seres vivos se ha incrementado. Los CDEs
afectan la vida de animales como: gasterépodos, aligatores, peces, ratones y aves; estos
presentan alteraciones reproductivas debido a alteraciones en los caracteres sexuales
propios (aumento de testosterona en machos, o bien 17-B estradiol en hembras) lo que
lleva a procesos de feminizacion en machos, masculinizacion en hembras u organismos

sexualmente indiferenciados o comunmente llamados intersexo (Porte, et al, 2005).

En la actualidad se conocen 45 compuestos con propiedades disruptoras confirmadas, y
unos 600 considerados potenciales disruptores endocrinos, los cuales han sido
introducidos en los circuitos ambientales y estan presentes en la vida cotidiana. Entre los
CDEs naturales mas importantes se pueden mencionar las feromonas y los
fitoestrogenos; entre los CDEs artificiales se encuentran: Insecticidas y sus metabolitos,
funguicidas, moluscocidas y herbicidas, sustancias de uso cotidiano en el hogar o la
industria  como bifenilos policlorados (BPCs), ftalatos, bisfenol-A, alquilfenoles,
alquilfenoles polietoxilados (APES ) y en particular el producto de degradacién mayoritario
de éstos el 4-n-nonilfenol (4-NP), estrogenos artificiales como el dietilestilbestrol (DES),
componentes de los filtros UV en cremas (3-benzofenona), contaminantes ambientales
como las dioxinas, los furanos y ciertos hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPSs),
farmacéuticos y productos de cuidado personal tanto para humanos como animales,
incluyendo no tan so6lo medicamentos si no también fragancias, bloqueadores solares

entre muchos otros mas (Argemi, et al, 2005).

1.2 Microcontaminantes en el medio ambiente.

La introduccion de microcontaminantes en el medio ambiente esta particularmente en
funcién de la cantidad de manufacturaciéon de cada uno de los compuestos, la frecuencia

y la cantidad de dosificacion, la propensiéon de los compuestos a ser sorbidos en los
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solidos y la capacidad de microorganismos de transformacion metabdlica de estos

compuestos en las plantas de tratamiento de aguas residuales o en rellenos sanitarios.

Se han hecho clasificaciones de microcontaminantes en funcion de las propiedades fisico-
quimicas de los compuestos, en base a la fuente de abastecimientos de estos y conforme
al uso particular de cada uno de ellos. Este trabajo se clasifica a los microcontaminantes
conforme al uso de los compuestos, se dividié en agentes quelantes, inhibidores biocidas
y corrosivos, productos de cuidado personal, productos farmacéuticos y en surfactantes y

sus metabolitos.

1.2.1 Agentes quelantes

La quelatacién es la habilidad de un compuesto quimico para formar una estructura en
anillo con un ion metalico, resultando un compuesto con propiedades quimicas diferentes
a las del metal original impidiendo que el metal siga sus reacciones quimicas normales
(Walco, 2007).

Los agentes quelantes son muy usados en la industria de alimentos ya que retardan
procesos de deterioro de los alimentos como el pardeamiento, oxidacion, pérdidas de
nutrientes, etc. En la agricultura se aplican para uso edéfico, con el fin de que los metales
no se precipiten en el suelo y sea mas asimilable por la planta; para uso foliar con el fin de
poder agregar una dosis de metal muy grande sin que sea fitotoxico y que este no se
precipite en el medio extracelular. En general los agentes quelantes tienen muchos usos
industriales y domésticos siendo después estos compuestos introducidos a sistemas

acuaticos.

Los agentes quelantes mas usados son los acidos: citrico, malico, tartarico, glucénico,
lactico, acético, Nitrilo-Tri-Acético (NTA), Etilen-Diamino- Tetra-Acético (EDTA) y Dietilen-
Triamino-Penta-Acético (DTPA). Otros compuestos quimicos con propiedades quelantes
son los acidos humicos, los poliflavonoides, algunos aminoacidos, algunos polisacaridos y

polialcoholes.
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En las plantas de tratamiento de aguas residuales se han reportado principalmente la

presencia de EDTA, DTPA y NTA, ver tabla 1.1.

Tabla 1.1. Concentraciones de agentes quelantes en plantas de tratamiento de

aguas residuales.

Concentracion a PTAR(ug/L)
Compuesto influente Efluente Lugar Fuente
EDTA 16-84 56 Alemania | Knepper et
0 al, 2005
\\ // 18 -116 7.7 —-81
OH /T \ Recicladora de . Lee et al,
Canada
N OH |papel: 1.7 — 1282 ND 1996
N—/_
— Rlanta de pgpe! ND . Rodriguez et
sin cloracion: Chile al 1999
,—OH OH 107,000 '
@) Planta de papel: ND . . Hinck et al
10,000 - 60,000 Finlandia 1996
DTPA 0 1-35
0.9-22
O<_OH (lori , Lee et al,
[ N Recicladora  de ND Canada 1996
N .o
o IN o |papel: 2-2880
[l . Knepper et
O)\OHOH 2-34 3.4 Alemania al, 2005
NTA o 878-6090 1.8-589 Lee et al
- Recicladora de Canada ’
(e} ) ND 1996
@) papel: 6-469
ONN\/KO En los sedimentos de los rios: _ Chen et al,
- 10,000-20,000 Taiwan 1998
O i )

ND = No determinado
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1.2.2 Inhibidores biocidas y corrosivos

Los biocidas son aquellas sustancias quimicas en presencia de las cuales no es posible la
vida; Inhibidores biocidas hacen referencias a plaguicidas, insecticidas, desinfectantes,
rodenticidas, repelentes, conservadores, etc. Los inhibidores corrosivos son usados para
contrarrestar el deterioro de un material metdlico a consecuencia de un ataque

electroquimico por su entorno.

Existen varios substitutos que son usados como inhibidores biocidas y de corrosion como
el 2- benzotriazol, también usado como acelerador de vulcanizacion. Los benzotraizoles
son una clase de inhibidores de la corrosion en fluidos descongelantes y agentes de

lavado, ver tabla 1.2.

Tabla 1.2. Concentraciones de inhibidores biocidas y corrosivos en plantas de

tratamiento de aguas residuales.

Donde:

Concentracién en PTAR (ug/L)
Compuesto influente Efluente Lugar Fuente
Btri N
\\N
Y, 11.9-131 9.6-10.9
N
H :
S-TTri 2551 2-4 Alemania Reviiissr:a
4-TTri 2.2-3.8 21-34 2005 ’
XTri CH3
N
NN 0.02 - 0.023 0.013-0.022
/
N
H,C b
MTBT SH Alemania Kloepfer ef]
N al, 2004
NN 0.18 0.36 4
N/
H;C H
BTSA 1.7 3.4
1 Debido a la metilaciéon del MTB

Btri = Benzotroazol; 4 y 5-Ttri = Isdbmeros de totetriazoles; Xtri = Xiletriazoles;

MTBT = 2-metil tiobenzotiazol; BTSA = acido 2-sulfon benzotiazol
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1.2.3 Productos de cuidado personal

Se les llama productos de cuidado personal al gran y diverso grupo de quimicos que
utilizamos para mantener a los humanos aseados y protegidos del medio ambiente por

ejemplo el uso de cremas corporales, repelentes de insectos, protectores solares, pastas

dentales, shampoo, acondicionador, geles, desodorantes, perfumes, maquillaje, etc.

Entre los grupos quimicos encontramos almizcle policiclicos como galaxolide (HHCB),

tonalide (AHTN); almizcle nitrogenado como almizcle xileno (MX), almizcle ketone (MK)

que son utilizados como repelentes de insectos, ver tabla 1.3.

Tabla 1.3. Concentraciones de productos de cuidado personal en plantas de

tratamiento de aguas residuales.

Concentraciéon en PTAR (ug/L)
Compuesto influente Efluente \9 Lugar Fuente
Galaxolide (HHCB) 1.5-1.8 0.45-0.61 Alemania
- 2.8-5.8 0.47 —0.92 Austria
: HG  ch, 0.61-1.2 ND Polonia | POSEIDON,
3.18-3.4 0.5-0.6 Espafa 2005.
o CHs 1.66 —2.2 1.15-1.72 Suiza
CH 0.75-0.98 0.12-0.16 Finlandia
e 0.83-4.443 | 0.373-0.870 Austria  |Clara et al
.83 -4. . -0. ustria 1,505
Tonalide (AHTN) 0.4 -0.45 0.090 -0.18 Alemania
o 097-14 0.14-0.23 Austria
| EaVak 1.53 -1.69 0.16 - 0.2 Espafa PO?E(I)I;ON,
HsC 0.545 - 0.94 0.41-0.5 Suiza '
e oH 0.2-0.23 0.040 — 0.050 Finlandia
s § . Clara et al,
HyC  CH, 0.210 -1.106 0.092 -0.170 Austria 2005

ND = No detectado
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1.2.4 Productos farmacéuticos

Los productos farmacéuticos se introducen al medio ambiente principalmente por la
excreta de los organismos que los ingieren (seres humanos y animales) y en segundo
orden por la disposicion de compuestos caducos en lugares inadecuados. Estos
compuestos tienen una gran polaridad por lo cual son encontrados en las PTAR, se han
reportado la presencia en aguas residuales de compuestos como estrégenos, diclofenaco,

ibuprofeno, carbamazepina y el metabolito farmacéutico del acido clorofibrico, ver tabla

1.4.

Tabla 1.4. Concentraciones de farmacéuticos en

aguas residuales.

plantas de tratamiento de

Concentracion en PTAR (ug/L)
Compuesto influente Efluente Lugar Fuente
Ibuprofeno 5-14 0.37-3.4 Alemania
OH 1.5-7.2 0.022-2.4 Austria
P CH 2.25-2.8 Polonia POSEIDON,
o~ 3 2.75-5.7 0.97 -2.10 Espana 2005
1.98 —3.48 0.050 — 0.228 Suiza
13-19.6 1.3-3.9 Finlandia
, Kimura et al,
ND 0.010-10.70 Japon 2005
. Clara et al,
CH, 1.2-2.679 0.022 - 0.069 Austria 2005
. Nakada et al,
CH4 0.381-1.13 0.001-0.2 Japon 2006
Diclofenaco 3.5-28 0.81-2.1 Alemania
o 3.1-6 15-2 Austn'a POSEIDON,
1.75-2 Polonia 2005
14-19 0.95-1.14 Suiza
NH 0.35-0.48 0.25-0.35 Finlandia
¢] o) . Kimura et al,
= 0.905-4.114 0.030-0.80 Japén 2005
(ONg . Clara et al,
Na ND 0.78 — 3.464 Austria 2005

ND = No determinado
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Tabla 1.4. Continuacion

Concentracién en PTAR (ug/L)

Compuesto Influente Efluente Lugar Fuente
Keto rofeno
P CH, 0.1-0.4 0.06 — 0.250 Nakada et al,
| . 2006
0 Japén ” I
imura et al,
OH ND 0.010-0.38 2005
Naproxeno Nakada et al,
0.03-0.3 0.01-0.15 ' 2006
Japon " ol
imura et al,
ND 0.010-0.17 2005
AC|do mefenam|co
0,002 — 0.6 Nakada et al,
, 2006
ND Japon = I
imura et al,
0.010-0.1 2005
ACIdO clofibrico
Q o ND 0.005 — 0.05 Japén K'm;(r)%gt al
CH2
17 « etinilestradiol //CH
Estados |Drewes et al
1 b
0.0019 - 0.0144 0.0007 Unidos 2005
17 B estradiol Estados |Drewes et al,
o ND 0.001 Unidos 2005
. Nakada et al,
o 0.01-0.04 0.0003 - 0.020 Japon 2006
Estrona —0
CHj 1 Estados |Drewes et al,
0.026 0.001-0.027 | jridios 2005
HO
Estriol o
Estados |Drewes et al
1 3
on 0.138 <0.001 Unidos 2005
CHj3
. Nakada et al,
y 0.07-04 0.0003 - 0.001 Japon 2006
Testosterona
OH
CHj ’ Estados |Drewes et al,
0.019 0.006 Unidos 2005

1 Efluente del sedimentador primario
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Tabla 1.4. Continuacion

Concentracion en PTAR (ug/L)

Compuesto influente Efluente Lugar Fuente
Bezafibrato Influente PTAR: | Efluente PTAR:
OH 49-7.5 22-46 Alemania
POSEIDON,
°:§<CH3 2565-85 | 0.103-0611 | Austria 2005
HaC ; ’
: o{>1 0.78 — 1 ND Polonia
N;_@u 0.42 -0.97 0.205-0.84 Finlandia
O/ Influente PTAR: | Efluente PTAR: Austria Clara et al,
1.55-7.6 0.073-4.8 2005
Aspirina o _o
o cH Influente PTAR: | Efluente PTAR: Japsén Nakada et al,
e 04-112 0.02-0.13 P 2006
o)
Crotamiton o
. ‘ PN
HsC N" CHs Influente PTAR: Efluente de Janén Nakada et al,
©/CH3 0.3-1.1 PTAR: 0.2 -1 P 2006

ND No detectado

1.2.5 Surfactantes y sus metabolitos

Un surfactante o agente tensoactivo se define como un compuesto quimico que reduce la
tension superficial de un liquido o la tensién interfacial de dos liquidos o de un liquido y un
sélido, aumentando el contacto entre una fase organica hidrofobica y una fase acuosa.
Los surfactantes se clasifican, de acuerdo a su poder de disociacidén en presencia de un
electrolito y de sus propiedades fisicoquimicas. Pueden ser idnicos o no idnicos, y dentro
de los iénicos segun la carga que posea la parte que presenta la actividad de superficie

seran: anionicos, catidnicos y anfoteros (Lopez, 2004)
Los surfactantes que han sido detectados en aguas residuales y sorbidos en lodos son
principalmente los que tienen actividad anidnica, provenientes principalmente de los

detergentes, los principales compuestos son: (Environmental Health criteria 169, 1996):

1. Alquilbencen sulfonato de sodio lineal (LAS, por sus nombre en inglés linear

alkylbenzene sulfonates) y su metabolitos polares sulfofenilcarboxilados, en 1990 el
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consumo mundial aproximado fue cerca de 2 millones de toneladas de LAS, 86,000
toneladas de  AOS (alpha-olefinas sulfonatadas) y 289,000 toneladas de AS
(Alquilsulfatados).

2. Nonilfenoles etoxilados (NPEO, por sus nombres en inglés, nonylphenol ethoxylates) y
sus transformaciones hasta la menos polar el 4-n-nonilfenol (4-NP, 4-nonyphenol). Los
alquilfenoles polietoxilados tienen un consumo global anual de 665,000 toneladas (Ahel,
et al, 2000).

1.2.5.1 Nonilfenoles etoxilados

El nonilfenol es un compuesto xenobidtico que consiste en un anillo fendlico y una cadena
de nueve carbonos en posicién para, ver figura 1.1.a. En condiciones ambiente, es un
liquido viscoso con un ligero color palido inmiscible en agua. Es producido industrialmente
por la alquilacion del fenol con noveno en condiciones de catdlisis acida (Thiele, et al,
2004). La mezcla técnica obtenida esta compuesta por mas de 22 isémeros de

monoalquilfenoles sustituidos en posiciéon 4 (Wheeler, et al, 1997).

La descarga directa de compuestos nonilfendlicos por el sector industrial fue estimada a
un 0.5% (96 toneladas) de la produccion total en Canada en 1996 (Servos et al, 2003).
Sin embargo, la principal fuente de nonilfenoles en el ambiente es la degradacién de
nonilfenoles etoxilados (Soares, et al, 2008). Nonilfenoles etoxilados contienen una

cadena etoxilada como se observa en la figura 1.1.b.

Los alquilfenoles etoxilados (APEs) se usan en la industria como surfactantes en la
manufactura de lana y metales, como emulsificadores en la formacién de emulsiones
polimerizadas, en la elaboracion de detergentes de uso doméstico, humidificadores,
agentes dispersantes cosméticos, en la formulacién de herbicidas y espermaticidas en la
industria anticonceptiva. El consumo global anual de NPEO es de 500,000 toneladas,
aproximadamente el 80% de la produccién global de APEs, y se estima que el 60% de los

NPEO termina en el ambiente acuatico (Ahel, et al, 2000).
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El mecanismo a través el cual los APEs pueden ser biodegradados involucra la pérdida
de grupos etoxi, formando grupos carboxilados y alquilfenoles como NPEO, 4-n-nonilfenol
y octilfenoles, sin embargo es conocido que 4-n-nonilfenol y octilfenol son mas toxicos que
los mismos compuestos etoxilados y son excelentes mimos de las hormonas estrogénicas
(Jonkers et al, 2001).

-

OH

O\E/\Oj/\/OH
J©/ "
H19Co H19Co

@ 2 J

Figura 1.1. Representacion de las moléculas quimicas a) 4-n-nonilfenol en posicion para;

b) nonilfenoles etoxilados, donde n toma el valor de 1 a 18.

1.2.1.2 Propiedades fisico quimicas de APEs

Tomando en cuenta que el comportamiento de los APEs en el medio ambiente esta
determinado por sus propiedades fisico-quimicas se enlistan algunas de ellas en la tabla
1.5. La solubilidad en agua varia dependiendo de la longitud de la cadena alquilica (parte
hidrofilica de la molécula) y del proceso de fabricacion; a medida que aumenta la longitud
de la cadena de carbono unida al anillo bencénico disminuye la solubilidad en agua,
cuando el numero de grupos etoxilados menor a 5 son insolubles en agua o lipofilicos. La
solubilidad de nonilfenoles etoxilados con un numero de grupos etoxilados entre 1 y 4 esta
en el rango de entre 3.02 y 9.48mg/L a 20.5°C y los octilfenoles etoxilados con un numero
de grupos etoxilados entre 1 y 4 la solubilidad va de 8 a 24.5 mg/L, siendo la solubilidad
del octilfenol de 12.6 mg/L, que es mas grande que la solubilidad de 4-n-nonilfenol de 5.43
mg/L. La capacidad de adsorcién en sedimentos es alta ya que los valores logaritmicos

para APEs en la escala de octanol/agua (logK,.) estan entre 3.9 y 4.48.
Los nonilfenoles (mezcla de isdmeros) tiene punto de ebullicién de 295°C, punto de fusion

de 2°C, punto de inflamacién: 140°C (c.c.), temperatura de autoignicion: 370°C.densidad

relativa (agua = 1) de 0.95, una presién de vapor de 2.07x10? Pa y una constante de
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Henry 8.39x10™" Pa-m® (Soares, et al 2008), el valor de esta constante sugiere que este

compuesto organico tiene la capacidad de ser semi-volatil en un sistema agua-aire.

Tabla 1.5. Propiedades de alquilfenoles y alquilfenoles etoxilados.

- Peso Solubilidad en . Vid:_a
Compuesto endécrino Molecular aguzaogrg?alL a logKow (n‘;;dsl)a:

4-n-nonilfenol 220 5,43 4,48 35 - 58°
z\lNosliEIfg?)ol monoetoxilado 264 3.02 417

Nonilfenol dietoxilado (NPEQO,) 308 3,38 4,21

Nonilfenol trietoxilado (NPEO3) 352 5,88 4,2

Nonilfenol tetraetoxilado (NPEO,) 396 7,65 4,3

Octilfenol 206 12,6 4,12 8.1-51°
&ng(a?l monoetoxilado 250 8 41

Octilfenol dietoxilado (NPEO,) 294 13,2 4

Octilfenol trietoxilado (NPEO3) 338 18,4 3,9

Octilfenol tetraetoxilado (NPEQ,) 384 24,5 3,9

a. Ahel and Giger (1993a)

b. Coeficiente de particion octanol/agua
c. Vida media en agua de rio (dia)

d. Ying, et al, 2002

e. Jonson, et al, 2000

1.2.1.3 IMPACTO AMBIENTAL

1.2.1.3.1 Actividad biolégica de nonilfenoles

La presencia de tensoactivos en el medio puede ocasionar diversas consecuencias a los
individuos que habitan en él, por tanto un aspecto esencial es el estudio de su
ecotoxicidad, algunos indicadores de la toxicidad de compuestos son el ECs, (indice que

se entiende como la concentracion para producir el 50% de efecto agonista en un
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organismo), el LCs, (se refiere a la dosis letal media para algun organismo), y el NOEC

(concentracion maxima esperada que no produzca ningun efecto). En la tabla 1.6 se

muestran valores de toxicidad encontrados por diferentes grupos de investigacién para

nonilfenoles en organismos acuaticos.

Tabla 1.6. Valores de toxicidad para nonilfenoles en organismos acuaticos.

Rango de concentraciones téxicas

Organismo (ug/L) Referencia
Daphia magna (ECs0) 300 Combert, et al, 1993
(NOEC) 24
Algas (ECs0) 25-750 Naylor, 1995
Invertebrados (LCs0) 20 - 1590 Naylor,1995
Peces (LCs0) 130 - 1400 Naylor,1995
Animales marinos _ (peces, gc v 47.195 Lussier, et al 2000
moluscos y crustaceos)
Pseudokirchneriella
subcapitada (alga) (ECs0) 500 - 530 Graff, et al 2003
Littoral zooplankton (ECso) 1 O'Hallaran, et al 1999
Fundulus heteroclitus (pez) (ECs0) 5400 Kelly y DiGiulio, 2000
Iaarvas recién nacidas - hasta (ECs0) 210 Kelly y DiGiulio, 2000
0s semana
Larvas de 4 semanas (ECs0) 260 Kelly y DiGiulio, 2000

Se ha demostrado que los nonilfenoles tienen la capacidad de interferir con el sistema de

regulacién de diferentes tipos de células bajo diferentes mecanismos:

3.

Capacidad de activar la toxicidad en las células respiratorias, probablemente por el
cambio de la permeabilidad de la membrana en la mitocondria. ECs, 1.8 mg/L
(Argese et al, 1994)

Efecto negativo a la actividad de transporte de calcio al reticulo sarco plasmico en
el esqueleto de células; LCsy 880-2420 mg/L (Michelangeli et al, 1990)

Aumentar la proliferacién de las células de la glandula mamaria en
concentraciones de 0.01 mg/dia (Colerangle y Roy, 1996)

Retraso en el desarrollo del cuerpo, aumento de mortalidad de larvas y el
incremento de la incidencia de hermafrodismo en crassostrea gigas (ostras), en un

rango de concentraciones de 0.1 a 10 ug/L (Nice, et al, 2000).

-27 -



En la literatura se encuentran muchos ejemplos que demuestran la capacidad de los
nonilfenoles en interferir con varios tipos de células y de o6rganos, bajo diferentes
mecanismos de accion y lo mas importante a tan bajas concentraciones, indicando que
los efectos debido a nonilfenoles son diversos e impredecibles a consecuencia de su

habilidad a iniciar diferentes respuestas.

La capacidad de disruptor endécrino de los nonilfenoles medido como NOEC se ha
encontrado ser frecuentemente bastante alta que las concentraciones encontradas en el
medio ambiente. Sin embargo, no significa que los nonilfenoles no estén implicados, ya
que en el medio ambiente existe mas de un factor de estrés que puede afectar
adversamente a un organismo. En el caso de los disruptores enddcrinos, se ha
demostrado en varias investigaciones que el efecto de dos o mas compuestos con

capacidad disruptora puede ser aditiva o sinérgica (Kwark, et al, 2001)

Thomas et al (2001) propuso una concentracion maxima aceptable de nonilfenoles de
10ug/L, para asegurar y prevenir cualquier efecto téxico en organismos acuaticos. Sin
embargo las guias de la EPA en relacion a la calidad del agua establecen la
concentracion de nonilfenoles en agua dulce debe estar por debajo de 6.6ug/L y en

cuerpos de agua salada en 1.7ug/L (Broke y Thursby, 2005).

1.2.1.3.2 Salud humana

En las ultimas décadas se han observado fendmenos relacionados con problemas en el
sistema endocrino-reproductivo en seres humanos, particularmente en nifios, se pueden
citar alteraciones de ciertas funciones comportamentales y cognitivas, bajo peso al nacer
y pubertad precoz. A pesar de que se cuenta con abundante informacion de exposicion de
individuos o poblaciones a compuestos con propiedades disruptoras las evidencias de
una asociacion entre exposicion y enfermedad todavia son controvertidas (Argemi, et al,
2005), ya que algunos investigadores argumentan que no existe riesgo en la salud

humana debido al nonilfenol o algun otro compuesto enddcrino activo, por las bajas
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concentraciones de estos compuestos encontradas en el medio ambiente (Nilsson, et al,
2000; Safe, et al, 2000, Vazquez-Duhalt, et al, 2005). Sin embargo, la sociedad utiliza
agua potable con concentraciones significativas de nonilfenoles incluso de hasta 55.3 ug/L
(Berryman, et al, 2004), y las consecuencias adversas debidas a la exposicion a

nonilfenoles puede darse en una infinidad de formas.

Recchia, et al, 2004 demostraron que el nonilfenol tiene un efecto directo en la activacion
del estrogeno receptor alfa, el cual induce la proliferacion de células en el cancer de
mama. En tanto la exposicion humana al nonilfenol es muy dificil de evaluar pero se
espera que ocurra después de la ingestidon de productos contaminados, como agua,
vegetales, leche y carne (Cherry, et al, 2001). El impacto de estos compuestos en seres
humanos esta en funcion de muchas variables como los antecedentes genéticos, la edad,
la dieta, ocupacién, condicion general de salud, etc. Sin embargo, estudios recientes han
demostrado que la calidad del semen en hombres expuestos a disuptores enddcrinos
como algunos plaguicidas (Swan et al.,, 2003) y disolventes (Cherry et al.,, 2001)
disminuye. Muller, et al, 1998 estudiaron el comportamiento de nonilfenol en el organismo
humano después de aplicacion intravenosa y oral en dos voluntarios usando el is6topo
3Cs — nonilfenol. Resultando que la vida media en la sangre fue de 2 a 3 horas y el 10%
del nonilfenol suministrado fue encontrado en las heces y la orina indicando que el resto

fue absorbido en el tracto gastrointestinal.

1.2.1.4 Concentraciones de nonilfenoles encontrados en PTAR

Las concentraciones reportadas a nivel mundial de alquilfenoles en diferentes plantas de

tratamiento de agua residual se presentan en la tabla 1.7.

En México se ha reportado la presencia de nonilfenoles en el valle de mezquital
aproximadamente con una concentracion de 31ug/L (Elizalde, 2003). Y en aguas
residuales tomadas del canal de drenaje Emisor Central en un rango de 11 a 22.4nug/L
(Gibson et al, 2007).
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Tabla 1.7. Concentraciones de surfactantes y sus metabolitos en plantas de

tratamiento de aguas residuales.

Compuesto Concentracion en PTAR (ug/L) Lugar Fuente
Influente Efluente
4 -n-nonilfenol . Schroder,
22-16 1.03-0.81 Alemania 2006
: Lyko et al,
1-12 ND Alemania 2005
Promedio de 20 Japsn Komori et al,
PTARs: 0.5 — 66 P 2006
Efluente PTAR: E;,'fTe::Q”f;S Johnson et
1.31 - 0.05 al, 2005
Europa
OH . Fujita et al
1.7 Japén 2000
Estados [Drewes et al,
1.57 - 27.411 0.426 — 4.926 Unidos 2005
. Fountoulakis
H,9Cq 560 <55 Grecia et al. 2005
. Nakada et al,
0.2-10.3 0.1-0.9 Japoén 2006
En biosdlidos municipales (mg/Kg):
PTAR Syracuse: 1840
PTAR lthaca: 1790 Estados Pryor et al,
PTAR Cortland: 1480 Unidos 2002
PTAR Cayuga: 1240
PTAR Monroe country: 1130
Bisfenol A . Lyko et al,
. 0.50-14 0.028 Alemania 2005
HaC 8 , Nakada et al,
0.2-10.3 0.01-0.2 Japon 2006
Q 0.281—23.642 [0.006 —0.05 Estad 5 Cal
OH Adsorcion en lodos de PTAR: 5 — N .a 0s rewes st al,
Unidos 2005
HO 25
ster otifenol ri'ﬂ'”;{‘tAeRs.%dé _| Efluente PTAR: |  Estados | Drewes et al,
prim. 16.7 e 0.049-0.180 Unidos 2005

ND = No detectado
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Tabla 1.7. Continuacion.

Compuesto Concentracién en PTAR (ug/L) Lugar Fuente
Influente Efluente
n=4 —18: 1035 n=4-18 : 245 Jand Fujita et al,
apon 2000
OVO%I/VOH n=1-23:938 n=1-3:8.7
n NPnEO; n=1-15: | NPnEO; n=1-15:0.5 Jaosén Komori et al,
HiaCs 22.1 - 243.1 ~77 P 2006
NPnEO en Efluente 14 PTARS: | Huyard et al,
influente 14 06-72 Francia 2006
Nonilfenol etoxilado PTARs: 4 — 30 ' )
(NPnEO) . NPnEO en Efluente PTAR: 0.7 — Vogelsang et
influente de 5 Noruega
5.6 al, 2006
plantas: 0.2 -7
. Nakada et al,
OVOMO 0.03-4 0.02-0.15 Japdn 2006
" OH En rios
H,0Co NPREO: n=1-2 - Efluente en PTAR Croacia Ahel et al,
0.05-0.3 NPnEO; n=1-2:1-5 2000
NPnEC; n=1-3: L ) . Fujita et al,
Nonilfenol carboxilado 25.8 NPnEC; n=1-3:34.1f  Japon 1,55,
(NPnEC) NPnEC; n=1-10 : | NPnEC; n=1-10:1.97 Japdn Komori et al,
0.74 — 12.27 —43.16 P 2006
BrNPnEO: n=1-2:
0.1
Nonilfenol etoxilado o o ) .
carboxilado halogenado ND CINPnEQO; n=1-2:4 Japon FUletgoeé al
(XNPnEO, XNPnEC) BrNPnEC; n=1-2:
0.9
CINPNEC; n=1-2:
3.3

ND no detectado

1.3 PTAR en México

Las PTAR por lo general estan disefiadas para manejar desechos humanos de origen
natural, sobre todo mediante la accion degradadora de microorganismos aclimatados, la
coagulacion-floculacion de solidos suspendidos; y algunas veces se hace uso de un

tratamiento terciario (por ejemplo oxidacién quimica/ultravioleta, UV). Sin embargo debido
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a que los compuestos disruptores enddcrinos estan presentes en bajas concentraciones y
cada compuesto tiene diferentes propiedades fisico-quimicas las tasas de remocién y/o
degradacién en las plantas de tratamiento de aguas residuales mediante el uso de

tecnologia convencional es variante y bajo en la mayoria de los casos.

En México se colecta en las redes de alcantarillado municipal un caudal de 203m?®/s de
aguas residuales, del cual el 27.6% (56.14 m®/s) reciben tratamiento a través de las 1077
plantas de tratamiento de agua residual que existen en México, siendo el principal
proceso de tratamiento los llamados lodos activados, los cuales tratan el 40.7% del agua
tratada en el pais, (CNA, 2004), ver tabla 1.8.

Tabla 1.8. Principales procesos en las plantas de tratamiento de aguas

residuales en México.

Plantas Capacidad Instalada Gasto Tratado
Proceso
no. % IIs % IIs %

Biodiscos 8 0,7 754,00 0,9 548 0,9
Dual 3 0,3 3300,00 3,9 2.863,70 4,8
Filtros Biolégicos 32 2,7 2297,00 2,7 1.766,80 3
Laguna de estabilizacion 510 42,8 16014,08 19 11.757,90 19,5
Lagunas aireadas 12 1 5487,00 6,5 3.977,60 6,6
Lodos activados 259 22 36238,80 43,2 24.393,35 40,7
Primario 13 1,1 3171,60 3,8 246520 4,1
Primario Avanzado 16 1,4 11235,00 13,4 8.940,80 14,9
RAFA 59 5 1455,60 1,7 215,00 04
Reactor enzimatico 35 3 89,70 0,1 68,70 0,1
Tanque Imhoff 51 4,3 666,50 0,8 459,00 0,7
Tanque séptico 65 55 368,10 0,4 24850 04
Wetland 48 4,1 302,90 0,4 205,60 0,3
Zanjas de oxidacion 30 2,6 2618,00 3,1 207860 3,5
Otros 41 3,5 333,20 0,4 253,80 04
TOTAL 1.182 84.331 60.242,55
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En el Distrito Federal se tienen instaladas 30 plantas de tratamiento de aguas residuales
disefadas para tratar un gasto instalado de 6,809 L/s, y actualmente tratan un caudal de
operacién de 3,790 L/s, que corresponden al 6.3% del agua tratada en todo el pais, ver
tabla 1.9. En Querétaro existen 51 plantas que tratan un gasto de operaciéon de 657.4 L/s,
ver tabla 8b. Se visitaron 5 plantas de tratamiento en el Distrito Federal y dos plantas de

tratamiento en el Estado de Querétaro.

Tabla 1.9. Desglose de los procesos en las plantas de tratamientos en el

Distrito Federal y la Ciudad de Querétaro.

a) PTAR en el Distrito Federal

Proceso No. de plantas Gasto de operacion (L/s)
Lodos Activados 26 3.714
Primario Avanzado 2 33
RAFA 1 25
Otros 1 18
TOTAL 30 3.790

b) PTAR en Querétaro

Proceso No. de plantas Gasto de operacion (L/s)
Filtros biolégicos 5 418
Lodos Activados 3 135
Primario 1 16
RAFA 37 56,4
Reactor enzimatico 4 6
Zanjas de oxidacion 1 26
TOTAL 51 657,4

Las plantas de tratamiento visitadas en el Distrito Federal, fueron: PTAR de Chapultepec,
de Ciudad Universitaria, la de Cerro de la Estrella y la de San Juan de Aragén que utilizan
procesos de lodos activados, también se visitdo la PTAR de San Andrés Mixquic que
opera bajo un proceso fisico-quimico. En Querétaro se visitdé la PTAR de Santa Rosa y la
PTAR del campus de la UNAM en Juriquilla, que se manejan con sistema de lodos

activados.
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2. Justificacion



La contaminacion con microcontaminantes (compuestos disruptores endocrinos) ha
originado un impacto negativo sobre la salud humana y el medio ambiente, principalmente
de especies acuaticas expuestas de forma directa y constante a estos contaminantes en

pequenas cantidades, ocasionando cambios en el sistema endocrino (Clara et al. 2005).

En Europa se establecié en la nueva Directiva Marco del Agua (2000/60/CE) para el
control progresivo de los denominados contaminantes emergentes o microcontaminantes
tales como farmacos, plaguicidas, metabolitos de surfactantes, compuestos que afectan el
sistema endocrino (CDEs, por sus siglas en inglés), etc. Esta directiva establece que la
concentracién de nonilfenoles carboetoxilados no debe de rebasar 0.33ug/L, para no
poner afectar la vida de los animales acuaticos o de los seres vivos. La mayoria de los
CDEs son de origen antropogénico y los principales puntos de descarga de CDEs son los
efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales e industriales (Kimura et al.
2005). Las plantas de tratamiento de agua residual en otros paises alcanzan a remover

entre el 50 al 90% de 4-n-nonilfenol y entre el 20 y 96% de nonilfenoles etoxilados.

Determinar la aportacion de microcontaminantes a través de las plantas de tratamiento de
agua residual al medio ambiente en México ayudara a concebir la magnitud del nivel de
estos compuestos presentes en nuestras aguas y asi poder tomar medidas precautorias
necesarias para disminuir las concentraciones presentes a través de implementacion de
nuevas tecnologias en las plantas ya existentes, legislacién precautoria y disminucion en

el uso de estos compuestos por parte las industrias.
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3. Objetivos y alcances



3.1 Objetivo general

Evaluar la remocién de nonilfenoles y de 4-n-nonilfenol en plantas de tratamiento de

aguas residuales municipales, a través de su cuantificacion en el influente y efluente.

3.1.1 Objetivos particulares

» Desarrollar la metodologia analitica para la determinacion y cuantificacion de 4-n-

nonilfenol y nonilfenoles en lodos y agua residual.

» Cuantificar la concentracion de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol en el influente y

efluente de siete plantas de tratamiento de agua residual (PTAR):

= Comparar la remocién de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol entre los procesos de lodos

activados y proceso fisico-quimico con lodos activados.

3.2 Alcances

Este trabajo se delimita al muestreo de las siguientes plantas de tratamiento de agua

residual:

o PTAR de Ciudad Universitaria

o PTAR de Chapultepec

o PTAR Cerro de la Estrella

o PTAR de San Juan de Aragén

o PTAR de San Andrés Mixquic

o PTAR de Santa Rosa Jauregui
o PTAR Campus UNAM, Juriquilla
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4. Metodologia



4.1 PTAR muestreadas

A continuacién se describe cada una de las plantas de tratamiento de agua residual

muestreadas.

4.1.1 Planta de tratamiento de aguas residuales de Chapultepec

Esta planta se encuentra ubicada en la lateral sur de Periférico entre Paso de Reforma y
Ferrocarrii a Cuernavaca, delegacién Miguel Hidalgo, México, D.F. Esta planta esta
disefada para trabajar con una capacidad de 160 L/s, actualmente trabaja con una
capacidad de 80 L/s.

Descripcion del proceso. Se cuentan con rejillas que tienen una pulgada de separacion,
seguido del desarenador donde se lleva a dos unidades a través del sistema de bombeo.
La unidad uno cuenta con un tanque de remocién de grasas y aceites, localizado antes
del sedimentador primario, la segunda unidad no cuenta con este tanque, el sedimentador
primario en ambas unidades cuentan con sistemas de rastreo y el tiempo hidraulico en el
sedimentador es de 1.3 a 2h. El reactor biolégico en la unidad 1 es de forma circular y en
la unidad 2 es de forma rectangular. Ambos reactores con una profundidad de 4m. La
aereacion se da a través de difusores de filtro fino. El tiempo de retencion hidraulica es de
aproximadamente 4h. Se trata de tener una relacion F/M entre 0.3-0.5. El agua pasa a
través del sedimentador secundario el cual tiene sistema de rastras de madera, después
al tanque de cloracion con tiempo de contacto de una hora, la cloracién se hace con

hipoclorito de sodio al 13% y finalmente al tanque de almacenamiento.
La fuente de abastecimiento de agua residual a la planta es la red de drenaje de la zona
residencial de Lomas de Chapultepec. Se tienen tres colectores de donde proviene el

agua de influente a la planta ubicados en Bosgos, Virreyes y 100 casitas.

El agua tratada de esta planta se usa para riego de areas verdes y llenado de lagos del

Bosque de Chapultepec.
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4.1.2 Planta de tratamiento de aguas residuales de Ciudad Universitaria (CU)

La planta de tratamiento de CU se encuentra localizada en Ciudad Universitaria UNAM,
Circuito Interno S/N, Delegacion Coyoacan, México, D.F. Esta planta cuenta con un
proceso de lodos activados, la planta esta disefiada para tratar con una capacidad

instalada de 60 L/s, actualmente la planta trabaja opera al 80% de esta capacidad.

Descripcion de la planta. Cuenta con rejillas y el agua pasa al sistema de bombeo que
deja al agua directo al desarenador, en este se divide el flujo en tres, la mitad del caudal
va al reactor de lodos activados el tiempo de residencia hidraulica es de 3h, de aqui va a
sedimentador secundario circular, y de aqui se va al tanque de cloracion en donde el

tiempo de contacto con hipoclorito de sodio es de 30 minutos.

El influente a la planta proviene del drenaje de Ciudad Universitaria y de la colonia Copilco

el Alto. El uso del agua tratada es para riego de areas verdes de la propia Universidad.

4.1.3 Planta de tratamiento de aguas residuales Cerro de la Estrella

Esta planta se encuentra localizada en Calzada San Lorenzo S/N, Colonia Paraje San
Juan, Delegacién Iztapalapa, México, D.F. Esta planta es una de las mas grandes en todo
el pais, se maneja con un proceso de lodos activados y tiene una capacidad instalada de

4000 L/s, actualmente opera con un gasto de 2100 L/s.

Descripcion de la planta. Se cuentan con un sistema de rejillas, seguido de un canal de
parshall, el cual distribuye el agua residual a 8 unidades que trabajan en paralelo, cada
unidad consta de sedimentador primario de 55 x 10 x 4 m, seguido del reactor de lodos
activados de 90 x 20 x 4 m, sedimentador secundario de 60 x 20 x 4 m, el tiempo de
retencion hidraulica dentro del reactor es de 6h. Después del sedimentador secundario se
pasa el agua a través de filtros de arena y enseguida se da la cloracion de agua, el tiempo
de contacto con el hipoclorito es de 30 minutos y es distribuido, no se cuenta con tanque

de almacenamiento de agua tratada.
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El uso del agua tratada se destina a riego agricola, riego de areas verdes, para la

chinamperia y para la industria.

4.1.4. Planta de tratamiento de aguas residuales de San Juan de Aragoén

Esta planta se encuentra localizada en San Juan de Aragén delegacién Gustavo A.
Madero, México, D.F. Se maneja a través de un sistema de lodos activados convencional,

con capacidad instalada de 500 L/s con un gasto de operacién de 238 L/s.

Descripcion del proceso. Se tienen rejillas con limpieza mecanica cada 8 horas, se tienen
dos modulos, cada uno cuenta con sedimentador primario con una capacidad de 125 L/s,
y tiempo de retencién 3 horas. Seguido se encuentra el tratamiento biolégico — aerobio, en
donde el tiempo de retencion es de 5 horas, después se pasa al sedimentador
secundario, donde existe un desnatador. Finalmente pasa al tanque de cloracion, con
hipoclorito de sodio, donde el tiempo de contacto es de 45 minutos y el agua es
almacenada en un tanque con capacidad para 15 millones de litros, este tanque se limpia

cada 8 dias y cada 4 meses se vacia para su limpieza a fondo.

El agua de influente proviene del Gran Canal a través de los colectores de Oceania y el
de la avenida 503. El uso que se le da ha esta agua ya tratada es de riego de areas

verdes y llenado del lago.

4.1.5 Planta de tratamiento de aguas residuales de San Andrés Mixquic

La planta se encuentra localizada en San Andrés Mixquic, delegacion de Tlahuac, México,
D.F. Esta planta trabaja con un proceso primario avanzado, agregan sulfato de aluminio
como agente floculador-coagulador, después de esta adicidén pasa a través de un sistema

bioldgico (lodos activados), tiene una capacidad instalada y gasto de operacién de 30L/s.
Descripcion de la planta. El agua a la planta pasa por un sistema de rejillas que

desembocan a un tanque de bombeo, el cual alimenta a un tanque de

coagulacion/floculacion donde se lleva a cabo la adicion de sulfato de aluminio. Manejan
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un tiempo de residencia del agua en este tanque de 30 a 40 minutos y después entra al
reactor biolégico, el cual tiene un tiempo de residencia de 3.5 a 4h y pasa al sedimentador

secundario y finalmente al tanque de cloracién, el cual se hacer con hipoclorito de sodio.

El agua tratada tiene como destino principal el riego de hortalizas, sin embargo el restante

de esta agua es vertida al rio de San Buena Aventura.

4.1.6. Planta de tratamiento de aguas residuales de Santa Rosa.

La planta se encuentra localizada en Santa Rosa de Jauregui, Querétaro. Esta planta
trabaja bajo un proceso de lodos activados, esta planta tiene una capacidad instalada y

una gasto de operacion de 30L/s.

Descripcion de la planta. El agua entra a un bypass el cual lleva a un sistema de rejillas y
desarenador, después es bombeado hacia un tanque desengrasador, le sigue dos
reactores biolégicos de 8 x 19 x 3.5m en el cual el agua tiene un tiempo de residencia de
4h, pasa al sedimentador secundario y finalmente al tanque de cloraciéon con hipoclorito
de sodio. Esta planta cuenta con un sistema de tratamiento de lodos activados el cual

consiste en desecar el lodo y adicionar polimero para su estabilizacién.

El agua cruda es proveniente de la poblacién de Santa Rosa de Jauregui y el agua tratada

se destina al riego de areas verdes.

4.1.7 Planta de tratamiento de aguas residuales del Campus de la UNAM,

Juriquilla.

La planta se encuentra localizada en Boulevard Juriquilla 3001, Juriquilla, Querétaro,

dentro del campus de la UNAM.

Descripcion de la planta. En el influente se tiene un sistema de rejillas y un tanque

sedimentador primario, el agua pasa a un reactor de lodos activados de 4 x4 x 3.5my le
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sigue un reactor de lecho movil de 1 x 4 x 3.5m, pasa al sedimentador secundario, y

después al tanque de cloracion.

El agua proviene del alcantarillado de los institutos propios del campus y el agua tratada

se vierte al sistema de drenaje.

En la tabla 4.1, se hace un resumen de los detalles operacionales de las plantas de
tratamiento visitadas para la obtencion de muestras y llevar a cabo la cuantificaciéon de

nonilfenoles.

Tabla 4.1. Detalles operacionales de las plantas de tratamiento de agua

residual que se incluyen en este estudio

. Flujo TRH en el reactor
PTAR Tipo de proceso 3 ] ]
(m*/d) biolégico (h)
San Andrés, Tratamiento quimico con tratamiento
o o 2592 3,5
Mixquic bioldgico
Ciudad ) ) ) )
] o Tratamiento bioldgico - lodos activados 4147,2 3
Universitaria
Cerro de la Estrella Tratamiento bioldgico - lodos activados 181440 6
Chapultepec Tratamiento bioldgico - lodos activados 6912 4
San Juan de ) ] ) )
) Tratamiento bioldgico - lodos activados 20563,2 5
Aragén
Santa Rosa de ] ) ) ]
. Tratamiento bioldgico - lodos activados 2592 4
Jauregui
Campus UNAM, Tratamiento bioldgico - lodos activados
- , 345,6 6,2
Juriquilla con lecho movil
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4.2 Muestreo

Se realizaron dos muestreos a cada una de las plantas de tratamiento de agua residual,
tomando muestras por triplicado de un litro en el influente y en el efluente de las plantas.
La toma de muestra se realizé6 con un recipiente de plastico, el cual se sumergié en la
entrada y salida de la planta, a través de un embudo se llenaron los recipientes de vidrio
color ambar, una vez llenos se taparon los recipientes con sello de teflén y enseguida la
taparrosca del frasco. Los frascos previamente etiquetados se colocaron en una hielera
para la transportacién hasta el Ilaboratorio. Las muestras se mantuvieron

aproximadamente a 4°C.

Se trabajé con un blanco de travesia en cada una de las visitas, con el fin de detectar
alguna posible contaminacién en el trayecto (frascos ineficientemente lavados o reactivos
contaminados). El blanco de travesia se preparo en el laboratorio con agua destilada (libre
de analito) y se transporté al campo junto con los frascos para la toma de muestras y de

regreso al laboratorio con las muestras colectadas.

En cada una de los puntos se midié temperatura y pH para tener un seguimiento de estos

parametros.

4.3 Reactivos y materiales utilizados

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico a menos de que se especifique lo

contrario.
Metanol y acetona fueron suministrados por J.T. Baker, el hexano y acetato de etilo por

Merck, el éter dietilico, sulfato de sodio anhidro y la piridina por Fluka y el acido sulfurico

por Merck.
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El 4-n-nonilfenol fue proveido por Riedel — de Haén y los nonilfenoles grado técnico por
Aldrich.

Bisfenol F fue proveido por Fluka, el reactivo derivatizante BSTFA — TMCS 1% fue
comprado en REGIS, U.S.A y los cartuchos OASIS HLB fueron suministrados por
WATER.

Viales color ambar de 1mL y frascos de 1L color ambar ambos con sellos de teflon,
material de vidrio sélo para uso de nonilfenoles, termémetro de uso comun, potenciémetro
ORION 3 STAR pH portable, parrila ACCUBLOCK Digital Dry Bath de Ladnet

Internacional, Inc.

4.4 Evaluacién de metodologias analiticas

Con la finalidad de implementar una metodologia analitica confiable para que ayudase a
determinar la concentracion de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol en las PTAR se evaluaron las
metodologias de microextraccién y extraccion en fase sélida, para la determinacién de los
compuestos de estudio en agua residual. Para la extraccion de los compuestos de estudio
en lodos activados se analizdé haciendo extraccion con ultrasonido y extraccion liquido-

liquido. Y se experimentd con diferentes condiciones en la reaccién derivacion.

4.4.1 Analisis y cuantificacion de muestras acuosas por Extraccion en fase
sélida (EFS)

El uso de la extraccién en fase sélida es una técnica que permite limpiar y/o concentrar
muestras de andlisis. En este caso, la metodologia consistié en filtrar 300mL de muestra
de agua residual con filtros GF/A, se acidificé con acido sulfurico a un pH entre 2 y 3, una
vez hecho esto y haciendo uso de una camara de vacio la muestra se hace pasar a través

de cartuchos OASIS HLB de 200 mg / 5 mL. La camara de vacio sirve para regular la
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velocidad por la cual el agua pasa a través de los cartuchos, manteniéndose en un rango
de 1.5 a2 mL/min.

Los cartuchos recibieron un acondicionamiento previo al paso de la muestra, el cual
constd de adicionar 5 mL de acetona y después 5 mL de agua destilada. Una vez
acondicionados los cartuchos se hace pasar la muestra de agua residual. Al final los

cartuchos se lavan con 2 mL de agua destilada y son secados a vacio por una hora.

Los cartuchos son eluidos con 6 mL de acetona, solvente polar que arrastra los
compuestos de interés sorbidos en el material de empaque de los cartuchos, el eluente se
evapora bajo corriente de nitrogeno y se lleva acabo la derivacion e inyeccion al

cromatografo de gases con detector de espectrometro de masas (CG-MS.)

Se utiliz6 un cromatégrafo de masas Agilent Technologies 6890N acoplado a un
espectrofotdmetro de masas Agilent Technologies 5975, con una columna HP5MS 30 m
x 0.25 mm x 0.25 micron, con las siguientes condiciones cromatograficas: Temperatura de
inyector de 250 °C, la temperatura de la linea de transferencia de 270°C, la temperatura
de la fuente de impacto de electrones del espectrémetro se fijé en 250 °C, la energia de
ionizacién de 70 eV, la rampa en el incremento de temperatura en el horno empezo en
120 °C por un minuto, se increment6é a 230 °C a una velocidad de 15 °C por minuto y
posteriormente se incrementa a 260 °C a una velocidad de 30 °C/min y finalmente se
conservo a 260 °C por 8 minutos. El gas acarreador fue helio con una velocidad de 1
mL/min. Para detectar los analitos se utilizé inicialmente el cromatégrafo en modo scan

m/z 50-550, una vez identificados los analitos se realizaron los analisis en modo SIM

El orden en la programacién de las secuencias en el CG-MS fue la siguiente: Primero
analizar los blancos de trayectoria y posteriormente se hizo el analisis del agua de las
PTAR para determinar la presencia de nonilfenoles, primero la inyeccion de los efluentes,
dejando al final los influentes. Haciendo inyecciones de soluciones estandares de 4-n-
nonilfenol y de nonilfenoles para verificar la curva de calibracion y la linealidad de

respuesta con frecuencia.
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Posteriormente con la abundancia de iones como respuesta del cromatégrafo y las curvas
de calibracion se calcul6 la concentracion de 4-n-nonilfenol y nonilfenoles presentes en

las muestras provenientes de las diferentes PTAR.

El analisis de agua obtenida de las plantas de tratamiento de agua residual se hizo por
triplicado en el influente y en el efluente de cada una de las plantas y éstas se visitaron

dos veces para tener un seguimiento.

4.4.2 Metodologia seguida para microextraccion en fase sélida

Esta técnica consisti6 en extraer el 4-n-nonilfenol con wuna fibra de PDMS
(polidimetilsulfonada) colocada en un porta fibra de SUPELCO, empleando una solucion
de 25 ng/L.

Se tomaron 9.5 mL de muestra con analito y se acidificé a pH = 2 con &cido sulfurico al
2%. Se sumergio6 la fibra en la solucién a 30 °C y agitacion de 500 rpm por una hora con
agitador magnético. Se inyecté la fibra en el cromatégrafo para que se desorbiera la
cantidad de 4-n-nonilfenol, bajo las siguientes condiciones cromatograficas, tiempo de
desorcion de 3 min, temperatura de desorcion de 280 °C, temperatura de la linea de
transferencia a 280 °C, el El a 250 °C, la energia de ionizacién a 70 eV. El programa de
temperatura del horno fue: 50 °C por 4 minutos, se incrementa a 140°C a una velocidad
de 20°C/min, se conserva esta temperatura 1 minuto y después se incrementa la
temperatura a 280 °C por 8 minutos. El gas acarreador es Helio a 55kPa. Y se utiliza en

modo SIM para cuantificacion, con inyeccion en modo splitless.

4.4.3 Extraccion de 4-n-nonilfenol en lodos activados

Las muestras de lodos activados con los cuales se corrieron estos experimentos fueron
tomadas de la PTAR de Ciudad Universitaria. La preparacion de la muestra fue la

siguiente: Se tomaron 50 mL de lodos activados y se adiciond solucion estandar de 4-n-
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nonilfenol para obtener una concentracién de 20 ug/L, cada matraz se mantuvo a 180
rev/min en un agitador orbital con la finalidad de que el 4-n-nonilfenol alcanzara el
equilibrio entre la solucidén y el lodo activado. Después se siguieron dos esquemas de
extraccion, extraccién con uso de solventes y EFS, descritas en los apartados 4.4.3.1 y

4.4.3.2 respectivamente.

4.4.3.1 Extraccion de 4-n-nonilfenol en lodos activados mediante el uso de

solventes

Se tomaron 10 mL de lodos activados dopados con 4-n-nonilfenol, los cuales se
centrifugaron a 3000 rpm por 5 min, donde se separaron fases. A la fase acuosa se
adicion6 2 mL de acetato de etilo por cada 5 mL de muestra, se agité en vortex por 5 min,
se separaron fases haciendo uso de la centrifuga (3000 rpm, 5 min), se separo6 el acetato

y se volvié adicionar 2 mL de acetato de etilo a la muestra.

Al lodo activado centrifugado se adicionaron 6 mL de mezcla de acetona/n-hexano (1:1), y
se llevé a cabo la extraccidon en un ultrasonicador por 20 min, el extracto recuperado se
centrifugd y se adicionaron 2 mL de acetato de etilo, se agitdé por 5min en un mezclador
vortex, se centrifugé a 3000 rpm por 5 min con el fin de tener una mejor separacién de

fases y poder separar el acetato de etilo del resto.
Se agrego sulfato de sodio anhidro al extracto de acetato de etilo con 4-n-nonilfenol, para
eliminar el exceso de agua. Se evaporé a sequedad bajo corriente de nitrégeno y se llevo

acabo la derivacion.

4.4.3.2 Extraccion de 4-n-nonilfenol en lodos activados con extraccion en

fase soélida

Se tomaron 10 mL de lodos activados previamente dopados con 4-n-nonilfenol, se

centrifugd a 3000 rpm por 5 min, donde se separaron el agua del lodo activado.
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Al agua que es separada en la centrifuga (sobrenadante) no se le hace algun tratamiento
y es pasado directo por los cartuchos, para estos experimentos se utilizaron cartuchos
Cis.

Para la extraccion al lodo activado se adiciona 6 mL de mezcla de acetona/n-hexano
(1:1), y se coloca en el ultrasonicador por 20 min y se centrifuga, el extracto se evapora a
2 mL y se agregan 8 mL de agua destilada. Estos 10 mL se hicieron pasar a través de los

cartuchos para la concentracion de 4-n-nonilfenol.

Una vez pasada las muestras por los cartuchos, estos se dejan secar a vacio por una
hora, para después ser eluidos con 6 mL de acetona, este solvente arrastra el 4-n-
nonilfenol y el eluente es obtenido en tubos de vidrio, el cual se seca bajo corriente de
nitrégeno y después se derivatiza. A continuacién se lleva a un volumen de 1 mL con

acetato de etilo y se inyecta 1 pL al cromatografo de gases-espectrofotémetro de masas.
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4.5 Derivatizacion

En este caso, la derivatizacién es la adicion de un compuesto de peso molecular alto a los
compuestos organicos de estudio, cuya finalidad es la sustitucion del sitio activo de las
moléculas organicas proporcionandole a éstas mayor volatilidad que determinara la
movilidad de los analitos en la columna del cromatégrafo. Se conocen un gran niumero de
reacciones de derivacién, algunos de los mas utilizados en el andlisis de muestras

ambientales son las de acetilacion, metilacion y silanizacion.

La silanizacion, es probablemente el esquema de derivacion mas usado para CG, en el
cual el hidrégeno activo de la molécula, en este caso del 4-n-nonilfenol y nonilfenoles, es
sustituido por un grupo trimetilsilil (TMS). En la figura 4.1 se representa la reaccién que se

lleva a cabo con el compuesto de estudio.

CH,
O—?i—CH3
OH
H
BSTFA - TMCS 1% CHs
HyoCo Piridina

60 °C H49Cq 4 - n - nonilfenol - TMS
4-n-nonilfenol

Figura 4.1. Reaccion de silanizacion de 4-n-nonilfenol.
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5.1. Microextraccion en fase solida (MFS) para muestra acuosa.

Siguiendo la metodologia planteada en el punto 4.4.2 se obtuvieron respuestas ambiguas,
no se detectd una sefal propia de 4-n-nonilfenol, ya que a pesar de que no se adicion6
las solucion de la mezcla de isdbmeros de nonilfenoles se obtuvo respuesta de estos en el
tiempo 15.4 al 16.2 min, como se puede observar en la figura 5.1. Una posible razén por
la cual sucedio esto fue la cantidad de muestra, sin embargo tomar mas muestra significa
no poder hacer analisis posteriores para muestras pequefias. Se sugiere hacer pruebas
en headspace y con reaccion de derivacion. No se siguié analizando muestras con esta

metodologia debido a la no deteccion del 4-n-nonilfenol.

7000

6000

4000
3000

2000

y RO |

Tame-» o 800 0on | 1200 14.00

Figura 5.1. Cromatograma obtenido de 4-n-nonilfenol por MFS

5.2. Derivatizacion

El derivatizante utilizado fue el N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida y trimetilcloro silano,
99:1 v/v (BSTFA-TMCS 1%), en base a lo reportado por Ballesteros et al, (2006) y Yang
(2007).
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Se evalud el método con 30 y 50 uL de derivatizante en ausencia y presencia de piridina,
que tiene la funcion de catalizador, (Gotidou et al, 2007; Standford y Weinberg, 2007) en
dos niveles 10 y 50 pL de piridina. La reaccion se llevé a cabo a 60 °C con tiempo de

reaccion de 20 minutos.

5.2.1 30uL de derivatizante BSTFA-TMCS (1%) sin catalizador.

Se analizaron muestras por ftriplicado a la misma concentracion, haciendo cuatro

inyecciones de cada una de las muestras al cromatografo.

Para este caso se pudo identificar el compuesto de estudio, se muestra el cromatograma
en la figura 5.2. Se obtuvo un coeficiente de variacion del 24%, entendiendo coeficiente
de variacién como la desviacion estandar entre el promedio de las respuestas obtenidas

multiplicado por cien, ver ecuacion 1.

” Desv.Estandar |
\ Promedio )

CV.(%) = 100 Ecuacién 1

Donde:

C.V. es el coeficiente de variaciéon, dado en porcentaje.
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Figura 5.2. Cromatograma de estandar de 4-n-nonilfenol, al tiempo 8.825 min.

Se fij6 mantener un coeficiente de variacion igual o menor al 10% para tener un cierto
grado de confiabilidad en la metodologia; para el caso de 30uL de BSTFA-TMCS (1%) sin
catalizador se obtuvo un C.V. elevado, se consideré inicialmente que la variacion era
mayor debido a que el tiempo de reaccion no era suficiente para tener una reaccion al
100%, por lo cual se experimentd con diferentes tiempos de reaccion con un 0.1pg de 4-

n-nonilfenol.

En la figura 5.3 se muestran los resultados obtenidos en el lapso de tiempo de 0.33 a 3
horas, como se puede observar no hay consistencia en los resultados, no hay alguna
tendencia o comportamiento conforme avanza el tiempo de reaccién; dado lo anterior se
adicioné piridina, como agente catalizador y se llevd a cabo la reaccion completa en
menor tiempo y asi reducir la variabilidad del método. Por lo que los experimentos

posteriores se realizaron por 20 minutos de reaccion.

-54 -



6.00E+05 -

5.00E+05 -

4.00E+05 ~

3.00E+05 -

2.00E+05 -

1.00E+05 +

Abundancia de iones de 4-n-nonilfenol

0.00E+00 ' , .
0.33 1 2 3

Tiempo (h)

Figura 5.3. Abundancia de iones de 4-n-nonilfenol derivatizado frente a diferentes tiempos

de reaccion y la desviacion estandar, experimentos por duplicado.

5.2.2 Derivatizacién: 30uL de BSTFA-TMCS (1%) y 10uL de piridina.

Se analizaron muestras por triplicado a la misma concentracion, se realizaron cuatro

inyecciones de cada una de las muestras al cromatografo.

Se obtuvo un coeficiente de variabilidad del 18%; con lo que, la adicién de piridina
produce una menor variacion en la obtencion de area como respuesta del CG-MS. Sin
embargo, no es un resultado con la cual se puedan obtener determinaciones de
concentraciones confiables de muestras reales, y se decidi6 aumentar la cantidad de
derivatizante y de catalizador.
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5.2.3 Derivatizacion: 50uL de BSTFA-TMCS (1%) y 50uL de piridina.

Bajo el mismo esquema de reaccion, se obtuvo un coeficiente de variabilidad fue del 10%,
con lo cual es un valor satisfactorio para poder trabajar bajo estas condiciones de

derivacioén las muestras que se obtengan de las plantas de tratamiento.

En la figura 5.4 se representa esquematicamente los resultados obtenidos en cada caso
de derivacion, pudiéndose observar que al aumentar la cantidad de derivatizante y de
piridina aumenta la reproducibilidad de la metodologia, al mismo tiempo que la respuesta
en abundancia de iones dada por el cromatégrafo aumenta, las abundancias para cada
uno de los casos fueron: caso 1) 298,348; caso 2) 148,500 y caso 3) 333,563. Se escogio
la relacion 50/50 pL de derivatizante y catalizador porque da una mayo r abundancia en

respuesta y una menor variabilidad en los resultados.

25 - 23,7
< 20
< 17,5
]
©
=
g 15 -
@
>
S 10,2
o 10 1
[
(3]
S
®
8 5
O T T 1
30/0 30/10 50/50
Relacién en pL entre BSTFA-TMCS 1%/ piridina

Figura 5.4. Incremento de la reproducibilidad del método al adicionar catalizador.
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Con las condiciones cromatograficas mencionadas en el punto 4.4.1 y la relacion de 50/50
pL de derivatizante y catalizador se llevaron acabo las inyecciones de las soluciones
estandar de nonilfenoles, 4-n-nonilfenol y bisfenol F con la finalidad de conocer los picos
caracteristicos, tiempos de retencién y en modo SIM los iones que identifican a cada uno
de los compuestos. Los cromatogramas de cada uno de los estandares se muestran en la

figura 5.5.
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Figura 5.5. Cromatograma de estandares de la mezcla de isémero de nonilfenoles del

minuto 7.40 al 8, 4-n-nonilfenol en el minuto 8.83 y bisfenol F en el minuto 13.5.

El estandar de nonilfenoles grado técnico se presenta comercialmente como una mezcla
de isdmeros, dando como respuesta en el cromatograma un conjunto de sefiales que
aparecen entre los 7.4 y 8.0 minutos. El 4-n-nonilfenol aparece entre el minuto 8.8 y 8.9,
el bisfenol F en el minuto 13.5. La diferencia en los tiempos de retencion es debido a los
programas de temperatura empleados. Antes y después de este tiempo se observan picos
mas pequenos que no seran considerados, ya que por su tamafo pueden introducir error

en las mediciones al confundirse con el ruido de fondo.
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La reaccién probable que se lleva a cabo por el impacto de iones dentro del CG-MS, se
muestra en la figura 5.6, en donde se va desprendiendo un grupo metil de la cadena
alquilita por cada impacto, disminuyendo el peso molecular de la molécula. La figura 5.7
muestra el espectro de masas obtenido de la inyeccion de una solucién estandar de 4-n-
nonilfenol. Por lo cual se seleccionan los iones 292 y 179 para identificar 4-n-nonilfenol,
donde el 292 corresponde al peso molecular del 4-n-nonilfenol-TMS y el 179 corresponde

al peso molecular del radical 4-metilfenol-TMS,

CH3 CH3 CH3 CH3
—CH, —CH,4 o— SI—CH3 o— SI—CH3
@ @ @ . Q
'csH12
H49Co H16Cs H1aCr
mz 292 mz 277 m/z 263 mz 179

Figura 5.6. Impacto por iones en el espectrometro de masas y fracciones resultantes.
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Figura 5.7. Espectro de masas de una solucion de 4-n-nonilfenol.

De esta forma se seleccionaron los iones de mayor abundancia tanto para bisfenol F
como nonilfenoles, aunque este ultimo la medicion y presencia de estos se realizé

principalmente por la presencia del grupo de picos caracteristicos.
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5.3 Curvas de calibracion para la extraccion en fase solida (EFS) de muestras

acuosas

Para 4-n-nonilfenol se preparé una solucion de 520 ug/L, de la cual se realizd curva de

calibracion.

Desarrollo. De esta solucion se tomaron 192.5, 384.5, 769, 1538.5, 3077 puL y se
agregaron a 300 mL de agua destilada, se agregd 1 mL de una solucién de Bisfenol F a
una concentraciéon de 200 pg/L que sirvié como solucion de seguimiento. Se hizo pasar la
muestra a través de filtros GF/A (Whatman), los filtros se limpiaron con 0.5 mL de metanol
que fue adicionado a la muestra. Enseguida se pasé el agua a través de los cartuchos
OASIS HLB 5 mL previamente acondicionados con 5 mL de acetona y 5 mL de agua
destilada, con la ayuda de una camara de vacio proporcionada por SUPELCO,
manteniendo una velocidad de aproximadamente 1.5 — 2 mL/min. Al terminar de pasar la
muestra el cartucho fue lavado con 2 mL de agua destilada y secados por 1 h, se
almacenaron a 4 °C por la noche. Al siguiente dia se eluyeron con 6mL de acetona y el
eluente se evaporo a sequedad bajo corriente de nitrégeno. Se llevé a cabo la derivaciéon
adicionando 50 pL de BSTFA-TMCS (1%) y 50 pL de piridina, se agité por un minuto en
vortex y se colocé en la parrilla ACCUBLOCK a 60 °C por 20 minutos, después de la

reaccion los 100 uL se pasaron a un inserto, el cual se colocé en el CG-MS

Para preparar el estandar y curva de calibracion para la mezcla de nonilfenoles, se utilizd
un reactivo de grado analitico técnico de nonilfenoles y se prepararon una solucion de 450
pg/L de la cual se tomaron 12.5, 25, 50 y 100 pL, y se siguié el mismo desarrollo que para

4-n-nonilfenol.
La respuesta obtenida en el CG-MS en abundancia de iones del analito y se grafico contra
la cantidad puesta al inicio en la muestra. Estos datos se ajustaron a una regresién lineal,

y se obtuvieron relaciones que nos indican la concentracién en microgramos de analito.

Las soluciones estandar de cada compuesto fueron preparadas en metanol y

almacenadas en frascos color ambar a 4°C hasta que fueron usados.
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A continuacién se dan a conocer los parametros de reproducibilidad, linealidad y limite de

deteccion y cuantificacion del método empleado, asi como la forma en que se obtuvieron.

5.3.1 Reproducibilidad del método

La reproducibilidad del método, definida como el grado de concordancia entre
determinaciones independientes de soluciones con una concentracién conocida (Miller,
1993), se evalud analizando soluciones de 4-n-nonilfenol de la misma concentracién y

utilizando un estandar de seguimiento, el bisfenol F.

Las pruebas se realizaron con una solucion de 4-n-nonilfenol a una concentracién de 1.6
ug/L en 300 mL de agua destilada. Las soluciones se prepararon en frascos color ambar y
se llevo a cabo la extraccidon en fase soélida, la derivacion y la inyecciéon al CG-MS como
se ha comentado. De los resultados obtenidos se determind la desviacion estandar y el
coeficiente de variabilidad (C.V.), obtenido de la misma forma que en el apartado 6.2,
dando un C.V. de un 11.1%. La recuperacién del analito por este método es del 87.1% =
9.1.

5.3.2. Linealidad del método

Se establecio un intervalo de 0.1 a 80 pg/L para 4-n-nonilfenol, segun la literatura es el
rango en el que se encuentra presentes en otros paises, ver tabla 1.7. Primero se hizo un
intervalo de linealidad de 0.1 a 1.6 pg/L, empleando una concentracion de bisfenol F de
200 ng. Cada intervalo se evalud por triplicado obteniéndose un coeficiente de variacién
maximo de 13%, al que puede atribuirse los bajos valores obtenidos para los coeficientes
de determinacién. El segundo intervalo fue de 5 a 80 ug/L donde la variacion maxima fue
de 8.5%, en la figura 5.8.a, se unen estos dos intervalos formando una sola curva de

calibracion.
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Para nonilfenoles se realizé una curva de calibracion de 91 a 890 ug/L, con un coeficiente

de variacion maximo de 4.6%, ver figura 5.8.b.

y = 3E-07x - 0.0319
R?=0.9908

0.1-80ug/L de 4-n-nonilfenol

0 T T T T T T
0 50000000 1E+08 1,5E+08 2E+08 2,5E+08 3E+08 3,5E+08

Abundancia

b) 91 - 890ug/L de nonilfenoles y =R§E'06X
1000
900

800 ~

700 ~
600 -
500 ~
400 -
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O T T T T T T T T
0 50000000 1E+08 1,5E+08 2E+08 2,5E+08 3E+08 3,5E+08 4E+08 4,5E+08

Abundancia

Figura 5.8. a) Curva de linealidad para 4-n-nonilfenol de 0.1 a 1.6 pg/L y de 5 a 80ug/L. b)
Curva de linealidad de nonilfenoles de 91 a 890ug/L.
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5.3.3 Limites de deteccion y cuantificacion del método

El limite de deteccién (LDD) se define como la cantidad o concentracion minima de
sustancia que puede ser detectada con fiabilidad por un método analitico determinado. El
limite de cuantificacién indica el valor a partir del cual es posible hacer una afirmacion

cuantitativa del resultado de una medicidon, con una determinada incertidumbre.

El criterio para calcular el limite de deteccion y cuantificacion fue calculado incluyendo el
limite de decisiéon CCa y la capacidad de deteccion CCp. El limite de decision es limite a
partir del cual se puede concluir con una probabilidad de errar o que una muestra no es
conforme y la capacidad de deteccion es el contenido minimo de la sustancia que puede
ser detectado, identificado o cuantificado en una muestra, con una probabilidad de error
B (EU Comision Decisidon no. 2002/657/EC, 2002). Estos limites se calcularon con
CCoa (a0 =5%) y CCB (B =5%), y los valores obtenidos se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Limites de deteccién y cuantificacion de la metodologia analitica

propuesta.
Limite de Ml e
Compuesto deteccion (uglL) cuantificacion
o (ng/L)
4-n-nonilfenol 0,166 0,552
Nonilfenoles 17,28 57,6

5.4 Extraccion de 4-n-nonilfenol de lodos activados

Los nonilfenoles son compuestos con un logK,, entre 4.3 y 4.48, ver tabla 1.5, debido a lo
cual se encuentran en mayor concentracion sorbidos en sedimentos del medio ambiente y

en las plantas de tratamiento en los lodos activados. Por ello se realizdé una serie de
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extracciones de 4-n-nonilfenol en lodos activados para conocer las concentraciones de los

compuestos en cuestion y poder realizar un balance de materia.

5.4.1 Extraccion de 4-n-nonilfenol en lodos activados mediante el uso de

solventes

Siguiendo la metodologia planteada en el punto 4.4.3.1, se obtuvo un coeficiente de
variacion del 21%. El porcentaje de recuperacion es muy bajo 1.5%, se tiene que llevar a
cabo otro tipo de extraccion. Y el 84% de la concentracion recuperada se encuentra en el

lodo activado, por lo cual, se comprueba que este compuesto es muy hidrofébico.

5.4.2 Extraccion de 4-n-nonilfenol en lodos activados con extraccion en fase

sélida

Se llevé acabo el procedimiento establecido en el punto 4.4.3.2 obteniéndose un
porcentaje de recuperacion entre el 2 y el 6%. El coeficiente de variabilidad promedio es
del 17%. Y se observa el comportamiento del 4-n-nonilfenol en sorberse en el lodo

activado, para estos experimentos se sorbio el 87%.

Por lo cual se concluye que el procedimiento en general hecho en la primera extraccion
con el ultrasonicador no es adecuada para hacer extracciones de estos compuestos
presentes en el orden de microgramos por litro, por lo que no se podra llevar acabo la

medicion de la concentracion en lodos activados y realizar un balance de materia.
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5.5 Analisis y cuantificacion de PTAR de Ciudad Universitaria y Campus
UNAM, Juriquilla.

Se realizaron muestreos a la PTAR de Ciudad Universitaria en agosto y octubre, con una
temperatura media de 22 °C en el agua de influente como en el efluente, con pH en el
influente de 8 y en el efluente de 7.5, los resultados obtenidos se muestran en la figura
5.9, una de las explicaciones de que el primer muestreo realizado a finales de agosto se
tiene una menor concentracion de nonilfenoles y de 4-n-nonilfenol es porque es
temporada de lluvias y el dia anterior a la toma de muestra y durante toda la noche estuvo
lloviendo, sin embargo en el segundo muestreo la concentraciéon de nonilfenoles es de
14,586 pg/L, que es demasiado alto. Esta planta tiene un influente caracteristico debido a
que en Ciudad Universitaria se lleva acabo investigacion, y los surfactantes son usados
en diversos estudios de investigacién, por ejemplo en la remediacion de suelos, por lo

cual se tiene entradas inusuales de estos tensoactivos.
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Figura 5.9. a) Concentracion de 4-n-nonilfenol (ng/L); b) Concentracion de nonilfenoles

(ng/L), de la planta de Ciudad Universitaria.
Las muestras de la PTAR del campus de UNAM Juriquilla se tomaron en febrero, y la

temperatura fue de 24 °C en el influente y 23 °C en el efluente, el pH fue de 8 en el

influente y 7.8 en el efluente, los resultados se observan en la figura 5.10, en esta planta
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encontramos que la cantidad de nonilfenoles mas alta es de 326 ug/L sin emabrgo se
observa que en el efluente de nonilfenoles en ambos muestreos es de 4 y 3.7 ng/L, en

cuanto al 4-n-nonilfenol tiene efluente de 0.04 y 0.01 pg/L.

a) PTAR Juriquilla b) PTAR Juriquilla
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Figura 5.10. a) Concentracion de 4-n-nonilfenol (ug/L); b) Concentracion de nonilfenoles

(ng/L) en PTAR del campus de la UNAM en Juriquilla.
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5.6 Analisis y cuantificacion de PTAR de Cerro de la Estrella, San Juan de

Aragon, Chapultepec y Santa Rosa.

Estas plantas trabajan con lodos activados convencionales, e influentes completamente
municipales. En la tabla 5.2 se recopilan las temperaturas y pH promedio de influentes y
efluentes a las plantas de tratamiento de agua residual. La concentracién de 4-n-
nonilfenol la concentracién en el influente varia de 0.05 a 3.1 pg/L y para el efluente de
0.01 a 0.47 pg/L, la concentracion de nonilfenoles en el influente varia en un rango de 3.3
a 1134 ug/L y para el efluente de 0.16 a 725.4 ug/L, como se muestra en la figura 5.11, la
concentracion de estos compuestos en las aguas residuales depende del periodo en el
que se tomoé las muestras, tiempo de lluvias (agosto a septiembre) o fuera de este

periodo.

Tabla 5.2. Temperaturas y pH promedio de afluentes e efluentes de PTAR.

Temperatura (°C) pH
PTAR
Influente Efluente Influente Efluente
Cerro de la Estrella 22 21 7.5 7
San Juan de Aragon 23 21 8 7.5
Chapultepec 21 20 7.5 7
Santa Rosa 22 21 8 7.5
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Figura 5.11. a) Concentracion de 4-n-nonilfenol (ug/L); b) Concentracion de nonilfenoles

(ng/L) en PTAR — lodos activados.
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5.7 Analisis y cuantificacion de PTAR de “El llano”

La temperatura promedio del influente fue de 20 °C y en el efluente de 19 °C, el pH en el
influente fue de 8 y en el efluente de 7.5. Los resultados obtenidos de los muestreos
realizados a la PTAR del llano se muestran en la figura 5.12, los resultados varian de 4-n-
nonilfenol en el influente entre 0.046 a 0.76 pg/L y en el efluente de 0.01 a 0.65 pg/L y de
nonilfenoles en el influente entre 62 y 1467 pg/L y en el efluente de 16 a 360 ng/L. El
efluente de esta planta es destinado principalmente para riego agricola en la zona, por
ello en temporada de lluvia esta planta es detenida por asuntos politicos con agricultores,
tratando el menor flujo posible con la finalidad de que no mueran los microorganismos en
el reactor de lodos activados, cuando se realizé el primer muestreo recién habian

arrancado la planta.

a) PTAR El llano b) PTAR El llano
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Figura 5.12. a) Concentracion de 4-n-nonilfenol; b) Concentracion de nonilfenoles

presentes en PTAR — proceso fisico-quimico.
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5.8 Remociodn de los compuestos de estudio en las PTAR

La remocién de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol se presentan en la tabla 5.3. Los porcentajes
de remocion varian desde un 15 hasta 96% para nonilfenoles y de 15 a 97% para 4-n-
nonilfenol, en promedio la remocion para este tipo de compuestos es del 64%, esto
concuerda con los resultados obtenidos por otros grupos de investigacion. Como en
Noruega, Vogelsang y colaboradores (2006), obtuvieron remociones del 20% de
nonilfenoles en PTAR con sélo tratamiento mecanico, del 50 al 90% de remociéon de
nonilfenoles en PTAR con procesos quimicos (coagulacion — floculacién) y del 90% en
procesos con tratamiento combinado (fisico — quimico con biolégico). En Japdn, Nakada y
colaboradores (2006) encontraron que la remocion de nonilfenoles en PTAR con
tratamiento bioldgico esta en un rango del 61 al 75%, siendo congruente con otro grupo
de investigacion japonés (Fujita et al 2000) donde encuentra que solo el 70% de la
concentracion de nonilfenoles es removida por tratamiento bioldgico y el 30% restante es
descargado al medio acuatico.

Tabla 5.3. Porcentajes de remocion de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol en PTAR
visitadas

PTAR de Ciudad Universitaria

Remocion (%) Nonilfenoles 4-n-nonilfenol
Agosto * 42 24
Octubre 78 81
PTAR Cerro de la Estrella
Septiembre * 85 36
Octubre 79 59
PTAR El llano, mixquic
Septiembre 76 15
Octubre 75 89
PTAR de Aragén
Septiembre 15 28
Octubre 95 36
PTAR de Chapultepec
Noviembre 96 97
Febrero 72 28
PTAR de Santa Rosa
Enero 84 87
Febrero 86 52
PTAR de Campus UNAM, Juriquilla
Febrero 89 89
Febrero 43 57
* Dias lluviosos durante la noche previa a la toma de
muestra
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La mayor remocion de 4-n-nonilfenol y nonilfenoles se llevé acabo con un proceso de

lodos activados en la PTAR de Chapultepec.

Se realizé un analisis estadistico para saber si hay diferencia representativa entre las
plantas de tratamiento que manejan procesos de lodos activados en la remocion de los
dos compuestos de estudio y entre el proceso de lodos activados y proceso fisico-quimico
con lodos activados, para lo cual se realizé un ANOVA y uno de minima diferencia

significativa respectivamente.

Al aplicar una analisis de ANOVA entre las diferentes PTAR que funcionan con el proceso
de lodos activados, se encontré que no hay diferencia significativa en la remocion de
nonilfenoles y de 4-n-nonilfenol, dicha hipétesis se acepta con un 99% de confianza, en la

figura 5.13 se muestra un diagrama de puntos de este analisis de varianza.

Diagrama de puntos en ANOVA entre lodos activados
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Figura 5.13. Diagramas de puntos de Andlisis de varianza para las plantas de tratamiento
con proceso de lodos activados, 1 = Cerro de la Estrella, 2 = Ciudad Universitaria, 3 = San

Juan de Aragén, 4 = Chapultepec, 5 = Santa Rosa, 6 = Campus UNAM, Juriquilla;
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El analisis de minima diferencia significativa se realizd entre la PTAR de Ciudad
Universitaria y la PTAR el Llano, debido a que manejan un tiempo de residencia hidraulico
semejante. El resultado es que si existe diferencia en la eficiencia de remocion de
nonilfenoles con un 99.97% de confianza, siendo no el caso para la prueba de 4-n-

nonilfenol, donde no existe diferencia significativa, ver figura 5.14.

Diagrama de puntos en ANOVA
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Figura 5.14. Diagramas de puntos de Andlisis de varianza para la comparacion entre
procesos, 2 = Ciudad Universitaria, 7 = El llano.

El nimero de observaciones hechas tuvieron mucha variacion por lo cual se puede decir
que es muy cambiante la remocion de ambos compuestos a través de las planta, debido a
factores como la solubilidad de los compuestos, la temperatura, el tiempo de retencion
celular de los microorganismos y de las capacidades de éstos para poder degradar este
tipo de compuestos, sin dejar de lado los factores externos a las plantas de tratamiento
como el clima. Una observacién es que en México las PTAR no estan disefiadas para
tratar a la familia de alquilfenoles que es un problema presente en aguas mexicanas,
como en la de otros paises. Se puede concluir que la remocién de nonilfenoles como 4-n-
nonilfenol en las PTAR con procesos de lodos activados es muy erratica, siendo menor la

remocion en el proceso fisico-quimico.
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6. Conclusiones



Se desarrolld6 una metodologia sensible y reproducible, por extraccién en fase
sélida, derivatizacion y cromatografia de gases — espectrometria de masas, para la
cuantificacion de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol en agua y se aplico en la

cuantificacion de estos compuestos en muestras de aguas residuales reales.

Se determinaron los parametros de linealidad, repetibilidad y limite de deteccién
del método propuesto, encontrandose que pueden observarse cantidades del
orden de 17.28 pg/L para nonilfenoles y 0.16 pg/L para 4-n-nonilfenol, con

recuperaciones del 87.1% +/- 9.7.

No se pudo implementar una técnica de cuantificacion de la concentracion de
nonilfenoles y 4-n-nonilfenol en lodos activados a través del procedimiento usado
en la extraccion con ultrasonicador, seguida de extraccién con solventes o con
extraccion en fase sélida, pues se obtuvieron solamente recuperaciones menores

al 6%, con coeficientes de variabilidad del 17 al 21%.

Se determiné la presencia de 4-n-nonilfenol y nonilfenoles en todas las plantas a
las que se muestred, encontrandose concentraciones de hasta 14 mg/L. Esta
concentracién se encuentra muy por arriba de los limites establecidos por la
comunidad europea, y por lo cual se deben de tomar cartas en el asunto, no
dejando a un lado que dichos compuestos tiendan a acumularse en sedimentos y

lodos activados.

La mejor eficiencia de remocion promedio para nonilfenoles se observd en la
PTAR de Chapultepec con remociones de 96 y 97% para nonilfenoles y 4-n-

nonilfenol respectivamente.
Se encontré que existe diferencia significativa entre tratamientos de agua de lodos
activados y procesos fisico-quimicos en la remocion de nonilfenoles, resultando

mejor proceso de remocion los lodos activados.

La presencia de estos compuestos en los efluentes de las PTAR es un indicador

de éstas no estan alcanzando a degradar dichos compuestos.
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7. Recomendaciones




Ciertamente la Comunidad Europea, los paises miembros de la USEPA y otros paises
estan preocupados acerca de los compuestos disruptores endocrinos, es mi opinién que
en México también es preocupante esta nueva generacién de contaminantes debido a los

efectos que provocan en el ambiente y en la salud humana, por lo que se recomienda:

Desarrollar legislacion precautoria relacionada con este tipo de compuestos.

» Estandarizar métodos analiticos para la deteccion de compuestos disruptores
endocrinos mas comunes para asi mantener monitoreo oficial por parte del sector

ambiente, el sector alimenticio y de agua potable.

= Para la extraccién de Alquilfenoles en lodos activados propongo el uso de
metodologias como extraccidén con liquidos presurizados, microondas o extraccion

con sonda.

= Promover la reduccién de los disruptores endocrinos a nivel industrial.

» |nvestigacion en el empleo de nuevas tecnologias con el fin de biodegradar y/o
remover los distintos compuestos disruptores endocrinos, que sirvan como una

implementacion a las plantas de tratamiento de agua residual existentes en el

pais. Por ejemplo, el uso de sistemas con membranas.
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8. Anexos



Anexo 1. Informe de estancia sobre tratamiento de muestras solidas en la

determinacion de disruptores endoécrinos.

Lugar de estancia: Universidad de Granada de marzo a mayo del 2008

Se trabajo en el tratamiento de muestras solidas para la determinacién de 4-n-nonilfenol y de la
mezcla de isdmeros de nonilfenoles, con la finalidad de desarrollar una metodologia analitica que
permita determinan tales compuestos en muestras de 350 mg de suelo, y en un futuro aplicar los
conocimientos adquiridos a la extraccion de estos compuestos en lodos activados de las plantas de
tratamiento de agua residuales y muestras de reactores manejados a nivel laboratorio.

Inicialmente se prepararon estandares de los compuestos a analizar en metanol (grado HPLC) y se
inyectaron en un cromatografo de gases Agilent Technologies 6890N acoplado a un espectrometro
de masas Agilent Technologies 5973N, en modo SCAN para detectar los picos de cada analito, los
tiempos de retencion de cada compuesto y los iones caracteristicos de cada uno de ellos. Después
se optimiz6 el método para poder llevar a cabo la cuantificacion de los analitos en las muestras,
haciendo uso del modo SIM, y las siguientes condiciones cromatograficas: En el inyector,
temperatura de de 240 °C, presion de 50 psi, flujo de 23.5 mL/min en modo splitless; el horno
inicialmente en 120 °C se mantuvo por 5 minutos y después una rampa de 15 °C/min para alcanzar
los 300 °C, los cuales mantuvieron por un minuto, siendo el tiempo total de cada inyeccion de 18
minutos.

Se prepard una mezcla de estandares que tuviesen una respuesta de abundancia en iones del
mismo orden de magnitud para que se pudiesen visualizar bien en los cromatogramas y se
selecciond la cantidad inicial para dopar las muestras. Se utilizd bisfenol F, como estandar de
seguimiento en cada una de las extracciones.

Se realizaron ensayos con los siguientes tipos de extraccion:
- Extraccién asistida por ultrasonido
- Extraccién con soxhlet
- Extraccién con liquidos presurizados
- Extraccidn con agua presurizada y microextraccion

Extraccion asistida por ultrasonido

Se disponen de dos dispositivos para la produccién del ultrasonido: el bafio y la sonda ultrasénica. A
pesar de que los bafios ultrasénicos son los mas ampliamente utilizados, estos presentan dos
inconvenientes que contribuyen a disminuir la repetibilidad y reproducibilidad experimental, que son:
- Laenergia del ultrasonido no es dispensada uniformemente, por lo que sélo una fraccion del
volumen total del liquido préximo a la fuente de ultrasonido sufre cavitacion.
- Reduccion de la potencia de ultrasonido con el tiempo, de forma que la energia suministrada
al bafo no es constante.

En el caso de la utilizacién del ultrasonido a través del bafio, se debe tener en cuenta que la
cavitacion producida dependera de la disposicion del frasco de reaccion dentro del bafio. Esto
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enmarca los estudios anteriores a esta estancia donde se trabajé con extracciones de 4-n-nonilfenol
en lodos activados con el uso de bafio de ultrasonido y los resultados obtenidos indican que se
tuvieron recuperaciones menores al 6%. Se emple6 la sonda ultrasénica, que tiene una clara ventaja
comparado al bafio: presenta una mayor capacidad de focalizar la energia en el liquido.

En la sonda ultrasonica, el generador es la parte del aparato responsable de la transformacion de la
energia eléctrica (110 — 220 V con una frecuencia de 50 — 60 Hz) en una energia de alta frecuencia
aplicada al convertidor, este a su vez, esta encargado de transformar estd energia en energia
ultrasénica. El sonotrodo y su punta son las partes responsables de la dispensacién de la radiacion
en un determinado medio. La eficiencia de esta transformacion depende también de las condiciones
relacionadas con la aplicacion del ultrasonido. El efecto de la alta intensidad del ultrasonido depende
de muchas variables entre ellas: las caracteristicas del medio de reaccion (viscosidad, tension
superficial, presion de vapor, naturaleza y concentraciéon de gas disuelto, presencia de particulas
solidas, etc.), parametros de tratamiento (temperatura y presion), caracteristicas del generador de
ultrasonido (frecuencia y potencia); tamafo, naturaleza y geometria del frasco donde ocurre el
tratamiento. Se tienen dos modos de operar con la sonda de ultrasonido: a) la sonda se introduce
dentro de la muestra y b) la sonda se introduce en un bafio con liquido en el cual se encuentran
capsulas que contienen las muestras. En este caso se eligié la modalidad de bafio, ya que cuando
la sonda se introduce en la muestra existe una mayor recuperacion de los analitos pero el riesgo de
dafio de la punta de la sonda es mayor.

Se utilizé un cilindro de acero inoxidable de 1.75 L de capacidad volumétrica, en donde se vertid 1.5
L de agua potable como liquido de propagacién de la radiacion ultrasénica. En este recipiente se
introdujeron la sonda de ultrasonido y los tubos de ensayo que contienen la muestra. La distancia de
los tubos de ensayo con la sonda ultrasénico fue de 2 cm y distancia entre tubos de 3 cm.

Se utilizaron 10 mL de metanol como disolvente extractante en cada experiencia, inicialmente se
iban a evaluar dos variables que afectan la recuperacion de los analitos: la potencia y el tiempo de
extraccion, con el empleo de una metodologia univariante. Sin embargo debido a los resultados
arrojados por la variacion de la potencia sélo se experimento con ella.

Las muestras de suelo provenian de una parcela de Granada, secada a 50°C y tamizado, se
doparon muestras de 350 mg suelo con 18 ppm de nonilfenoles, 6 ppm de 4-n-nonilfenol y 2 ppm de
bisfenol F. Se fijo el tiempo de extraccion en 10 minutos y se vario la potencia de la sonda de un 50
a un 80%, incrementando en intervalos de 10, los resultados obtenidos se muestran en la tabla A.1.

Tabla A.1. Extraccidén con sonda, tiempo de extraccion de 10 minutos

Area de compuesto / Area de BFF % Recuperacion

Potencia

NFS (isémeros)  4-n-nonilfenol  NFS (isbmeros)  4-n-nonilfenol
50% 0,722 + 0,115 0,952 + 0,06 25,09t 4 84,53 + 5,33
60% 0,645 + 0,064 0,975 £ 0,01 22,41+ 2,22 86,57 + 0,89
70% 0,747 £ 0,156 1,106 £ 0,083 25,95+ 5,42 98,21 + 7,37
80% 0,839 + 0,202 1,455 +0,288 29,15+ 7,02 129,20 + 25,57
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Las recuperaciones del 4-n-nonilfenol resultaron ser muy buenas, sin embargo sélo se recupero
alrededor del 25% de las mezcla de de isomeros de nonilfenoles por lo cual se decidié cambiar de
tipo de extraccion.

Extraccion con soxhlet

Es el método tradicional de extraccidon. Consiste en mantener en contacto la muestra sélida con el
disolvente con el que realizamos la extraccion en ebullicion. Este método presenta una serie de
inconvenientes como son:

- Las extracciones son muy largas (10-24 h).

- Se gastan cantidades grandes de disolvente (200-500 mL).

- No es compatible con analitos termolabiles.

- Normalmente es necesaria una etapa final de preconcentracion.

También presenta algunas ventajas:
- No es necesaria una filtracién posterior.
- La extraccion es independiente de la matriz.
- Bajo costo del equipo.
- Las recuperaciones obtenidas suelen ser elevadas.

Se utilizaron 200 mL de metanol, 350 mg de suelo que se doparon con 18 ppm de nonilfenol, 9 ppm
de 4-n-nonilfenol y 2 ppm de bisfenol F, por un tiempo de extraccion de 10 horas y se obtuvieron
recuperaciones de la mezcla de isémeros de nonilfenoles del 150 + 7% y de 4-n-nonilfenol de 380 +
40% , los picos resultantes sugirieron que se debia a que se habia dopado con mucha concentracién
y el tiempo de extraccion era largo, por lo cual se acoto a 6 horas de extraccion y se dopd con 6 ppm
de nonilfenoles, 2 ppm de 4-n-nonilfenol y 1 ppm de bisfenol F. Obteniéndose recuperaciones de
nonilfenol del 150% y recuperaciones muy variantes para 4-n-nonilfenol; se analiz6 el suelo con
adicion de estandar de seguimiento, y se obtuvo una respuesta en el tiempo en el cual sale el pico
de 4-n-nonilfenol, se penso6 en que el suelo estaba contaminado, y se tomé una muestra de suelo de
los jardines de la universidad, se le dio el seguimiento y el resultado fue el mismo este pico, por lo
que se concluye que es una interferencia debida al suelo y es variante, de ahi la variacion en cada
una de las extracciones. Al parecer va bien este tipo de extraccion con la mezcla de isémeros de
nonilfenoles, no asi para el 4-n-nonilfenol.

Extraccion con liquidos presurizados

La extraccion liquidos presurizados o extraccidon acelerada con disolventes es una técnica reciente
en la que la muestra se pone en contacto con el disolvente empleado para la extraccion a elevadas
presiones y temperaturas (por encima del punto de ebullicion del disolvente). Al trabajar con
temperaturas elevadas se mejora la solubilidad de los analitos en el disolvente y se aumenta las

cinéticas de desorcion de los analitos en la matriz donde se encuentran.

Algunas de las ventajas que presenta esta técnica de extraccion son:
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- Es més rapida que los procedimientos de extraccion liquidos convencionales (< 15 min) y
emplea menos disolvente.

- Permite extracciones eficaces independientemente de la matriz.

- Es automatizable y permite extraer muestras secuencialmente.

Sus principales inconvenientes son:
- Aunque las extracciones son eficaces son poco selectivas.
- Requiere el empleo de temperaturas elevadas (mas altas que en SFE).
- El equipo tiene un precio elevado.

Las variables a modificar fueron el tiempo y la temperatura de extraccién, con un modelo univariante.
El solvente utilizado fue metanol y se utilizaron celdas de acero inoxidable de 11 mL, se tomaron 350
mg de suelo dopado con 18 ppm de nonilfenoles, 6 ppm de 4-n-nonilfenol y 2 ppm de bisfenol F.

- Influencia del tiempo

Se analizaron las muestras a 5, 10, 15y 20 minutos, con las siguiente condiciones de operacion: un
ciclo con temperatura de extraccion 70°C, tiempo de precalentamiento de 2 min, calentamiento de 5
min, flush 50%, presién de 1000 psi, y purga de 60 seg. Los resultados obtenidos con réplica
experimental, se muestran en la figura A.1 y como se puede observar se obtuvo una mayor
recuperacion de ambos analitos a los 10 minutos de extraccion.

Recuperacion de NFS con extraccién en ASE, fijando temp en 70°C
120,00

100,00 -

80,00 -

60,00 -

Recuperacion (%)

40,00 -

20,00 -

0,00

0 5 10 15 20 25
Tiempo (min)

@ Isémeros ® 4-n-NF

Figura A.1. Porcentajes de recuperacion de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol con extraccién de liquidos
presurizados a 70 °C.
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- Influencia de la temperatura

Una vez establecido el tiempo de extraccion se vari6 la temperatura de extraccion en 50, 60, 70, 90,
110y 125 °C, fijando el tiempo de extraccion y con las condiciones de operacion antes mencionadas.
Los resultados con réplica experimental se muestran en la figura A.2.

Se obtuvo una mejor recuperacion a 70 °C, por lo que se procedié a realizar un calibrado con
patrones y otro calibrado con adicion de patron a las muestras de suelo y haciéndoles extraccion con
liquidos presurizados, para observar si se tiene algun efecto en la matriz.

Recuperacion de NFS con extraccion en ASE, tiempo de extraccion 10min
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100,00 A

i *
60,00 . {

40,00 A
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Recuperacion (%)
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0,00

0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

® |someros B 4-n-NF

Figura A.2. Porcentajes de recuperacién de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol con extraccién de liquidos
presurizados por 10 min.

Se realizaron dos curvas de calibracién una con estandares y otra dopando el suelo para observar si
existe efecto matriz y se calcularon los parametros estadisticos de cada una de las curvas, en las
figuras A.3 y A.4 se muestras las curvas de calibracion.

- Curva de calibracién con estandares
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Para la mezcla de isdmeros de nonilfenoles se obtienen los siguientes parametros, con CCa y CC
del 5%:

- Sensibilidad de 0.142ug/L
- Limite de deteccion 2.934ug/L
- Limite de cuantificacion de 9.784ug/L

Para la mezcla de 4-n-nonilfenoles se obtienen los siguientes pardmetros, con CCa y CCP del 5%:
- Sensibilidad de 0.209ng/L
- Limite de deteccion 2.935ug/L
- Limite de cuantificacién de 9.784ug/L

Curva de calibracién con estandares

4,0 1
3,5 1

3,0 4

i
m
©
e
B
S 25 y = 0,2141x - 0,0411 y = 0,1416x - 0,0092
- 2 - 2 =
$ 20 R" = 0,9951 R = 0,9997
£
§ 15 -
3
E 1,0 4
05 A
0,0 : : : .
0 5 10 15 20 25

Concentraciéon en ppm

—e— nonilfenoles —®— 4-n-nonilfenol

Lineal (nonilfenoles) Lineal (4-n-nonilfenol)

Figura A.3. Curva de calibracion con estandares.

- Curva de calibraciéon dopando muestras

Para la mezcla de isdmeros de nonilfenoles se obtienen los siguientes parametros, con CCa y CC3
del 5%:

- Limite de deteccion 14.946pg/L
- Limite de cuantificacion de 49.819ug/L

Para la mezcla de 4-n-nonilfenoles se obtienen los siguientes pardmetros, con CCa y CCP del 5%:
- Limite de deteccion 132ug/L
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- Limite de cuantificacion de 440ug/L

Curva de calibracion con muestras reales en ASE
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Figura A.4. Curva de calibracion con la extraccion con liquidos presurizados

Extraccion con agua presurizada y microextraccion

La microextraccion en fase sélida (MEFS o, en inglés, SPME) es una técnica preparativa que
permite concentrar y aislar analitos de varias matrices, incluyendo agua, aire, fluidos bioldgicos,
alimentos y ocasionalmente suelo. Con este proposito se emplean tanto solidos absorbentes como
adsorbentes. La cantidad de analito extraido viene determinada por su coeficiente de particion entre
la muestra y el material que recubre las fibras. La transferencia de las fibras con una jeringa al
sistema de analisis permite la cuantificacion e identificacién de los analitos. La técnica es sencilla,
econdmica, y emplea relativamente poco disolvente.

El proceso de SPME consta de dos etapas: en la primera tiene lugar al reparto del analito entre el
recubrimiento de la fibra y la muestra; en la segunda etapa la fibra es introducida en el inyector de un
cromatografo para que se produzca la desercion de los analitos. Una tercera etapa de limpieza
empleando disolventes selectivos sin embargo hasta la fecha esta etapa adicional no ha sido
necesaria, debido principalmente a la naturaleza selectiva de los recubrimientos.
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La SPME no puede ser utilizada directamente para extraer analito de muestras sélidas. Sin embargo
un previo tratamiento de la muestra puede permitir la posterior extraccion por SPME. Para especies
quimicas volatiles, el procedimiento tipico a seguir es la extraccion en el modo headspace. Para
incrementar las cantidades de analitos extraidas es conveniente incrementar la temperatura. La
adicion de agua ayuda a desplazar los analitos retenidos en la muestra y eso también mejorara la
eficiencia de la extraccion. En el caso de analitos poco volatiles, el empleo de agua presurizada es
una buena alternativa. Esto es posible a causa de que la constante dieléctrica del agua decrece
rapidamente cuando aumenta la temperatura y la presion.

Al experimentar la microextraccidn con estandares se obtuvo que el bisfenol F no apareciera en los
cromatogramas, se incremento la concentracidn hasta 20 ppm y aun asi no se pudo observar. Por lo
cual se cambi6 de estandar de seguimiento y en su lugar se prob6 con el octilfenol.

Para la extraccion con agua presurizada se emple6 una celda de acero inoxidable con las siguientes
dimensiones: 640 mm de longitud, 8 mm de didametro interno y 15 mm de didmetro externo, con un
volumen de 4.8 mL. Se emplearon muestras de suelo de 350 mg de suelo fortificadas con 200 y 100
plL de una mezcla que contiene 18 ppm de isémeros de nonilfenol, 6 ppm de 4-n-nonilfenoles y 30
pL de octilfenol (10 ppm). Se afiadio 3 mL de agua desionizada, previamente purgada con nitrégeno
para eliminar el oxigeno disuelto. Las cantidades de suelo y agua utilizadas permitieron dejar un
volumen de headspace de 1.8 mL, que garantizaran que la presion méaxima no excediera la presion
de equilibrio de vapor de agua / agua liquida. Se cerrd6 herméticamente la celda y se introdujo
verticalmente en un horno a 200 °C durante 45 min. Después se recupero el liquido y se centrifugd a
4000 rpm por 10 min. Se tomd 2.5 mL del sobrenadante y se colocaron en un vial. Se afiadieron 2
mL de amortiguador borato 0.08M de pH 9.5. Finalmente se procedi6 a aplicar la SPME empleando
en todos los casos una fibra de poliacrilato de 85 um y un tiempo de extraccidn de 25 minutos, a los
7 minutos se retiro la fibra del cromatografo y se inyectd 2 uL de BSTFA-TMCS 1 % para que se
llevase la reaccion de derivatizacién por 1 minuto a 50 °C en la columna antes de que empezase la
rampa de calentamiento en el horno.

Siguiendo el procedimiento antes descrito se efectuaron extracciones del suelo sin fortificar. No se
detectaron sefales de los analitos. Se obtuvieron porcentajes de recuperacion para mezcla de
isomeros de 186.7 + 98.5 % y para 4-n-nonilfenol de 106.4 + 50.8 %, con lo cual se puede ver que
existen grandes variaciones.
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Conclusiones

Se probaron diferentes tipos de extraccion de nonilfenoles y 4-n-nonilfenol en suelo, siendo la
extraccion con liquidos presurizados el método con el cual se obtuvieron mejores resultados de
repetibilidad, recuperacion y se desarrollaron curvas de calibracién y se sacaron limites de deteccion
y cuantificacion. Siendo éste un proceso rapido para el tratamiento de muchas muestras.

Logros académicos

- Conocimientos adquiridos en el tratamiento de muestras de suelo y la implementacion de
las técnicas analiticas estudiadas.

- Conocimientos en el manejo del cromatégrafo de gases acoplado a espectrémetro de
masas.

- Tratamiento de datos obtenidos de las metodologias analiticas.

- Intercambio de buenas préacticas de laboratorio y experiencias instrumentales con los
compafieros de laboratorio.
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