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RESUMEN

En México, el 54 % de las aguas residuales no reciben tratamiento y son desalojadas
hacia los cuerpos de agua, suelos y canales de riego lo que genera un fuerte problema
de contaminacion y un alto riesgo para la salud humana y la biota acuatica. En las al-
timas décadas se han detectado los denominados contaminantes emergentes en aguas
superficiales con presencia de aguas residuales crudas y tratadas. Estos compuestos
y sus metabolitos reactivos causan severos efectos toxicoldgicos en los organismos
acuaticos o microorganismos del suelo aun en bajas concentraciones. El objetivo del
trabajo fue determinar las propiedades fisicas y quimicas: pH, conductividad eléctrica
(CE), solidos disueltos totales (SDT), Ca?*, Mg?", Na*, boro (B), fosforo total (P),
metales traza (Cu, Zn, Fe, Mn) ¢ identificar y cuantificar los contaminantes emer-
gentes (farmacéuticos y drogas de abuso) en los influentes y efluentes de la Planta
de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) de Morelia, utilizando metodologias
estandarizadas, espectrofotometria de infrarrojo (FT-IR) y espectrometria de masas
(ESI-MS-TOF). Los valores de pH, CE, SDT, relacion de adsorcion de sodio (RAS), B,
Py metales traza se encontraron dentro de los limites marcados por la norma mexicana
NOM-001-ECOL-1996 y directrices internacionales para reuso de aguas residuales
en agricultura. Los contaminantes emergentes identificados por ESI-MS-TOF fueron
tetraciclina, cefaclor, cefadroxilo, ampicilina, clonazepam, lormetazepam, secobarbital,
maprotilina, levotiroxina, cis-androsterona, paracetamol, lidocaina, bromfeniramina,
fexofenadina, amfetamina, morfina, benzoilecgonina, 11-nor-A9-THC-9-COOH, dime-
tilamfetamina, fenciclidina, metadona y polietilenglicol. La eficiencia de remocion de
estos contaminantes en los efluentes fue de 25.8 %, con extremos de 0y 74.5 % para
el polietilenglicol y metadona, respectivamente.
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ABSTRACT

In Mexico, 54 % of the wastewater generated is not treated and it is discharged into the
water bodies, soils and irrigation canals, leading to a severe pollution problem. This
represents a high risk to human health and aquatic biota. In recent decades, emerg-
ing contaminants have been detected in surface water in contact with raw and treated
sewage. These compounds and their reactive metabolites cause severe toxicological
effects on aquatic organisms and soil microorganisms even at low concentrations.
The objective of this work was to analyze the physical and chemical properties: pH,
electrical conductivity (EC), total dissolved solids (TDS), Ca**, Mg>*, Na*, boron
(B), total phosphorus (P) and trace metals (Mn, Zn, Fe and Cu), and to identify and
quantify emerging contaminants (pharmaceuticals and drugs of abuse) in the influent
and effluent of Wastewater Treatment Plant (WWTP) of Morelia, using standardized
methodologies, such as infrared spectroscopy FT-IR and mass spectrometry ESI-TOF-
MS. The values of pH, EC, TDS, sodium adsorption ratio (SAR), B, P and trace metals
were within the limits set by Mexican standards and international guidelines for waste-
water reuse in agriculture. Emerging contaminants identified by ESI-TOF-MS were
tetracycline, cefaclor, cefadroxil, ampicillin, clonazepam, lormetazepam, secobarbital,
maprotiline, levothyroxine, cis-androsterone, paracetamol, lidocaine, brompheniramine,
fexofenadine, amphetamine, morphine, benzoylecgonine, 11-nor-A9-THC-9-COOH,
dimetilamfetamina, phencyclidine, methadone y polyethyleneglycol. The removal ef-
ficiency of these pollutants in the effluent was 25.8 %, with extremes of 0 and 74.5 %

for polyethyleneglycol and methadone, respectively.

INTRODUCCION

Actualmente uno de los desafios mas grandes a
nivel mundial es garantizar la calidad de los recursos
hidricos, dado que cotidianamente se vierten a los
ecosistemas acuaticos desechos industriales, urbanos
y productos utilizados para el bienestar humano a
través de las aguas residuales. En México, el 54 %
de las aguas residuales no son tratadas (CONAGUA
2015) y en esas condiciones son utilizadas en el riego
agricola o son vertidas directamente a los cuerpos de
agua causando un severo problema de contaminacion.
La generacion constante de nuevos productos quimi-
cos y su uso intensivo en las actividades antropicas
esta conduciendo a una mayor degradacion de los
recursos hidricos en todo el planeta por la adicion
de materia organica, sales solubles, metales pesados
y diversas sustancias con efectos toxicos a la biota.
La materia organica puede ser descompuesta por
procesos quimicos o bioldgicos, mientras que los
metales traza pueden permanecer por largo tiempo
en el ambiente debido a que no estan sujetos a este
tipo de transformaciones (Cherfi et al. 2015), aunque
si puede cambiar su forma quimica dependiendo de
factores como el pH y el potencial de reduccion-
oxidacion (Eh).

En las Gltimas dos décadas se han identificado
grupos de contaminantes que se caracterizan por una
alta persistencia y baja degradacion en el ambiente

denominados contaminantes emergentes (Tadeo et al.
2012). Los grupos de compuestos mas investigados
por sus efectos adversos sobre los ecosistemas (dis-
rupcion endocrina, microorganismos resistentes a an-
tibioticos, metabolitos reactivos) son los detergentes,
los productos farmacéuticos, productos de cuidado
personal, hormonas, edulcorantes, pesticidas, drogas
ilicitas y sus metabolitos, asi como las fragancias, los
aditivos de gasolinas y los retardadores de flama. Se
estima que a nivel mundial se vierten anualmente
a las aguas superficiales cerca de 300 millones de
toneladas de compuestos sintéticos, entre los que se
encuentran productos farmacéuticos, industriales y de
consumo (Kiimmerer 2011). La persistencia de estos
compuestos en el medio acuatico depende de sus
propiedades quimicas como: solubilidad, volatilidad,
absorcion, biodegradacion, polaridad y estabilidad;
estos factores afectan la eficiencia de los procesos
de tratamiento de las aguas residuales donde son
transportados y, por ende, el grado de remocion de
estos contaminantes. Las concentraciones de conta-
minantes como los productos farmacéuticos que se
han detectado en efluentes de plantas de tratamiento
varian de 0.0016 a 373 pg/L, dependiendo de la
poblacidn, ubicacion y proceso de tratamiento a que
son sometidas las aguas residuales (Verlicchi et al.
2012). En muchos casos estos compuestos fueron
introducidos en el ambiente desde hace tiempo y
no se habian detectado debido a la falta de equipos
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altamente sensibles como la cromatografia de liqui-
dos de alta resolucién (HPLC, por sus siglas en in-
glés) y cromatografias de gases y liquidos acopladas
amasas (GC-MS y LC-MS, por sus siglas en inglés).
La espectroscopia de infrarrojo (IR) con transfor-
mada de Fourier (FT, por sus siglas en inglés) es una
técnica cualitativa que permite identificar de manera
réapida compuestos desconocidos, con menor ruido
analitico y mayor sensibilidad 6ptica en relacion con
instrumentos IR que no tienen integrado el algoritmo
FT. Esta técnica se utiliza frecuentemente en ciencias
forenses para la identificacion de drogas y toxicos y se
fundamenta en la comparacion de los espectros de las
muestras con los espectros de referencia (bibliotecas)
mediante un coeficiente de correlacion (Moffat et al.
2011). Si bien en mezclas complejas pueden presen-
tarse interferencias que dan lugar a una superposicion
de los espectros de los compuestos individuales,
dificultando la separacion de espectros individuales
y su identificacion, los modernos espectrometros
FT-IR permiten obtener informacion general sobre
los compuestos existentes en este tipo de matrices.
La espectrometria de masas (MS, por sus sigles
en inglés) es de amplio uso en el analisis cuantita-
tivo de contaminantes emergentes. La separacion y
determinacion de iones por esta técnica se basa en la
formacion de moléculas con carga (iones molecula-
res) y el analisis de su relacion masa/carga (m/z). La
principal limitacion de la técnica es la fragmentacion
de los iones que se genera cuando las moléculas son
sometidas a ionizacion altamente energética, lo que
eleva el ruido analitico. Sin embargo, la fragmenta-
cion de iones depende en gran medida del método
de ionizacion y el tipo de detector de iones integrado
en el equipo MS. La ionizacion por electronebuli-
zacion (ESI, por sus siglas en inglés) genera poca
fragmentacion y el detector del tipo tiempo de vuelo
(TOF, por sus siglas en inglés) tiene alta sensibilidad
para detectar grandes biomoléculas (Anderson et
al. 2004, Silverstein et al. 2005). Las técnicas mas
modernas incorporan separaciones cromatograficas
acopladas a espectrometria de masas (GC-MS y
LC-MS), pero sus costos son elevados. Las técnicas
FT-IR y ESI-MS-TOF empleadas en este trabajo se
seleccionaron por su uso extendido en el analisis de
matrices complejas dentro de las ciencias forenses
(Moftfat et al. 2011). Si bien en este trabajo no se
utilizaron separaciones cromatograficas o quimicas,
estas técnicas posibilitan un analisis panoramico de
los grupos de contaminantes emergentes presentes
en las aguas residuales crudas y tratadas bajo estu-
dio, lo cual permite establecer las bases para futuras
investigaciones sobre estos compuestos en la zona.

En México se tiene poca informacion cientifica
sobre la presencia de mezclas complejas de contami-
nantes no regulados, que tienen diversos origenes y
que representan un problema ambiental. Los trabajos
de Duran-Alvarez et al. (2014 y 2015) han abierto
estas investigaciones en este pais, centrandose en la
cuantificacion, transporte y biodegradacion de con-
taminantes farmacéuticos como el naproxen, carba-
macepina y triclosan. Rocha-Gutiérrez et al. (2015),
en una revision sobre contaminantes emergentes en
México del tipo de los compuestos de éteres de bife-
nilos polibromados (PBDE, por sus sigles en inglés),
mencionan que éstos se detectaron en influentes y
efluentes de plantas de tratamiento en concentracio-
nes de 40 a 215y 3 a 91 pg/L, respectivamente. La
escasez de datos ambientales disponibles sobre los
contaminantes emergentes dificulta su regulacion a
través de las normas mexicanas para el control de la
polucidén del agua. Esto es relevante en un contexto
de escasez creciente de agua dulce y donde se buscan
alternativas para disponer de aguas residuales tratadas
para su reutilizacion en la agricultura (CONAGUA
2015). Por otro lado, los sistemas de tratamiento de
aguas residuales que operan en México fueron dise-
fados para depurar sélidos, materia organica disuelta
y nutrientes, por lo que muchos compuestos toxicos
pasan el proceso de tratamiento con poca o ninguna
modificacion en su concentracion.

Los objetivos de este trabajo fueron determinar
las propiedades fisicas y quimicas, metales pesados e
identificar y cuantificar los contaminantes emergentes
(farmacéuticos y drogas de abuso), en los influentes
y efluentes de la Planta de Tratamiento de Aguas
Residuales de la ciudad de Morelia, Michoacan,
México, y analizar el potencial de retso en riego
agricola de estos flujos.

MATERIALES Y METODOS

Sitio de estudio

Se obtuvieron muestras de aguas residuales del
influente y del efluente de la Planta de Tratamiento
de Aguas Residuales de Morelia, Michoacén, México
(PTAR-Atapaneo). La poblacién servida es de 597
511 hab. La PTAR-Atapanco tiene 8 afios de ope-
racion y recibe aguas residuales (AR) domésticas e
industriales (papelera, concreto, aceros, alimenticia)
que se mezclan con aguas pluviales en temporada de
lluvias. El proceso de tratamiento de las AR com-
prende 8 etapas: 1) tratamiento primario (cribado),
2) sedimentacion primaria, 3) filtros biologicos,
4)reactor biologico (lodos activados), 5) sedimentador
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secundario, 6) unidad de desinfeccién (cloracion),
7) unidad de recirculacién, y 8) tratamiento de lodos
(secado por centrifugacion y temperatura). Tiene una
capacidad instalada de 1200 L/s de influentes, con
una DBO (demanda bioquimica de oxigeno) prome-
dio de 273 mg/L (informacion proporcionada por el
personal técnico, PTAR-Atapaneo).

Muestreo

El muestreo se realiz6 del 24 al 30 de junio de
2013 (temporada de estiaje) para evitar la dilucion
de contaminantes con las lluvias. Se tom¢ 1 L del
influente y 1 L del efluente cada hora durante 24 h.
Posteriormente se colectd una muestra diaria (in-
fluente y efluente) a la misma hora durante seis dias
para hacer un total de 60 muestras. Las muestras se
almacenaron en contenedores ambar a una tempera-
tura de 2 a 4 °C hasta su analisis.

Analisis fisicos y quimicos

En campo se determinaron: pH, conductividad
eléctrica (CE) y soélidos disueltos totales (SDT)
Hanna Instruments HI9635. En el laboratorio se
analizaron Ca?*, Mg?", Na*, B (azometina), P
(persulfato) y metales pesados totales (Mn, Zn, Fe
y Cu, Espectrofotometro AA 3100 Perkin Elmer)
utilizando metodologias estandarizadas (Eaton et al.
2005, Rodier et al. 2011). La relacion de adsorcion
de sodio (RAS), como indicador del potencial de
sodificacion de los suelos por el uso de estas aguas
en el riego agricola (Ayers y Westcot 1994), se
calcul6 con la formula:

Na

Ca + Mg
2

Donde RAS = Relacion de adsorcion de sodio;
Na*, Ca’*, Mg®" = concentracion de sodio, calcio y
magnesio en meq/L.

RAS =

Extraccion de contaminantes emergentes
Reactivos y estandares de referencia

Los estandares de referencia fueron tetraciclina,
ampicilina, cefaclor, cefadroxilo, lidocaina, paraceta-
mol, fexofenadina, bromfeniramina, clonazepam, lor-
metazepam, maprotilina, androsterona, levotiroxina,
polietilenglicol (Sigma-Aldrich), benzoilecgonina,
metadona, d-metanfetamina, morfina, 11-nor-A9-
THC-9-COOH, fenciclidina, secobarbital (Siemens
Siva). El acetonitrilo, agua, acido formico, metanol
y cloroformo utilizados fueron grado HPLC (Sigma-
Aldrich, México).

Se us6 una extraccion liquido-liquido (Robles-
Molina et al. 2010, Stimpfl 2011). Se tomd un volu-
men de 600 mL de cada muestra de agua y se separ6
en porciones de 200 mL para llevar a distintos valores
de pH (4.0, 7.0y 10.0), empleando HCI 1Ny NH,OH
1.5N). Cada porcion se mezclo con cloroformo (rela-
cion 1:1) en un embudo de separacion, agitando por
15 minutos. Se dejo reposar la mezclay se colecto la
fase cloroférmica en un matraz; el procedimiento se
repitiod tres veces con la misma muestra. Enseguida se
evaporo la muestra casi a sequedad en un evaporador
rotatorio de vacio (Buchi R II), equipado con bafio
de calentamiento. Las condiciones de evaporacion
fueron: 38 °C y presion de 474 mbar. Un testigo con
cloroformo fue tratado de la misma manera, esto
para detectar posibles contaminantes emergentes en
el solvente. Los extractos fueron disueltos en 2 mL
de metanol y almacenados en frascos ambar a -20 °C
hasta su andlisis. En total se obtuvieron 180 extractos.

Analisis por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)
Se tomd una alicuota de cada uno de los 180 ex-
tractos (sin evaporacion previa), se agregd 200 pL
de cloroformo y se analizaron en un espectrometro
de infrarrojo FT-IR Perkin Elmer Spectrum modelo
RX 1, con celda de seleniuro de cinc. El intervalo
de analisis fue de 4000 a 652 cm™ (infrarrojo inter-
medio) ajustando la transmitancia T a 100 %. Los
datos fueron comparados con la biblioteca FT-IR
Perkin Elmer Spectrum incluida en el espectrometro.
Posteriormente los extractos fueron nuevamente al-
macenados en metanol a —20 °C para su analisis por
espectrometria de masas (ESI-MS-TOF).

Analisis por espectrometria de masas (ESI-MS-
TOF)

Para este andlisis se seleccionaron al azar 78
extractos (13 extractos de influentes y 13 extractos
de efluentes, correspondientes a la misma hora de
muestreo, y a pH 4.0, 7.0 y 10.0). Se us¢ la tetra-
ciclina como estdndar interno para corregir efectos
de matriz durante el analisis (Stimpfl 2011). Los
extractos seleccionados fueron reconstituidos, sin
evaporacién previa, en una solucién de metanol-
acetonitrilo 1:1 (fase moévil B) y solucion de acido
formico 0.1 % (fase méovil A). En el anlisis se utilizo
el modo de ionizacion ESI-positivo, en un rango de
pesos moleculares entre 50 y 900 g/mol. El sistema de
deteccion de masas utilizado fue de tiempo de vuelo
MicroOTOF QII Bruker Daltonics, con la fuente de
ionizacion por electroespray ESI. Los pardmetros
de masas elegidos fueron: voltaje de capilar 2700 V,
fuente de iones a 180 °C, nitrégeno a 4.0 L/min y
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40 psi. Para obtener el ajuste de la curva y el céalculo
de las concentraciones se usaron concentraciones
crecientes de los estandares de referencia (1, 10, 15,
20y 200 pg/L).

Se calculod la eficiencia de remocion de los
contaminantes emergentes detectados en la PTAR
mediante la relacion:

E = 100-[(Ce/Ci)*100]

Donde:

E = Eficiencia de remocion; Ce = concentracion
del compuesto en el efluente; Ci = concentracion del
compuesto en el influente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis fisicos y quimicos

Los parametros evaluados en las muestras obte-
nidas de las aguas residuales (influentes y efluentes
de la PTAR), se presentan en el cuadro I. En los
influentes se detectaron los metales Cu, Zn, Fe, Mn
en concentraciones < 1 a 53.8 mg/L. El orden de con-
centracion media fue: Fe > Mn > Zn > Cu. Diversos
trabajos han mostrado que los metales Fe, Zn, Mn y
Cu estan entre los mas abundantes en las aguas re-
siduales sin tratar (Karvelas et al. 2003, Cherfi et al.
2015). Los parametros Cu'y Zn de los efluentes cum-
plen con la Norma Mexicana NOM-001-ECOL-1996
(SEMARNAT 1997) en relacion con los limites

maximos permisibles de contaminantes para descar-
gas de aguas residuales en rios y embalses naturales
y artificiales para agua de usos agricola, publico
urbano y de proteccion a la vida acuatica. La norma
no establece los limites para metales como Fe y Mn
(SEMARNAT 1997). Otras normativas mencionan
como limites maximos permitidos concentraciones
de 40.0 y 4.0 mg/L para Fe y Mn, respectivamente,
en aguas residuales tratadas (Karvelas et al. 2003).
La concentracion méaxima de estos metales en los
efluentes analizados se encuentra por debajo de es-
tos limites. Se desconoce si los efluentes presentan
otros elementos toxicos como Cd, Cr, Pb, Hg y As
que incluye la NOM-001-ECOL-1996. La concen-
tracion de P total no excede el limite marcado por
la NOM-001-ECOL-1996 (20 mg/L) al igual que
el pH (rango: 5 a 10). En los efluentes la CE y el
B se redujeron en 13 y 33 %, respectivamente, en
comparacion con los influentes; la RAS no mostrd
variacion indicando que la relacion entre los cationes
solubles Ca*", Mg?>* y Na* no fue afectada por el
proceso de tratamiento en la PTAR. La baja eficiencia
para reducir las sales solubles es caracteristica de las
PTAR que utilizan procesos primarios y secundarios
(lodos activados), requiriéndose para aumentarla el
empleo de procesos terciarios como membranas de
intercambio 16nico, 6smosis inversa o ultrafiltracion,
entre otros (Kornboonraksa 2016). Por otro lado, los
valores de CE, B y RAS muestran que los efluentes
analizados tienen un grado de restriccion de leve
a moderado para usarse en el riego de cultivos, en

CUADRO L. VALORES DE LOS PARAMETROS FiSICOS Y QUIMICOS Y METALES TRAZA EN LOS INFLUENTES Y

EFLUENTES DE LA PTAR ATAPANEO

Influente Efluente
Parametro Valores de referencia
Unidad Maéximo Minimo Media Maximo Minimo Media
pH 7.8 6.8 7.1 7.4 6.4 70  6.5-84%
CE uS/em 917 454 710 688 588 618 200 - 700 (restriccion leve o moderada) *
SDT mg/L 910 227 372 345 294 309
Ca meq/L 2.0 1.4 1.8 1.5 1.3 1.4
Mg meq/L 1.3 0.5 0.9 1.0 0.6 0.7
Na meq/L 4.6 1.9 3.5 39 2.6 3.1
B mg/L 1.3 0.3 0.6 0.8 nd 0.4  <0.7 (sin restriccion)*
P mg/L 5.6 0.4 1.6 2.6 nd 1.0 10-20**
RAS 3.9 2.3 3.1 3.9 2.6 3.1 0 - 3 (restriccion leve a moderada, para CE de
200 a 700 uS/cm)*
Mn mg/L 1.1 0.3 0.5 0.3 nd*** 0.1 0.2%
Zn mg/L 1.2 nd 0.3 0.3 nd 02  2.0%*
Fe mg/L 53.8 nd 8.7 1.2 nd 0.5 5.0%
Cu mg/L 1.1 nd 0.1 0.1 nd 0.01 0.2%

CE = conductividad eléctrica, SDT = solidos disueltos totales, RAS = relacion de adsorcion de sodio. * (Ayers y Westcot 1994), ** Uso
agricola (SEMARNAT 1997); *** nd, no detectado; concentracion menor al limite de deteccion
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tanto que la concentracion de los metales Cu, Zn, Fe
y Mn no es restrictiva para este uso (Ayers y Westcot
1994). Estos efluentes pueden reutilizarse en el riego
agricola en suelos de buen drenaje, donde las sales
que se adicionan con el agua de riego se lixivian
reduciendo su acumulacion en el perfil del suelo. En
suelos con drenaje deficiente el riego con este tipo
de flujos requiere medidas de manejo especiales para
reducir los problemas de acumulacion de sales que
pueden afectar negativamente los rendimientos de los
cultivos. La utilizacion de aguas residuales tratadas
en el riego agricola requiere, ademas, una medicion
periddica de los parametros de fertilidad y calidad
del suelo (Idowu et al. 2015).

En los efluentes los metales traza (Cu, Zn, Fe, Mn)
se redujeron en 92, 36, 95y 71 %, respectivamente,
en relacidon con su concentracion en los influentes y
no rebasaron los limites para el uso de estas aguas
en riego agricola. Diversos estudios han mostrado
la adaptabilidad de los efluentes de aguas residuales
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tratadas en el riego de hortalizas debido a la reduccion
significativa de contaminantes organicos, microbio-
logicos y metales pesados que se observa (Cherfi et
al. 2015). Sin embargo, estos metales se acumulan
en los lodos residuales y si estos son depositados al
aire libre, sin un tratamiento adecuado, pueden cau-
sar un severo problema de contaminaciéon ambiental
por su contenido de patégenos, metales pesados y
productos farmacéuticos (Kim et al. 2015, Verlicchi
y Zambello 2015).

Contaminantes emergentes

Espectroscopia de infrarrojo FT-IR. Los 180
espectros obtenidos se compararon con los de la
Biblioteca Perkin Elmer Spectrum, integrada al
programa del equipo FT-IR utilizado y se seleccio-
naron aquellos que presentaron una correlacion (R)
> 0.80 con los espectros de referencia (Fig. 1 a 6).
Los espectros seleccionados correspondieron a seis
grupos de productos farmacéuticos: 1) antibidticos

MC-E02-NEUTRO-2013
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0.890 LQO01A CLONAZEPAM/RIVOTRIL/EXTRACCI N EN CHCL3

0.845 F17210 1-BROMOHEPTADECANE
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0.840 DA1100 TETRADECENE-1 (LIQUID FILM)

0.819 E0015N CEFADROXILO
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0.809 F85720 BUTYL STEARATE
0.804 F74190 NONADECANOIC ACID

0.803 BA0O0O1A BROMPHENIRAMINE MALEATE -LAB STD-

Fig. 1. Espectro obtenido en instrumento de infrarrojo con transformada de Fourier y principales
compuestos identificados a pH = 7.0. Aguas residuales tratadas. Productos farmacéuticos
de interés: clonazepam (R = 0.890), paracetamol (R = 0.842), cefadroxilo (R= 0.819),

maleato de bromfeniramina (R = 0.803)
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Fig. 2. Espectro obtenido en instrumento de infrarrojo con transformada de Fourier y
principales compuestos identificados a pH = 7.0. Aguas residuales tratadas. Pro-
ductos farmacéuticos de interés: cis-androsterona (R = 0.847)
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Fig. 3. Espectro obtenido en instrumento de infrarrojo con transformada de Fourier y principales
compuestos identificados a pH = 7.0. Aguas residuales tratadas. Productos farmacéuticos
de interés: clorhidrato de maprotilina (R = 0.814)



228 V.H. Robledo Zacarias et al.

105.3

100 |

95 |

90 |

85 |

80 |

Transmitancia (%)

75 |

70 |

65 |

58.7 |

MC-E26-NEUTRO-2013
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Longitud de onda (cm")
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Fig. 4. Espectro obtenido en instrumento de infrarrojo con transformada de Fourier y principales
compuestos identificados a pH = 7.0. Aguas residuales tratadas. Productos farmacéuticos
de interés: clonazepam (R = 0.832), cefadroxilo (R = 0.829), levotiroxina (R = 0.802)

(cefadroxilo, cefaclor), 2) analgésicos (paraceta-
mol), 3) anestésicos (lidocaina), 4) antihistaminicos
(bromfeniramina), 5) ansioliticos (clonazepam, ma-
protilina) y 6) hormonas y esteroides (levotiroxina,
cis-androsterona). No se detectaron por esta técnica
drogas de abuso. La metodologia FT-IR identifica
compuestos con base en la rotacion/vibracion que
sufren las moléculas como consecuencia de la ab-
sorcion de radiacion (en este caso, en el infrarrojo
medio o region de la “huella dactilar”). En muestras
complejas se encuentran distintos tipos de dtomos y
enlaces y se genera una gran cantidad de vibraciones
posibles que dificultan el analisis de los espectros re-
sultantes; la identificacion de moléculas, en este caso,
requiere una purificacion previa como la separacion
cromatografica (Jee 2011). Estas caracteristicas de
FT-IR explican el reducido numero de compuestos
detectados por esta metodologia, la cual se usa prin-
cipalmente en el analisis cualitativo.

Espectrometria de masas ESI-MS-TOF. En el cua-
dro II se muestran las caracteristicas y la frecuencia de
los contaminantes emergentes detectados, tanto en el
influente como en el efluente. La frecuencia se calculo
como el porcentaje de las muestras donde se detecto el
compuesto en relacion con el total de muestras anali-
zadas (n = 78). Se identificaron 22 compuestos corres-
pondientes a ocho grupos: 1) antibidticos (tetraciclina,
cefaclor, cefadroxilo, ampicilina), 2) antidepresivos y
ansioliticos (clonazepam, lormetazepam, secobarbital,
maprotilina), 3) hormonas y esteroides (levotiroxi-
na, cis-androsterona), 4) analgésicos (paracetamol),
5) anestésicos (lidocaina), 6) antihistaminicos (bromfeni-
ramina, fexofenadina), 7) drogas de abuso (amfetamina,
morfina, benzoilecgonina, 11-nor-A9-THC-9-COOH,
dimetilamfetamina, fenciclidina, metadona) y 8) otros
(polietilenglicol). Estos resultados confirman lo encon-
trado con la metodologia FT-IR donde se detectaron
nueve de estos compuestos.
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Fig. 5. Espectro obtenido en instrumento de infrarrojo con transformada de Fourier y principales
compuestos identificados a pH =4.0. Aguas residuales tratadas. Productos farmacéuticos
de interés: lidocaina (R =0.917)
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Fig. 6. Espectro obtenido en instrumento de infrarrojo con transformada de Fourier y principales
compuestos identificados a pH = 10. Aguas residuales tratadas. Productos farmacéuticos
de interés: cefaclor (R =0.811)
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CUADRO II. CARACTERISTICAS Y FRECUENCIA DE LOS CONTAMINANTES EMERGENTES
DETECTADOS POR ESPECTROMETRIA DE MASAS CON IONIZACION POR ELEC-
TRONEBULIZACION Y DETECTOR DE TIEMPO DE VUELO (ESI-MS-TOF)

Compuesto m/z tedrico* m/z analizado** Frecuencia en Frecuencia en
el influente (%) el efluente (%)
Tetraciclina 444.5 445.5 92.3 84.6
Cefaclor 385.8 408.8 76.9 69.2
Cefadroxilo 363.4 386.2 61.5 61.5
Ampicilina 349.4 350.4 100.0 100.0
Clonazepam 315.7 338.7 15.4 15.4
Lormetazepam 327.2 328.2 100.0 100.0
Secobarbital 238.3 240.3 53.8 38.5
Maprotilina 277.4 284.2 69.2 69.2
Levotiroxina 776.9 799.6 30.8 30.8
Cis-androsterona 290.4 291.3 69.2 61.5
Paracetamol 151.2 174.1 61.5 46.2
Lidocaina 2343 2353 69.2 69.2
Bromfeniramina 319.2 342.2 70.0 70.0
Fexofenadina 501.7 502.7 100.0 100.0
Amfetamina 135.2 136.1 100.0 53.8
Morfina 303.4 304.4 84.6 46.2
Benzoilecgonina 289.3 290.2 30.7 15.4
11-nor-A9-THC-9-COOH 314.5 315.5 76.9 61.5
Dimetilamfetamina 163.3 181.1 69.2 53.8
Fenciclidina 243.4 260.2 30.8 30.8
Metadona 309.5 310.5 15.4 15.4
Polietilenglicol 4452 - 100.0 100.0

*m/z tedrico = valor de referencia de la relacion masa/carga del ion principal del analito estudiado, **m/z
analizado = valor obtenido de la relacion masa/carga en el espectrometro de masas (MS) del ion principal del

analito estudiado.

El cuadro III resume los resultados de la cuan-
tificacion por el analisis de espectrometria de masas
ESI-MS-TOF para los contaminantes emergentes de-
tectados. Las concentraciones de los compuestos iden-
tificados en cada extracto a pH 4.0, 7.0 y 10.0 se suma-
ron, obteniéndose 13 valores para calcular el rango y el
promedio de concentraciones en influentes y efluentes.
Elpolietilenglicol fue el compuesto detectado en mayor
concentracion media tanto en influentes como efluentes
(135 pg/L). En los efluentes, la tetraciclina, ampicilina
y lormetazepam fueron los productos farmacéuticos de
mayor concentracion media (64.9, 15.5y 12.2 pg/L,
respectivamente). Considerando la concentracion me-
dia en los influentes, se observo que solamente los com-
puestos secobarbital, cis-androsterona y paracetamol
fueron menores a los valores de referencia reportados
por otros autores (Daughton 2014, Bizkarguenaga et al.
2012, Rivera et al. 2013), mientras que la tetraciclina
estuvo dentro del rango reportado ( Man-Hong et al.
2015) y 15 compuestos excedieron los valores de re-
ferencia, con extremos de 2.4 veces para la metadona
y 1007 veces para la ampicilina; no se encontraron
reportes sobre valores de referencia para levotiroxina,

fenciclidina y polietilenglicol. Como grupo de com-
puestos, los antibidticos presentaron las mayores
concentraciones medias en los efluentes (21.8 pg/L),
seguidos por los antihistaminicos (9.1 pg/L), ansio-
liticos (4.2 pg/L), hormonas y esteroides (4.0 pg/L)
y drogas de abuso (2.4 ug/L). Los antibioticos es el
grupo de medicamentos que preferentemente ingieren
los consumidores en México (PROFECO 2010) y que
hasta hace poco tiempo podian adquirirse libremente
en las farmacias. Esta condicion y el hecho de que en
la metodologia utilizada (ESI-MS-TOF) no se incluy6
una separacion cromatografica, podrian explicar las
altas concentraciones detectadas. No obstante, los
datos obtenidos en este trabajo permiten un analisis
panoramico de los grupos de contaminantes emergentes
presentes en estas aguas y constituyen una base para
disenar futuras investigaciones sobre los problemas
ecotoxicologicos que pueden generar estos compuestos
en la zona donde se usan estas aguas residuales.

Remocion de compuestos en la PTAR
De manera individual, los compuestos mas
persistentes en los efluentes de la PTAR-Atapaneo
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CUADRO III. CUANTIFICACIQN DE CONTAMINANTES EMERGENTES DETECTADOS POR ESPECTROMETRIA DE MASAS
CON IONIZACION POR ELECTRONEBULIZACION Y DETECTOR DE TIEMPO DE VUELO (ESI-MS-TOF)

Influente pg/L

Efluente pg/L

Valores de referencia para

Compuesto .

P Rango Promedio Rango Promedio  influentes pg/L
Tetraciclina 2.2-160.2 72.7 2.7-119.4 64.9 0.98 — 700 (Man-Hong et al. 2015)
Cefaclor 0.8-15.3 32 1.1-12.1 23 0.108 (Rivera et al. 2013)
Cefadroxilo 3.0-18.1 5.0 1.3-15.0 4.7 0.23-1.05 (Won et al. 2011)
Ampicilina 1.9-44.0 17.1 2.0-37.7 15.5 0.017 (Michael et al. 2013)
Clonazepam 0.2-2.8 1.3 0.1-1.3 0.7 0.0437 (Loos et al. 2013)
Lormetazepam 1.5-30.7 13.5 2.2-27.4 12.2 0.02 — 0.1 (Racamonde et al. 2014)
Secobarbital 0.4-7.4 2.1 0.4-5.1 1.0 5-30 (Daughton 2014)
Maprotilina 0.8-15.7 43 0.6-14.6 4.2 0.0165 (Loos et al. 2013)
Levotiroxina 3.1-55.0 6.1 7.3-37.6 5.4 No reportado
Cis-androsterona 0.7-9.5 2.9 1.2-7.3 2.6 5.604 (Bizkarguenaga et al. 2012)
Paracetamol 0.1-4.3 0.6 0.1-1.0 0.2 2.1 (Rivera et al. 2013)
Lidocaina 0.4-11.0 1.9 0.1-7.7 1.4 0.023 — 0.743 (Rua y Piittmann 2013)
Bromfeniramina 2.6-19.2 5.5 2.4-18.6 54 0.04 (Bisceglia et al. 2010)
Fexofenadina 0.6-147.9 31.1 1.2-33.6 12.7 1.287 (Loos et al. 2013)
Amfetamina 0.2-1.3 0.5 0.1-0.8 0.1 0.16 (Mendoza et al. 2014)
Morfina 1.0-14.1 3.5 1.0-12.0 32 0.021 — 0.148 (Mendoza et al. 2014)
Benzoilecgonina 2.1-18.1 4.5 1.5-4.8 2.4 0.520 (van Nuijs et al. 2009)
11-nor-A9-THC-9-COOH 0.7-46.0 12.1 0.7-36.0 8.4 0.04 — 0.07 (Mendoza et al. 2014)
Dimetilamfetamina 0.6-4.0 1.6 0.1-3.3 1.2 0.31 (Mendoza et al. 2014)
Fenciclidina 0.6-9.8 1.7 0.9-7.0 1.1 No reportado
Metadona 0.1-1.8 0.1 0.0-1.2 0.1 0.007 — 0.054 (Mendoza et al. 2014)
Polietilenglicol 67.8-588.2 1353 64.6-564.2 136.0 No reportado

fueron los siguientes: polietilenglicol, maprotilina,
bromfeniramina, cefadroxilo, metadona, lormeta-
zepam, cis-androsterona, ampicilina y morfina, con
eficiencias de remocionde0,1.2,2.4,5.8,7.7,9.5,9.6
y 9.7 %, respectivamente. Por grupos, 1os compuestos
hormonales y esteroides mostraron mayor persistencia
en los efluentes, con una eficiencia media de remo-
cion de 10.7 %, seguidos de antibidticos (13.6 %),
ansioliticos (26.6 %), anestésicos (27.7 %), antihista-
minicos (30.8 %), drogas de abuso (33.3 %) y anal-
gésicos (63.9 %). Considerando las concentraciones
medias de los contaminantes emergentes en influentes
y efluentes, se observa que el sistema de tratamiento
de la PTAR-Atapaneo (lodos activados) tiene una
eficiencia de remocion media de 25.8 %, variando con
el tipo de compuesto y con extremos de 0 a 74.5 %
para el polietilenglicol y la amfetamina, respectiva-
mente. De acuerdo con las concentraciones medias
de los compuestos detectados en los efluentes y una
capacidad de tratamiento de la PTAR-Atapaneo de
1200 L/s, se calcula, de forma gruesa, que se agregan
anualmente unos 9000 g de estos contaminantes en
las aguas tratadas. Otros autores (Xu et al. 2014)
reportan descargas de 4800 g/afio de contaminantes
emergentes (disruptores endocrinos) en las aguas
residuales tratadas.

Efectos potenciales en el ambiente de los conta-
minantes emergentes analizados

Los efluentes de la PTAR-Atapaneo son vertidos
al cauce del rio Grande de Morelia donde se mezclan
con otros flujos de AR urbano industriales no tratadas
y son conducidos finalmente al lago de Cuitzeo, area
con importantes actividades turisticas y de pesca;
una parte de esta agua es utilizada en el riego de
cultivos en la zona Morelia-Queréndaro. La descarga
de los contaminantes emergentes detectados hacia
estos ambientes, por tanto, puede estar causando
severos problemas toxicoldgicos. Diversos autores
han encontrado que los productos farmacéuticos en
el ambiente pueden afectar a los organismos acua-
ticos causando toxicidad, genotoxicidad, alteracion
de procesos endocrinos y desarrollo de resistencia a
patogenos (Rosal et al. 2010, Ortiz de Garcia et al.
2014). Los antibioticos pueden inducir resistencia
en los microorganismos del suelo (Negreanu et al.
2012, Chaoqi et al. 2014) y esta resistencia puede
ser transmitida a microorganismos que representan
un riesgo potencial para la salud humana (Novo et
al. 2013). Estudios especificos sobre la tetraciclina
indican que es un compuesto de alta persistencia y
puede acumularse en los suelos y plantas cultivadas
como el arroz (Boonsaner y Hawker 2012). Las
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benzodiacepinas, donde se incluye el clonazepam y
el lormetazepam, tienen efectos negativos sobre el
comportamiento de peces, disminuyendo su audacia,
actividad y socializacion (Brodin et al. 2013). Este
grupo de compuestos es poco susceptible a la degra-
dacion debido a la presencia de elementos halégenos
en su estructura quimica, de ahi que los tratamientos
bioldgicos en aguas residuales sean poco efectivos
(< 10 % de eficiencia). Los lodos activados pueden
reducir su concentracion en un 10 a 50 % (Kosjek
et al. 2012). No se tienen referencias especificas de
los efectos ambientales de la cis-androsterona y la
levotiroxina, pero se han encontrado evidencias de
otros productos hormonales que atin en bajas concen-
traciones (5.2 ng/L) pueden inhibir las caracteristicas
sexuales secundarias en machos de peces y causar
feminizacion (Xu et al. 2014). Estos compuestos se
acumulan en los tejidos de peces y pueden pasar a
los seres humanos donde aumentan la posibilidad de
generar cancer de mamay testiculo (Shan etal. 2011).

En relacion con la benzoilecgonina, el principal
metabolito de la cocaina, se ha encontrado que con-
centraciones de 1 ng/L pueden causar alteraciones en
la actividad mitocondrial y en los niveles de ADN
en esporas de helechos afectando la germinacion de
los gametofitos (Garcia-Campero et al. 2015). El
paracetamol, por otro lado, es un compuesto tdxico
y persistente ante los procesos de tratamiento de las
PTAR (Rivera et al. 2013). En organismos acuati-
cos como la anguila (4Anguilla anguilla) inhibe la
actividad de la acetilcolinesterasa causando neuro-
toxicidad (Nunes et al. 2015) y en almejas ocasiona
estrés oxidativo que deriva en necrosis y muerte
celular (Correia et al. 2016). No se encontraron
referencias sobre los efectos en la biota acuatica de
otros compuestos detectados en este trabajo -maleato
de bromfeniramina, fexofenadina, lidocaina, fenci-
clidina y polietilenglicol-, pero pueden ser la base
para futuras investigaciones ecotoxicologicas. Es
necesario, por tanto, disefiar investigaciones sobre
la dindmica, transporte y efectos ambientales y sani-
tarios de los contaminantes emergentes que se estan
virtiendo en la zona a través de las aguas residuales
crudas y tratadas.

Por otro lado, la presencia de contaminantes
emergentes en los efluentes de la PTAR-Atapaneo,
evidencia la necesidad de buscar métodos alternativos
de tratamiento de las AR que sean mas eficientes en
la remocién o eliminacion de estos compuestos y asi
disminuir el riesgo de causar efectos toxicos a la biota
acuatica y a microorganismos del suelo en aquellos
terrenos donde estas aguas son utilizadas para riego
agricola. Los procesos fotocataliticos heterégeneos,

la ozonificacidon y la electrocoagulacion son algunos
de los métodos que actualmente se estan investigan-
do para la degradacion de compuestos organicos y
contaminantes emergentes (Rosal et al. 2010, Pérez-
Sicairos et al. 2011).

CONCLUSIONES

El presente trabajo confirma, mediante un analisis
integral, la calidad de los influentes y efluentes de
la PTAR-Atapaneo, Morelia. El acoplamiento de
los analisis fisicos y quimicos, absorcidon atomica,
espectroscopicos (FT-IR) y espectrométricos (ESI-
MS-TOF) en el estudio de las AR permite mostrar
un panorama mas claro sobre el retiso potencial de
estos flujos en el riego agricola. Los resultados sobre
la hidroquimica de las AR muestran que el sistema
de tratamiento reduce el contenido de sales y metales
toxicos. En relacion con los contaminantes emergen-
tes detectados (antibioticos, ansioliticos, hormonas,
analgésicos, anestésicos, antihistaminicos, drogas de
abuso, polietilenglicol) es necesario realizar investi-
gaciones sobre su dinamica, transporte y efectos so-
bre los ecosistemas debido a las altas concentraciones
encontradas en los efluentes; los trabajos posteriores,
sin embargo, deberan contemplar separaciones cro-
matograficas y analisis por metodologias recomen-
dadas como LC-ESI-TOF o LC/MS/MS. Dado que
el sistema de tratamiento de AR usado en la PTAR-
Atapaneo es poco eficiente para la eliminacion de los
contaminantes emergentes, se requiere implementar
métodos alternativos mas efectivos y que puedan ser
adaptados en las PTAR. Actualmente se cuenta con
alternativas como la electrocoagulacion, el intercam-
bio i6nico, la precipitacion y oxidacion quimicas,
la adsorcion, la ultrafiltracion, la 6smosis inversa,
la electrodialisis y la ozonificacién. Los resultados
obtenidos constituyen una base para desarrollar
propuestas de retiso de aguas residuales tratadas y de
regulacion sanitaria, especialmente en lo relativo al
establecimiento de limites maximos permitidos para
contaminantes emergentes (antibidticos, analgésicos,
antihistaminicos, drogas y otros compuestos) en
efluentes empleados en el riego agricola.
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