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RESUMEN

Los microcontaminantes incluyen una amplia gama de compuestos presentes en el
ambiente en concentraciones de pug/L o ng/L. En este estudio se analizo la presencia y
concentracion de microcontaminantes como compuestos farmacéuticos y disruptores
endocrinos en el ciclo urbano del agua de la ciudad de Santiago de Cali, Colombia, donde
se incluyeron cuatro puntos de monitoreo de agua superficial, tres de agua potable y uno
de agua residual. Se realizaron cinco jornadas de muestreo: un muestreo preliminar en
el cual se cuantificaron 92 compuestos clasificados en cinco grupos de compuestos
farmacéuticos (I, IL, I, IV y V) y un grupo de disruptores endocrinos (DE), a partir del
cual se priorizaron tres grupos a ser determinados en los cuatro muestreos siguientes.
Los criterios de presencia, concentracion, efectos sobre la biota acudtica y financia-
miento de la investigacion, se emplearon para seleccionar los grupos I, IV y DE, los
cuales tuvieron una presencia superior al 48 % y una concentracion media de hasta
11000 ng/L. Se encontrd que los compuestos mas relevantes, en términos de presencia
y concentracion en el ciclo urbano del agua fueron 10,11-dihydro-10,11-dihidroxicarba-
mazepina, ibuprofeno, naproxeno, gemfibrozilo, paracetamol, sulfametoxazol, estronas,
4-iso-nonilfenol y bisfenol A. La presencia en el ciclo urbano del agua de Cali genera
una alerta por la potencial amenaza sobre los organismos acuaticos y la salud humana.

Key words: pharmaceutical compounds, endocrine disruptors, drinking water, wastewater, superficial water

ABSTRACT

Micropollutants includes a wide variety of compounds in environmental concentrations
of ng/L or ng/L. The presence and concentration of micropollutants, as pharmaceutical
and endocrine disruptors compounds, were studied throughout the urban water cycle
of Santiago de Cali city, Colombia. In order to do this, samples were collected in four
points of surface water, three of drinking water and one of wastewater. Five samplings
were carried out: one screening with 92 compounds measured, classified in five phar-
maceutical compounds groups (I, II, III, IV and V) and one endocrine disruptors group
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(ED), from which three groups were selected to be measured in the following four
samplings. Under criteria of occurrence, concentration, environmental effects and finan-
cial support; the I, IV and ED groups were selected, with occurrence higher than 48 %
and mean concentration up to 11 000 ng/L. In terms of occurrence and concentration,
the compounds 10,11-dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepine, ibuprofen, naproxen,
gemfibrozilo, paracetamol, sulfamethoxazole, estrone, 4-iso-nonylphenol and bisphenol
A were relevant. The occurrence in urban water cycle of Cali provides a warning due
to the potential threat to aquatic organism and human health.

INTRODUCCION

Los microcontaminantes (MC) incluyen sus-
tancias quimicas como pesticidas, farmacéuticos,
productos de cuidado personal, plastificantes, hi-
drocarburos, hormonas y drogas ilicitas (Toro et al.
2016). Se caracterizan por estar en el ambiente en
concentraciones de pug/L o ng/L y se relacionan con
efectos de toxicidad cronica y disrupcion endocrina
en los seres vivos (Virkutyte et al. 2010, Kabir et
al. 2015).

La presencia de MC en el agua superficial se ha
atribuido a la descarga de aguas residuales y a la
baja eficiencia de eliminacion de los sistemas de
tratamiento convencionales (Westerhoff et al. 2005,
Chen et al. 2006, Hernando et al. 2006, Zhou et al.
2012). Esto resulta inconveniente para Colombia,
donde se estima que s6lo el 36 % de las aguas resi-
duales domésticas urbanas son tratadas (DNP 2016).

En sistemas de tratamiento primario avanzado,
con procesos fisicos y quimicos de coagulacion-
floculacion, Carballa et al. (2005) reportaron efi-
ciencias de eliminacion de aproximadamente 70 %
para el diclofenaco y un incremento del 25 % en la
eliminacion del diazepam y naproxeno, respecto a
un sistema convencional. Con bajas eficiencias de
eliminacion en la carbamazepina y el ibuprofeno.

Los patrones de consumo de los compuestos
farmacéuticos por parte de las sociedades, tam-
bién inciden en la presencia de MC en el ambiente
acuatico, especialmente en un pais como Colombia
donde existe una cultura de automedicacion. Solo en
Bogota D.C. se revelo porcentajes de automedicacion
del 58 %, siendo el paracetamol el compuesto mas
comercializado (Lopez et al. 2009).

En el agua potable, la presencia de MC se atribu-
ye a que las plantas de tratamiento de agua potable
(PTAP) convencionales no garantizan su completa
eliminacion por lo que se han reportado compuestos
como la iopromida, ibuprofeno, carbamazepina y
bisfenol A (BPA) en el agua potable (Westerhoff et
al. 2005, Chen et al. 2006, Kim et al. 2007).

Las bajas concentraciones de estos compuestos, el
desconocimiento de su presencia y el dificil acceso a
las técnicas de medicion, han contribuido a que solo
unos pocos MC hayan sido regulados.

El Parlamento Europeo y el Consejo de la Unidon
Europea (2008), mediante la Directiva 2008/105/
CE establecieron las “Normas de calidad ambien-
tal en el ambito de la politica de aguas” donde
se regulan compuestos como el nonilfenol y el
octilfenol. EI BPA esta en revision para su posible
identificacion como sustancia prioritaria o peligrosa
prioritaria.

En Australia se han desarrollado guias con los
limites maximos en el agua superficial para potabili-
zacion (0.35a 1050 pg/L), donde se incluyen fragan-
cias, farmacos y hormonas (EPHC 2007). Holanda ha
propuesto el estandar de calidad de agua superficial
destinada para el consumo humano y la cria de pe-
ces, donde se incluy6 la carbamazepina, metoprolol,
metformina y acido amidotrizoico (Moermond 2014).
La USEPA (2016) incluy¢ en la lista de candidatos a
contaminantes y de determinacion regulatoria del afio
2016, la eritromicina, 17a-estradiol, 17p-estradiol,
estriol, estronas, 17a-etinilestradiol, mestranol y
nonilfenol.

En Colombia no hay regulacion para compuestos
farmacéuticos o disruptores endocrinos (DE) en el
medio acuatico; sin embargo mediante la Resolucion
4143/2012 (MINSALUD 2012), se prohibe el BPA
en los materiales plasticos que entren en contacto con
alimentos o bebidas de consumo humano. Atn asi, se
carece de informacion cientifica sobre la presencia
de estos MC en las aguas del pais.

Tomando en cuenta la escasa informacidn, se
desarroll6 este estudio donde se buscéd analizar la
presencia de compuestos farmacéuticos y DE en el
ciclo urbano del agua (CUA), como caso de estudio
la ciudad de Santiago de Cali, Colombia.

Esta informacion es una linea base para futuras
investigaciones sobre la evaluacion de su posible
amenaza, la optimizacion de los sistemas de pota-
bilizacion y el tratamiento del agua residual de la
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ciudad, ademas de la formulacion de programas de
educacion tendientes a mejorar comportamientos de
la sociedad hacia la automedicacion.

MATERIALES Y METODOS

Descripcion de los sitios de muestreo

El estudio se desarroll6 en la ciudad de Santiago
de Cali, siendo la tercera ciudad mas poblada de
Colombia. El 60 % de la poblacion se abastece del
rio Cauca a través de la PTAP de Puerto Mallarino
(PTAP-PM), la cual tiene un tren de tratamiento con
aplicacion de carbdn activado, desarenacion, pre-
cloracion, coagulacion, floculacion, sedimentacion,
filtracidn, post-cloracion y estabilizacion quimica
con cal.

Después de la captacion en la PTAP-PM, el rio
recibe los efluentes tratados en la planta de tratamien-
to de aguas residuales de Canaveralejo (PTAR-C),
que trata el 82.7 % de los vertimientos domésticos
generados en la ciudad (CONPES 2013), solamente
aplicando tratamiento primario avanzado.

76°28'0"W 76°29'20"W

3°28'0"N

3°25'0"N

Botadero
clausurado

3°22'40"N

3°20'0"N

76°26'40"W

El CUA fue monitoreado en ocho puntos (Fig.1):
en el agua superficial se tomaron tres puntos sobre
el rio Cauca: a la entrada de la ciudad (AS-1), en
la bocatoma de la PTAP-PM (AS-3) y a la salida
de la ciudad (AS-4). Ademas de un tributario del
rio llamado Canal Sur (AS-2) que recoge los rios
Cafaveralejo, Melendez y Lili, asi como efluentes
de aguas residuales sin tratar y lixiviados de un an-
tiguo botadero de la ciudad que se encuentra sellado
y clausurado.

Los puntos de agua potable se tomaron en la red
de distribucion de la PTAP-PM: cerca de la salida de
laPTAP (AP-1), en una institucién educativa (AP-2)
y en una residencia familiar (AP-3). Mientras que el
punto de agua residual tratada corresponde al efluente
de la PTAR-C (AR-1).

Toma y analisis de muestras

Se realizaron cinco jornadas de muestreo distri-
buidas en ocho meses, entre septiembre de 2015 y
mayo de 2016, la primera como un muestreo pre-
liminar en el cual se midieron 92 MC (Cuadro I)
y cuatro muestreos posteriores para tres grupos selec-

Agua superficial

AS-1: Rio Cauca. Entrada Santiago de Cali
[3°18'5.657"N — 76°28'37.121"W]

AS-2: Tributario a Rio Cauca. Canal Sur
[3°22'39.544’N — 76°28'17,77"W]

AS-3: Rio Cauca. Bocatoma planta de
potabilizacién de Puerto Mallarino
[3°26°45.496"N — 76°28'29.917"W]

AS-4: Rio Cauca. Salida Santiago de Cali
[3°29'33.341”N — 76°28'59.059"W]

Agua potable
AP-1: Red de distribucion cercana a planta de

potabilizacién de Puerto Mallarino
[3°26'45.535"N - 76°28'49.77"W]

3°22'40"N

AP-2: Red de distribucion zona intermedia -
Institucion educativa
[3°23'43.197"N — 76°32'56.086"W]

AP-3: Red de distribucion zona final -Residencia
familiar
[3°21°14.893"N- 76°31°39.906"W]

Agua residual

Tipos de agua
A Agua potable
® Agua residual
@ Agua superficial

AR-

-

: Efluente planta de tratamiento de aguas
residuales de Canaveralejo
[3°28'10.345"N - 76°28°30.593"W]

76°28'0"W 76°29'20"W 76°26'40"W

Fig. 1. Localizacion de puntos de muestreo en el ciclo urbano del agua de Santiago de Cali
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cionados por presencia, concentracion, efectos sobre
la biota acudtica y presupuesto.

Se tomaron muestras puntuales (los dias miér-
coles, entre las 8:00 y 10:00 am) en recipientes de
un litro, conservandolas a 4 °C. Posteriormente, se
realizé un proceso de doble filtracion mediante fil-
tros de membrana de celulosade 1.5y 0.45 umy se
envasaron en termos de acero inoxidable. Lo anterior,
para conservar la cadena de frio hasta su entrega en
el laboratorio Technologiezentrum Wasser (TZW) en
Karlsruhe, Alemania.

En el laboratorio TZW, se realizaron los pro-
cesos de extraccion en fase solida, seguido de
cromatografia liquida acoplado con espectrometria
de masas (LC/MS-MS), para el analisis de com-
puestos farmacéuticos (Vanderford et al. 2003,
Locatelli et al. 2011, Wielogorska et al. 2015) y
cromatografia de gases acoplado con espectro-
metria de masas (GC/MS), para el analisis de DE
(Duran et al. 2009).

Compuestos cuantificados

El laboratorio TZW tiene su propia clasificacion
para estos compuestos, como se observaen el cuadro I,
con cinco grupos de compuestos farmacéuticos y un
grupo para DE. El grupo I lo conforman 22 MC, que
incluyen analgésicos, antipiréticos, antiinflamatorios,
antirreumaticos, antiepilépticos, agentes hipolipe-
miantes, tranquilizantes y vasodilatadores.

El grupo Il de 18 MC, contiene analgésicos, agen-
tes hipolipemiantes, antineoplasicos, beta-bloquea-
dores, bronquioliticos y secretoliticos. El grupo 11
con ocho MC de medios de contraste de rayos X.
Dos grupos de antibidticos, el grupo IV con 25 MC
y el grupo V con diez MC. El grupo DE incluye
nueve MC entre hormonas naturales y sintéticas y
alquilfenoles.

Analisis de la presencia de microcontaminantes

La presencia se evalud en una escala porcentual,
teniendo en cuenta el nimero de veces que apare-
ci6 un compuesto en cada uno de los puntos y las
jornadas de muestreo. Esto se realiz6 so6lo para los
compuestos que tuvieron valores de concentracion
mayores al limite de deteccion (LD), sin embargo
no se descarta la presencia de los MC que estuvieron
por debajo del LD.

Para los MC reportados en el muestreo prelimi-
nar, se evalud su presencia en los ocho puntos de
muestreo y para los grupos seleccionados, se tuvo
en cuenta que el mayor numero de veces que podria
encontrarse el MC es de 40 (ocho puntos por cinco
jornadas de muestreo).

RESULTADOS Y DISCUSION

Muestreo preliminar

Este muestreo arrojo que de los 92 MC cuantifi-
cados, 31 estuvieron por encima del LD en el CUA
(equivalente a 33.7 %): 10 del grupo I, tres del grupo
II, cinco del grupo III, siete del grupo IV y seis del
grupo DE. Los resultados de concentracion por punto
de muestreo y presencia en el CUA de estos MC se
reportan en el cuadro I1.

Se observa que los compuestos 10,11-dihy-
dro-10,11-dihidroxicarbamazepina (CBZ-Diol),
ibuprofeno, iopromida, iohexol, gemfibrozilo, na-
proxeno, paracetamol, n-acetil-4-aminoantipirina,
sulfametoxazol, trimetoprim, estronas, 4-iso-nonil-
fenol (4-INF), BPA, n-formil-4-aminoantipirina y
dicloxacilina, tuvieron una presencia superior al 50
%. De los cuales los cuatro primeros se encontraron
en el agua potable.

Los MC del grupo I que tuvieron las concentra-
ciones mas altas fueron paracetamol, naproxeno,
gemfibrozilo e ibuprofeno (hasta 200 veces el LD),
del grupo II, n-acetil-4-aminoantipirina y n-formil-
4-aminoantipirina (hasta 13 veces el LD). Por su
parte, del grupo III, iohexol, iopromida y acido
diatrizoico (hasta 32 veces el LD), del grupo IV,
sulfametoxazol, metronidazol y claritromicina (hasta
12 veces el LD) y del grupo DE 4-INF y BPA (hasta
24 veces el LD).

Con base en los resultados del muestreo preliminar
se priorizaron los grupos [, IV y DE para los siguientes
cuatro muestreos. El grupo [, tuvo una mayor presen-
cia, asi como las concentraciones mas altas en el CUA,
mismas que estuvieron asociadas con el consumo de
medicamentos de venta libre como el ibuprofeno,
naproxeno y paracetamol (INVIMA 2016). Algunos
de estos compuestos estan incluidos en el Plan Obli-
gatorio de Salud (POS) (MINSALUD 2015), lo que
favorece su prescripcion por parte de las entidades de
salud. Entre estos, el gemfibrozilo, que es usado en
el tratamiento de colesterol alto, y la carbamazepina,
cuyo principal metabolito es el CBZ-Diol, usada para
el manejo de epilepsia, neuralgias del nervio trigémino
y glosofaringeas y condiciones de excitacion maniaca
(Wiklund et al. 1993, Houeto et al. 2012).

Los farmacos del grupo IV como sulfametoxazol,
metronidazol y claritromicina se destacaron por su
alta concentracion. También estan incluidos en el
POS y son usados para combatir infecciones bacteria-
nas. Adicionalmente, su estudio es relevante debido
a que estan relacionados con toxicidad crénica en los
seres vivos y el desarrollo de resistencia bacteriana
(Michael et al. 2013).
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CUADRO I. CLASIFICACION Y LIMITES DE DETECCION DE COMPUESTOS FARMACEUTICOS Y DISRUPTORES
ENDOCRINOS (DE) REALIZADA POR LOS LABORATORIOS TECHNOLOGIEZENTRUM WASSER,

ALEMANIA
Limite de deteccion (ng/L)
Grupo Tipo Compuestos Rio Caucay agua Canal sury
potable agua residual
Antiepilépticos 10,11-dihydro-10,11- Gabapentina
dihidroxicarbamazepina Lamotrigina
Carbamazepina Primidona
Agentes hipolipe- Bezafibrato Fenofibrato
miantes Acido clofibrico Acido fenofibrico
Etofibrato Gemfibrozilo
— ; <10 <50
I Analgeésicos, Diclofenaco Ketoprofeno
Antipiréticos, Fenoprofeno Naproxeno
Antiinflamatorios, Ibuprofeno Paracetamol
Antirreumaticos Indometacina
Tranquilizantes Diazepam Venlafaxina
Oxazepam
Vasodilatadores Pentoxifillina <10 <50
Agentes Simvastatin
hipolipemiantes
Analgésicos Dimetilaminofenazona Fenazona <10 <50
N-acetil-4-aminoantipirina Propifenazona
N-formil-4-aminoantipirina
I Antineoplasicos Ciclofosfamida Ifosfamida
Beta-bloqueadores Atenolol Pindolol
Betaxolol Propranolol
Bisoprolol Sotalol <10 <50
Metoprolol
Bronquiolitico Clenbuterol Terbutalin
Secretolitico Salbutamol
Medios de contraste Acido diatrizoico Iopromida
1 de rayos X ITohexol Acido Totalamico <10 <50
Iomeprol Toversol
Topamidol Acido Toxitalamico
Antibioticos Amoxicilina Oxacilina
Cloxacilina Penicilina G
Dicloxacilina Penicilina V <20 <100
Nafcilina
Cloranfenicol Roxitromicina
Claritromicina Espiramicina
Dapsona Sulfadiazina
v Dehidrato-eritromicina A Sulfadimidina
Eritromicina A Sulfamerazina <10 <50
Furazolidon Sulfametoxazol
Metronidazol Tilosina
Oleandomicina Virginiamicina
Ronidazol
Trimetoprim <5 <25
Antibidticos Clortetraciclina Meclociclina
Ciprofloxacina Norfloxacina
A% Doxiciclina Ofloxacina <20 <100
Enoxacina Oxitetraciclina
Enrofloxacina Tetraciclina
Hormonas naturales 17B-estradiol 17a-etinilestradiol
y sintéticas Estronas <02 <05
Estriol Noretisterona
DE Mestranol <2 <3
Alquilfenoles 4-iso-nonilfenol <50 <130

4-tert-octilfenol

Bisfenol A

<10 <25
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CUADRO II. CONCENTRACION (ng/L) Y PRESENCIA DE MICROCONTAMINANTES EN MUESTREO PRELIMINAR

Agua superficial Agua potable Agua residual
Grupo Compuesto (AS) (AP) (AR) Presencia *
CUA (%)
AS-1 AS-2 AS-3  AS-4 AP-1 AP-2 AP-3 AR-1
10,11-dihydro-10,11-
dihidroxicarbamazepina 18 470 21 110 19 24 25 910 100
Ibuprofeno 12 1500 23 360 17 16 16 3100 100
Gemfibrozilo 51 1500 26 250 <LD <LD <LD 4000 62.5
Naproxeno 34 1900 34 630 <LD <LD <LD 4900 62.5
1 Paracetamol 28 11000 13 1700 <LD <LD <LD 520 62.5
Carbamazepina <LD 81 <LD 17 <LD <LD <LD 140 37.5
Diclofenaco <LD 92 <LD 27 <LD <LD <LD 240 37.5
Gabapentina <LD 310 <LD 48 <LD <LD <LD 400 37.5
Acido fenofibrico <LD <LD <LD 14 <LD <LD <LD 190 25.0
Ketoprofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 75 12.5
N-acetil-4-aminoantipirina 62 650 37 100 <LD <LD <LD 1.1 62.5
I N-formil-4-aminoantipirina 21 170 <LD 33 <LD <LD <LD 350 50.0
Metoprolol <LD 69 <LD 15 <LD <LD <LD 16 37.5
Iopromida 74 1.5 82 320 70 69 66 2.1 100
Tohexol <LD 2.3 21 180 35 15 26 1 87.5
111 Acido diatrizoico <LD 930 <LD 35 <LD <LD <LD 420 37.5
Iopamidol <LD 60 <LD 11 <LD <LD <LD 74 37.5
Acido iotalamico <LD 120 <LD <LD <LD <LD <LD 80 25.0
Sulfametoxazol 12 440 15 68 <LD <LD <LD 580 62.5
Trimetoprim 6 100 6 28 <LD <LD <LD 220 62.5
Dicloxacilina 23 <LD 24 150 <LD <LD <LD 190 50.0
v Claritromicina <LD 65 <LD 24 <LD <LD <LD 430 37.5
Metronidazol <LD 50 <LD 36 <LD <LD <LD 510 37.5
Dehidrato-erithromicina A <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 99 12.5
Tilosina <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 89 12.5
Estronas 1.0 40 1.5 64 <LD <LD <LD 13 62.5
4-iso-nonilfenol 70 2400 56 190 <LD <LD <LD 1200 62.5
DE Bisfenol A 23 420 17 63 <LD <LD <LD 410 62.5
Estriol <LD 47 <LD 6.0 <LD <LD <LD 97 375
4-tert-octilfenol <LD 33 <LD <LD <LD <LD 15 34 37.5
17B-estradiol <LD 87 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 12.5

* Una presencia del 100 % equivale a que los microcontaminantes se identificaron por encima del limite de deteccion (LD) en ocho
puntos de muestreo. CUA = ciclo urbano del agua, DE = disruptores endocrinos

El grupo DE se caracterizo por la concentracion de
compuestos como 4-INF, BPA y estronas. Este gru-
po ha llamado la atencion de los investigadores por
sus efectos toxicos sobre la vida acuatica, actividad
estrogénica a pocos ug/L, anomalias en el sistema
reproductivo de animales e induccion de la sintesis
de vitelogenina en peces (Wenzel et al. 2004, Kumar
y Xagoraraki 2010), lo que motiva el estudio sobre
su presencia y posibles efectos en la region.

Presencia y concentracion de grupos seleccionados
(I, IV, DE)

El conjunto de MC medidos en los grupos I, IV
y DE fue de 56, de los cuales 24 presentaron con-
centraciones superiores al LD, equivalente a 42.9 %:
10 del grupo I, ocho del grupo IV y seis del grupo
DE. En la figura 2 se observa el comportamiento de
los MC a lo largo del rio Cauca y el aporte de sus
principales tributarios.
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N
AR-1 (24 MC) A AS-4 (20 MC)
CBZ-Diol Dicloxacilina CBZ-Diol Dicloxacilina
Diclofenaco Dehidrato Eritromicina A Diclofenaco Dehidrato Eritromicina A
Ibuprofeno Metronidazol AR-1 Ibuprofeno Metronidazol
Ketoprofeno Sulfametoxazol Naproxeno Sulfametoxazol
Naproxeno Tllosina /' Paracetamol Trimetropim
Paracetamol Trimetropim Carbamazepina ~ Estrona
Carbamazepina  Estrona Gabapentina 17B-Estradiol
Gabapentina 17B-Estradiol AS-3 Acido fenofibrico  Estriol
Acido fenofibrico  Estriol Genjflbrogl!o 4-INF
Gemfibrozilo 4-TOF Claritromicina BPA
Amoxicilina 4-INF
Claritromicina BPA
AS-3 13 MC)
Rio Ca CBZ-Diol Sulfametoxazol
8 Ibuprofeno Trimetropim
3 Naproxeno Estrona
(@] Paracetamol 17B-Estradiol
o Gabapentina 4-INF
x Gemfibrozilo BPA
Dicloxacilina
AS-2 (19 MC)
CBZ-Diol Metronidazol
Diclofenaco Sulfametoxazol
Ibuprofeno Trimetropim AS-1 (12 MC)
Naproxeno Estrona CBZ-Diol Dicloxacilina
Paracetamol 17B-Estradiol |buprofen0 Trimetropim
Carbamazepina  Estriol Naproxeno Estrona
Gabapentina 4-TOF Paracetamol 4-TOF
Gemfibrozilo 4-INF Gemfibrozilo 4-INF
Amoxicilina BPA Sulfametoxazol BPA
Claritromicina
Tipos de agua
® Agua residual @ Agua superficial

Fig. 2. Cantidad de microcontaminantes encontrados por encima del limite de deteccion en los puntos del
rio Cauca y sus principales tributarios. CBZ-Diol = 10,11-dihydro-10,11-dihidroxicarbamazepina,
4-TOF = 4-tert-octilfenol, 4-INF = 4-iso-nonilfenol, BPA = bisfenol A

En AS-1, el rio contiene 12 MC, posiblemente
asociado a vertimientos domésticos e industriales
aguas arriba. En el siguiente punto sobre el rio, en
AS-3, la presencia se incrementa a 13 MC siendo
la gabapentina y 17B-estradiol los dos nuevos MC,
que se infiere fueron aportados por AS-2, mientras
que el 4-tert-octilfenol (4-TOF) se redujo a valores
menores al LD.

En AS-4, la presencia fue de 20 MC, siendo la
carbamazepina, diclofenaco, acido fenofibrico,
claritromicina, dehidrato eritromicina A, metro-
nidazol y estriol los nuevos MC encontrados,
en comparacion con AS-3, lo cual se asocia a la
descarga de PTAR-C. Esto permite afirmar que la
ciudad de Santiago de Cali constituye un aportante

de MC al rio Cauca, aumentando la potencial
amenaza ambiental.

En los puntos de agua potable se detecto la pre-
sencia de seis MC por encima del LD: CBZ-Diol,
carbamazepina, ibuprofeno, estronas, estriol y 4-TOF.
De los cuales se reportd una mayor concentracion
en el agua potable que en la entrada de la PTAP-PM
(AS-3), para la carbamazepina, el estriol y el 4-TOF
(Cuadro I1I).

Estas variaciones en el agua potable se asocian a
la incertidumbre en la técnica analitica, para las con-
centraciones cercanas al LD, por lo que se consideran
practicamente iguales. También por un posible incre-
mento de la concentracion en AS-3 antes de tomar la
muestra para este estudio que, por ser exploratorio,
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no tuvo en cuenta los tiempos de viaje del agua al
interior de la PTAP-PM.

Las eficiencias de eliminacion en la PTAP-PM
fueron de 0 % para el CBZ-Diol y las estronas.
Para el CBZ-Diol, este resultado se asocia con sus
caracteristicas hidrofilicas, recalcitrantes, su dificil
mineralizacion y la tendencia a acumularse en exceso
de cloro (Zhang et al. 2008, Fenet et al. 2012, Soufan
etal. 2013), lo que favorecid su paso por la PTAP-PM
sin variar su concentracion.

Las estronas, s6lo se presentaron una vez en
los tres puntos de agua potable, lo que se relaciona
también con su moderada hidrofilicidad, debido a
un coeficiente de particion octanol-agua (log Kow)
de 3.13; aunque no se descarta que su presencia esté
asociada también con la incertidumbre de la técnica
analitica empleada.

El ibuprofeno tuvo una eficiencia de eliminacion
promedio en la PTAP-PM de 28.3 % y estuvo presen-
te en el agua potable en cuatro de los cinco muestreos.
Estudios previos han reportado que este MC tiene
bajas eficiencias de eliminacion ante procesos como
coagulacion/floculacion, cloracion y adsorcidon con
carbon activado (Westerhoff et al. 2005, Kleywegt
etal. 2011, Simazaki et al.2015), los cuales se llevan
a cabo en la PTAP-PM.

El paracetamol siempre estuvo bajo el LD en el
agua potable, a pesar de ser un compuesto altamente
hidrofilico (log Kow de 0.46) y de tener la concen-
tracion mas alta en AS-3, con respecto a otros MC.
De acuerdo con lo reportado por Westerhoff et al.
(2005), quienes trabajaron a escala de laboratorio, su
eliminacion se puede atribuir a los procesos de carbon
activado y oxidacién con cloro, donde los autores re-
portaron eficiencias del 69 y 95 %, respectivamente.

En otros estudios, Snyder et al. (2007) encontra-
ron eficiencias del 52 % con carbdn activado granular
para la eliminacion del paracetamol. Mientras que
Bedner y MacCrehan (2006), identificaron que a una
dosis de cloro de 4 ppm, el 88 % del paracetamol se
transformé en n-acetil-p-benzoquinona y p-benzo-
quinona, disminuyendo la presencia del compuesto
en su forma original.

Del cuadro III se observa que las concentraciones
en los puntos sobre el rio Cauca se incrementaron en
el sentido del flujo, siendo hasta cinco veces mas altas
en AS-3 con respecto a AS-1 y hasta siete veces mas
altas en AS-4 que en AS-3.

El primer tramo, entre AS-1 y AS-3, esta influen-
ciado por la descarga de AS-2 y el segundo tramo,
entre AS-3 y AS-4, por AR-1 (Fig. 2), por lo que el
mayor efecto se atribuye al punto AR-1 donde las
concentraciones son de hasta ocho veces mas altas

que en AS-2, lo que puede incidir en la capacidad de
autodepuracion del rio Cauca.

Por concentracion y presencia en el CUA de San-
tiago de Cali se destacan los siguientes compuestos:
paracetamol, CBZ-Diol, ibuprofeno, naproxeno,
gemfibrozilo, sulfametoxazol, estronas, 4-INF y
BPA. El paracetamol fue el que tuvo concentraciones
de hasta 10 veces mas altas en el agua superficial y
residual.

La presencia del paracetamol se relaciona con
la propagacién de enfermedades como el zika,
chikungunya y dengue, comunes en zonas tropicales
y transmitidas por el mosquito Aedes aegypti, dado
que es el medicamento normalmente prescrito para
el manejo de la fiebre y el dolor.

De acuerdo con el informe epidemioldgico del
municipio de Santiago de Cali, entre 2015 y primer
semestre de 2016, se notificaron 33 430 casos de
dengue, 13 837 de zika y 2682 de chikungunya (Al-
caldia Santiago de Cali 2015, 2016), condicién que
dispar¢ el consumo del paracetamol.

La presencia de los demas MC puede asociarse
también al consumo por parte de la poblacién, sin
embargo hasta el momento no hay una evidencia
clara sobre su procedencia. No obstante, por sus
caracteristicas fisicas y quimicas, Koumaki et al.
(2017) indican que en el agua superficial la eli-
minacion de los MC esta dada por procesos como
hidrélisis, volatilizacion, adsorcion, fotélisis y bio-
degradacién. Dichos procesos pueden transformar
los MC en cuestion de horas o dias, incidiendo sobre
su presencia.

El metabolito CBZ-Diol fue uno de los MC mas
persistentes. Se estima que el 28 % de la carbama-
zepina se excreta sin sufrir alteracion a través de las
heces, el 72 % restante es absorbido por el cuerpo y
metabolizado hasta CBZ-Diol, que luego es elimi-
nado por la orina en un 30 % del compuesto original
(Zhang et al. 2008, Houeto et al. 2012).

Lo anterior, aunado a que el CBZ-Diol es también
un metabolito de la oxcarbamazapina, derivado de la
carbamazapina (Miao y Metcalfe 2003), favorece su
presencia por encima de la carbamazepina. Condicion
que se confirmo en este estudio donde se encontrd que
tanto en la PTAR-C como en el agua superficial, la
concentracion del metabolito fue aproximadamente
seis veces mayor que la de la carbamazepina.

Koumaki et al. (2017) consideran a la biodegra-
dacién como el principal mecanismo de eliminacion
del ibuprofeno en el agua superficial, con mayor
eficiencia bajo condiciones aerobias, pues la tasa de
eliminacion disminuye cuando baja la concentracion
de oxigeno disuelto. Sin embargo, en el rio Cauca
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CUADRO III. CONCENTRACI,C')N MEDIA (ng/L) Y PRESENCIA DE MICROCONTAMINANTES ENCONTRADOS POR
ENCIMA DEL LIMITE DE DETECCION (LD)

Grupo Compuestos Agua superficial (AS) Agua potable (AP) Agua residual Presencia *
(AR) CUA (%)
AS-1  AS-2 AS-3  AS-4 AP-1 AP-2 AP-3 AR-1

Ibuprofeno 13.5 894 32.8 229 23.5 19.3 19.5 2720 88
10,11-dihydro-10,11-
dihidroxicarbamazepina 21.0 290 26.3 77.0  26.5 24.3 28.0 818 83
Naproxeno 30.6 1210 58.2 411 <LD <LD <LD 5840 63
Gemfibrozilo 24.8 1014 53.5 234 <LD <LD <LD 4820 58

I Paracetamol 48.8 6820 226 1670 <LD <LD <LD 13555 55
Gabapentina <LD 191 14.0 373 <LD <LD <LD 338 35
Carbamazepina <LD 64.0 <LD 16.0 15.0 <LD <LD 132 33
Diclofenaco <LD 111 <LD 398 <LD <LD <LD 184 28
Acido Fenofibrico <LD <LD <LD 140 <LD <LD <LD 124 15
Ketoprofeno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 82.3 8.0
Sulfametoxazol 14.5 246 20.0 583 <LD <LD <LD 518 48
Metronidazol <LD 944 <LD 290 <LD <LD <LD 748 38
Trimetoprim 6.0 61.8 6.0 195 <LD <LD <LD 202 38

v Claritromicina <LD 60.0 <LD 185 <LD <LD <LD 263 23
Dicloxacilina 23.0 <LD 24.0 150 <LD <LD <LD 190 10
Dehidrato Eritromicina A <LD <LD <LD 120 <LD <LD <LD 91.0 8.0
Amoxicilina <LD 330 <LD <LD <LD <LD <LD 160 5.0
Tilosina <ID <LD <LD <LD <LD <LD <LD 89.0 3.0
Estronas 2.1 13.8 1.0 29 1.4 1.3 3.6 13.3 60
Estriol <LD 39.7 <LD 60 <LD <LD 19.0 92.6 25

DE 17BEstradiol <LD 22.9 0.2 <LD <LD <LD <LD 6.4 13
4-iso-nonilfenol 143 935 66.3 153 <LD <LD <LD 988 55
4-tert-octilfenol 30.0 29.5 <LD 140 <LD <LD 15.0 136 23
Bisfenol A 27.4 319 24.4 656 <LD <LD <LD 626 63

*Una presencia del 100 % equivale a que los microcontaminantes se identificaron por encima del limite de deteccion en ocho puntos
durante las cinco jornadas de muestreo. CUA = ciclo urbano del agua, DE = disruptores endocrinos

esta biodegradacion puede verse afectada debido a
la continua descarga de este MC y a que la concen-
tracion de oxigeno disuelto ha llegado por debajo de
2 mg/L (Pérez et al. 2012).

El naproxeno tiene baja biodegradabilidad en el
agua superficial y una vida media estimada en 27
dias (Grenni et al. 2013). De acuerdo con Koumaki
etal. (2017), el principal mecanismo de eliminacion
del naproxeno es la fotolisis, en menos de 24 horas.
Sin embargo, se debe considerar que el rio Cauca ha
tenido eventos de alta turbiedad con valores maximos
entre 476 y 1130 UNT (Montoya et al. 2013), que
interfieren con el paso de luz solar afectando dicha
fotodegradacion.

El gemfibrozilo es un compuesto hidrofébico con
un log Kow de 4.77, por lo que tiende a fijarse mejor
en el suelo y el sedimento. Se considera persistente
por su baja biodegradabilidad con una vida media
estimada en 70 dias (Grenni et al. 2013), condicion

que favorece su presencia en el agua superficial.

El sulfametoxazol es un antibidtico del grupo
de las sulfonamidas, usado en medicina humana y
veterinaria. Se estima que entre el 15 y el 25 % es
excretado sin ser metabolizado por el cuerpo huma-
no y animal (Radke et al. 2009), por lo que es un
compuesto ubicuo en el medio acuatico debido a su
caracter hidrofilico (log Kow de 0.89).

Aunque el sulfametoxazol se considera persis-
tente, se ha encontrado que bacterias de la especie
Bacillus firmus y Bacillus cereus tienen potencial de
degradarlo con alta eficiencia en rios (Su et al. 2016).
La fotodegradacion es su principal mecanismo de
degradacion (Xu etal. 2011), sin embargo esta puede
verse afectada por los altos valores de turbiedad en
el rio Cauca.

Las estronas se encontraron en bajas concentracio-
nes con respecto a los demés MC, pero se consideran
importantes por ser de los compuestos con mayor
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potencial de disrupcion endocrina (Jiirgens et al.
2002, Sweeney et al. 2015). Presentan baja volatili-
dad y biodegradabilidad (Ying et al. 2002), lo cual
puede favorecer su presencia en el agua superficial.

De los MC analizados, el 4-INF tuvo la concen-
tracion mas alta a la entrada de la ciudad, para luego
reducirse a poco menos de la mitad en AS-3. Esta
reduccion podria asociarse a sus caracteristicas alta-
mente hidrofobicas (log Kow de 5.76), que favorecen
su adsorcion en los sedimentos, removiéndolo del
agua superficial, pues se considera poco biodegrada-
ble y por ende persistente (Xu et al. 2006, Omeroglu
y Sanin 2014).

El BPA tiene una vida media corta, rapida biode-
gradabilidad y modera hidrofobicidad (log Kow de
3.32), por lo que puede ser adsorbido por el material
organico del suelo y el sedimento (Peng et al. 2015).
Sin embargo, es uno de los MC mas comunes en el
agua residual, lo que le confiere alta ubicuidad y lo
convierte en pseudopersistente (Flint et al. 2012).
Esto evidencio en AR-1 donde la concentracion me-
dia fue 16 veces mayor al promedio en el rio Cauca.

La presencia de estos MC en el CUA de la ciu-
dad de Santiago de Cali constituye una alerta sobre
su posible amenaza ecologica o a la salud humana.
El gemfibrozilo presentd genotoxicidad en peces a
una concentracion de 380 ng/L (Rocco et al. 2012),
concentracion cuatro veces menor a la encontrada
en AS-2.

Estudios sobre el ibuprofeno reportan que es
sospechoso de influenciar en la ruta de la ciclooxige-
nasa (COX) y la induccidén de vitelogenina en peces
machos. Ademas de retraso en la eclosion de huevos
de peces auna concentracion de 100 ng/L (Flippin et
al. 2007, Han et al. 2010), valor 15 veces menor al
encontrado en AS-2 y cuatro veces menor al de AS-4.

Los DE, se conocen por generar actividad estro-
génica, alteraciones en funciones reproductivas y
feminizacién en peces (Wenzel et al. 2004, Kumar
y Xagoraraki 2010). En los seres humanos pueden
tener efectos como pubertad temprana, cancer de
seno, de prostata, entre otras anomalias genéticas
(Parent et al. 2015, Castro y Fontoura 2015, Burks
et al. 2016), por lo que estan siendo considerados
para regulacion.

Aunque estudios previos han reportado que la
concentracion de MC en el agua potable no genera
un riesgo para la salud humana (Schwab et al. 2005,
Mompelat et al. 2009, de Jesus Gaftney et al. 2015,
Simazaki et al. 2015), se considera importante rea-
lizar estudios de mayor complejidad y duraciéon que
permitan contar con evidencias cientificas sobre los
riesgos a la salud en la zona.

CONCLUSIONES

Se detecto la presencia de MC en el CUA de
la ciudad de Santiago de Cali, con los puntos mas
criticos en el tributario Canal Sur, a la salida de la
ciudad y el efluente de la PTAR-C. Lo cual indica
que la ciudad genera un aporte importante de estos
compuestos sobre el rio Cauca, siendo el CBZ-Diol,
ibuprofeno, gemfibrozilo, naproxeno, paracetamol,
sulfametoxazol, las estronas, 4-INF y BPA, los
prioritarios por su presencia y concentracion. Esta
presencia pone en evidencia la posible amenaza sobre
la biota acudtica del rio Cauca y la poblacion calefia
que se abastece de esta fuente, por lo que se hace
relevante profundizar en estos estudios.
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