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Ill. RESUMEN



La cuenca del Alto Balsas pertenece a la Region Hidrolégica No. 18 de la Republica
Mexicana, esta formada por los rios Atoyac y Zahuapan y cuenta con una superficie
aproximada de 4,011 km?2. Diferentes estudios evidencian que la cuenca Zahuapan-
Atoyac es el principal receptor de los lixiviados de rellenos sanitarios y de las
descargas de agua de origen residual y doméstico sin tratamiento. Como
consecuencia de estas actividades antropicas, la contaminacion de los rios es
notable. Algunos de los contaminantes que mas se han detectado en agua, suelo,
sedimentos y en algunos alimentos son los plastificantes, debido a su amplia
utilizacién en productos de uso diario, ademas de que han sido considerados como
productos quimicos altamente téxicos al desempefar un papel como disruptores
endocrinos. Esta investigacion tuvo como objetivo la cuantificacion de la
concentracion de Bisfenol A (BFA) y Di (2-etilhexil) ftalato (DEHF) en agua y
sedimento de sitios clave en la cuenca Zahuapan-Atoyac. Asimismo, se identificaron
las probables fuentes antropicas de contaminacion y se evalué el riesgo ambiental
utilizando el cociente de riesgo (RQ). Para la evaluacion de los plastificantes, se
ubicaron 5 sitios perturbados (Apizaco, Amaxac, Xicohtzinco, Totolac, Tepetitla),
representativos de zonas de descarga de origen urbano e industrial y zonas de uso
agricola, a través de recorrido de campo y revision bibliografica. El DEHF en el
sedimento y agua vari6é de 235-353.8 mg/g y 4.05-9.06 mg/L, respectivamente. Para
el BFA oscil6 entre 50.03-82.6 mg/g y 8.05-11.6 mg/L. Las concentraciones
promedio de los dos plastificantes fueron mas altas en los sedimentos en
comparacion con las del agua, debido a que las moléculas son hidréfobas y tienden
a adherirse a moléculas ricas en carbono que estan presentes en los sedimentos.
En la evaluacién de la salud ambiental, tomando como base el cociente de riesgo
de las directrices de la calidad de la vida acuatica los resultados indicaron que en el
agua no existe riesgo para la biota, sin embargo, el sedimento representa un riesgo
ecotoxicolégico alto para los organismos causado por ambos plastificantes. La
presencia de plastificantes en la cuenca se atribuye principalmente a las descargas
de agua residual de origen industrial y doméstico, por lo que las concentraciones

detectadas justifican la necesidad de restringir las descargas de agua residual y



contaminacion en la cuenca, ya que con los datos presentados se demuestra que

existe riesgo ambiental por parte de estos dos contaminantes.



IV. ABSTRAC



The Alto Balsas basin belongs to Hydrological Region No. 18 of the Mexican
Republic, it is formed by the Atoyac and Zahuapan rivers and has an approximate
area of 4,011 km2. Different studies show that the Zahuapan-Atoyac basin is the
main recipient of leachates from sanitary landfills and untreated residual and
domestic water discharges. As a consequence of these anthropic activities, the
pollution of rivers is notable, one of the pollutants that have been most detected in
water, soil, sediments and in some foods are plasticizers. Due to their wide use in
daily use products, in addition to being considered highly toxic chemicals due to their
role as endocrine disruptors. This research aimed to quantify the concentration of
Bisphenol A (BFA) and Di (2-ethylhexyl) phthalate (DEHF) in water and sediment
from the Zahuapan-Atoyac basin. Likewise, the probable anthropic sources of
contamination were identified and the environmental risk was evaluated using the
risk quotient (RQ). For the evaluation of plasticizers, 5 disturbed sites are located,
representative of discharge areas of urban and industrial origin and areas of
agricultural use through a field trip and bibliographic review. DEHF in sediment and
water ranged from 235-353.8 mg / g and 4.05- 9.06 mg / L, respectively. For the BFA
it varied between 50.03-82.6 mg / g and 8.05 11.6 mg / L. Average concentrations
of the two plasticizers were higher in sediments compared to water because the
molecules are hydrophobic and choose to adhere to molecules rich in carbon that
are present in the thirsty. In the evaluation of environmental health for aquatic life,
based on the risk ratio of the guidelines for the quality of aquatic life. The results
indicate that in the water there is no risk for the biota, however, for the sediment
there is a high ecotoxicological risk for the organisms from the two plasticizers. The
presence of plasticizers in the basin is mainly attributed to wastewater discharges of
industrial and domestic origin. Therefore, these measured concentrations justify the
need to restrict the discharge of wastewater and contamination in the basin, since

the data shows that there is an environmental risk from these two pollutants.



1. INTRODUCCION



1.1 Cuenca Zahuapan-Atoyac

La cuenca del Alto Balsas pertenece a la Region Hidroldgica No. 18 de la Republica
Mexicana y esta formada por los rios Zahuapan y Atoyac, cuenta con una superficie
aproximada de 4,011 km? hasta la presa de Valsequillo. En el estado de Puebla
cubre una extension de 2,420 km?, comprenden 22 municipios y en el estado de
Tlaxcala cubre una extension de 1,591 km? y comprende 47 municipios, ademas,
en esta region habitan aproximadamente mas de 3 millones de habitantes
(CONAGUA, 2010). Esta cuenca estéa dividida en tres subregiones hidrologicas: a)
cuenca del Alto Balsas, b) cuenca del rio Cutzamala y el Medio Balsas, y c) cuenca
del Bajo Balsas (Fig.1). La red hidrolégica Alto Balsas se desglosa en las siguientes
subcuencas: Las Cerradas Orientales, Alto Atoyac, Bajo Atoyac, Nexapa,
Amacuzac, Tlapaneco y Mixteco; en lo que respecta a la subcuenca del Alto Atoyac
estan presentes escurrimientos que forman dos corrientes principales: el del rio
Atoyac y el del rio Zahuapan, tal es el caso, que el rio Zahuapan es considerado
afluente del rio Atoyac. El rio Zahuapan nace en la sierra de Tlaxco, cerca del Pefidén
del Rosario a 3,350 msnm, atravesando el estado de Tlaxcala en forma escalonada
a través de planicies, vegas riberefias y barrancas, para recorrer al estado por su
parte central; su recorrido va en direccion norte-sur, alimentando su caudal con agua
de numerosos arroyos y rios, donde algunos son tanto permanentes como
estacionales, hasta donde confluye sus aguas con las del rio Atoyac al sur de
Tlaxcala, ya en las inmediaciones de la ciudad de Puebla. El rio Atoyac nace en la
Sierra Nevada, en las faldas orientales del volcan Iztaccihuatl y entra en Tlaxcala
por el suroeste, donde estd ubicada la poblacién de Texmelucan, formando una
franja que sigue una direccion paralela al borde politico con el estado de Puebla
(Toledo, 2003). Espacialmente, la cuenca Zahuapan-Atoyac esta situada a 2,240
msnm y decrece en direccion sursureste, hasta llegar a los 2,100 msnm. Esta
planicie aluvial esta compuesta principalmente por suelos que en su mayor parte
son fluvisoles, los cuales juegan un papel fundamental en la vida del suroeste de
Tlaxcala y de la vecina ciudad de Puebla (CONAGUA, 2014). Sus bordos y vegas
riberefias han permitido el surgimiento y la existencia de agricultura de humedad y/o

riego. Las llanuras aluviales que tienen una mayor importancia por su extension en
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la cuenca son: Panotla al norte, Nativitas al centro y Zacatelco al sur (Handal-Silva
et al., 2017).

Estado de Tlaxcala

Figura 1. Localizacién de la region hidrolodgica nimero 18 (RH 18), Alto Balsas, Medio Balsas y
Bajo Balsas. Los niumeros 1y 2 indican los segmentos en los que esta dividido el rio Zahuapan por
la presa de Atlangatepec (Mufioz-Nava et al., 2013).

1.1.1 Situacion ambiental de la cuenca Zahuapan-Atoyac

El ser humano ha impactado las aguas de los rios debido al uso excesivo de
fertilizantes nitrogenados, aplicacion de plaguicidas, vertido de agua residual
industrial y doméstica, y contaminacion por desechar residuos sélidos (latas de
comida enlatada, pilas, neumaticos, telas sintéticas, envases de vidrio, etc.).
Ademas, otro tipo de contaminacion hacia la cuenca, la ejercen los contaminantes
producidos con fines industriales para la fabricacion de productos de uso diario
(compuestos orgéanicos volatiles, bifenilos policlorados, plastificantes) por lo que el
destino final de estos contaminantes es recaer en las aguas de los rios (Silk y
Ciruna, 2004).

Diferentes estudios evidencian que la cuenca Zahuapan-Atoyac es el receptor de
los lixiviados de rellenos sanitarios y las descargas de agua residual sin tratamiento;
de origen urbano, industrial y pecuario. Como consecuencia de estas actividades
antropicas, la contaminacion de la cuenca es notable, por lo que es de vital

importancia conocer como han cambiado a través de los afios las concentraciones
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de las sustancias quimicas en la cuenca Zahuapan-Atoyac, lo que nos ayudara a
comprender cOmo las concentraciones de contaminantes estan relacionadas con
las fuentes de deterioro de la matriz ambiental agua (Hammer y Hammer, 2001;
Garcia-Nieto et al., 2011). Debido a la presencia de contaminantes en la cuenca
Zahuapan-Atoyac los dafios ambientales se pueden visualizar desde un punto de
vista de calidad del agua para su aprovechamiento en la agricultura u otras
actividades humanas, pues se ha reportado un deterioro de la calidad del agua de
la cuenca reflejada en pardmetros fisicoquimicos (DBO, pH, temperatura, etc.).
Dicha contaminacion también ha causado la pérdida del habitat riberefio y su
biodiversidad, asi como la alteracion del sistema hidrologico (caudales) (Barbour et
al., 1999). Dado que la contaminacion de la cuenca es muy notoria, se ha
considerado el biomonitoreo para verificar el estado ambiental de la cuenca
utilizando organismos como bioindicadores para determinar la condicién del
ecosistema. Estos bioindicadores permiten dilucidar la influencia humana sobre un
ecosistema acudtico; los organismos mas utilizados son plantas, peces y
macroinvertebrados (Karr, 2006). Es por eso que la contaminacién del agua, el
deterioro del ecosistema, la pérdida de biodiversidad del sistema hidrologico
Zahuapan-Atoyac son problemas inherentes al desarrollo de las sociedades
industriales y su consecuente concentracion urbana. Prueba de ello, es la creacion
de parques y corredores industriales para satisfacer las demandas propias del
incremento de la poblacién, asi como toda la infraestructura para la instalacién de
complejos urbanos y de carreteras que apoyan al sistema y que facilitan con creces
el acceso al agua de la cuenca Zahuapan-Atoyac y su consecuente contaminacion
(Morales, 2015).

Desde décadas atras esta cuenca ha sido fuertemente contaminada, principalmente
por actividad antropica. Por ejemplo, durante la mayor parte de su recorrido, la
cuenca Zahuapan-Atoyac recibe las aguas provenientes de actividades humanas e
industriales. Ademas, comunidades aledafias a la cuenca, aprovechan esta
corriente para actividades agricolas, domésticas e industriales. En este lugar la
refineria de Pemex y empresas del corredor industrial Quetzalcéatl, descargan en

la cuenca sus aguas residuales (Rodriguez-Tapia et al., 2012). Los contaminantes



presentes corresponden con los caracteristicos de industrias de alimentos, textiles,
plasticos, eléctricas quimicas, petroquimica, automotrices, papeleras, bebidas,
hierro y acero, farmacéuticas, tenerias y siderurgicas, entre otras.

El corredor industrial Puebla-Tlaxcala, cuarto corredor industrial en México, agrupa
empresas con diversos giros: agroindustrial, alimentario, automotriz, textil,
petroquimico, de minerales no metalicos y agroquimicos, que vierten sus desechos
toxicos (colorantes, metales pesados, organoclorados y compuestos fendlicos) al
rio Atoyac sin ningun tratamiento previo (Rodriguez-Tapia et al., 2012; Gobierno del
Estado de Tlaxcala, 2003). Por tal motivo, la Comision Nacional de los Derechos
Humanos (CNDH) emitié una recomendacion de bajar los indices de descargas de
aguas residuales a los gobiernos de Puebla y Tlaxcala, por los altos niveles de
contaminantes causantes de diversas enfermedades, entre ellas el cAncer en nifios
(Handal et al., 2017). Estas afecciones estan causando mucha inquietud en los
habitantes aledafios a la cuenca; sin embargo, las autoridades hacen caso omiso
sobre el deterioro ambiental en la red hidrolégica por parte de las empresas
instaladas en los estados de Tlaxcala y Puebla. Ya que la cuenca Zahuapan-Atoyac
es el area donde se producen los recursos consumidos (ropa, medicamentos,
alimentos, etc.), es también el area que absorbe los residuos generados (metales
pesados, desechos téxicos, etc.), como consecuencia, es el lugar donde se sufren
las enfermedades, pérdida de biodiversidad, de suelo y de habitat (Yonadab, 2017).
Como resultado de la alta contaminacion de la cuenca Zahuapan-Atoyac, estamos
en pleno auge de una crisis ambiental y la principal responsable es la actividad
antropica. Este tipo de actividad ha cambiado el entorno natural de la cuenca,
perturbando la calidad del agua mediante la introduccién de diversos agentes
quimicos, por ejemplo, los plastificantes que se utilizan en una gran variedad de
productos de uso diario, para los cuales, el sistema ambiental no tiene forma de

degradarlos y se han distribuido en agua, suelo y sedimento (Saldafa et al., 2002).



1.2 Plastificantes

Los plasticos son polimeros orgénicos sintéticos, maleables, ligeros, econémicos,
fuertes y duraderos y pueden moldearse en objetos sdlidos de diferentes formas.
Estas propiedades los hacen adecuados para la fabricaciéon de una amplia gama de
productos (empaques de alimentos, articulos para el hogar, bolsas de compras,
limpiadores faciales, articulos para hospitales, etc.), incluidos los productos de un
solo uso (lfhiguez et al., 2018). Los plastificantes son materiales de baja volatilidad
y con base en sus propiedades fisico-quimicas y peso molecular se clasifican en
monomeéricos o poliméricos. Sin embargo, desde un punto de vista practico es
preferible clasificarlos considerando su estructura quimica y las capacidades
asociadas en funcién de su eficacia, permanencia, flexibilidad a baja temperatura,
compatibilidad y poder de solvatacion en plastisoles; entre mayor sea la polaridad,
cromaticidad o grado de ramificacion, mayor sera el poder de solvatacion y
compatibilidad del plastificante (Navarro y Reinecke, 2012).

Entre los diferentes tipos de plastificantes se encuentran los ftalatos, bisfenoles,
adipatos, entre otros, los cuales son utilizados para mejorar la elasticidad,
flexibilidad, color, resistencia y durabilidad de diferentes polimeros plasticos
(Larsson et al., 2017; Szczepa’'nska, Kudfak y Namie'snik, 2018). Los materiales
gue comunmente llamamos plasticos son polimeros organicos sintéticos de alta
masa molecular y si bien se emplean para una gran variedad de propésitos, mas de
un tercio de la masa total de plasticos producidos a nivel mundial se utiliza para
hacer envases que generalmente no se reciclan, sino que terminan como residuos
ocasionando un fuerte problema social y ambiental, debido a los efectos toxicos que
estos compuestos quimicos ejercen sobre la biota (Fu y Kawamura, 2010; Porwal
et al., 2015).

Entre los plastificantes encontramos a los ésteres de ftalato que ejercen una
posicibn dominante en el mercado para manufacturar productos; di (2-etilhexil)
ftalato (DEHF), di-isobutil ftalato (DiBF), benzilbutil ftalato (BBF) y di-n-butil ftalato
(DBF). Son los plastificantes de mayor uso en polimeros plasticos, lo cuales hacen
que los productos plasticos que los contengan posean una buena flexibilidad
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(Laturnus y Grgn, 2007). Otro plastificante de gran demanda es el Bisfenol A (BFA)
el cual es utilizado como mondémero de diferentes productos dado que sus
propiedades fisicoquimicas le dan la propiedad cristalina y durable a los productos
que lo contengan.

Debido a que el BFA'y DEHF son los dos compuestos mas empleados en la industria
de plasticos a nivel mundial, han sido considerados contaminantes ambientales
prioritarios y ubicuos. De hecho, el suelo, el aire y el agua pueden contaminarse con
estos agentes quimicos por precipitaciones atmosféricas, riego por agua,

fertilizantes y aplicaciones de biosdlidos (Zhang et al., 2012).

1.3 Di (2-etilhexil) ftalato (DEHF)

Los ftalatos son una familia de diésteres de acido ftalico que generalmente se usan
como aditivos de plasticos para suavizar y aumentar la flexibilidad y maleabilidad de
los productos plasticos como el cloruro de polivinilo (Koch, Preuss y Angerer, 2006).
Uno de los ftalatos mas utilizados en los productos plasticos es DEHF (Fig.2), es un
compuesto organico cuya férmula molecular es CsHa (CsH17COOQ)2. Este aditivo del
plastico en el 2015 representé una presencia en el mercado del 54% y una
produccion anual de 3 toneladas al afio. EI DEHF es un liquido viscoso, incoloro,
soluble en aceite, pero no en agua. Su punto de fusién es de -55 °C y su punto de
ebullicibn es de 230° C. La presion de vapor es de 0.000034 Pa a 20 °C y su
solubilidad en agua es de 3 g/l. Los plasticos contienen del 1 al 40 % de DEHF por
peso y son usados en productos de consumo como imitacion de piel, ropa
impermeable, calzado, tapiceria, suelos, alambre y cable, asi como en manteles,
cortinas de bafio, materiales de envasado de alimentos y juguetes de nifios. El
DEHF también se encuentra en el alcohol, detergentes liquidos, tintas decorativas,
aceites lubricantes industriales y agentes antiespumantes usados durante la
manufactura de papel y carton (Helm, 2007; Horn et al., 2004).

A causa del alto uso de DEHF en productos de uso diario se han reportado altas
concentraciones de este contaminante en las matrices ambientales, puesto que, se
encuentra mayoritariamente en las aguas residuales y superficiales cercanas a las

zonas de produccion y procesado, asi como en aire, suelo, sedimentos, lixiviados
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de rellenos sanitarios y diferentes depdsitos naturales de agua. Ademas, es
responsable de la degradacion de matrices ambientales mayormente en agua al
afectar a la biota acuatica por su capacidad de desestabilizar el sistema endocrino
y causar diferentes patologias (CERHR, 2006; Mersiowsky et al., 2001).

DEHF

H4C

Figura 2. Estructura quimica del DEHF. El 4cido ftélico se esterifica con el 2 etilhexanol, los grupos
carbonilo estan en ortoposicion entre si en los atomos de carbono vecinos en el anillo aromatico
(Hauser y Calafat 2005).

1.3.1 Toxicidad del DEHF

El DEHF posee una elevada tendencia a separarse de la matriz plastica debido a
gue no se une quimicamente al polimero y debido al valor de su coeficiente de
particion octanol-agua (Kow), es considerado un compuesto lipofilico, lo que quiere
decir que tiende a bioacumularse y también puede liberarse del plastico de forma
relativamente sencilla y rapida cuando se pone en contacto con soluciones acuosas
acidas o lipidicas, o por accion del calor, pH y temperatura (Xu et al., 2010). Ademas,
se han reportado estudios in vitro que evidencian que el DEHF causa efectos toxicos

para algunos animales mamiferos como ratas y ratones (Martinell, 2006).



En roedores se han encontrado efectos adversos en higado, rifién, glandula tiroidea
y testiculos. En roedores gestantes el DEHF disminuye el numero de
implantaciones, aumenta la reabsorcion fetal, disminuye el peso corporal y aumenta
las malformaciones (Swan et al.,, 2005). Induce mutaciones en los gametos
masculinos que pueden ser transmitidos a la siguiente generacion por medio de los
espermatozoides. Ademas, disminuye los niveles de los andrégenos. Se ha
reportado un dafio reproductivo masculino en infantes después de la exposicion
prenatal al DEHF sugiriendo que esto podria conducir a dafios en la salud publica
(Dobrzynska et al., 2012).

Adicionalmente, la exposicibn a este contaminante puede inducir carcinoma
hepatocelular, proliferacion de los peroxisomas y mitocondrias, asi como de los
hepatocitos, supresion de la apoptosis, incremento del peso del higado, aumento
de las enzimas hepéticas, cambios histologicos, entre otros efectos. Los estudios
sobre este plastificante reportan que sus moléculas quimicas pueden mimetizarse
con hormonas interrumpiendo el equilibrio homeostatico del sistema endocrino,
debido a que la exposicion a altas concentraciones de DEHF interviene en procesos
genéticos interrumpiendo los factores de transcripcion del ADN y aumentando la
expresion de genes relacionados con el cancer (Dobrzynska et al., 2012).
Respecto a la especie humana, la principal via de exposicion al DEHF es a través
de la ingestion, inhalacién y exposicién dérmica. La exposicién dérmica e ingestion
son las vias mas comunes de exposicién a DEHF, ya que como se ha mencionado,
el DEHF es usado en productos de uso diario. La mayor fuente de exposicion a este
tipo de ftalatos es por empaques de diferentes productos alimenticios (CERHR
2006; Fromme et al., 2007; Borchers, 2009). Otra fuente de exposicion a ftalatos es
a través de los dispositivos médicos que contienen DEHF (bolsas de
almacenamiento de alimentos, bolsas de almacenamiento de sangre, juego de
tubos, unidades de cuidados intensivos neonatales), especialmente en pacientes
gue se encuentran en terapia intensiva, que recibieron transfusion de plaquetas,
hemodidlisis, cirugia cardiovascular, oxigenacion por membrana extracorporea,
entre otros (Heudorf et al., 2007; Schettler et al., 2006; Subotic et al., 2007).



1.4 Bisfenol A (BFA)

El bisfenol-A (BFA) [4,4 -dihidroxi-2,2-difenilpropano] (Fig.3) es un compuesto
sintético, se obtiene mediante la condensacion de dos moléculas de fenol con una
de acetona, en presencia de acido clorhidrico (Vandenberg et al., 2009), y es una
de las sustancias quimicas industriales mas producidas a nivel mundial. Se utiliza
principalmente en la fabricacién de plasticos de policarbonato, resinas epoxi,
también para fabricar productos que entran en contacto con alimentos como botellas
reutilizables, incluidos biberones, recipientes para bebidas y alimentos, juguetes
para bebes y nifios, asi como en la produccion de equipos médicos, lentes para
gafas, medios de embalaje, discos compactos y paneles de ventanas
(Mikotajewska, 2015). EI BFA es un polvo de color blanco-marrén, no es volatil, sin
embargo, sus propiedades fisico-quimicas incluyen un punto de fusiéon de 150-159
°C, punto de ebullicién de 220 °C a 4 mm de Hg, su punto de inflamacién es de 227
°C, una gravedad especifica de 1.195 a 25 °C, presion de vapor de 5.3 x 10-9 kPa,
su solubilidad en agua es <1 mg/mL a 21.5 °C (insoluble) y una autoinflamabilidad
alrededor de 532 °C (Preethi, 2014).

CH3

HD‘@:C}H;@ OH

Figura 3. Estructura quimica del BFA. Se condensan dos moleculas de fenol (CsHsO) y una de
acetona (C3HsO) en prensecia de acido clorhidrico (HCI) (Garcia et al., 2015).

Debido a su amplia aplicacion, el BFA ha sido encontrado frecuentemente en aguas
residuales, lodos de alcantarillados y sedimentos agricolas. Por ejemplo, a causa
de los vertidos de agua residuales y urbanas se descargan concentraciones
considerables de BFA en ambientes acuaticos como rios y aguas marinas (Kang et
al., 2007), sin embargo, también existe rastro de BFA en suero, orina, tejido y sangre

humana (Vanderberg et al., 2009; Korner et al., 2000). Existe evidencia que sugiere
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qgue el BFA es persistente en el ambiente. La tasa de fotooxidacién atmosférica es
rapida y se ha reportado que no se lleva a cabo una hidrélisis debido a que el BFA
no contiene grupos funcionales que sean susceptibles a esta reacciébn quimica
(USEPA, 2010). A pesar de una vida media de solo 1 a 10 dias en el suelo, humus,
arcilla, limo y sedimento, su ubicuidad lo convierte en un importante contaminante.
Cualquier residuo de BFA sin reaccionar que quede en los productos de
policarbonato y resinas epoxi puede filtrarse en los alimentos o en el ambiente (Fox
et al., 2007).

Las descargas de efluentes provenientes de las industrias donde se sintetiza el
compuesto y manufacturan productos que emplean BFA como parte de su
estructura quimica son las principales fuentes de preconsumo (Cousins et al., 2002;
Klecka et al., 2009). Las fuentes postconsumo incluyen aquellas asociadas con la
eliminacién de los materiales que lo contienen, incluida la descarga de efluentes de
aguas residuales municipales, lodos utilizados en la agricultura provenientes de
plantas de tratamiento, lixiviacion en vertederos, combustion de desechos
domésticos y la misma degradacion de algunos plasticos en el ambiente (Teuten et
al., 2009; Fuy Kawamura, 2010; Flint et al., 2012; Huang et al., 2012). Sin embargo,
a pesar de los esfuerzos para degradar este contaminante, se siguen reportando
concentraciones que oscilan entre 0-1000 mg/kg en suelo y 119-500 mg/L en agua
(Leusch et al., 2006; Musolff et al., 2010; Xu et al., 2014). En adicién a esto, el calor
y el contacto con condiciones acidas o basicas (pH 6-8) del ambiente aceleran la
hidrolisis de los enlaces éster de las moléculas que lo constituyen, dando como
resultado una mayor exposicion en humanos, animales domésticos y silvestres y su
bioacumulacién en diversas matrices ambientales (Von Goetz et al., 2010; Flint et
al., 2012; Roberts et al., 2014). En el caso de los seres humanos, la exposicion se
da via inhalacién, ingesta de alimentos empaquetados y a través de la epidermis
(Knez et al., 2014).

1.4.1 Toxicidad del BFA

El BFA forma parte de un grupo de compuestos denominados disruptores

endocrinos (DE) los cuales son considerados sustancias exogenas al organismo
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gue se encuentran comunmente en el ambiente, en los alimentos y productos
destinados a los consumidores. Estos compuestos interfieren en procesos de
mimetizacion de hormonas provocando una alteracion en la homeostasis hormonal,
asi como también, provocando alteraciones genéticas y neuronales del individuo
expuesto o en la de sus descendientes (Diamanti-Kandarakis et al., 2009).
Diversos estudios indican que el BFA puede provocar efectos adversos para la
salud, como céncer de prostata, enfermedades cardiovasculares, diabetes mellitus
tipo 2, desequilibrio hormonal y alteraciones de las enzimas hepéticas, ademés de
efectos en la reproduccién y el desarrollo (anormalidades en los genitales
masculinos), efectos neuroquimicos y conductuales (Wetherill et al., 2002; Vom Saal
y Hughes, 2005; Signorile et al., 2010). Existen estudios epidemioldgicos que
potencialmente relacionaron los niveles sanguineos de BFA con enfermedades
ovaricas y abortos espontaneos (Takeuchi et al., 2004; Sugiura-Ogasawara et al.,
2010). También existe evidencia epidemioldgica de que un aumento en el contenido
de BFA urinario esta asociado tanto con la obesidad como con la resistencia a la
insulina (Wang et al., 2012; Li et al., 2013).

Los humanos tenemos diferentes vias de exposiciéon al BFA: oral, inhalatoria y
cutanea. Las fuentes mas importantes de exposicion al BFA son a través de la dieta,
el agua, el polvo, el contacto con papel térmico, materiales dentales, y dispositivos
0 aparatos utilizados en medicina (Geens et al., 2012). Cuando nos exponemos al
BFA por via oral, este se metaboliza en el higado con mucha rapidez, convirtiéndose
en un metabolito muy soluble: BFA-glucurénico (BFA-GLU) (Volkel et al., 2002). Una
cantidad mas pequefia de BFA, reacciona con sulfato dando lugar a BFA-Sulfato
(Geens et al.,, 2012). La conjugacion del BFA se considera un proceso de
desintoxicacion, ya que este, se elimina de manera eficiente por la orina. EI BFA
libre es muy poco biodisponible, lo que demuestra la eficacia del primer paso del
metabolismo del BFA. A su vez, el BFA conjugado no presenta actividad estrogénica
cuando es metabolizado, finalmente solo una pequefia cantidad de BFA libre puede
unirse a los receptores estrogénicos (ER) produciendo la alteracion hormonal

(Mileva et al., 2014). Dado que los plastificantes se han propagado de una manera
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muy facil en el ambiente, especialmente el BFA y DEHF, ha surgido la necesidad
de valorar las concentraciones de estos dos compuestos en diferentes matrices
ambientales (suelo, agua y sedimento). Uno de los principales sistemas analiticos
para la cuantificacion de contaminantes es la cromatografia liquida de alta
resoluciéon (HPLC).

1.5 Cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)

La cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) (Fig.4), es el método de analisis
quimico para la separacion de los componentes de una mezcla por distribucion, el
mecanismo de separacion se basa principalmente utilizando dos fases; una fase
estacionaria no polar (columna) y una fase movil. La fase estacionaria en la mayoria
de los procesos separativos de moléculas utiliza silica. Respecto a la fase movil, en
esta fase actla como portador de la muestra un solvente o mezclas de solventes
dependiendo de las muestras que se quieran tratar. Durante el proceso para correr
muestras en HPLC, la muestra en solucion es inyectada en la fase movil,
posteriormente los componentes de la soluciéon viajan de acuerdo con las
interacciones no-covalentes de los compuestos presentes en las muestras con la
columna utilizada. Estas interacciones quimicas determinan la separacion de los

contenidos en la muestra (Rodriguez, 2012; Gooding, 1990).

Las é4reas de aplicacion de esta técnica son diversas e
incluyen: farmacia, bioquimica, alimentos, quimica, etc. La cromatografia liquida de
alta resolucion es una técnica de uso frecuente para la determinacién de
plastificantes. Se han creado algunos métodos estandarizados de HPLC, por
ejemplo, los métodos EPA 6062 y 8106 A3, para determinar plastificantes, en aguas
residuales municipales / industriales y matrices acuosas / sélidas (incluidas aguas
subterraneas, lixiviados, suelos, lodos y sedimento), respectivamente (Chen et al.,
2008). Una de las ventajas de utilizar HPLC es que, la EPA ha establecido la
cromatografia liquida como una técnica estandar para el analisis de ftalatos de

varias matrices ambientales. Debido a que con este equipo se puede lograr una
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sensibilidad de deteccion eficaz al combinarse con detectores UV. Ademas, los
métodos son mas simples, rapidos y sensibles. Asi como la instrumentacion
requerida para la cromatografia es mas sencilla y econdmica. La separacion de los
ftalatos por HPLC se realiza cotidianamente empleando una fase C18, mientras que
la fase movil es comunmente una mezcla de acetonitrilo y agua. Para lograr un
analisis rapido sin superposicion de picos, los analisis de HPLC se realizan

principalmente en modo de gradiente (Prevaric et al., 2021)
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Figura 4. Esquema que muestra las partes mas importantes que integran un cromatografo de
liquidos de alta resolucion (Tomado de: Skoog, Leary. 2000).
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2. ANTECEDENTES
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2.1 Contaminacion de la cuenca Zahuapan-Atoyac

Durante los ultimos afios se han realizado diferentes estudios para dar un panorama
de la situacion ambiental de contaminacion de la cuenca Zahuapan-Atoyac. En el
entorno de la cuenca se asientan 584 localidades (rurales y urbanas) pertenecientes
a 42 municipios (PMD, 2011-2013), cuyas actividades socioeconémicas, ademas
de la agricultura y ganaderia, incluyen alfareria, comercio, turismo y la industria,
dentro de las cuales destacan los corredores industriales Apizaco-Xalostoc-
Huamantla (con 14 unidades industriales), ciudad industrial Xicohténcatl (con 16
unidades industriales) y la industria aérea de Atlangatepec, que albergan al sector
automotor, de plasticos, textil y de confeccion, electrénico, autopartes, quimico y
metal-mecéanico (INEGI, 1999).

Se ha documentado que estas actividades antropicas son las responsables de
verter compuestos xenobidticos a la matriz ambiental y por ende causar la
contaminacion del agua y sedimento. Por ejemplo, Saldafia et al., (2002)
demostraron mediante pruebas de toxicidad que la calidad del agua del rio
Alseseca, al igual que el rio Atoyac poseen un coeficiente alto de correlacién entre
pardmetros fisicoquimicos y toxicologicos. La CONAGUA (2007), Sandoval et al.,
(2009) y Rodriguez-Espinosa et al., (2008) hicieron un estudio en los rios Atoyac y
Zahuapan donde los investigadores reportaron que las aguas residuales de ambos
rios rebasaron los Limites Maximos Permisibles (LMP) de las Normas Oficiales
Mexicanas (NOMs) para DBO, DQO, metales y plaguicidas (NOM-001). Aunado a
esto, Rodriguez-Tapia et al., (2012) cuantificaron los dafios ambientales que
provoca la contaminacion industrial, textil, automotriz y la asociada a los
hidrocarburos vertidos al rio Atoyac dejando el antecedente del deterioro del sistema

ambiental Zahuapan-Atoyac debido a la actividad antrépica.

Debido a la contaminacion de la cuenca, también se ha llevado a cabo la evaluacion
integral de la condicion ecoldgica del rio Zahuapan con un enfoque de cuencas.
Ubicando sitios de referencia en zonas de uso forestal y en sitios perturbados,

representativos de zonas de uso agricola, urbano e industrial, a través de un sistema
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de informacién geografica y recorridos de campo. Los resultados han indicado que
la condicion del rio en todos los sitios perturbados fue pobre, la peor condicion en
la escala de las evaluaciones menciona que las actividades que mas impactan a
esta matriz ambiental son derivadas de actividad industrial y pablico urbano. Dichas
actividades son las relacionadas con la emision de plastificantes a los cuerpos de
agua (Mena et al., 2017).

Un estudio reciente sobre la posible emision de plastificantes fue la de Shruti et al.,
(2019) donde evaluaron la abundancia, distribucion y caracteristicas (color,
morfologia, textura) de los microplasticos (MPs) en la cuenca del rio Atoyac. Las
muestras de sedimento se recolectaron de 29 sitios diferentes a lo largo de la
cuenca de la Atoyac en cuatro zonas diferentes: rio Zahuapan, rio Atoyac, zona de
confluencia y presa de Valsequillo. Se encontré que la concentracion de MPs es
mayor en la seccién aguas abajo del rio (zona de confluencia: 833.33 + 80.79 y
presa de Valsequillo: 900 + 346.12 items kg-1), revelando impactos significativos
por parte de la poblacion densa y el complejo industrial de la ciudad de Puebla y
Tlaxcala. Las peliculas y los fragmentos, los cuales son productos manufacturados
a base de plastificantes como BFA y DEHF fueron el tipo mas abundante, seguido
de las fibras plasticas. Los resultados destacaron la amplia distribucién de MPs en

los sedimentos de la cuenca de la Zahuapan-Atoyac, México.

2.2 Presencia de plastificantes en cuerpos de agua

Debido a los usos generalizados de los plastificantes en aplicaciones esenciales,
desde la electronica hasta la proteccion de los alimentos, Erjavec et al., (2016)
mencionan que se ha descargado una gran cantidad de estos productos plasticos
en el medio acuatico. Jin y Zhu (2016) midieron nueve analogos de bisfenol en
muestras de agua y sedimentos del lago Taihu (TL), la cuenca del rio Liaohe,
incluido el rio Liaohe (LR) y el rio Hunhe (HR), China. Las muestras de agua de LR
y HR contenian concentraciones totales de bisfenoles (PBP) altas en las que

predominaron el Bisfenol A y el Bisfenol S (BPS) con una contribucién sumada de
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55,75y 75 % a los PBP en aguas TL, LR y HR, respectivamente. En el sedimento,
el BFA y el BFF siempre fueron los mas predominantes.

En aguas residuales, manantiales y aguas subterraneas del Valle de Mezquital,
México, Lesser et al., (2018) analizaron 218 microcontaminantes organicos y
detectaron cinco compuestos organicos volatiles (COV) y nueve compuestos
organicos semivolatiles (SVOC) en las aguas residuales utilizadas para riego. Solo
se detectaron dos COV [ftalato de bis-2- (etilhexilo) y ftalato de dibutilo] en todos los
canales de aguas residuales y fuentes de agua subterranea, mientras que no se
detectaron COV en las aguas subterraneas y manantiales. De los 118 compuestos
farmacéuticamente activos (PhAC) y 7 hormonas reproductivas medidas, se
detectaron 65 PhAC y 3 hormonas en las aguas residuales. Por tanto, la presencia
de estos PhAC, junto con los altos niveles del disruptor endocrino di-2- (etilhexil)
ftalato, indican que las fuentes de agua derivadas de la descarga de los acuiferos

estudiados pueden suponer un riesgo para la salud del consumidor.

En una investigacion para cuantificar la concentracion de BFA en 5 plantas de
tratamiento de aguas residuales y la distribucién a lo largo de la cuenca de un rio
en el suroeste del Reino Unido, en la cual los sitios de muestreo incluyeron aguas
residuales afluentes y efluentes (n = 5), agua de rio (n = 7) y lodos digeridos (n = 2)
que fueron monitoreados durante 7 dias consecutivos, Petrie et al.,, (2019),
revelaron que las cargas promedio de BFA en las aguas residuales afluentes en dos
plantas de tratamiento de aguas residuales fueron de 10 a 37 veces mayores que
en las otras aguas residuales monitoreadas. Se midieron concentraciones de hasta
100 pg /L considerablemente mas altas que las reportadas anteriormente para las
aguas residuales municipales. La variabilidad temporal a lo largo de la semana (es
decir, las concentraciones mas altas durante los dias de semana), sugiere gue estas
altas concentraciones estan relacionadas con la actividad industrial. No obstante, el
analisis de los lodos digeridos de los sitios que recibieron estos niveles elevados de

BFA reveld concentraciones promedio de 4,6 £ 0,3y 38,7 £ 5,4 ug /9.
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En un estudio de evaluacién de plastificantes, Mukhopadhyay et al., (2020)
monitorearon la ocurrencia y el riesgo asociado con plastificantes [seis ésteres de
acido ftalico (PAE), bis (2-etilhexil adipato) (DEHA)] y bisfenol A (BFA) en los
sedimentos fluviales superficiales de los rios Adyar y Cooum de / sitios de reciclaje
de residuos comerciales, industriales y electrénicos. Los investigadores reportaron
concentraciones de los plastificantes en el sedimento fluvial de Adyar (ARS) y el
sedimento fluvial de Cooum (CRS) entre 51,82-1796 y 28,13-856 ng / g,
respectivamente. Mas de las tres cuartas partes de los plastificantes provinieron de
di (2-etilhexil) ftalato (DEHF), de acuerdo con la alta produccién y uso de este
compuesto. ElI BFA varié entre 10,70-2026 y 7,58-1398 ng/g en ARS y CRS,
respectivamente. Las concentraciones promedio de plastificantes y BFA fueron
cuatro veces mas altas en los sitios de reciclaje de residuos electrénicos en
comparacion con los sitios industriales y residenciales/comerciales. Asi mismo el
BFA y el DEHF mostraron una correlacion fuerte y significativa (R2 = 0,7; p\0,01) en
los sitios de desechos electrénicos, lo que indica tipos de fuentes comunes de
emision. Los sitios presentes en las proximidades de las estaciones de bombeo de
aguas residuales contribuyeron al 70 % del BFA total observado en este estudio.

La contaminacion de plastificantes a los cuerpos de agua, derivada de la diversidad
de agentes quimicos vertidos a los sistemas hidrologicos, a través de las descargas
de aguas residuales urbanas e industriales y aguas de arrastre de las zonas
agricolas y ganaderas. Asi como, las aguas residuales de origen industrial y
domeéstico, los residuos solidos (plasticos, empaques de comida enlatada, articulos
de usos diario, etc.) que son vertidos a los rios, contienen una gran variedad de
contaminantes (plastificantes), de diferente origen y composicion molecular. Por lo
que la asociacion de estos contaminantes promueve la formacion de particulas
complejas comprometiendo la salud y vida, no solo del hombre, sino de todo el

ecosistema.
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2.3 Riesgo toxicolégico asociado a plastificantes

Los sistemas acuaticos han sido perturbados durante décadas, la principal fuente
de contaminacion hacia estos cuerpos de agua son las actividades relacionadas con
la contaminacion antropogénica, ya que las actividades derivadas de la poblacion
son las principales emisoras de contaminantes ambientales. Los contaminantes que
han tomado importancia recientemente son los plastificantes, pues la contaminacién
por estos compuestos ha sido la causante de afecciones a los organismos acuéticos
y terrestres (Xue et al., 2015). El uso de BFA y DEHF ha sido uno de los ejemplos
de plastificantes mas debatidos, debido a los efectos toxicos ejercidos por estos
compuestos. Puesto que han sido caracterizados como unos de los principales
agentes quimicos, que tienen la capacidad de alterar el sistema endocrino de
diferentes organismos presentes en los ecosistemas (Kitamura et al., 2005; Roelofs
et al., 2015).

Dado que los plastificantes son compuestos capaces de alterar el sistema
endocrino, en un estudio (Liao et al., 2012; Vandenberg et al., 2012) con el bisfenol
AF (BPAF), el bisfenol AP (BPAP), el bisfenol B (BPB), el bisfenol Z (BPZ), el
bisfenol S (BPS) y el bisfenol F (BPF), para reemplazar al BFA como intermediarios
en la fabricacion de policarbonato, plasticos, polimeros resistentes al fuego, papel
térmico y el revestimiento de resina de latas de alimentos y bebidas. Se ha
encontrado que estos plastificantes alternativos al uso de BFA, también tienen
perfiles toxicoldgicos similares a los ejercidos por el BFA, como son la toxicidad
nerviosa, malformaciones en el desarrollo y la alteracion endocrina en especies
acuaticas y terrestres.

En una investigacion de la presencia de nueve plastificantes entre ellos el BFA y
DEHF en agua superficial, materia particulada y sedimentos de lago Taihu, donde
los sitios perturbados elegidos para muestrear fueron descargas residuales e
industriales, Eladak et al., (2015) hicieron la evaluacion de riesgos ecotoxicoldgicos,
la cual revelé un mayor riesgo asociado con las aguas superficiales que con los
sedimentos, lo que indica que las descargas residuales industriales y domésticas

representan una seria amenaza para los ecosistemas acuaticos (Liu et al., 2016).
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He et al., (2009) mencionan que los Ftalatos y BFA son sustancias quimicas
potencialmente disruptivas endocrinas (EDC) con la capacidad de afectar la funcion
de las hormonas a niveles traza en organismos que estén en contacto con estos
compuestos (peces, insectos, crustaceos, etc.). Por lo que la presencia de los
plastificantes en los sistemas acuaticos es cada vez mas frecuente y por ende
aumenta la exposicion de los organismos a estos compuestos.

Como los Ftalatos no comparten un enlace quimico con el material polimérico, son
propensos a lixiviarse principalmente durante la fabricacion y eliminacién, y
eventualmente se vuelven biodisponibles para los seres humanos y el medio
ambiente (Cadogan et al., 1994). A diferencia de los Ftalatos, el BFA se une
quimicamente al material de policarbonato; por lo tanto, la lixiviacion de BFA se
facilita solo a temperaturas elevadas (30 a 40 ° C) o en condiciones alcalinas (pH 8)
(Biedermann-Brem y Grob, 2009). Por lo general, en los paises en desarrollo, se
informa que la quema al aire libre de desechos vertidos, las aguas residuales no
tratadas y las aguas pluviales son las principales fuentes de BFA y Ftalatos en agua
y sedimentos. Pues son estas actividades las que desencadenan los dafios
ecotoxicoldgicos causados por los plastificantes (Chakraborty et al. 20192; Zhang et
al. 2012).
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3. JUSTIFICACION
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México se encuentra en constante desarrollo y urbanizacion y la demanda de
productos que contienen BFA y DEHF ha ido en constante aumento, ya que estos
compuestos son utilizados como monémeros y aditivos de productos plasticos de
gran demanda y uso. Ademas, el BFA y el DEHF, han sido catalogados como
contaminantes del medio ambiente y toxicos para la biota. Se tiene conocimiento de
gue estos compuestos son disruptores endocrinos, cancerigenos, teratdbgenos y
mutagénicos. Asimismo, las actividades antropogénicas (industrial, pecuario y
publico urbano) han hecho que los compuestos quimicos utilizados como
monomeros de plastico estén presentes en diferentes matrices ambientales como
en aguas de rios. En el Estado de Tlaxcala, las aguas de la cuenca Zahuapan-
Atoyac, reciben descargas de agua provenientes de las escorrentias en temporada
de lluvias y aguas de origen antrépico derivadas de las actividades industriales,
agropecuarias y municipales. Dichas descargas impactan, en la calidad del agua
para sSu consumo, recreacion y no menos importante mantener el equilibrio
ecoldgico. Debido a las caracteristicas fisico-quimicas, el BFA y DEHF migran al
agua y sedimentos ocasionando un problema de contaminacién. En la actualidad
se desconocen las concentraciones de estos contaminantes en la cuenca
Zahuapan-Atoyac, por lo que en esta investigacion se busca determinar la presencia
y concentraciones de BFA y DEHF en sitios puntuales de contaminacion. Sin
embargo, es necesario conocer los posibles dafios que los plastificantes causan en
el ecosistema. Por ello, en la presente investigacion se pretende estimar el cociente
de riesgo basandonos en concentraciones de BFA y DEHF de los diferentes sitios
de muestreo (Apizaco, Amaxac, Xicothzinco, Totolac, Tepetitla) y las
concentraciones establecidas por las normas de paises que tienen reglamentacion
de estos contaminates (Union Europea, Canada y NOM-018-STPS-2015). Para asi
tener un panorama del impacto ambiental de estos plastificantes en la cuenca
Zahuapan-Atoyac y aportar informacion actualizada sobre el grado de
contaminacion por plastificantes hacia la cuenca y permita orientar a la toma de

decisiones, para minimizar la contaminacion de la cuenca.
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4. OBJETIVOS
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4.1 Objetivo general

Evaluar el riesgo ambiental a la salud de la vida acuatica asociado a la

concentracion de BFA y DEHF presentes en agua y sedimento de la cuenca

Zahuapan-Atoyac.

4.2 Objetivos especificos

Identificar las posibles fuentes de contaminacion de los plastificantes BFA 'y
DEHF, mediante la busqueda de informacién disponible en la literatura de
actividades antropicas que influyen en la contaminacion de la cuenca
Zahuapan-Atoyac y que se relacionan con la emision de los dos plastificantes

a la matriz ambiental, para elegir los sitios a muestrear.

Cuantificar BFA y DEHF por HPLC en muestras de aguas y sedimentos de
los diferentes sitios de muestreo de la cuenca Zahuapan-Atoyac empleando
dos disolventes de extraccion para determinar cual disolvente permite
obtener los valores mas exactos de los contaminantes y determinar el grado

correlacion entre los sitios y los compuestos extraidos con cada disolvente.
Identificar los sitios con mayor riesgo ambiental utilizando el cociente de

riesgo mediante las concentraciones de BFA y DEHF presentes en aguas y
sedimentos de la cuenca Zahuapan-Atoyac de los cinco sitios.
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5. HIPOTESIS
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Las concentraciones de BFA y DEHF presentes en la cuenca Zahuapan-Atoyac son
una consecuencia de la contaminacion por las descargas industriales y publico-
urbano. Estas concentraciones se encontraran en mayor cantidad en la parte de
sedimento que en agua; y los valores del cociente de riesgo supondran un riesgo
para la salud ambiental de la calidad de la vida acuética.
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6. MATERIALES Y
METODOS
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6.1 Etapa 1: Recoleccion, conservacion y manejo de muestras

Se recolectaron muestras de agua y sedimento en cinco puntos de muestreo
estratégicos de las descargas de aguas residuales de las industrias recicladoras de
plasticos, papel, textileras, plastificadoras y descargas de agua residual de origen
publico-urbano en la cuenca Zahuapan-Atoyac en temporada de estiaje (enero
2020). Los sitios muestreados fueron: Amaxac de Guerrero, Barrio de la Concepcién
Tlax,19.344593, -98.181859; Apizaco, Emilio Sdnchez Piedras Tlax, 19.414369, -
98. 122440; San Juan Totolac, Atzinco Tlax,19.323205, -98.251362; Tepetitla de
Lardizdbal, Tlax, 19.278166, -98.369812; Santo Toribio Xicohtzinco, Tlax.
19.157738, -98.235190 (Fig.5).

Se recolectaron muestras de sedimentos superficiales (0-10 cm de profundidad) en
al menos 3 metros a la orilla de la cuenca, en frascos de vidrio (2 L de volumen) en
cada sitio de muestreo con ayuda de una palilla de acero inoxidable. Las muestras
de agua se recolectaron en frascos de vidrio ambar (2 L de volumen) directamente
del agua superficial de la cuenca. Posteriormente, las muestras de agua se
almacenaron en botellas de vidrio de 750 ml y las muestras de sedimentos se
almacenaron en papel aluminio. Todos los recipientes y herramientas de muestreo
se esterilizaron y limpiaron previamente con metanol, &cido clorhidrico 5N y agua
destilada antes de cada muestreo para evitar la contaminacién cruzada. Las
muestras de agua y sedimentos se transportaron inmediatamente con hielo al
laboratorio y se almacenaron a 20 °C hasta la extraccion. Se recolectaron un total
de 30 muestras de sedimentos y agua en la cuenca Zahuapan-Atoyac.
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Puntos de muestreo:

Tepetitla de Lardizabal, Tlax.
Apizaco, Tlax.

® Amaxacde Guerrero, Tlax.
® SanJuan Totolac, Tlax.
® Santo Toribio Xicotzinco, Tlax.

— Red Hidrologica
=== Rio Zahuapan-Atoyac

| Subcuenca

Industrias:
@ Industria farmacéutica

,\" Metalurgia Artesanal

Y < g
LS Industria de plasticos
A Industria quimica
I:I Industria papelera

A Industria eléctrica
* Industria textilera

Figura 5. Subcuenca Zahuapan-Atoyac. Los circulos de colores indica los puntos de muestreo y
los simbolos indican el giro que tienen las empresas ubicadas a la cercania de los puntos de
muestreo.

6.2 Etapa 2: Cuantificacién de plastificantes

6.2.1 Pretratamiento de muestras

Una vez en el laboratorio, las muestras de sedimento se homogeneizaron y se
liofilizaron durante 7 dias, posteriormente, se pesaron 500 g de sedimento y se
tamizaron hasta obtener particulas de menos de 80 mm de diametro. Al mismo
tiempo, las muestras de agua se filtraron utilizando una bomba de vacio con papel
filtro Whatman No. 4. Posteriormente, las muestras de agua se calentaron hasta
ebullicién y se sometieron a un choque térmico durante 5 minutos. Por altimo, las

muestras se incubaron a 4 °C hasta su posterior analisis. Cada réplica de muestra
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de cada sitio de muestreo de sedimento y agua se mezclaron minuciosamente para

obtener una muestra homogénea.

6.2.2 Extraccién Liquido-Liquido

Las muestras de agua y sedimentos se extrajeron siguiendo el método descrito en
Yang et al., (2014), pero con algunas modificaciones. Las extracciones se hicieron
utilizando dos disolventes (acetato de etilo y diclorometano), ya que, uno de los
principales problemas para la cuantificacion de plastificantes es el riesgo de
contaminacion, dado que los plastificantes son ubicuos y el ahorro de pasos durante
la extraccién es de suma importancia. Se debe evitar la posible contaminacién de
las muestras, ya que algunos disolventes organicos que son bastante usados para
extraer los plastificantes, por ejemplo, el propanol necesita la adicion de sales
organicas para la separacion de las fases aumentado asi el proceso experimental,
debido a que el propanol es miscible en agua. En nuestro caso los dos disolventes
elegidos no son miscibles, ademas son disolventes con baja polaridad y que son
solubles en los dos plastificantes; sin embargo, necesitamos saber cual de los dos
ofrece mejores rendimientos de extraccion y datos mas exactos de las
concentraciones de BFA y DEHF.

Las muestras de agua (500 ml) se extrajeron por liquido-liquido utilizando acetato
de etilo y diclorometano como disolventes de extraccion tomando en cuenta las
caracteristicas fisicoguimicas de los compuestos y los disolventes (Coeficiente de
distribucién, miscibilidad, polaridad y solubilidad). La mezcla de reaccion se realizé
utilizando 10 ml de agua en 10 ml de disolvente, el mismo volumen se utiliz6 para
todos los sitios de muestreo y los dos disolventes. Mas adelante se sometieron a
agitacion con vortex durante 30 minutos, donde la muestra esta directamente en
constante interaccion con el disolvente. A continuacion, se separo la fase organica
de la fase acuosa con un embudo de decantacién. Finalmente, se dejo evaporar la

muestra a 60 °C y se incub6 a 4 °C para la resuspension.
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6.2.3 Extraccién Soélido-Liquido

Para las muestras de sedimento (500 g) las extracciones se hicieron por solido-
liquido, en este caso se utilizd un soxhlet para realizar las extracciones. De igual
manera se utilizé acetato de etilo y diclorometano como disolventes (2:100). La
mezcla de reaccion se realizo utilizando 2 g de sedimento en 100 ml de disolvente,
posteriormente, las muestras se sometieron a 5 reflujos para la extraccion. La
técnica consisti6 en poner en contacto el liquido (disolvente) con el solido
(sedimento), durante un lapso de 2 horas y media por muestra, donde la muestra
gueda totalmente disuelta en el disolvente, posteriormente se evapora en un matraz
y se condensa mediante el refrigerante. Finalmente, el material disuelto se dejo

evaporar a 60 °C y se incub6 a 4 °C para la resuspension.

6.2.4 Resuspension

En primer lugar, se llevo a cabo el tratamiento de los viales, los cuales se dejaron
en una solucion de HCI 1N durante 24 horas en un frasco de vidrio. Una vez
cumplidas las 24 horas los viales se pasaron a una solucion de acetona-hexano
durante 7 dias en un frasco de vidrio totalmente hermético, posteriormente, se
dejaron secar durante 1 hora para colocar la muestra.

Las extracciones de agua y sedimento anteriormente ya evaporadas e incubadas,
se resuspendieron con 2 ml de metanol y se le aplicé agitacion con vortex durante
5 minutos. La técnica consistié en tomar 2 ml de metanol con una jeringa estéril y
verterlo en el frasco de la muestra homogeneizando con una espatula de metal
tratada y lavada con HCI al 5% para evitar contaminacion. Finalmente, se tomaron
los 2 ml de metanol y se colocaron en cada vial, rotulado con el sitio, tipo de muestra,

técnica de extraccion y disolvente utilizado.
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6.2.5 Anadlisis instrumental HPLC

La cuantificacion de BFA y DEHF de las muestras ambientales se analizaron
utilizando cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC), equipado con un detector
de luz UV y una columna Restek C-18 fase reversa (que correspondié a la fase
estacionaria y como fase liquida se utilizé acetonitrilo, metanol y agua). En primer
lugar, se hicieron las curvas patron de DEHF y BFA utilizando concentraciones de
(5, 15, 30, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 mg/L). Las condiciones del HPLC para el
BFA fueron: en condiciones no isocraticas utilizando una fase mévil de Metanol-
Agua con diferentes flujos y tiempos (ml/min) (minuto 0, 80:20, minuto 6, 10:0,
minuto 9, 10:0 y minuto 12, 60:40) con una longitud de onda de 230 nm y un volumen
de inyeccion de 10 pL. Para la cuantificacion del DEHF: la condicion de HPLC fue
de manera isocrética, utilizando una fase mavil de Acetonitrilo-Metanol-Agua a un
flujo de (90:5:5 ml/min) durante 12 minutos, a una longitud de onda de 228 nm y un
volumen de inyeccién de 10 uL. Posteriormente con base en los cromatogramas del
HPLC se identificaron los tiempos de retencién de los dos compuestos, y mas
adelante con el apoyo de los cromatogramas de las muestras ambientales se ubicé
el tiempo de retencion y el valor del area bajo la curva correspondiente para BFA 'y
para DEHF. Finalmente, se calcularon las concentraciones por cada sitio utilizando

la ecuacion de la linea recta y=mx+b.

6.3 Etapa 3: Cociente de riesgo

El cociente de riesgo (RQ) que se utiliza ampliamente para evaluar las propiedades
de riesgo por contaminantes en el medio acuatico (Liu et al., 2017; Xiong et al.,
2016) se caracteriz0 comparando la concentracion medida en las muestras
ambientales de cada contaminante (BFA y DEHF) de todos los sitios de muestreo,
con los correspondientes lineamientos de las directrices de la calidad de la vida
acuatica basadas en consenso (Pautas canadienses y europeas de calidad de
sedimentos y agua para la proteccion de la vida acuatica). Por lo que los datos de
toxicidad utilizados en este estudio se obtuvieron de la literatura (USEPA, 2010;
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RETER, 2017). El valor de RQ se define como la relacidén entre la concentracion
ambiental maxima medida (MEC) y la concentracion prevista sin efecto (PNEC), que
se describe como la siguiente ecuacién (1). El criterio comun de clasificacién de
riesgo para el medio ambiente es riesgo bajo (0.01 <RQ <0.1), riesgo moderado (0.1
<RQ <1.0) y riesgo alto (RQ> 0.1) (Blair et al., 2013).

RQ=YMEC/PNEC @

6.4. Analisis estadistico

Se utilizé IBM SPSS 25 y Minitab 19 Statistical software para todos los analisis
estadisticos. En la primera etapa, se realizé un analisis de varianza (ANOVA) de un
factor para evaluar las diferencias significativas (p<0.05) en las concentraciones de
DEHF y BFA por cada sitio de muestreo. Para identificar entre que valores habia
diferencias se realizé una prueba post hoc de Tukey.

Se utilizé el andlisis de componentes principales (PCA) con la finalidad de comparar
el grado de correlacion existente entre el tipo de muestra, sitios de muestreo y los
disolventes utilizados. Este andlisis nos permitié conocer si existe una alta o baja
correlaciéon con respecto a la presencia de los plastificantes en las muestras, que
solvente es el que permite la mayor extraccién y en qué sitio se encuentra mas

concentrado el plastificante.

34



/. RESULTADOS
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7.1 Fuentes de emisidn de plastificantes por actividad industrial y urbana

Se muestran las principales empresas relacionadas con la emision de los dos
plastificantes (BFA y DEHF), (Tabla 1). La actividad agricola-pecuaria, descargas
de aguas residuales provenientes de servicios domésticos y actividad industrial son
las principales fuentes de emision de los plastificantes, puesto que, con base en la
bibliografia revisada (Furhacker et al., 2000; Lee et al., 2004; Suzuki et al., 2004;
Hohne y Pattmann, 2008; Sanchez-Avila et al., 2009), son estas actividades las que
mas contribuyen a la contaminacion de la cuenca. Las fuentes puntuales de
contaminacion en la cuenca Zahuapan-Atoyac se presentan en los sitios de
descarga de aguas residuales de origen industrial y publico-urbano. Los giros de las
empresas que emiten plastificantes a la cuenca son: industria textil, industria de
plasticos, industria eléctrica, industria papelera, etc. (Martinez-Tavera et al., 2017).
Sin embargo, también existen otro tipo de factores de perturbacion que estan
relacionados con la mision de plastificantes, ya que se lograron observar
asentamientos urbanos en la mayor parte del recorrido de la cuenca especialmente
por el centro del estado de Tlaxcala y en la parte de Apizaco. En estos dos lugares,
la poblacién urbana ubicada en las orillas de la cuenca, vierte descargas de origen
doméstico, incluyendo residuos solidos (plasticos, papeles, metales, llantas de
autos, etc.), contribuyendo a la contaminacion. Con base en todo lo mencionado
anteriormente, el muestreo realizado en la temporada seca presenta alta incidencia
de contaminacion y omnipresencia de desechos sélidos y liquidos que contribuyen

al desequilibrio del sistema hidrolégico Zahuapan-Atoyac.
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Tabla 1. Principales empresas que estan relacionadas con la emisién de plastificantes y que estan

ubicadas en la cuenca Zahuapan-Atoyac (SEMARNAT, 2009).

Giro de la impresa No.
Industria Textil 373
Industria de Plasticos 28

Industria de Alimentos y Bebidas
Industria Quimica

Industria Papelera

R = O O

Industria Eléctrica

7.2 Concentracion de DEHF en muestras de agua y sedimento

Se encontr6 DEHF en todas las muestras ambientales de agua de la cuenca
Zahuapan-Atoyac, utilizando como técnica analitica la cromatografia liquida de alta
resolucién (HPLC). La concentracion de DEHF en muestras de agua se presenta en
un intervalo de 4.05-9.06 mg/L que representan un promedio de 5.02 mg/L + 2.5 de
DEHF. La concentracion mas alta se observé en el sitio de muestreo de Apizaco
9.06 mg/L y los sitios Totolac, Amaxac, Xicohtzinco y Tepetitla presentan
concentraciones de DEHF (6.2 £ 0.8, 8.1 £ 0.3, 4.05 £ 0.8 y 6.07 + 0.5 mg/L de
DEHF respectivamente) (Fig. 6). Los resultados obtenidos del ANOVA, indican que
los sitios de Apizaco y Xicohtzinco si presentan diferencias significativas, de igual
manera los sitios de Amaxac, Tepetitla y Totolac (F=80.30 > Fau(4,5) =5.19) en
concentracion de DEHF utilizando el solvente diclorometano. Respecto al solvente
acetato de etilo, la prueba indica que Apizaco, Totolac, Amaxac, Xicohtzinco y
Tepetitla son similares estadisticamente en concentraciones de DEHF (F=6.64 >
Fa(4,5) =5.19).
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Figura 6. Concentraciones promedio de DEHF en muestras de agua de la cuenca Zahuapan-
Atoyac, AD, indica agua usando diclorometano y AAE, agua usando acetato de etilo. Cada barra
indica la media de dos replicas = DE. * Las letras iguales indican que no existen diferencias
significativas y letras diferentes muestran diferencias significativas entre los sitios de acuerdo con
la prueba post hoc de Tukey (p<0.05).

Respecto a la concentracion de DEHF en sedimento, también se encontr este
compuesto en todas las muestras ambientales. Las concentraciones de DEHF para
sedimento de todos los sitios de muestreo se presentan en un intervalo de 235 a
353 mg/g, que representan un promedio de 152.98 + 12.3 mg/g. La concentracion
mas alta de DEHF se observo en el sitio de muestreo que corresponde a Totolac
con un valor de 353.8 mg/g. Los sitios de Apizaco, Amaxac, Xicohtzinco y Tepetitla
también presentan una elevada presencia de DEHF en los sedimentos (251.2 + 1.4,
240.5+£0.7,235 £ 1.3y 249.4 £ 1.1 mg/g de DEHF, respectivamente) (Fig. 7). Los
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sitios de Apizaco, Amaxac, Xicohtzinco, Totolac y Tepetitla presentan diferencias
significativas (F=41.09 > Fa(4,5) =5.19) en concentraciones de DEHF utilizando
como solvente diclorometano. Respecto al acetato de etilo también se encontraron

diferencias (F=33.70 > Fa(4,5) =5.19) en concentracion de DEHF en los cinco sitios.
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Figura 7. Concentraciones promedio de DEHF en muestras de sedimento de la cuenca Zahuapan-
Atoyac, SD, indica sediento usando diclorometano y SAE, indica sediento utilizando acetato de

etilo. Cada barra indica la media de dos replicas + DE. * Las letras iguales indican que no existen
diferencias significativas y letras diferentes muestran diferencias significativas entre los sitios de
acuerdo con la prueba post hoc de Tukey (p<0.05).

7.4 Concentracion de BFA en muestras de agua y sedimento

Se encontr6 BFA en las muestras ambientales de la cuenca Zahuapan-Atoyac
utilizando como técnica analitica la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC),
sin embargo, en algunos sitios no se logro detectar este compuesto. Respecto a las

muestras de agua, la concentracion encontrada de BFA (Fig. 8) presenta un

39



promedio de 2.3 + 4.1 mg/L de BFA. La concentracion mas alta estuvo presente en
el sitio que corresponde a Tepetitla con un valor de 11.6 + 0.5 mg/L de BFA, en los
sitios de Apizaco fue de (8.05 = 0.2 mg/L de BFA), Amaxac, Xicohtzinco y Totolac
no se logro detectar BFA. De acuerdo con el analisis en los sitios donde se detect6
BFA, Apizaco y Tepetitla empleando como solvente diclorometano no hay diferencia
(F=2.13 < Fa(4,5) =5.19) en concentraciones; en el caso de solvente acetato de
etilo, los mismos sitios si presentaron diferencia significativa de concentracion de

BFA (F=44.23 > Fa(4,5) =5.19).
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Figura 8. Concentraciones promedio de BFA en muestras de agua en la cuenca Zahuapan-
Atoyac, AD, indica agua usando diclorometano y AAE, agua usando acetato de etilo. Cada barra

indica la media de dos replicas = DE. * Las letras iguales indican que no existen diferencias
significativas y letras diferentes muestran diferencias significativas entre sitios de acuerdo con la
prueba post hoc de Tukey (p<0.05).

Respecto a las muestras de sedimentos las concentraciones presentaron en
promedio 22.03 = 2.5 mg/g de BFA, la concentracion mas alta se presento en el sitio
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gue corresponde a Totolac con un valor de (82.6 £ 1.1 mg/g), en los otros cuatro
sitios: Apizaco, Amaxac, Xicohtzinco y Tepetitla presentaron valores de (19.4 £ 1.4,
5.06 £ 8.3 £ 1.2, 15.33 £+ 1.04 mg/g), los datos del analisis indican que Apizaco,
Amaxac, Xicohtzinco, Totolac y Tepetitla si presentan diferencias significativas
(F=48.57 > Fa(4,5) =5.19) utilizando como solvente diclorometano; de igual manera
con acetato de etilo Apizaco, Amaxac, Xicohtzinco, Totolac y Tepetitla se
encontraron diferencias en concentraciones de BFA (F=142.63 > Fa(4,5) =5.19) (Fig.
9).
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Figura 9. Concentraciones promedio de BFA en muestras de sedimento de la cuenca Zahuapan-
Atoyac, SD, indica sediento usando diclorometano y SAE, sedimento usando acetato de etilo. Cada
barra indica la media de dos replicas = DE. * Las letras iguales indican que no existen diferencias
significativas y letras diferentes muestran diferencias significativas entre sitios de acuerdo con la
prueba post hoc de Tukey (p<0.05).
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7.6 Andlisis de componentes principales de DEHF en muestras de aguay
sedimento

El andlisis de componentes principales para el plastificante DEHF nos permitio
agrupar los datos en dos principales componentes, explicando el 85 % de los datos
dentro de nuestro analisis de componentes principales. El componente 1 explica el
54.7 % y en el componente 2 un 30 % de los datos. Por lo que al obtener por arriba
del 70 % de reduccion de la dimensionalidad de los datos (Fig.10), el caso del DEHF
se logré identificar el grupo agua, usando como solvente de extraccion acetato de
etlio (DEHFAAE) y en sedimento usando como solvente de extraccion
diclorometano (DEHFSDM) (Tabla 2). Los cuales contenian las concentraciones
mas altas de DEHF, tanto en las muestras de agua como en las muestras de
sedimento. Se muestra una alta correlacion entre los sitios de Totolac y Tepetitla
para las muestras de sedimento, utilizando acetato de etilo como solvente para la
extraccion. Para los sitios de Apizaco, Xicohtzinco y Amaxac se muestra una alta
correlacion en las muestras de agua utilizando como solvente de extraccion
diclorometano (DEHFADM). No obstante, el DEHF con mayor concentracion en los
sedimentos se encontrd utilizando como solvente de extraccion diclorometano, de
igual manera, la concentraciébn mas alta en agua se encontr6 cuando utilizamos
diclorometano como solvente de extraccién, este comportamiento de que con el
diclorometano se extraigan las concentraciones mas elevadas pudiera deberse a
gue es un solvente con baja polaridad y el DEHF es un compuesto apolar, lo cual le
confiere la propiedad de que sea soluble en el diclorometano. Por tanto, se espera
obtener mayores rendimientos de extraccién en disolventes con baja polaridad
como el diclorometano, y asi lo ha reportado la literatura. Cuando se extraen
plastificantes con diclorometano se obtienen rendimientos superiores al 80 % (Net
et al., 2015).
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Figura 10. Gréfico de puntuacién de analisis de componentes principales de DEHF en agua y
sedimento de la cuenca Zahuapan-Atoyac.

Respecto al mismo andlisis en la Fig.11 se logra visualizar la correlacién que hay
entre los sitios de muestreo. En los sitios de Apizaco y Xicohtzinco se observa una
correlacion positiva debido a que en estos sitios fue donde se encontraron
concentraciones altas de DEHF, sin embargo, también se observa correlacion con
los sitios de Tepetitla y Totolac, donde también hubo concentraciones altas de
DEHF, lo que indica fuentes de contaminacién de DEHF similares en los sitios de
muestreo (empresas que vierten descargas de agua residual y residuos solidos
directamente en la cuenca). El sitio de Amaxac no se relaciona de manera positiva,

se sugiere que este comportamiento se debe a que la concentracion de DEHF fue
en una cantidad menor.
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Figura 11. Grafico de correlacion de contaminacion de DEHF en los sitios de muestreo de la
cuenca Zahuapan-Atoyac.

Tabla 2. Matriz de correlaciones de la variable DEHF y cada disolvente utilizado en los diferentes
tipos de muestras de agua y sedimento, que muestran las asociaciones del contaminante y el tipo

de muestra.

- . a
Matriz de correlaciones

DEHFAAE DEHFADM DEHFSAE

Correlacion DEHFAAE
DEHFADM
DEHFSAE
DEHFSDM

1.000
-.537
403
431

DEHFSDM

a. Determinante = .098
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7.7 Andlisis de componentes principales de BFA en muestras de aguay
sedimento

El andlisis de componentes principales para BFA (Fig. 12) en la cuenca Zahuapan-
Atoyac, en este caso se lograron extraer dos componentes principales que
representan el 78.8 % de la explicacion de los datos. El componente 1 explica el
45.5 % de los datos y el componente 2 explica el 33.05 % de los datos. Para el BFA
se identificé una asociacion en los sitios de Tepetitla y Apizaco entre las muestras
de sedimento utilizando como solvente de extraccion el diclorometano (BFASDM),
agua utilizando como solvente de extraccidon el diclorometano (BFAADM) y agua
usando como disolvente de extraccion el acetato de etilo (Tabla 3). En el caso del
sitio de Totolac, no se mostrdé una correlacién para las muestras de sedimento
utilizando acetato de etilo (BFASAE) como solvente de extraccion, con respecto a
los demas sitios, sin importar el solvente utilizado, sin embargo, este sitio mostro la
mayor concentracion de BFA.
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Figura 12. Gréfico de puntuacién de andlisis de componentes principales de BFA en agua y
sedimento de la cuenca Zahuapan-Atoyac.
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Con respecto al mismo analisis en la Figura 13 se logra visualizar la correlacién que

hay entre los sitios de muestreo y las concentraciones que se encontraron en cada

sitio. En los sitios de Apizaco y Tepetitla se observa una correlacion positiva, esto

se debid a que en ambos sitios se encontrd la concentracidn méas alta de BFA, sin

embargo, también hay correlacion con Totolac lo que también podria sugerir fuentes

de contaminacion de BFA similares en estos tres sitios. El sitio de Amaxac y

Xicohtzinco se relacionan entre si de manera positiva, sin embargo, en los dos sitios

junto con Totolac en las muestras de agua no se detectd BFA.
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Figura 13. Grafico de correlacion de contaminacién de DEHF en los sitios de muestreo de la

cuenca Zahuapan-Atoyac.
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Tabla 3. Matriz de correlaciones de la variable BFA y cada disolvente utilizado en los diferentes
tipos de muestras de agua y sedimento, que muestran las asociaciones del contaminante y el tipo
de muestra.

Matriz de correlaciones®

BFAAAE BFAADM BFASAE
BFASDM
Correla BFAAAE 1.000 = e e e
cion
BFAADM .539 1.000 = -
BFASAE -.110 -.207 1.000 = -
BFASDM -.149 .692 217 1.000

a. Determinante = .000

7.8 Cociente de riesgo ecotoxicolégico

Los resultados para estimar el cociente de riesgo (RQ) basandonos en las
directrices de la calidad de la vida acuatica tomando como valores los establecidos
en la literatura (DEHF: 130 mg/L y 201 mg/Kg agua y sedimento), que son valores
para un numero variado de organismos basados en ensayos de concentracion
prevista sin efecto (PNEC). Para este compuesto, los valores de RQ revelaron que
las concentraciones de DEHF en las muestras de agua estan por debajo del criterio
para interpretar el riesgo, es decir, el DEHF en agua no representa una amenaza
para la vida acuatica, no obstante, las concentraciones de DEHF en las muestras
de sedimento revelaron que exceden los valores del RQ, por lo que estos valores
encontrados en los sedimentos representan un mayor riesgo para la vida acuatica.
Respecto a la evaluacion del riesgo para estimar el peligro de la calidad de la vida
acuatica para BFA, igualmente usando el PNEC tomando los valores reportados en
la literatura para este compuesto (BFA 16 mg/L y 1.75 mg/Kg agua y sedimento).
Los valores de RQ en las muestras de agua no presenta un peligro, ya que los

valores estan por debajo del nivel de riesgo, pero para los sedimentos si existe una
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amenaza dado que los valores de BFA en sedimentos también presentan un RQ

elevado para los organismos de vida acuatica (Tabla 4).

Tabla 4. Cociente de riesgo de Di 2 (etilhexil ftalato y Bisfenol A) en agua y sedimento de la cuenca
Zahuapan-Atoyac de acuerdo con las normas de la Union Europea, Canada y NOM-018-STPS-2015.

BFA Agua BFA Sedimento DEHF Agua DEHF Sedimento
RQ RQ RQ RQ
PNEC PNEC PNEC PNEC
S1-APIZACO 0.504 5.880 0.045 2.512
S2-AMAXAC 0.015 4.793 0.031 2.405
S3-XICOHTZINCO 0.000 3.206 0.041 2.350
S4-TOTOLAC 0.000 1.269 0.020 3.538
S5-TEPETITLA 0.730 2.749 0.030 2.495
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8. DISCUSION

49



8.1 Contaminacion de la cuenca Zahuapan-Atoyac

El sistema hidrolégico Zahuapan-Atoyac es impactado negativamente durante todo
su recorrido por las descargas de aguas residuales de origen urbano e industrial y
por los retornos de aguas de campos agricolas de los municipios de Nativitas,
Tepetitla, Apizaco, Xicohtzinco, Papalotla y Totolac, entre otros. En esta parte del
Estado es donde se encuentra el asentamiento mayor de la poblacion, en donde el
uso excesivo de agroquimicos, tanto fertilizantes como plaguicidas, residuos
plasticos y productos foliares, se mezclan con el agua limpia de los manantiales.
Ademas, en la cercania de esta cuenca esta ubicado un gran nimero de empresas
dedicadas a la actividad industrial con giros textiles, plastificadoras, papeleras,
recicladoras de residuos sélidos, electronicas, etc., las cuales contribuyen a la
contaminacion de las matrices ambientales, entre ellas los cuerpos de agua
(Rodriguez-Tapia et al., 2011). En nuestra investigacion se logré constatar la
contaminacion que atraviesa la cuenca Zahuapan-Atoyac, ya que durante el
recorrido para el muestreo se logro observar el grado del deterioro de la cuenca y
se tom6 como base la informacion de la literatura para elegir los sitios donde estan
presentes los plastificantes, ya que anualmente se vierten 32.5 millones de m? de
aguas negras al rio Zahuapan, que son potenciales emisoras de plastificantes. En
las zonas urbanas; el 40 % del agua es tratada y la restante es liberada al rio,
mientras que en las zonas rurales; hasta el 80 % es descargada directamente a este
sistema (Espejel y Carrasco, 1999). En la presente investigacién se tomaron como
base este tipo de actividades de contaminacion para realizar la toma de muestras
ambientales (agua y sedimento), ya que como se mencioné anteriormente, en esta
cuenca esta el asentamiento de la mayor parte de la poblacion (Apizaco, Totolac,
Atlagantepec) y la actividad industrial y urbana estan en aumento, ademas el vertido
de las aguas sin sanear es muy recurrente y en volimenes cada vez mucho
mayores. Igualmente, en la zona de muestreo se lograron observar campos de
cultivo donde se utilizan pesticidas y el agua de esta cuenca también es utilizada
para riego agricola. Lo que representa una ruta de exposicion ambiental hacia los
contaminantes dado que las especies vegetales que se cultivan en estas zonas son

para consumo humano (Rodriguez-Espinosa et al., 2014). Asi que el problema
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ambiental se ha intensificado debido a la incorporaciéon de aguas residuales
provenientes de industrias del ramo textil, quimico, automotriz y domésticas sin
tratar de los estados de Puebla y Tlaxcala aumentado el nUmero de contaminantes
en la cuenca (metales pesados, plaguicidas, compuestos fendlicos vy
especificamente los plastificantes que fueron los que se cuantificaron en esta

investigacion).

8.2 Presencia de BFA y DEHF en muestras ambientales de aguas y
sedimentos

En la presente investigacion se evidencia la presenciay distribucion de BFA y DEHF
en la red hidrolégica Zahuapan-Atoyac, los resultados han mostrado que estos
contaminantes estan presentes en los sitios muestreados, debido a su ubicuidad,
pues también han sido identificados en diferentes cuencas hidrolégicas de distintos
paises. Dado que el uso de productos plasticos que contienen estos agentes
guimicos, sumamente utilizados y producidos a nivel mundial, estan en la mayoria
de los accesorios y los productos de uso diario (Huang et al. 2012).

Por lo general, en los paises en desarrollo se ha informado que la quema al aire
libre de desechos vertidos (Chakraborty et al., 2019a), las aguas residuales no
tratadas, las aguas pluviales y la contaminacion por residuos sélidos (Zhang et al.,
2012), son la principal fuente de emision de DEHF y BFA en agua y sedimento; sin
embargo, la mayor parte de los contaminantes tienden a quedarse en mayor
concentracion en los sedimentos. En la presente investigacién, el BFA y DEHF que
se encontraron en muestras ambientales de agua y sedimento de la cuenca
Zahuapan-Atoyac se cuantificaron de sitios puntuales de contaminacién tomando
como base escenarios similares a las muestras de la investigacion antes
mencionada (descargas de aguas residuales de empresas y domésticas), las
concentraciones reportadas de plastificantes BFA y DEHF (4.05- 9.06 mg/L y 235-
353.8 mg/g DEHF y 8.05 11.6 mg/L y 50.03-82.6 mg/g BFA) variaron dependiendo
de los sitios y el tipo de actividad que se ejerce en el lugar. De igual modo que en la
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investigacion anterior en este trabajo se encontré en mayor cantidad DEHF en las
muestras ambientales de sedimentos, esto puede deberse a que este plastificante
no se une quimicamente con el polimero que lo contiene y tiende a migrar de una
manera sencilla al ambiente asi lo menciona Sha et al., (2007). Ademas, el tipo de
actividad que se lleva a cabo en cada sitio influye demasiado, ya que casi la mitad
de las cargas de DEHF y BFA observadas en el estudio provienen de sitios de
desechos donde hay un alto indice de residuos sélidos y descargas residuales, pues
el analisis de componentes principales mostroé la relacién de estos dos compuestos
en los diferentes sitios. EI BFA también estuvo presente en los sitios de muestreo,
de este compuesto se encontraron de igual manera, mayores concentraciones en
sedimento, sin embargo, las concentraciones de este agente quimico son menores
con respecto al DEHF.

Nuestra investigacion se relaciona con la de Lee et al. (2019), ya que mencionan
que el coeficiente de particién octanol-agua (Log Kow) juega un papel importante
en la deposicion de los plastificantes en el sedimento debido a que encontraron
concentraciones mas altas en los sedimentos que en el agua. En la presente
investigacion el DEHF y BFA cuyos compuestos tienen un coeficiente de particion
octanol-agua elevado (7.6 para DEHF y 4.16 para BFA) tienden a tener una mayor
afinidad a la materia organica del suelo, debido a esto es que se encontraron altas

concentraciones en los sedimentos.

En nuestra investigacion los valores de BFA y DEHF mas altos fueron reportados
en los sitios de Apizaco y Totolac, pues el hecho de que estos sitios mostraron
diferencias significativas en concentraciones de los plastificantes puede deberse a
que en estos dos lugares se encuentra asentada la poblacién urbana que mas
impacta en la contaminacion de la cuenca (Rodriguez-Tapia et al., 2011), algo
adicional es que el sitio de Totolac es una zona de confluencia de la red hidrolégica,
lo que sugiere que las altas concentraciones se deben a las actividades antropicas
(descargas de agua residual industrial, doméstica y lixiviados de vertederos), por lo
gue la omnipresencia de BFA y DEHF se debe principalmente a las actividades

urbanas e industriales. Haciendo referencia al trabajo de Mukhopadhyay et al.
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(2020) podemos considerar que en la cuenca Zahuapan-Atoyac, los plastificantes
comparten fuentes similares de contaminacion, cabe mencionar que las
concentraciones del presente estudio son mucho més elevadas con respecto a la

informacion reportada por Mukhopadhyay et al. 2020.

En adicidon a esto, las concentraciones medias de BFA y DEHF en el presente
estudio fueron también mas altas que en el tramo inferior del rio Ganges en la India
del estudio de (Chakraborty et al., 2019a). Estos investigadores también se basaron
en muestras de agua y sedimento que reciben desechos industriales y domésticos
junto con la escorrentia de aguas pluviales de la ciudad de Calcuta y sus distritos
contiguos a lo largo de transectos urbanos y suburbanos. Las altas concentraciones
de BFA y DEHF en el corredor industrial suburbano probablemente reflejen una
fuente comun, posiblemente asociada con las industrias de reciclaje de desechos

plasticos y electrénicos.

Por otro lado, en nuestra investigacion se consideré la temporada de seca para
realizar los muestreos, ya que como menciona Chakraborty et al., 2019b, la baja
dindmica del rio, conlleva a un bajo flujo de corriente y la diluciébn de los
contaminantes es mucho menor. Por ello, asumimos que las altas concentraciones
de plastificantes en los diferentes sitios de muestreo podrian deberse a la
temporada en la que se hizo el muestreo, ademas también hay que considerar la
urbanizacién y la dindmica de los contaminantes, los valores fisicoquimicos de los
compuestos quimicos evaluados, el tipo de muestras ambientales, la demanda y
produccidon de estos compuestos, ya que las actividades antes mencionadas
desempefian un papel importante en la aparicion de estos toxicos en las matrices
ambientales. Lo que sugiere que las tasas de flujo bajas y la menor dilucién podrian
ser las razones del aumento de BFA y Niveles de DEHF como lo han reportado en
otros lugares (Yang et al., 2015). De seguir este escenario como hasta el momento,
es inminente el riesgo en salud ambiental, ya que actualmente las especies
acuaticas han desaparecido de esta cuenca y las especies que adn se conservan,

no solo acuaticas sino también vegetales, que estan establecidas a orillas de la
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riberefia, estan en constante riesgo, por lo que es necesario considerar que la
contaminacion presente no solo en el agua, sino también en el sedimento esta

afectando a la cuenca en general.

8.3 Evaluacién del riesgo ecotoxicoldgico

En la presente investigacion los plastificantes BFA y DEHF se detectaron en agua
y sedimento de la cuenca Zahuapan-Atoyac, estudios han demostrado que el BFA
y DEHF son compuestos ubicuos en estas dos matrices ambientales (Mai et al.,
2002; Ye et al.,, 2012), todo derivado de la contaminacion antrépica y se ha
evidenciado que la presencia de estos compuestos puede presentar un riesgo
ambiental. Zhengyu et al. (2017) reportaron la ecotoxicidad de los BP en el agua
superficial y los sedimentos del lago Taihu y el lago Luoma utilizando el cociente de
riesgo (RQ). Para el lago Taihu, el RQt varié de 6,8 10 3 a 0,25 para el agua
superficial y de 2, 10, 4 a 3,6, 10, 3 para los sedimentos, respectivamente. Los
resultados indicaron que no se esperaba un alto riesgo en todos los sitios de
muestreo del lago Taihu para los organismos acuaticos (RQt <1.0). Para el lago
Luoma, el RQt oscilé entre 1,7, 10, 2, y 6,3 10, 2 para el agua superficial, lo que
también implica que no se produjo ninguna elevacion en el agua superficial del lago
Luoma. En nuestro estudio los valores de ecotoxicidad de los plastificantes
presentes en la cuenca Zahuapan-Atoyac utilizando de igual manera el RQ sugieren
que en las muestras de agua no presentan un peligro para la vida acuéatica segun el
valor de RQ tanto para BFA como para DEHF, ya que no exceden el valor; siguiendo
el criterio de este calculo los valores de cociente se mantuvieron por debajo del valor
1 (RQ <1.0). No obstante, los sedimentos de todos los sitios de muestreo en la
cuenca mostraron valores que excede el criterio para la evaluacion de riesgo (RQ >

1), ya que todos estos sitios presentaron un valor mayor a 1.
La literatura ha reportado (Mukhopadhyay et al., 2020) que los plastificantes son
causantes de diferentes efectos adversos sobre los organismos acuaticos, (algas:

Pseudokirchneriella subcapitata; crustaceos: Daphnia magna; peces: Lepomis
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macrochirus), donde el DEHF representd el mayor riesgo para los tres organismos.
Entre los organismos de estudio, los pertenecientes a un nivel trofico inferior (algas
y crustaceos) tuvieron el valor mediano mas alto de RQ. En el caso de evaluacion
del riesgo ecotoxicologico previsto de BFA para un niumero variado de organismos:
porifera, cnidaria, moluscos, crustaceos, artropodos, insectos y peces. Los valores
medianos de RQ revelaron que los insectos, peces y moluscos estaban sujetos a
un mayor riesgo por BFA en comparacion con otros organismos. En nuestra
investigacion, cabe sefialar que las concentraciones promedio de DEHF y BFA
fueron mas altas, ademas en la presente investigacion solo se indagé en el riesgo
para organismos de vida acuatica. Sin embargo, nuestros datos reflejan
concentraciones de plastificantes demasiado altas con respecto a las que ya han
sido reportadas en estudios previos, por ello deben determinarse los efectos de
toxicidad especificos de la exposicion diferentes etapas de la vida a los plastificantes
en organismos acuaticos (Diao et al., 2017). Pues los plastificantes en el agua
pueden ingresar a los organismos acudticos principalmente a través de la
respiracion, que es un proceso fisiolégico inevitable (Arnot y Gobas, 2006). Por lo
tanto, es importante reducir las concentraciones de BFA y DEHF en el agua y
sedimentos mediante métodos fisicos, quimicos o biolégicos para proteger a los
organismos acuaticos. El hallazgo del riesgo potencial de plastificantes en
sedimentos del presente estudio refleja que hay que tener una vision mas a futuro
sobre la toxicidad de estos contaminantes ambientales, ya que como se sabe, en la
matriz ambiental real se encuentra una mezcla muy compleja de contaminantes
ademas del BFA y DEHF. Esto es solo un resultado preliminar de peligro hacia la
comunidad acuatica y se espera mas investigaciébn para conocer los posibles
riesgos para los diferentes organismos que se encuentran aledafos a la cuenca
(Fuhrman et al., 2014). Pues en nuestra investigacion, las concentraciones de
plastificantes son mucho mas elevadas en comparacién con estudios del continente
asiatico los cuales son los que mas producen estos compuestos (Ye et al., 2012).
Esto refleja que hay una falta de regulacion de descargas y emisiones de

contaminantes hacia nuestras matrices ambientales.

55



9. CONCLUSION
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Este estudio informa la presencia de plastificantes en la cuenca Zahuapan-Atoyac
en temporada seca, los niveles de plastificantes se atribuyeron principalmente a las
descargas de aguas residuales de origen doméstico e industrial y a los residuos
sélidos tirados directamente a la cuenca. Los valores de plastificantes encontrados,
se presentaron en mayor concentracion en los sedimentos en comparaciéon con el
agua.

La evaluacion de riesgos por estos contaminantes utilizando el cociente de riesgo
arrojo que las concentraciones que se encontraron, presentan un riesgo para la
salud ambiental de los organismos de vida acuatica. Por lo que se necesita mas
investigacién, ya que no se puede ignorar un efecto sinérgico sobre los organismos
influenciados por una mezcla de contaminantes.

Finalmente, las concentraciones de plastificantes en agua y sedimentos justifican la
necesidad de restringir la descarga de aguas residuales en la cuenca y reducir la
contaminacion por residuos sélidos, ademas de que los datos presentados en este
estudio son de fundamental importancia para llevar a cabo reformas politicas para
el beneficio del ambiente, ya que actualmente no se conoce en México ninguna
norma que regule o monitoree las concentraciones de BFA y DEHF en las aguas y

sedimentos de los rios mexicanos.
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