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Resumen
El agua y el suelo son recursos esenciales para la realizacién de las distintas
actividades humanas, en especial para la agricultura, que es la actividad que consume
la mayor cantidad de agua disponible y le da un uso intensivo al suelo. Sin embargo,
son la agricultura y las demas actividades antropogénicas, las que han contaminado
las diferentes fuentes hidricas y el suelo, introduciendo compuestos quimicos, como
los contaminantes organicos, los cuales presentan efectos toxicos en el ambiente y
cuya presencia en suelos y agua ha pasado inadvertida. El objetivo principal de esta
investigacion fue caracterizar las propiedades fisico-quimicas y contenido de
compuestos organicos semi-volatiles (COSV) de las aguas y suelos agricolas de la
cuenca del rio Duero. Para lograr esto, se tomaron en dos fechas (febrero 2020 y
febrero 2021), muestras de agua en 12 sitios a lo largo del rio Duero y determinar sus
propiedades fisico-quimicas (pH, CE, SDT, COs, HCOs, Ca, Mg, Na, K, SO4, CI, P, B,
NOs, NHa4, metales toxicos disueltos), asi como también muestras de suelo agricola en
10 sitios, con historial de riego con estas aguas y determinar sus propiedades (pH,
CE, textura, % MO, CIC, BI, B, P, y micronutrientes); ademas se analizo el contenido
de COSV (mediante GC/MS) en ambas matrices de estudio. Los datos obtenidos se
sometieron a andlisis estadistico multivariado: analisis de componentes principales
(ACP) y clasificacion ascendente jerarquica (CAJ). Los resultados muestran que las
aguas del rio presentan una tendencia a la acidificacion y salinizacion a lo largo de la
corriente, asi como un incremento en la concentracion de los contaminantes. Los
suelos resultaron con pH neutro a medianamente alcalino (6.8 - 8.6), CE de salinidad
despreciable a muy ligeramente salinos (0.2 — 1.8 dS m-1) y contenido de M.O. de 1.7
a12.2 %. El ACP mostro que el 84 % de la varianza se asocia a dos factores, que se
relacionan con el origen de las aguas; el analisis CAJ indicé que el rio se puede dividir
en dos tramos respecto a la concentracion de contaminantes. En relacién con los
residuos de plastificantes, se detecté el DEHP y DBP en concentraciones de nd - 7.25

ynd - 1.20 ug g* (suelos), y nd - 7.20 y 1.45 - 32.4 ug L (agua), respectivamente.

Vi



Abstract

Water and soil are essential resources for carrying out different human activities,
especially for agriculture, which is the activity that consumes the largest amount of
available water and makes intensive use of the soil. However, it is agriculture and other
anthropogenic activities that have contaminated the different water sources and the
soil, introducing chemical compounds, such as organic pollutants, which present toxic
effects in the environment and whose presence in soils and water has passed
unnoticed. The main objective of this research was to characterize the physical-
chemical properties and content of semi-volatile organic compounds (SVOC) of the
waters and agricultural soils of the Duero river basin. To achieve this, water samples
were taken on two dates (February 2020 and February 2021) at 12 sites along the
Duero River and their physico-chemical properties (pH, EC, TDS, COs, HCOs3, Ca, Mg,
Na, K, SOa, CI, P, B, NOs, NHa4, dissolved toxic metals) were determined, as well as
samples of agricultural soil in 10 sites, with a history of irrigation with these waters and
determine their properties (pH, EC, texture ,% OM, CEC, BI, B, P, and micronutrients);
In addition, the SVOC content was analyzed (by GC / MS) in both study matrices. The
data obtained were subjected to multivariate statistical analysis: principal component
analysis (PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA). The results show that the river
waters show a tendency to acidification and salinization along the current, as well as
an increase in the concentration of pollutants. The soils resulted with neutral to
moderately alkaline pH (6.8 - 8.6), EC of negligible salinity to very slightly saline (0.2 -
1.8 dS m) and content of O.M. from 1.7 to 12.2 %. The PCA showed that 84 % of the
variance is associated with two factors, which are related to the origin of the waters;
The HCA indicated that the river can be divided into two sections with respect to the
concentration of pollutants. Regarding plasticizer residues, DEHP and DBP were
detected in concentrations of nd - 7.25 and nd - 1.20 pg g (soils), and nd - 7.20 and
1.45 - 32.4 ug L (water), respectively.

Vi



1. Introduccion

El agua es el recurso natural con mayor abundancia en el planeta, pues ocupa cerca
del 71 % del total de la superficie terrestre, encontrdndose distribuida en rios, lagos,
océanos, aire y subsuelo donde se encuentra distribuida. Es un elemento de la
naturaleza que integra los ecosistemas, esencial para mantener la vida en el planeta
y constituyendo un factor imprescindible para el desarrollo de los procesos bioldgicos
(Paredes, 2013).

El agua es un bien de primera necesidad para los seres vivos, es importante porque
constituye el 80 % de los cuerpos de la mayoria de los organismos, es un solvente
excepcional, su capacidad calorifica es alta, es participe de muchos procesos
metabdlicos, posee un alta constante dieléctrica y tension superficial, entre otras
propiedades importantes (Fernandez, 2012). Pero también es esencial para el
crecimiento y mantenimiento econémico de una region, a través de actividades como
la pesca, la produccién de energia, la industria, el transporte, el turismo y sobre todo

la agricultura (Paredes, 2013).

Por otro lado, el suelo es un recurso clave para mantener la vida en el planeta, esto
debido a las distintas funciones que presenta como ser el principal soporte para la
vegetacion, la infraestructura y el habitat de la biodiversidad, es fundamental para la
agricultura (actividad econémica fundamental en muchas regiones del mundo y del
pais) y es participe esencial en el funcionamiento de cualquier ecosistema. El suelo es
un recurso que nos brinda muchos servicios ambientales, pero al igual que el agua,
los bosques o los minerales, es un recurso finito cuya renovacion lleva un amplio
periodo de tiempo. Sin embargo, el suelo se encuentra bajo una creciente presion de
deterioro y contaminacién, debido al crecimiento poblacional y los patrones
insostenibles de produccion y consumo globales; ademas de que no es considerado
en las politicas publicas como un recurso patrimonial ni ambiental de primer orden y
de la percepcion errobnea de que es un recurso rapidamente renovable, llevando todo

esto a la falta de cuidado y mantenimiento de los suelos (SEMARNAT, 2018).



En este sentido, el agua y el suelo han permitido el desarrollo de una de las regiones
mas importantes del estado de Michoacéan, como es la cuenca del rio Duero, zona con
alta disponibilidad de agua y suelo fértil, donde se ubica el Valle de Zamora y parte de
la Ciénega de Chapala (Silva et al., 2013). Esta region destaca por su produccion
agricola de cultivos de granos, hortalizas y frutillas como la fresa, teniendo esta mayor
importancia en la region, pues su produccion es conocida internacionalmente de alto
nivel (Zamora & Riveros, 2016; Silva et al., 2013). Esto ha permitido el desarrollo
econdmico de la region, pues ha dado pie el crecimiento de la zona metropolitana de

Zamora, importante en actividades urbanas e industriales.

A pesar de que el rio Duero es una de las principales fuentes de agua para riego en la
region, no se ha tenido un manejo y tratamiento adecuado que permita la preservacion
de este recurso hidrico. Esto ha llevado a la contaminacién del rio Duero, debido a que
en él se vierten aguas residuales de drenajes urbanos, asi como desechos agricolas,
urbanos e industriales, trayendo como consecuencia degradacion del ambiente,
desaparicion de fauna silvestre, contaminacion del suelo, y representa un peligro

sanitario para la poblacion.

Dentro de los contaminantes ambientales los que han adquirido mas relevancia en los
ultimos afos, son los llamados contaminantes emergentes, que son todos aquellos
compuestos quimicos provenientes de productos farmacos, hormonas, detergentes,
plaguicidas, plastificantes, productos de cuidado personal y drogas de abuso, que
tienen alta persistencia en el ambiente y baja degradacién, asi como el potencial de
generar un impacto ecoldgico y generar efectos adversos en la salud (Gil et al., 2012;
Robledo et al., 2017).

A pesar de que se han realizado multiples investigaciones en las aguas del rio Duero,
todas estas recaen en la medicién del grado de contaminacion con base en distintos
pardmetros fisico-quimicos, y determinando la calidad del agua para su viabilidad
como fuente de riego agricola. De esta manera se ha pasado inadvertido el estudio de
contaminantes emergentes, para observar si existe la presencia de algun compuesto
gue represente un peligro de ecotoxicidad o de efectos en la salud humana. Es por

esto por lo que el objetivo de esta investigacion es, ademas de analizar las propiedades



fisico-quimicas, caracterizar el contenido de contaminantes organicos semi-volatiles

en las aguas superficiales y suelos agricolas de la cuenca del rio Duero.

2. Planteamiento del Problema

El agua y el suelo son recursos esenciales para la realizacion de las distintas
actividades humanas, en especial para la agricultura, que es la actividad que consume
la mayor cantidad de agua disponible y le da un uso intensivo al suelo. Sin embargo,
el uso desmedido del agua, la falta de politicas ambientales para su aprovechamiento,
asi como la falta de un organizado sistema de drenaje y tratamiento de aguas
residuales han generado una severa contaminacion de las fuentes hidricas, donde se
vierten continuamente desechos urbanos, industriales y agricolas. Por otro lado, el uso
intensivo de los suelos para la agricultura y la gran cantidad de agroinsumos quimicos
utilizados (plaguicidas, fertilizantes, combustibles, entre otros) que son lixiviados y
transportados por el agua, terminan contaminando ain mas las aguas superficiales, y
al ser estas una fuente de agua para riego de los cultivos, la presencia de
contaminantes organicos como los compuestos organicos semi-volatiles (COSV),
pueden ser adsorbidos en el suelo y las plantas, y potencialmente contaminar las
fuentes de aguas subterraneas, representando un peligro ambiental para los seres

vivos y finalmente afectar la salud humana.

Debido al reciente interés en el estudio de la presencia ambiental de estos COSV,
considerados contaminantes emergentes, es que se cuenta con pocas investigaciones
en este campo de los contaminantes ambientales, siendo asi que su estudio habia
sido escaso debido a la falta de métodos y técnicas para su extraccion, identificacion
y cuantificacion. A pesar de que hoy en dia existen las técnicas adecuadas para
investigar estos compuestos en el ambiente, los estudios de este tipo se concentran
en paises de la Union Europea y en Estados Unidos. En tanto que en nuestro pais
existen aun pocos estudios de la presencia de estos contaminantes organicos en el

ambiente, siendo necesario realizar investigaciones que nos ayuden a estudiar su



dinamica, transporte y los potenciales efectos que puedan presentar en el ambiente,

la biota y la salud humana.

3. Antecedentes

El desarrollo industrial y tecnolégico han permitido la produccién de mdltiples
compuestos quimicos sintéticos, que, en conjunto con el crecimiento de la poblacion
humana, han traido como consecuencia la acumulacion de sustancias en el ambiente,
principalmente en el suelo y los cuerpos de agua. Estos compuestos denominados
contaminantes emergentes son considerados un potencial amenazador para el
ambiente y para la salud. Sin embargo, el estudio de la presencia de estos
contaminantes en el ambiente era minimo, pues ante la falta de técnicas y equipos

adecuados no era posible llevarlas a cabo.

Aun con la falta de las técnicas adecuadas los primeros estudios para la determinacion
de estos contaminantes se presentan en el siglo pasado, en la década de 1950 con
investigaciones acerca de la presencia de DDT en el ambiente. A partir de aqui y en
afos posteriores se realizaron estudios relacionados con la presencia de sustancias
en el ambiente, como el 1,4-dioxano, N- nitrosodimetilamina, métil terc-butil éter, por

mencionar algunos (Halden, 2015).

Ante la falta ya mencionada de técnicas y tecnologias, propici6 la falta de
investigaciones de estos contaminantes, llegando a ser su presencia casi
desapercibida por mucho tiempo. Sin embargo, a partir de la década de los 2000 y ya
con nuevas tecnologias, comienza a surgir de nuevo el interés por el estudio y
presencia de estos contaminantes en el ambiente, sobre todo en fuentes de agua
donde es de particular importancia tener en cuenta la calidad de esta y por ser el
principal receptor de las sustancias contaminantes; es a partir de este afio donde se
emplea de manera mas amplia el término de contaminante emergente, donde la ultima
palabra hace alusién al continuo descubrimiento de nuevas sustancias con presencia

en el ambiente (Reinoso, Serrano, & Orellana, 2017).



En afos recientes se han realizado investigaciones en muchos paises, donde se han
determinado estos contaminantes en fuentes de aguas superficiales y subterraneas,
donde destacan los estudios en las plantas tratadoras de aguas residuales (PTAR) y
se ha demostrado no es posible la completa eliminacién de estos contaminantes y que
por consecuente son depositados en rios y de ahi a los cuerpos de agua. Ejemplos de
estos estudios realizados esta el realizado en la cuenca del rio Llobregat, en Espafa,
donde se detectd la presencia de diversos compuestos quimicos provenientes de
pesticidas, farmacos, hormonas, drogas de abuso, productos de cuidado personal,
sustancias perfluoradas y compuestos organicos industriales (Banjac et al., 2015). En
el rio Grand, al sur de Ontario en Canada, un rio impactado por las actividades
agricolas y urbanas, se detectaron edulcorantes artificiales en altas cantidades, en
comparacién con otros estudios, y donde destaca la presencia de sucralosa (21 pg/L),
ciclamato (0.88 ug/L), sacarina (7.2 pg/L) y acesulfame (Spoelstra, Schiff, & Brown,
2013). Y en aguas residuales del rio de la Plata en Montevideo, Uruguay, en donde los
compuestos encontrados estan farmacos (diclofenaco, ibuprofeno, carbamazepina),
estimulantes (cafeina, nicotina), pesticidas (atrazinas, DEET, trifluralina),
antimicrobianos (triclosan) y plastificantes (bisfenol A, bis(2-etilhexil) ftalato) (Pérez, et
al., 2013).

En México en los ultimos afios también se han realizado estudios para la determinacién
de contaminantes emergentes en aguas residuales, como el trabajo realizado por Pefia
y Castillo (2015) en donde se analizaron los influentes y efluentes de tres PTAR de la
Ciudad de México (Ciudad Universitaria, Coyoacan y Cerro de la Estrella), encontrando
principalmente ibuprofeno, naproxeno, triclosan, clorofeno y bisfenol A, compuestos
provenientes de productos de cuidado personal y de farmacos. También en la Ciudad
de México se realiz6 un estudio donde se analizaron distintas fuentes de aguas
superficiales y subterrdneas que abastecen la red publica de agua potable,
encontrando asi la presencia de farmacos como acido salicilico, naproxeno,
diclofenaco, ibuprofeno, ketoprofeno y gemfibrozilo, plastificantes como el
butilbencilftalato (BBP), el di-2-etilhexilftalato (DEHP) y bisfenol A (BPA), y el 4-
nonilfenol (4-NF) proveniente de pesticidas (Félix, Duran, & Jiménez, 2013). Por otro

lado, se han realizado estudios sobre la incidencia y adsorcion de contaminantes en



suelos irrigados con aguas residuales, como es el caso de los trabajos realizados por
Gibson et al. (2010) en el Valle de Tula, donde se detectd en los suelos agricolas la
presencia de farmacos como el ibuprofeno, naproxeno, diclofenaco y la
carbamazepina, destacando en importancia la carbamazepina por su mayor movilidad
y persistencia en el ambiente; y el trabajo realizado por Murillo et al. (2012) en donde
se analizo el grado de adsorcién de contaminante en tres tipos de suelos agricolas y
se detectd la presencia de plastificantes como el DEHP y el 4-NF, provenientes de la

irrigacion de cultivos con aguas residuales sin tratar.

Otro de los trabajos donde se ha determinado la presencia de contaminantes organicos
en el ambiente, es el realizado por Rodriguez, y colaboradores en el 2019, donde se
realiz6 una investigacién en la cuenca del rio Ayuquila-Armeria para determinar la
presenciay cuantificacion de plaguicidas en las aguas superficiales del rio, y la relacion
con los plaguicidas mas comercializados de la regién. En los resultados obtuvieron la
presencia de plaguicidas en la mayoria de las muestras obtenidas (66 %), siendo los
mas frecuentes ametrina, dimetoato y diazinén. Ademas, se observo que las muestras
obtenidas en los sitios cercanos a agricultura intensiva presentaron mayor nimero de

plaguicidas detectados (Rodriguez et al., 2019).

En este sentido es importante analizar el agua de riego y los suelos irrigados con aguas
residuales en zonas agricolas de importancia, como es el caso de la cuenca del rio
Duero, zona de importante produccion agricola, sobre todo en el cultivo de fresa que
es de importancia internacional por ser un cultivo de demanda y exportacion en varios
paises. Sin embargo, a pesar de los multiples efectos que tienen los contaminantes
emergentes en el ambiente y la salud, asi como se persistencia en el ambiente, se
carece de estudios en fuentes de aguas y suelos de la region del rio Duero que
muestren la presencia de estos compuestos quimicos sintéticos y si representan un

potencial peligro para el ambiente y la salud de la poblacion.



4. Hipotesis

Las aguas y suelos agricolas de la cuenca del rio Duero estan sometidos a un creciente
deterioro en su calidad quimica por la acumulacion de contaminantes inorganicos y

compuestos organicos derivados de plastificantes como los ftalatos.

5. Objetivos

Objetivo general: Analizar las tendencias espacio-temporales de la acumulacion de
contaminantes quimicos en las aguas y suelos de la cuenca del rio Duero, identificar
las fuentes de estos contaminantes y revisar la normatividad internacional y nacional

implementada para el control de los compuestos identificados.

Objetivos especificos:

- Determinar la variacion espacio-temporal de los contaminantes quimicos en las
aguas del rio Duero.

- Analizar la relacién de las propiedades fisico-quimicas del agua del rio Dueroy
el contenido de contaminantes quimicos organicos derivados de plastificantes
(ftalatos).

- Identificar el tipo, concentracion y fuentes de contaminantes organicos
derivados de plastificantes (ftalatos) en suelos agricolas irrigados con aguas del
rio Duero.

- Determinar la relaciébn de las propiedades fisico-quimicas de los suelos
agricolas con los tipos y concentracion de contaminantes organicos
identificados en estas matrices.

- Revisar las normativas nacionales e internacionales para el control de los

contaminantes organicos derivados de plastificantes en el ambiente, buscando



identificar algunos factores que pueden estar limitando la aplicacion de estas

normativas en la zona de estudio.



6. Marco teérico

6.1 Uso del agua en México

El agua renovable es definida como aquella cantidad maxima de agua que es factible
de utilizar anualmente en un pais al afio, sin afectar el ecosistema. Esta equivale a la
gue es renovada por la lluvia. En México la cantidad de agua renovable asciende a los
451 585 millones de m® de agua al afio (CONAGUA, 2018).

Por otro lado, de acuerdo con el uso que se le da al agua, estos se pueden clasificar
en usos consuntivo y no consuntivo. Los primeros hacen referencia a los procesos en
los cuales hay pérdidas volumétricas de agua, es decir, que el agua que es abastecida
es menor a la que se recupera en la fuente de abastecimiento. Entre los usos de tipo
consultivo podemos mencionar el uso industrial, agricola, pecuario y publico-urbano

(doméstico, comercial y de servicios) (FCEA, 2006).

Los usos no consuntivos son aquellos en los que no hay pérdidas o estas son minimas,
la cantidad de agua que sale es cercana a la que es abastecida al proceso. Ejemplos
de estos usos se encuentran el uso para generacion de energia en las hidroeléctricas,

la acuacultura, la navegacion y el uso ambiental (FCEA, 2006).

En México cerca del 77 % del agua es destinada al uso en las actividades agricolas,
un 14 % para el abastecimiento de la red publica, otro 5 % en las termoeléctricas para
la generacion de energia 'y 4 % es destinado para las distintas actividades industriales.
De esta manera la mayoria del agua disponible y capaz de ser utilizada en el pais es
destinada al uso agricola y las actividades relacionadas a ésta (Jiménez, Torregrosa,
& Aboites, 2010).

6.2 Riego y agricultura en México

La actividad que consume la mayor cantidad de agua en México es la agricultura.

Segun la CONAGUA (2018) las superficies bajo siembra comprenden cerca de 30



millones de hectareas agricolas, de las cuales 6.5 millones estan bajo sistema de riego

y el resto son de temporal.

Siendo asi que datos de la CONAGUA (2018) indican que, de cada 100 litros de agua
empleados en México, 76 son con destinado al uso agricola, y de estos 48.3 litros
provienen de fuentes de aguas superficiales ya sean rios, lagos o presas
comprendiendo asi la mayor red de abastecimiento del sistema de riego; en tanto que

27.7 litros provienen de fuentes de agua subterraneas.

6.3 Contaminantes emergentes

En las udltimas décadas se han desarrollado distintos compuestos quimicos para
satisfacer las demandas industriales y sociales. Sin embargo, dichas sustancias no
estan reguladas y su presencia en el ambiente, asi como sus efectos han pasado
desapercibidos. Estas sustancias que pueden ser peligrosas para el ambiente y que
por tal motivo han sido de reciente interés, se les ha llamado contaminantes
emergentes, de las cuales es importante seguir realizando investigaciones para
conocer los impactos que puedan presentar tanto en el ambiente como en la salud

humana (Reinoso, Serrano, & Orellana, 2017).

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza
guimica, y entre estos compuestos estan: compuestos perfluorados, plaguicidas,
retardantes de llamas, plastificantes, productos de cuidado personal, compuestos
farmacéuticos, drogas de abuso, entre otros. En los ultimos afios con la creacion de
nuevos métodos analiticos y mas sensibles, ha permitido advertir de la presencia de
estos compuestos en el ambiente. Por otro lado, a nivel mundial no existe una
regulacion bajo alguna legislacibn para estos compuestos considerados
contaminantes, y que se han considerado perjudiciales tanto para el medio ambiente
como para la salud humana, debido a los efectos nocivos que se ha observado que
pueden causar en los organismos, como disrupcion endocrina, bioacumulacion y

toxicidad crénica (Pérez, 2020).
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Se caracterizan por su alta persistencia y por ser de degradacién baja en el ambiente.
Sin embargo, sin importar su persistencia en el ambiente, pueden causar efectos
negativos, puesto que son continuamente introducidos al ambiente. Dentro de los CE
estan diversos productos, como los detergentes, los productos farmacéuticos,
hormonas, las drogas de abuso, productos de cuidado personal, edulcorantes,
plaguicidas, plastificantes, fragancias, aditivos de gasolinas y retardadores de llama
(Robledo et al., 2017).

6.4 Compuestos Orgénicos Semi-Volatiles

Los compuestos organicos semivolatiles son moléculas con volatilidad intermedia, son
abundante tanto en la fase gaseosa como en la fase condensada a presiones y
temperatura ambiente. Los COSV son compuestos organicos con presiones de vapor
entre 0.1 y 10 " mmHg, presentan puntos de ebullicién entres los 100 y 325 °C. Estos
compuestos son moléculas derivadas de hidrocarburos, es decir, contienen en su
estructura atomos de carbono e hidrogeno, pero ademas contienen elementos como
el oxigeno, fluor, cloro, bromo, azufre, nitrégeno, fésforo, entre otros. Los COSV se
encuentran en varios productos de uso industrial, agricola y doméstico, de donde son
liberados al ambiente y llegan a convertirse en contaminantes. Estos contaminantes
orgénicos estan compuestos por plaguicidas, retardantes de llamas, plastificantes
(ftalatos), agentes de limpieza, productos de cuidado personal y los hidrocarburos
policiclicos arométicos (HPA), derivados de la combustion. Estos compuestos son
persistentes en el ambiente, pues no son biodegradables, son liposolubles por lo que
son bioacumulables en los cuerpos de muchos animales. En cuanto a los efectos en
animales y la salud humana, se ha visto que son disruptores endocrinos, pueden
retardar el desarrollo reproductivo masculino, tienen efecto potencial como
carcinogénicos, asi como pueden llegar a dafar el sistema nervioso central (Weschler
& Nazaroff, 2008).
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6.5 Tipos de COSV

Como ya se menciond, el grupo de los COSV comprende diferentes tipos de
sustancias quimicas organicas, que se encuentran en diferentes tipos de productos

donde son utilizados, y de los cuales se explicaran a continuacion.

6.5.1 Plaguicidas

Son productos quimicos utilizados para controlar plagas (insectos, acaros, hongos,
bacterias, virus, nematodos, caracoles, roedores y malezas) que dafian los cultivos.
Su papel en la agricultura es de importancia a la hora de mantener los niveles de
productividad y rentabilidad en un régimen alto. Sin embargo, no se tienen un uso
adecuado y controlado de estos productos, por lo que son utlizados
indiscriminadamente y liberados en grandes cantidades al ambiente (Gallardo, 2018).
La alta persistencia de los plaguicidas en las matrices ambientales se debe
principalmente a sus propiedades fisicoquimicas, las cuales estan influenciadas por
factores climaticos, como el viento, la temperatura, el contenido de humedad, la
radiacion solar, por mencionar algunas (Sierra et al., 2019). Existen diferentes tipos de

plaguicidas, pudiendo clasificarlos en los siguientes tipos:

- Organofosforados: son ésteres del acido fosférico y sus derivados, son muy
utilizados en la agricultura, pero son altamente téxicos, son compuestos
liposolubles, por lo que tienen capacidad de absorberse y acumularse en los
tejidos grasos de los organismos. Ejemplos de estos plaguicidas son:
diclorofention, fenclorfos, clorpirifos, etion, metidation, etil paration, entre otros
(Gallardo, 2018).

- Organoclorados: son compuestos quimicos sintéticos de alto espectro, que
presentan alta estabilidad quimica, presentan alta solubilidad en grasas e
insolubilidad en agua. Son utilizados en productos agricolas, pero también en
productos domésticos para la eliminacion de insectos caseros. Entre los
principales insecticidas organoclorados podemos encontrar: trifluralin, DDT,
DDD, lindado, heptaclor, aldrina, dieldrina, hexaclorobenceno, entre otros
(Gallardo, 2018).
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- Organonitrogenados: estos se basan en un grupo de herbicidas comunmente
llamados triazinas. A pesar de que son muy utilizados, poco se sabe de sus
posibles efectos en la salud humana, aunque parece ser que tienen un efecto
disruptor endocrino en el sistema nervioso central. Algunos de los plaguicidas
organonitrogenados son: atracina, simacina, trietacina, ametricina, terbumeton,
entre otros (Gallardo, 2018).

6.5.2 Retardantes de llama

Estos son una variedad de sustancias que se agregan a diversos materiales utilizados
en la industria o para la fabricacion de mudltiples productos, dichos materiales se
pueden combustionar, y se le afaden retardantes de llama para evitar que se
incendien o para disminuir la propagacién del fuego. Estas sustancias tienen diferentes
composiciones quimicas, con diferentes propiedades y estructuras moleculares, que
suelen combinarse entre si para lograr una mayor eficacia (Rocha, Peralta, & Zavala,
2015).

Entre los retardantes de llamas mas utilizados hoy en dia estén los éteres de bifenilos
polibromados (PBDE); antes de la industrializacion y uso de estos compuestos (PBDE)
como retardantes de llama, los mas utilizados fueron los bifenilos policlorados (PCB)
y los bifenilos polibromados (PBB), sin embargo, estos fueron prohibidos en Estados
Unidos debido a la toxicidad que presentaban. Debido a la efectividad para generar
radicales libre que reaccionan con el oxigeno del aire, es que estos compuestos
halogenados son aptos en su uso como retardantes de llama. La efectividad de los
compuestos halogenados incrementa de acuerdo con el tamafo de la molécula que
posean, ya sea yodo (I), bromo (Br), cloro (Cl) y flior (F). De los cuatro hal6égenos
utilizados en la industria de los retardantes de llama no todos son recomendables para
su uso como tal, debido a sus caracteristicas quimicas, siendo los organoclorados y
los organobromados, los compuestos mas eficientes en el uso de retardantes de
llamas debido a su alta eficiencia y baja descomposicion en altas temperaturas (Rocha,
Peralta, & Zavala, 2015).
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6.5.3 Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) son moléculas apolares que no
presentan cargas y cuya estructura esta formada solamente por carbono e hidrégenos
en posicion de multiples anillos arométicos fusionados. Estos compuestos se generan
a partir de la combustion incompleta de otros compuestos organicos, estos no se
encuentran aislados pues mas bien se presentan como una mezcla. La aparicién de
estos compuestos en el ambiente puede deberse a procesos naturales como
erupciones volcéanicas, incendios forestales, la quema de madera o carbon para
cocinar o conservar alimentos (ahumado y asado de los alimentos). Pero también, los
HAP pueden provenir de productos quimicos industriales, pues estos compuestos son
utilizados para la elaboracién de farmacos, la produccion de pesticidas, plasticos y
tintas; asi como también se encuentran en el petréleo, el asfalto de las carreteras o en
la creosota, que proviene del alquitran y es utilizada en la impermeabilizacion de la

madera (Herrera, 2020).

Los HAP se pueden clasificar en petrogénicos y pirogénicos, segun sea su origen; los
petrogénicos provienen de derrames de petréleo tanto crudo como refinado vy
contienen en su estructura dos o tres anillos de benceno, en tanto que los pirogénicos
provienen de la quema de combustibles fésiles o de material organico (incendios
forestales, quema de residuos, quema de lefia), y presentan en su estructura de dos a
cuatro anillos de benceno fusionados. Estas sustancias no presentan polaridad, son
hidrofébicas, su estabilidad en el ambiente es alta, se adhieren fuertemente a los
sedimentos, presentan alta toxicidad y bioacumulacion en los organismos, asi como
resistencia a la degradacion por microorganismos. Estas propiedades presentes en los
HAP se deben a los anillos fusionados que presentan en su estructura, y son causa de

diversos y complejos problemas ambientales (Amaringo et al., 2019).

El grupo de los HAP comprende mas de 100 sustancias diferentes, que como ya se
menciono se forman durante la combustion incompleta de los compuestos organicos.
De todas estas sustancias consideradas como HAPs, la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (EPA por sus siglas en inglés) agreg6 16 a la lista de

contaminantes organicos persistentes debido a la persistencia y toxicidad que estas
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han presentado. Ejemplos de estos HAP considerados por la EPA en su lista son:
naftaleno, acenafteno y fenantreno, de bajo peso molecular; y pireno, benzoantraceno

y benzopireno, de alto peso molecular (Chay et al., 2019).

Un aspecto importante de los HAP es su peso molecular, pues de este depende la
facilidad con que se dispersan en el ambiente y la complejidad de estos. Asi, los HAP
son emitidos al ambiente a través de las distintas actividades humanas, las de bajo
peso molecular se presentan en fase gaseosa siendo ideales para su dispersion en la
atmosfera; mientras que los de un peso molecular mayor tienen afinidad a las
particulas como la ceniza y la materia organica del suelo, lo que los vuelve mas
persistentes en el ambiente. Esta caracteristica de los HAP de dispersarse facilmente
en el ambiente ya sea en fase gaseosa o adherido a particulas ayudados por las
corrientes de aire, es lo que favorece el recorrido de grandes distancias, detectando
estas sustancias en matrices alejadas del lugar donde se emitieron (Alvarez et al.,
2018)

Entre los efectos en la salud humana que han presentado los HAP se encuentra el
cancer de piel, de pulmon y gastrointestinal; también se han asociado con el desarrollo
enfermedades cardiovasculares, nacimientos prematuros, un bajo desarrollo cognitivo
en niflos y bajo peso al nacer (Palacios Ramirez, y otros, 2018). En cuanto a la
extraccion de HAPs existen distintas metodologias y técnicas de extraccion, el uso de
cada una de ellas dependera de la matriz de la cual se quieran extraer, ya sea suelo,
agua o sedimento. Las distintas técnicas utilizadas para la extraccion de HAPs son:
extraccion tipo Soxhlet, la extraccion con fluidos supercriticos, extraccion por
microondas, extraccion por ultrasonidos, la extraccibn por sonicacién, la
saponificacion, y mas recientemente la extraccion en fase solida magnética (Aramburo,
2017; Amaringo et al., 2019).

6.5.4 Esteres de ftalato

Los ésteres de ftalato o ftalatos provienen del &cido ftalico, hablando quimicamente se
dice que son diésteres sintéticos que provienen del acido dialquil ftalico, es decir, un
acido dicarboxilico aromatico donde dos grupos carboxilos se ubican en los carbonos

adyacentes del anillo bencénico y que pueden alquilo, bencilo, fenilo, cicloalquilo o
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grupos alcoxi. Poseen tres isbmeros siendo el acido ftalico, acido tereftalico y acido
isoftalico (grupos carboxilo en posicion orto, para y meta, respectivamente). Los
ftalatos son compuestos estables y liquidos a temperatura ambiente, inodoros e
incoloros, de aspecto aceitoso, de baja volatilidad y poca solubilidad en el agua (Pérez
et al., 2017; Badia et al., 2018).

Los ftalatos se pueden clasificar de acuerdo a su peso molecular; los ftalatos de alto
peso molecular como el dietil hexil ftalato (DEHP), diisononil ftalato (DINP), el benzil
butil ftalato (BBzP) y didisodecil ftalato (DIDP) son poco solubles en agua y son los
que mayormente se utilizan como plastificantes para aumentar la flexibilidad y
resistencia del PVC; los de bajo peso molecular como el dimetil ftalato (DMP), dietil
ftalato (DEP) y el dibutil ftalato (DBP) son ligeramente solubles en agua y se emplean
comunmente como disolventes y lubricantes industriales, y en cosméticos y productos

de cuidado personal (Badia et al., 2018; Ramos, Esteban, & Castafo, 2015).

6.5.4.1 Tipos y usos de los ftalatos

Los princiaples tipos de ftalatos y los mas utilizados a nivel mundial son: el DEHP,
DINP, DIDP, DMP, DEP, DBP y el BBP; de estos el mas utilizado y producido a nivel
mundial es el DEHP. Los ftalatos se utilizan principalmente como plastificantes,
volviendo el plastico mas flexible, en todo tipo de productos industriales, como
cosméticos, envases para alimentos, calzado, cables eléctricos, en dispositivos y
material de uso médico, en productos de cloruro de polivinilo (PVC), juguetes, entre
otros. El PVC es uno de los productos donde se utiliza la mayor cantidad de ftalatos,
principalmente DEHP, para darle mas flexibilidad, fuerza y resistencia a la variacion de
temperaturas de este, y puede llegar a contener entre el 20 y 40 % en masa del PVC
(Pérez et al., 2017; Badia et al., 2018).

En la tabla 1 se presentan los principales tipos de ftalatos utilizados, su estructura y

férmula quimica y los usos que se dan en cada uno de estos.
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Tabla 1.- Principales tipos y usos de ftalatos.

Nombre

Estructura CAS/

Férmula

Propiedades y Usos

Dietil exil
ftalato

DEHP

Dibutil ftalato

DBP

Dimetil ftalato

DMP

Butil bencil
ftalato

BBP

Dietil ftalato

DEF

Diisononil
ftalato

DINP

Dietil ftalato

117-81-7

0 /\Cﬂ\/\
) CH
NN
Di etilhexil flamok
0 CH,

C24H3804

AN 84-74-2

PN

Dibutil ftalato

C16H2204

131-11-3

OCH;

© CHy C10H1004

Dimetil ftalato

85-68-7

C19H2004

84-66-2
C12H1404

[e]

0/09H19 28553-12-0

o)
“CoHqg C26H4204

Principalmente como
plastificante del PVC en
productos como mangueras,
cortinas de bafio, pafales,
empaques para alimentos;
equipo médico como bolsas de
sangre, guantes, catéteres y
tubos para fluidos; en
perfumes, como aditivo en
pinturas, tintes y materiales de
embalaje.

En tintas de impresion, aditivo
para perfumes, fijadores para
cabello, insecticidas,
desodorantes, esmaltes de
ufias, cosméticos y en el PVC.

Se encuentra en juguetes,
empaques para alimentos,
cepillos dentales,
herramientas y partes de
automavil.

En desodorantes y
aromatizantes, adhesivos,
cosmeéticos y como
plastificante en bolsas de
vinilo.

Como  disolvente, tintas,
selladores, adhesivos, como
vehiculo de fragancias en
cosmeéticos, gomas de borrar,
pinturas, fijadores, y como
plastificante del acetato de
celulosa y del PVC.

En juguetes, suelas de
zapatos y como plastificante
del PVC (usado hasta en un 95
% en peso).
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. . 0 Plastificante para el PVC,
Diisooctil ) o
o 27554-26-3 resinas vinilicas, de celulosa y

ftalato acrilato, en el caucho sintético
O\/\/\)\ C24H3804 ’ '

en empaques para
0 alimentos.

Elaboracion propia con informacién de “National Center for Biotechnology Information,

PubChem Compound Summary” https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov; (Perez et al., 2017; Garcia,

Amaya, Bustamante, Reyes, & Sanchez, 2018).

DIOP

6.5.4.2 Transporte en el ambiente

El amplio uso de los ftalatos se debe a lo atractivo de sus propiedades quimicas, a su
bajo costo de produccion, la facilidad de su uso y a la falta de alternativas capaces de
sustituir a los ftalatos, lo que ha llevado a la enorme produccion actual de los ftalatos
(Benjamin et al., 2015). La principal causa de la presencia en el ambiente de los ftalatos
es debido a su uso como plastificantes, pues estos compuestos no se unen
guimicamente al polimero, lo cual provoca facilmente su desprendimiento de la matriz
polimérica provocando su migracion y presencia en el ambiente. Esta liberacion
gradual de los ftalatos ha causado un problema ambiental, pues estos compuestos
llegan a estar presentes en el aire, agua, suelo, sedimentos e incluso en los alimentos
(Perez et al., 2017; Badia et al., 2018).

En el agua la presencia de los ftalatos se debe a los flujos de las aguas residuales
industriales (principalmente de las industrias fabricantes de plasticos y cosméticos),
las aguas residuales urbanas (en donde provienen de fragancias y cosméticos), la
escorrentia superficial y los lixiviados de vertederos que contienen residuos de
plasticos (Perez et al., 2017). Estos compuestos son transportados por el agua
adheridos a particulas coloidales y materia organica en suspension, y debido a sus
propiedades fisico-quimicas que le confieren alta persistencia en el ambiente estos
compuestos llegan a estar presentes, ademéas de las aguas residuales, en aguas

superficiales e incluso en aguas subterraneas (Murillo et al., 2012).

La presecia en el aire ocurre durante su produccion y el uso indiscriminado en la
industria, y la volatilizacién durante el uso y combustién de los productos que los
contienen; una vez en el aire, los ftalatos se transportan adheridos a particulas en

suspension para después ser depositados en otras matrices ambientales (Ramos et
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al., 2015). En los suelos su presencia se da durante la irrigacién de los cultivos con
aguas residuales tratadas y sin tratar, el uso de biosdlidos y por el vertido de residuos
plasticos. La retencion de estos compuestos en el suelo depende de factores como el
pH, el contenido y tipo de arcillas, asi como de oxidos de hierro que favorecen la
presencia de fenomenos electrostaticos; se ha visto que estos compuestos son
adsorbidos en el suelo principalmente por la materia organica y que un mayor
contenido de materia organica implica mayor adsorcion de los ftalatos (Murillo et al.,
2012).

En los alimentos la presencia se debe a la transferencia de los ftalatos desde el
empaque de donde son desprendidos al no estar unidos por enlaces covalentes al
polimero del empaque. El contenido de ftalatos en los alimentos es mayor cuando
estos son ricos en grasas, debido a la propiedad lipofilica de los ftalatos que propicia
la acumulacion de estos en las moléculas de los lipidos. Otro factor que aumenta la
transferencia de estos compuestos a los alimentos es el calor y la presencia de

soluciones acuosas acidas (Perez et al., 2017).

6.5.4.3 Mecanismos de degradacion

Se sabe que el mayor repositorio final de los ftalatos son las distintas matrices
ambientales, y aunque la persistencia de estos compuestos en el ambiente es alta,
existen distintos mecanismos que llevan a cabo su degradacion. La degradacion de
los ftalatos puede suceder tanto en sistemas bidticos como en abioticos, existiendo un
mayor predominio de los mecanismos de degradacion bi6ticos. En los procesos
abioticos la degradacion sucede de manera fotoquimica y por hidrolisis, en tanto que
los procesos bidticos ocurren principalmente por biodegradacién realizada en su
mayoria por bacterias, y algunos hongos, levaduras y algas. La biodegradacion
representa el método mas eficaz para la degradacién de los ftalatos en el ambiente
(Benjamin et al., 2015).

En comparacion a la degradacion aerdbica, la degradacion anaerébica sucede de
manera muy lenta; de manera general, toda degradacién de ftalatos es un proceso de
hidrdlisis que da como resultado dos alcoholes (que son las cadenas laterales

liberadas) y el acido ftalico. En este sentido, la degradacion fotoquimica de los ftalatos
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es un proceso natural que ocurre en el agua (0 ambientes acuosos), en donde la
radiacion ultravioleta favorece la ruptura de los enlaces covalentes de estos
compuestos, pero la degradacion por medio de este proceso es bastante mas lenta; la
degradacién media de la concentracion inicial de los ftalatos por esta via puede ocurrir
en un tiempo de 32 hasta 1600 dias, como es el caso de la degradacion del DEHP.
Por otro lado, la degradacion por hidrdlisis es un proceso que ocurre en dos pasos: en
el primer paso sucede una hidrdlisis que resulta en un monoéster y un alcohol, seguido
de otra hidrélisis que da como resultado el acido ftalico y un segundo alcohol. La
hidrolisis también sucede a velocidades lentas, preferiblemente a un pH neutro y
generalmente es mediada por acidos, bases, iones metélicos y aniones (Benjamin et
al., 2015).

La degradacion biética o biodegradacién de los ftalatos es un proceso bioldgico que
se ha dado debido a la gran cantidad de plasticos desechados en vertederos, cuerpos
de agua y en suelos, lo que ha propiciado el desarrollo de microorganismos capaces
de prosperar en estos ambientes contaminados utilizando como fuente de carbono y
alimento los ftalatos. Se ha visto que estos microorganismos, que provienen tanto de
entornos aerdébicos y anaerdbicos, son capaces de actuar individualmente o en
consorcios degradando parcial o totalmente los ftalatos en mucho menor tiempo que
la degradacion abiotica. Estos microorganismos realizan la degradacion por medio de
enzimas especificas, por lo que llegan a ser especificos para la degradacion de cierto
ftalato, lo que a su vez representa el principal obstaculo para su utilizacién (Benjamin
et al., 2015).

El grupo de microrganismos que lidera la biodegradacion de los ftalatos son las
bacterias, la degradacion en estos microorganismos ocurre por medio de una hidrolisis
del enlace éster de cada cadena de alquilo y el anillo aromatico, formando como
resultado un monoéster y después el acido ftalico. También puede ocurrir una beta-
oxidacion en el caso de ftalatos de cadenas largas. Y como segunda etapa se lleva a
cabo una mineralizacién del acido ftalico a través de varias vias involucradas. Algunos
tipos de baterias que realizan esta biodegradacion son Burkholderia, Pseudomonas,

Delftia, Arthrobacter, Mycobacterium, Rhodococcus y Comamonas. Entre las cepas de
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hongos que se han reportado en la degradacion de ftalatos estan Penicillium lilacinum,
Sclerotium rolfsii, Aspergillus niger (cepa AG1), Fusarium oxysporum, Phanerochaete
chrysosporium, entre otros. Clorella pyrenoidosa y Closterium lunula son dos tipos de
microalga que presentan mecanismos de biodegradacion de ftalatos. También se ha
observado que algunas cepas de levaduras participan en la degradacion de ciertos
ftalatos, entre estos tipos de levaduras estan Saccharomyces cerevisae, Rhodotorula

rubra, Trichosporon sp y Candida cylindracea (Benjamin et al., 2015).

6.5.4.4 Efecto de los ftalatos en la biota
Los estudios de la toxicidad y los efectos biolégicos adversos que causan los ftalatos
son mas amplios en los animales que los realizados en los humanos. Se sabe que los
efectos adversos presentados en los animales son mediados por los metabolitos
primarios y secundarios, y no tanto por el ftalato en si. Se ha visto que cuando hay una
exposicion al DEHP no se presenta una acumulacion en los érganos internos de los
animales estudiados. Pues resulta que al ingerir el ftalato sucede una metabolizacién
muy rapida y que se realiza en dos fases: en la primera sucede una hidrdlisis en
pulmones e intestinos que genera un monoéster y un alcohol (metabolito primario), en
la segunda fase sucede una oxidacion del monoéster resultando en productos polares

(metabolito secundario) (Bustamante et al., 2001; Ramos et al., 2015).

Otros estudios muestran que los ftalatos presentan diversos efectos adversos en
animales, como efectos toxicos en la reproduccion, pues se ha visto que llegan causar
malformaciones y retardan el crecimiento en los embriones de pollo o incluso pueden
provocar la muerte; el DEHP es toxico en los embriones de roedores al causar una
disminucién en el desarrollo y crecimiento de estos; el DEHP también puede provocar
teratogénesis en embriones de raton al causar deficiencia de zinc durante el embarazo
(Bustamante et al., 2001).

Los ftalatos también provocan alteraciones y la formacion de tumores hepéaticos,
debido a que inducen a la proliferacion de peroxisomas hepéticos, como es el caso del
DEHP que es carcinogénico en ratas y ratones al inducir una proliferaciéon de
peroxisomas en el higado. Otro efecto del DEHP en las ratas es la toxicidad subcronica

gue se manifiesta en una hepatomegalia (agrandamiento del higado), provoca un
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incremente de la albumina sérica y un decremento en el colesterol (Ramos et al.,
2015).

Otros de los efectos de los ftalatos mas observados en animales son afectaciones en
los 6rganos sexuales predominantemente en los machos, la principal causa de esto es
provocada por una disrupcidn endocrina, como es el caso del desarrollo de imposex
(desarrollo de 6rganos sexuales masculinos en hembras) en moluscos, lagartos y
aves, alteraciones en la fertlidad de panteras, ratas y especies marinas, la
feminizacion en varias especies conocido como sindrome de ftalatos. Otros de los
efectos presentados por los ftalatos son malformaciones en los 6rganos reproductores
de ratas macho como son epididimitis (inflamacion del conducto ubicado arriba de los
testiculos que almacena y transporta los espermas), pobre desarrollo de la préstata y
vesicula seminal, malformaciones en el pene, disminucion en el descenso testicular,
disminucion de la distancia anogenital, reduccion de la fertilidad, disminucion de la
calidad del semen al provocar poca produccién de espermas, y degeneracion testicular
(Bustamante et al., 2001; Ramos et al., 2015).

6.4.4.5 Efectos en la salud humana
Las principales vias de exposicion a los ftalatos en los humanos es inhalacion,
ingestion y absorcidbn dérmica; la inhalacion ocurre de manera potencial en
trabajadores durante la fabricacion de plasticos y principalmente PVC, también ocurre
en ambientes cerrados debido a suelos de PVC, ambientadores o materiales de
decoracién. La exposicion por absorcion dérmica sucede a través de productos de
cuidado personal, cosméticos y fragancias. La exposicion por ingestion se da
principalmente por la ingesta de alimentos empaquetados que presentan residuos de
plastificantes, de farmacos y productos nutricionales. También existe una exposicion
especial que es la exposicion potencial ocurrida en procedimientos médicos como son
transfusiones, didlisis peritoneal, nutricion parental, trasplante de corazon, nutricion
enteral y hemodialisis, donde los ftalatos provienen de las bolsas de transfusion
sanguinea, tubos endotraqueales y toracicos, en equipos de infusion intravenosa,
entre otros. En el caso de los infantes la exposicién a ftalatos procede leche materna,

leche en férmula y articulos de puericultura (chupones, mamilas, mordederas,
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cubiertos y vajillas infantiles, entre otros) (Bustamante et al., 2001; Ramos et al., 2015;
Badia et al., 2018).

De manera general, los ftalatos de cadena larga son los que comunmente suceden por
ingesta via oral, en tanto que los de cadena corta suceden por inhalacion. Una vez en
el cuerpo los ftalatos tienen una vida media corta y la metabolizacion sucede de
manera rapida y en dos fases, una hidrdlisis que genera un monoéster y alcohol, y una
oxidacion del monoéster en la cadena lateral. Estos metabolitos primarios y
secundarios se conjugan con el acido glucurdnico para ser excretado por la orina
(Ramos et al., 2015; Badia et al., 2018).

Las principales afectaciones que muestran los ftalatos en la salud humana se
relacionan con problema reproductivos y de desarrollo, siendo el DEHP y su metabolito
(MEHP) de los que mas se menciona presentan estas afectaciones, pues resultan ser
toxicos testiculares y ovaricos afectando la reproduccién. Presentan efectos
antiestrogénicos y androgénicos en el periodo perinatal, producen alteraciones en la
morfologia de las gonadas de ambos sexos, disminuyen o inhiben la sintesis de
testosterona en las células de Leydig. Los ftalatos también inducen signos de
feminizacion al provocar la reduccion de la distancia anogenital; provocan hipospadia
y criptorquidia, disminucion de la calidad del semen, un tamafio bajo en el pene y
testiculos, y ginecomastia en la pubertad. En mujeres pueden provocar endometriosis
y pubertad precoz. En mujeres embarazadas provocan el desarrollo de complicaciones

como anemia, hiperémesis y preeclampsia (Badia et al., 2018).

Ademas de estos problemas de reproduccién y desarrollo, los ftalatos provocan
problemas de metabolismo relacionados a la disrupcién endocrina. En este sentido, se
les considera obesdgenos pues alteran las vias de la adipogénesis, alteran el
metabolismo lipidico lo que puede inducir a la exacerbacion de la obesidad. Algunos
otros metabolitos de ftalatos estan correlacionados con la obesidad abdominal. Por
otro lado, afectan al desarrollo pulmonar, tienen relacibn con alteraciones
gastrointestinales y afectan la inmunidad al favorecer el estrés oxidativo. Y el DEHP

provoca toxicidad hepatica al aumentar la peroxidacion hepatica (Badia et al., 2018).
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7. Materiales y métodos

7.1 Area de estudio

El area de estudio es la cuenca del rio Duero (figura 1) la cual esta ubicada al noroeste
del estado de Michoacan, esta delimitada por las coordenadas 19° 40’ 32” a 20° 20’
427 |atitud norte y 101° 52’ 54” a 102° 40’ 30” longitud oeste, comprende una superficie
de 3512 km?. La temperatura media anual en la cuenca oscila entre 16 a 22 °C, la
precipitacion media anual de 750 a 2000 mm y la evaporacion de 1000 a los 2300 mm
anuales. La corriente principal de la cuenca es el rio Duero y las tributarias el rio
Tlazazalcay el rio Celio (Velazquez, Pimentel, & Ortega, 2011).

b Cuenca del Rio Duero

Unidos
Mexicanos

Michoacan
de Ocampo

Figura 1.- Ubicacion de la cuenca del rio Duero. Fuente: Silva et al. (2013).
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El rio Duero se origina en los manantiales de Carapan, en la region conocida como “La
Canada de los once pueblos” que pertenece al municipio de Chilchota, cruza por el
Valle de Zamora y el Valle de Guadalupe, y finalmente termina en la confluencia con

el rio Lerma en la Ciénega de Chapala, porcién Michoacan (Silva et al., 2016).

La cuenca del rio Duero pertenece a la region administrativa VIII denominada Lerma
— Chapala — Santiago, en la region hidrologica 12 Lerma — Santiago, especificamente
en la subregion hidrolégica denominada rio Lerma — Chapala o Bajo Lerma (Silva et
al., 2013). El area de la cuenca comprende en su mayoria los territorios de los
municipios de: Chilchota, Tangancicuaro, Purépero, Tlazazalca, Zamora, Jacona,
Santiago Tangamandapio, Chavinda, Ixtlan, Pajacuaran, Vista Hermosa, Venustiano

Carranza y Brisefias (Velazquez et al., 2011).

Segun el INEGI (1974) los tipos de suelos que se encuentran en esta region son los
andosoles, luvisoles y cambisoles en la zona sur-suroeste, que es la zona alta de la
cuenca con altitudes mayores a 1750 msnm; en la zona baja de la cuenca se
encuentran suelos vertisoles y fluvisoles en altitudes que van de 1520 a 1750 msnm,
gue conforman las planicies de los valles agricolas y lomerios de los cerros (Bernal,
2015).

7.2 Estrategia de muestreo

La distribucién de los puntos de muestreo se realiz6 dentro de la zona que comprende
la cuenca del rio Duero, se eligieron 12 sitios de muestreo para el analisis de agua y

11 sitios para el muestreo de suelos.

7.2.1 Muestreo de aguas

Se plantearon dos muestreos de agua para la realizacion del proyecto, realizados en
fechas de distinto afio, con el fin de seguir generando un historial de los parametros
fisico-quimicos del agua del rio Duero y seguir monitoreando su calidad quimica. Para
la toma muestras de agua se seleccionaron 12 sitios a lo largo del rio Duero (figura 2),

los cuales se eligieron con base en trabajos y analisis previos, que han permitido
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clasificar de una mejor manera las aguas del rio; la identificacion y ubicacion de los

puntos de muestreo se sefialan en la tabla 2.

Para el analisis de parametros fisico-quimicos se consideraron muestras por
duplicado, utilizando botellas de polietileno de 1 L, las cuales fueron previamente
lavadas con agua acidificada y jabdn neutro, y enjuagadas con agua bidestilada. Las
muestras para los COSV-PAE se tomaron en botellas de vidrio color ambar de 1 L,
cuyo tratamiento comprendié un lavado con agua acidificada, jabén neutro y un

enjuague con agua bidestilada libre de organicos.

El primer muestreo se realizé en febrero del 2020, en temporada de estiaje, las
muestras fueron colectadas con un muestreador de un litro, se realizaron mediciones
de campo con un potenciéometro HANNA modelo HI 9635, con el que se determiné pH,
conductividad eléctrica (CE), soélidos disueltos totales (SDT) y temperatura. Las
muestras de COSV-PAE se acidificaron hasta un pH aproximado de 2. Una vez
obtenidas todas las muestras se almacenaron en hielera para transportarlas en
refrigeracion (~ 4°C) hasta el laboratorio, tratando de preservar todas sus propiedades.
El segundo muestreo se realiz6 de igual manera, en el mes de febrero del afio 2021,
con la finalidad de observar la tendencia y variabilidad en la calidad quimica que
pudieran presentar las aguas del rio Duero. Se tomaron los mismos puntos de
muestreo, siguiendo la misma metodologia de muestreo realizada en el primer

muestreo.
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Figura 2.- Mapa de ubicacion de sitios de muestreo de aguas.
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Tabla 2.- Sitios de muestreo de aguas.

Localizacion

Muestra Sitio
N @)

1F Carapan 19°51'13" 102°01'55"
2F Ichan 19°51'07" 102°03'11"
3F Huancito 19°50'50" 102°04'33"
4F Chilchota 19°51'04" 102°06'57"
5F Las Adjuntas 19°54'43" 102°12'18"
6F Zamora 19°58'18" 102°17'40"
T7F Dren A 20°03'41" 102°20'42"
8F La Estanzuela 20°07'09" 102°22'20"
9F Camucuato  20°10'59" 102°25'30"
10F El Capulin 20°13'22" 102°29'27"
11F Cumuato 20°15'15" 102°35'17"
12F Ibarra 20°13'60" 102°37'30"

7.2.2 Muestreo de suelos

El muestreo de suelos se realizé en el mes de febrero de 2021, se seleccionaron 10
sitios de muestreo (figura 3), para los cuales se contemplé que cumplieran con las
siguientes caracteristicas: que fueran suelos agricolas, que las parcelas fueran de
riego con las aguas del rio Duero y que estuvieran cercanas al cauce del rio. Ademas,
se colectd una muestra procedente de la zona de manantiales de Carapan, en el

municipio de Chilchota, Michoacan, como muestra control para el analisis comparativo.
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Figura 3.- Mapa de ubicacion de sitios de muestreo de suelos.

Los sitios de muestreo, asi como su localizacién se exponen en la tabla 3. Para la

obtencion de las muestras de suelo se tomaron 5 submuestras por sitio en una

profundidad de 0 — 30 cm para las muestras de analisis convencionales, en tanto que

las muestras para la determinacion de COSV-PAE se tomaron a una profundidad de 0

— 15 cm; una vez obtenidas las submuestras se homogeneizaron en un contenedor y

mediante la técnica de cuartos opuestos se obtuvieron muestras compuestas de

aproximadamente 2 kg, las cuales fueron depositadas en bolsas de polietileno para su

transportacion hasta el laboratorio. Las muestras para COSV-PAE fueron obtenidas

de igual manera por muestra compuesta de aproximadamente 500 g, y fueron

colocadas en envases de cristal cubiertos con aluminio, con la finalidad de evitar el
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contacto y contaminacion con plasticos y proteger las muestras de la fotodegradaciéon
de los COSV-PAE. Las muestras fueron almacenadas en refrigeracion en hieleras (~

4°C) para su transporte.

Tabla 3.- Sitios de muestreo de suelos.

Localizacion

Muestra Sitio
N O
1FS Carapan 19°51'10" 102°01'59"
2FS Ichan 19°51'05" 102°03'42"
3FS Huancito 19°50'47" 102°04'29"
4FS Chilchota 19°51'05" 102°06'57"
5FS Zamora 19°58'08" 102°17'28"
6FS Dren A 20°03'40" 102°20'43"
7FS San Simén 20°06'52" 102°22'20"
8FS Camucuato  20°10'59" 102°25'33"
9FS El Capulin 20°13'21" 102°30'00"
10FS Cumuato 20°15'03" 102°35'39"
11FS Ibarra 20°13'54" 102°37'31"

7.3 Caracterizacion fisico-quimica de muestras
7.3.1 Andlisis convencionales de aguas superficiales

Los analisis convencionales y las metodologias realizadas a las muestras de agua
superficial se realizaron en el laboratorio de aguas del CIIDIR-IPN Unidad Michoacéan,
siendo las siguientes: pH por método potenciométrico (potenciometro Milwaukee Mi

180); conductividad eléctrica (CE) y sélidos disueltos totales (SDT) por el método de
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conductimetria (conductimetro HANNA HI 2300); COs?~ y HCOs~ por titulacién con
acido sulfarico 0.1 N; cloruros (CI) por método argentométrico con nitrato de plata 0.05
N; sulfatos (SO4?") por precipitacion con cloruro de bario y analizada a 420 nm en
espectrofotometro UV-Vis marca Perkin-Elmer modelo Lambda 2; boro (B) por el
método de la Azometina-H y cuantificacion a 420 nm en espectrofotometro (Perkin-
Elmer); el fésforo total (P) se llevd a cabo con digestion con persulfato de potasio
(K2S20s) y posteriormente se determind por el método del 4cido ascoérbico, tomando
lectura en espectrofotometro (Perkin-Elmer) a una longitud de onda de 880 nm; los
cationes mayores (Ca?*, Mg?*, Na* y K*) y metales toxicos disueltos (Fe, Mn, Cu, Zn,
Pb, Cd, Ni) se realizaron por espectrometria de absorcibn atédmica con
espectrofotometro de absorcion atomica marca SensAA modelo GBC; nitrégeno
amoniacal (NH4) se realizé por el método del fenato y lectura en espectrofotometro
(Perkin-Elmer) a 640 nm; nitratos (NOs) por el método del acido salicilico tomando
lectura de absorbancia a 410 nm en espectrofotometro (Perkin-Elmer). En todas las
determinaciones se tomaron patrones, muestras de referencias y blancos para
asegurar con mayor exactitud y precisidon los resultados de los analisis. Todas las
determinaciones se realizaron siguiendo la metodologia sefialada en el Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017).

Para la determinacién del indice de relacion de adsorcion de sodio (RAS, por sus siglas
en inglés) se utilizaron los datos de las concentraciones de Ca?*, Mg?* y Na*, para
posteriormente realizar la clasificacion de las aguas de acuerdo con el diagrama de la

USDA propuesto por Richards en 1954.

7.3.2 Analisis convencionales de suelos

Los analisis fisico-quimicos en las muestras de suelo se realizaron en el laboratorio de
aguas del CIIDIR-IPN Unidad Michoacan. Las muestras de suelo tuvieron un
tratamiento previo a la caracterizacion, que consistié en el secado de los suelos en
bandejas de plastico a temperatura ambiente, una posterior molienda en mortero de

porcelana y finalmente un tamizado (tamiz de 0.5 mm). Las muestras una vez
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tamizadas fueron almacenadas en bolsas de plastico para las posteriores

determinaciones.

Los parametros determinados en suelos fueron: pH y conductividad eléctrica (CE) por
el método del extracto de saturaciéon medidos con potenciometro (Milwaukee MI 180)
y conductimetro (HANNA HI 2300), respectivamente; la textura del suelo por el
procedimiento de Bouyoucos; porcentaje de materia organica (% MO) por el método
de Walkley-Black a través de la cuantificacion del carbono orgénico; capacidad de
intercambio catiénico (CIC) y bases intercambiables (Ca?*, Mg?*, Na* y K*) por el
método de extraccion con acetato de amonio (CH3CO2NH4) 1 N pH 7.0; boro (B) por
extraccion con cloruro de calcio 1 M y cuantificacion con Azometina-H en
espectrofotometro UV-Vis a 420 nm; fésforo (P) por el método de Olsen para suelos
neutros y alcalinos por extraccion con bicarbonato de sodio (NaHCOs) 0.5 M y
cuantificacion en espectrofotometro UV-Vis a 882 nm; y contenido de micronutrimentos
disponibles por extraccion con DTPA y cuantificacion por espectrometria de absorcién
atomica (SensAA modelo GBC). Los procedimientos para la determinacion de estas
variables son los descritos en la Norma Oficial Mexicana NOM-021-SEMARNAT-2000.

7.4 Extraccion y cuantificacion de los COSV-PAE

Los procedimientos para la determinacion de los COSV-PAE en las muestras de aguas
y suelos obtenidos para esta investigacion se siguieron segun la metodologia
propuesta de la EPA. Para la extraccién en las muestras de agua se utilizé el método
6630C, que comprende la extraccion de residuos de contaminantes organicos con un
solvente organico y cuantificacion por cromatografia de gases acoplado a
espectrofotometro de masas (GC/MS) (USEPA, 2017).

7.4.1 Extraccién liguido-liquido

La extraccion de COSV-PAE en las muestras de agua se realizd por medio de una
extraccion liquido-liquido siguiendo la metodologia del método 6630C, para lo cual se
utilizd como solvente el cloruro de metileno (diclorometano) grado HPLC. Para la

extraccion se tomo una alicuota de 250 mL por muestra y se colocé en un embudo de
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separacion, se adicionaron 0.5 mL de estandar de surrogado (decaclorobifenilo) y 30
mL del solvente, se agito manualmente por 10 minutos y posteriormente se dejé en
reposo hasta la separacion de las fases, se recuperé la fase organica en un matraz
Erlenmeyer de 125 mL. El procedimiento anterior se repiti6 dos veces mas,
exceptuando agregar el estdndar de surrogado; posteriormente el volumen recuperado
se filtré con sulfato de sodio anhidro con la finalidad de eliminar algin residuo de agua
presente en la mezcla. Una vez obtenidas todas las extracciones se procedié a
concentrar la muestra en un rotavapor Buchi modelo RII hasta un volumen aproximado
de 1 mL, a este concentrado se le agregaron 30 mL de hexano grado HPLC y se
reconcentré la muestra nuevamente hasta un volumen aproximado de 1 mL.
Finalmente, las muestras concentradas se recuperaron en un vial de vidrio color &mbar

y se almacenaron en refrigeracion hasta su cuantificaciéon por GC/MS.

7.4.2 Extraccion sdlido-liquido

Las muestras para las extracciones de COSV-PAE se secaron a temperatura ambiente
en bandejas de acero cubiertas con papel craft evitando todo contacto y contaminacion
con plasticos, se molieron en mortero de porcelana y se tamizaron con tamiz de malla
de 0.5 mm. Una vez procesadas las muestras se depositaron en frascos de cristal y se

almacenaron en un lugar oscuro para evitar contacto con luz.

La extraccion de COSV-PAE en las muestras de suelo se realizd siguiendo la
metodologia sefialada por la US-EPA en el método 3540c. Se pesaron 10 g de suelo
y se mezclaron con 10 g de sulfato de sodio anhidro seco (110 °C por 2 horas), a la
mezcla se le agregaron 0.5 mL de estandar de surrogado (decaclorobifenilo), se realizo
la extraccion en equipo de Soxhlet durante 12 horas con 150 mL de una mezcla de
hexano: acetona (1:1) (v:v) como solucion extractante. Una vez pasado el periodo de
extraccion, la muestra fria se filtré en papel Whatman #42 con sulfato de sodio anhidro
con la finalidad de extraer cualquier residuo de agua de la solucion extractante. Las
muestras filtradas se concentraron en un rotavapor (Buchi RIl) hasta un volumen de 1-
2 mL. El concentrado se recuperd en viales de cristal &mbar y se mantuvieron en

refrigeracion hasta su cuantificacién por GC/MS.
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7.5 Andlisis estadistico

Con los datos obtenidos de los andlisis fisico-quimicos de aguas se realizaron diversos
analisis estadisticos. Como primer paso se realizé un analisis estadistico descriptivo
para observar las tendencias y comportamientos de las variables fisicas y quimicas en
las aguas del rio y los suelos agricolas; el analisis descriptivo comprendié: rango
(minimos y méximos), media y desviacion estandar. También se realiz6 analisis de
componentes principales (ACP) con rotacion varimax para observar los factores que
se relacionan con el origen de las variables fisico-quimicas; para el ACP se emplearon
los datos de: pH, CE, B, P, N-NOs, N-NH4, CI, SO4?, Ca?*, Mg?* y Na*. Se realiz6 una
clasificacion ascendente jerarquica (CAJ) para agrupar y ver la similitud tanto de los
paradmetros fisico-quimicos, como de los sitios de muestreo. Para la realizacion de
estos analisis estadisticos se utilizo el software estadistico XLSTAT version 2021.2
(Addinsoft, 2021).
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8. Resultados y Discusion

8.1 Caracterizacién de las aguas superficiales

Después de realizadas las determinaciones en el laboratorio, los resultados de las
variables fisico-quimicas para los distintos muestreos se presentan en las tablas 4y 5
(muestreo 2020 y 2021, respectivamente). Con base en los resultados obtenidos, la

clasificacion de las aguas del rio Duero se da de la siguiente manera.

8.1.1 pH

Para el muestreo de 2020, los valores de pH observados fueron de neutro a
ligeramente alcalino (7.3 — 8.25), en donde el valor mas alto corresponde al sitio de
Carapan (1F) y el valor méas bajo, a El Capulin (10F). EI pH mostr6 una tendencia hacia
la acidificacion de las aguas conforme avanza la corriente del rio, es decir, los valores
mas altos se encontraron en la parte alta o inicial de la cuenca, y los valores mas bajos

en la parte baja o final de cuenca.

En el muestreo de 2021, el pH nuevamente vario de neutro a ligeramente alcalino (8.5
—7.2), sin embargo, para este afio el valor mas alto corresponde al sitio de Ibarra (12F),
es decir, al punto final de la cuenca, mientras que en el valor mas bajo se mantiene en
el sitio de El Capulin. Exceptuando los valores del primer y dltimo sitio de muestreo
(7.6 y 8.5, respectivamente) la tendencia general para el afio 2021, es hacia la
acidificacion de las aguas del rio. El valor de pH mas alto en el Gltimo sitio de muestreo
puede ser porque en este punto existe una mezcla con las aguas del rio Lerma, que
se sabe presenta un grado de contaminacién alto debido a las aguas residuales de
drenajes domésticos, industriales y agricolas de la cuenca Lerma-Chapala, que son
vertidos al rio provocando alteraciones en las variables fisico-quimicas del agua, como
es el aumento del pH para este caso (Sedefio & Lopez, 2007; Pérez et al., 2015; Pérez
et al., 2019).
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Tabla 4.- Resultados fisico-quimicos en aguas (muestreo de febrero 2020).

Variable Unidad 1F 2F* 3F* 4F* SF* 6F* TF* 8F* 9F* 10F* 11F* 12F*
pH 8.3 7.9 7.9 7.75 7.7 7.7 7.4 7.4 7.4 7.3 7.4 7.6
1ICE uScm? 177 204 237 223 229 239 385 372 397 396 376 402
2SDT mgL! 879 99.2 1171 11235 116.65 119.45 1915 186.5 1985 199 188 200
COs3? meq Lt *ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
HCOs3- meq Lt 1.3 15 1.7 1.6 1.6 1.6 2.7 2.5 265 2.6 2.5 2.6
Cl- meqL?! 010 0.10 0.25 0.20 0.20 0.20 040 040 050 0.60 0.60 0.80
SOs% meg Lt 0.07 0.21 0.39 0.28 0.33 034 069 076 083 080 0.89 0.84
Ca?t meq L' 1.0 1.10 1.20 1.15 1.20 1.30 150 145 155 155 155 1.80
Mg 2* megq Ll 270 3.40 3.45 3.0 5.40 325 410 370 425 385 385 3.90
Na* meqL?! 120 1.01 1.10 1.11 1.13 121 240 244 247 271 262 272
K~ meqL? 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.3 0.25 0.3 03 025 031
B mgL! 005 0.04 0.01 0.01 0.04 006 015 016 028 0.23 046 048
P mgL? 0.35 0.5 0.85 0.8 0.45 11 215 185 216 155 045 0.75
N-NOs mgL! 157 151 0.91 0.46 1.09 079 023 129 083 161 189 0.98
N-NHa4 mgL?! 0.18 0.23 0.98 1.47 0.20 0.19 187 189 188 191 034 0.28

*ND: No detectado. 'CE: Conductividad eléctrica. 2SDT: Soélidos disueltos totales. 1F*, 2F*, ..., 12F*: muestras.
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Tabla 5.- Resultados fisico-quimicos en aguas (muestreo de febrero 2021).

Variable Unidad 1F 2F 3F 4F SF 6F T7F 8F 9F 10F  11F 12F
pH 7.6 7.8 7.6 7.3 7.5 7.6 7.4 7.3 7.5 7.2 7.3 8.5
ICE uScmt 188 205 211 241 231 241 436 429 461 610 408 948
2SDT mg L? 92 102 104 121 115 120 218 214 229 304 204 473
COs* meq Lt *ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.6
HCOs" meq Lt 1.4 15 1.6 1.8 1.6 1.7 3.0 2.9 2.8 3.9 2.3 5.5
Cl megq L' 015 020 020 030 025 030 070 065 070 095 0.75 1.85
S04 meq L' 0.001 003 006 008 009 011 028 030 039 038 027 0.73
Ca?* meqL? 029 042 046 040 050 054 087 088 091 1.04 091 186
Mg?* megqlL! 069 071 073 070 067 071 092 095 097 105 094 181
Na* meqL?! 057 079 078 08 092 107 172 167 184 221 175 214
K* meg L' 005 006 007 009 009 009 016 016 015 025 0.19 0.69
B meqL? 0.03 0.05 ND ND ND ND ND ND 0.10 0.27 051 048
P mgL! 030 045 0.50 1.3 045 060 255 230 210 265 095 115
N-NOs mg L 2.7 3.4 2.4 1.7 1.6 1.8 0.7 15 0.9 1.8 0.5 0.1
N-NHa4 mg L1 ND 0.07 ND 1.50 ND 0.15 0.80 1.20 ND 080 0.70 0.40
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La tendencia hacia la disminucién del pH a lo largo del rio Duero coincide con la
encontrado en trabajos previos realizados a la calidad quimica de las aguas del rio
(Velazquez, Pimentel, & Ortega, 2010; Velazquez et al., 2011; Silva et al., 2013); sin
embargo, si se analizan los valores medios reportados en estos trabajos se puede
observa que existe una tendencia temporal hacia la alcalinizacion de las aguas
comporado con los valores encontrados en este trabajo, esto puede deberse a que
existe un mayor intemperismo de las rocas de las cuales se esté desprendiendo
minerales como carbonatos (CO3?) que incrementan el pH de las aguas; otra motivo
del aumento del pH en estos afios podria deberse a las aguas residuales vertidas en
el rio (Baird & Cann, 2014).

Por otro lado, como el principal uso de las aguas del rio Duero son destinadas al riego
agricola, su calidad quimica para este uso debe compararse con los estandares
nacionales e internacionales establecidos, como es el caso del Water Quality for
Agriculture de la FAO (Ayers & Westcot, 1985), en donde se marca como rango normal
un pH de 6.5 — 8.4, cumpliendo asi, la mayoria de las muestras para este valor de

referencia.

8.1.2 Conductividad eléctrica (CE) y sélidos disueltos totales (SDT)

La conductividad eléctrica (CE) es la capacidad que tiene una sustancia para conducir
la corriente eléctrica; la CE a su vez tiene relacién con la salinidad, pues su uso comun
se da como una expresion de la concentracion de los principales solutos inorganicos
disueltos (Ca?*, Mg?*, Na*, K*, CO3%, HCOs', Cl, NO3" y SO4%) en el agua (Castellén,
Bernal, & Hernandez, 2015). En este sentido, la CE en las muestras para el 2020
resultaron como aguas de baja a moderada salinidad, con un rango de 117 a 402 uS
cm?, que corresponden a los sitios de Carapan (1F) y de Ibarra (12F),
respectivamente. Por su parte, la concentracién de SDT fue de 87.9 a 200 mg L,
valores que corresponden a los mismos sitios que para la CE, pues ambas variables
estdn quimicamente relacionadas. En general, la CE y los SDT presentaron un

gradiente creciente sur-norte inverso al gradiente presentado por el pH, es decir, la
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concentracion de estos parametros fue de la parte alta (menores valores) a la parte

baja de la cuenca (mayores valores).

Para las muestras de 2021 los valores de CE estuvieron en el rango de 188 a 948 uS
cm, siendo en este periodo agua de baja a alta salinidad, y la concentraciéon de SDT
en el rango de 92 a 473; los valores corresponden a los mismos sitios presentados
para el muestreo de 2020. La tendencia general de estas variables para el 2021 fue la
misma que la observada para el afio anterior; sin embargo, para el afio 2021 se

observo una mayor concentracion de estas variables en todos los sitios muestreados.

El aumento gradual de la CE de las aguas del rio hacia la parte baja y final de la
cuenca ya ha sido reportado en trabajos previos realizados en la cuenca del rio Duero,
esta tendencia a la salinizacion, como lo explican estos autores, se debe
principalmente al vertido de aguas residuales tanto domésticas como de drenajes

agricolas (Veladzquez et al., 2010; Veladzquez et al., 2011; Silva et al., 2013).

8.1.3 lones mayores

Los rangos de concentracion de los cationes mayores para el muestreo de 2020
resultaron de la siguiente manera: Ca?* de 1.0 a 1.8 meq L™ (20 a 36 mg L), Mg?* de
2.7a54meqlL!(32.8a65mgL?), Na*de 1.01a2.72 meq L? (23.5a62.6 mg L?),
K*de 0.2a0.3 meqL?(7.8a11.7 mg L1). La concentracion de los aniones mayores
fue de la siguiente manera: HCOs 1.3 a 2.7 meq L* (79.3 a 164.7 mg L), Cl-de 0.1
a0.8meqL?(3.6a26.6 mgL?), SOs> de 0.07a0.89 meqL?(3.4a42.7mgL?), en
tanto que para COs?> no se detectd la presencia de este ion en ninguna de las

muestras.

En el muestreo del 2021 resultaron de la siguiente manera: Ca?* de 0.3 a 1.9 meq L*
(5.7a37.2mgL1), Mg?* de 0.67a1.81 meqL*(8.1a21.9mgL?), Natde0.57a2.21
meqg L (13.1 a 50.8 mg L), K* de 0.05 a 0.69 meq L? (1.96 a 26.9 mg L?). La
concentracion de los aniones mayores fue de la siguiente manera: HCO3 1.4 a 5.5
meq L (85.4a335.6 mgL?),Clde0.15a1.85meqL?(5.3a65.7 mgL?), SOs> de
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0.001 a 0.73 meg L (0.05 a 35.1 mg L), y CO3?> de ND (no detectable) a 0.6 meq L-
1 (NDa18 mgL?).

De manera general, la concentracién de los iones mayores mostro un gradiente similar
al de la CE, donde la mayoria de los iones presenté mayor concentracion en la parte
baja del rio. Esta tendencia creciente de los iones hacia la parte baja concuerda con
la observada por Velazquez et al. (2010), que mencionan que la presencia de estos
iones en la parte alta de cuenca proviene de procesos de intemperismo donde el
material geoldgico principal son rocas basalticas (Inocencio et al., 2013); mientras que
en la parte baja se debe al mezclado de las aguas con drenajes agricolas y

domésticos.

8.1.4 Clasificacion y relacion de absorcion de sodio (RAS)

La relacién de absorciéon de sodio nos indica la sodicidad de las aguas expresada
como la presencia relativa de Na* con respecto a la concentraciéon de Ca?* y Mg?*. La
importancia de conocer la RAS en las aguas para riego radica en el peligro de
sodicidad en el suelo, debido a que el sodio en el agua afecta las tazas de infiltracion
y la movilidad del oxigeno en el suelo al propiciar la dispersion de los coloides,
desplazando los cationes divalentes  Ca?* y Mg?*. El célculo de la RAS se da

mediante la siguiente expresion:

Nat

\/Caz*' + Mg+
2

RAS =

La calidad quimica de las aguas se puede conocer utilizando la relacion entre la CE y
la RAS, y su clasificacion se da de acuerdo con el diagrama (figura 4) y las Normas de
Riverside del Laboratorio de Salinidad de los Estados Unidos (U.S. Salinity Laboratory)
(Richards, 1954).
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Figura 4.- Diagrama de clasificacion de aguas de riego.
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Tabla 6.- Clasificacion de aguas de riego. Muestreo febrero de 2020.

Muestra CE RAS Clasificacion
1F 178 0.9 Ci1-S1
2F 204 0.7 Ci1-S1
3F 237 0.7 Ci1-S1
4F 223 0.8 Cil-s1
5F 229 0.6 Ci1-S1
6F 239 0.8 Ci1-s1
7F 385 14 C2-S1
8F 373 15 C2-S1
oF 397 15 C2-s1
10F 397 1.7 C2-S1
11F 377 1.6 C2-S1
12F 400 1.6 C2-S1

En este sentido, los valores de RAS para el muestreo de 2020 oscilaron entre 0.6 y
1.7, y las aguas se clasificaron en C1-S1 en la parte alta de la cuenca (Carapan a
Zamora) y C2-S1 en la parte baja de la cuenca (Dren A hasta Ibarra) (tabla 6). Esta
clasificacion coincide con la reportada por Velazquez, Pimentel y Ortega (2010) que
mencionan que el aumento de la salinidad en la parte baja de la cuenca se debe a
procesos naturales de acarreo de soluciones salinas y a la mezcla de las aguas con
drenajes agricolas y domésticos. De esta manera, las aguas del rio Duero presentan
un peligro de salinidad de bajo a medio y un peligro de sodicidad bajo, siendo aguas

aptas para el riego.
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Tabla 7.- Clasificacion de aguas de riego. Muestreo febrero de 2021.

Muestra CE RAS Clasificacion
1F 188 0.8 Ci1-S1
2F 205 1.1 Ci1-S1
3F 211 1.0 Ci1-S1
4F 241 1.2 Ci1-S1
5F 231 1.2 Ci1-S1
6F 241 14 Ci1-S1
7F 436 1.8 C2-S1
8F 429 1.7 C2-S1
oF 461 19 C2-s1
10F 610 2.2 C2-S1
11F 408 1.8 C2-S1
12F 948 1.6 C3-S1

Para el afio 2021 los datos se presentan en la tabla 7, los valores de la RAS fueron
del rango 0.8 a 2.2, y la clasificacion de las aguas se mantuvo igual a la del afio 2020
(C1-S1 parta alta, C2-S1, parte baja de la cuenca) para casi todos los sitios, a
excepcion del ultimo sitio de muestreo (Ibarra) en donde se presento el pico mas alto
de CE, quedando clasificada como C3-S1 con bajo peligro de sodicidad, pero con alto
peligro de salinidad. De esta manera, las aguas del rio Duero resultaron de buena
calidad quimica y aptas para su uso en riego agricola, a excepcién del ultimo sitio (C3-
S1) donde el agua resultdé de mediana calidad, cuyo uso se recomienda en cultivos

tolerantes a las sales y con suelos de buen drenaje.
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8.1.5 Familias de aguas

Para la clasificacion de las familias de agua se utilizé el diagrama de Piper, el cual esta
formado por dos diagramas triangulares que representan la proporcion de los cationes
(Ca?*/Mg?*/Na*-K*) y aniones (HCOs/S04?/Cl) principales presentes en el agua; y por
un rombo que recoge la informacién de ambos triangulos y que nos indica que la
composicion o familia de las aguas. Los diagramas de Piper para las familias de aguas

en cada afio de muestreo se presentan en la figura 5 y figura 6.

Dentro de las familias de agua detectadas en ambos muestreos se encuentran
principalmente las de tipo magnésico-bicarbonatadas y las de tipo mixta-

bicarbonatadas (tabla 8).

Tabla 8.- Principales familias de agua en la corriente del rio Duero.

Muestra 2020 2021

1F Mg Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
2F Mg Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
3F Mg Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
4F Mg Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
5F Mg Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
6F Mg Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
7F Mg Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
8F Mixta Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
oF Mixta Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
10F Mixta Bicarbonatada Na Bicarbonatada
11F Mixta Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada
12F Mixta Bicarbonatada  Mixta Bicarbonatada

En el muestreo de febrero de 2020 predominaron las aguas del tipo magnésico-
bicarbonatadas en el 58 % de las muestras (sitios Carapan a Dren A), mientras que
para el resto fueron de tipo mixta-bicarbonatadas (Camucuato a Ibarra). La parte alta

de la cuenca recibe principalmente el agua de los manantiales ubicados en la zona,
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cuyo material parental es de origen basaltico, lo que explica la predominancia de las
aguas magnésico-bicarbonatada en esta parte.
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o
So

6F
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10F

12F

Figura 5.- Diagrama de Piper para muestras de agua 2020.
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En cuanto al segundo muestreo (febrero de 2021), predominaron casi en la totalidad
de los sitios las aguas de tipo mixta-bicarbonatada (11 de los 12 sitios muestreados),
y solamente un sitio resultdé de tipo sddico-bicarbonatadas (EI Capulin). La
composicion de las aguas para este afo es similar a la que reportaron Velazquez et
al. (2010).
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Figura 6.- Diagrama de Piper para muestras de agua 2021.
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8.2 Caracterizacién de suelos agricolas

La caracterizacion de los suelos debe su importancia a la ayuda en el conocimiento
de su situacion fisico-quimica, que se interpreta en la fertilidad del suelo, para de esta
manera poder establecer una estrategia de fertilizacion que resuelva la deficiencia y
proporcione los nutrimentos necesarios para el 6ptimo desarrollo de las plantas, y asi
obtener el mayor rendimiento de los cultivos. En este sentido, se ha realizado la
caracterizacion de los suelos agricolas en la regién de la cuenca del rio Duero, y los

resultados (tabla 9) asi como su interpretacion, se da en los apartados siguientes.

8.2.1 pH

La disponibilidad de los nutrimentos esta directamente influenciada por el pH, debido
a gque este factor condiciona la presencia, deficiencia o toxicidad de los nutrimentos;
por otro lado, valores extremos de pH pueden modificar la estructura del suelo. Se
estima que el pH 6ptimo para obtener la mayor productividad y mejores rendimientos
oscila entre 6.5y 7.0 (Ibarra et al., 2009). De manera general, los suelos agricolas de
la cuenca del rio Duero resultaron con pH de neutro a medianamente alcalino (6.8 —
8.6).

8.2.2 Conductividad eléctrica (CE)

La salinidad del suelo es uno de los mayores problemas que pueden afectar
actualmente a la productividad de los cultivos, debido a que la salinidad causa la
degradaciéon del suelo, reduciendo la disponibilidad de humedad, causando la
defloculacion y compactaciéon del suelo volviéndolos impermeables al agua y al aire,
lo cual afecta gravemente al crecimiento de los cultivos dificultando el desarrollo de
éstos (Partida et al., 2006). Una manera para determinar la salinidad del suelo es
mediante la conductividad eléctrica (CE), que nos indica de manera rapida el contenido
de sales, y que nos puede servir para establecer la viabilidad, la factibilidad y el
desarrollo de un cultivo. Por otro lado, es importante mencionar que la CE se ve

afectada por varios factores, como el contenido de agua, el tipo de arcilla, la textura
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del suelo, la calidad del agua de riego, entre otros (Cortés, Pérez, & Camacho, 2013;
Mayol et al., 2012).

En este sentido, la conductividad eléctrica de los suelos en este estudio se presentd
en el rango de 0.2 a 1.8 dS m, y segun la clasificaciéon dada por la normatividad
nacional el 45 % de las muestras presentan efectos despreciables de salinidad (CE <
1.0 dS m'1), mientras que en el resto de las muestras los suelos resultaron ligeramente
salinos. Esto nos indica que los suelos de la cuenca del rio Duero en su mayoria no

presentan problemas de salinidad y son fértiles, en funcion a la CE.

8.2.3 Materia orgéanica (% MO)

La materia organica del suelo la podemos entender como la parte organica del suelo
gue se compone de residuos de origen animal o vegetal, o0 una mezcla de estos, que
estan en estado parcial de descomposicién o en descomposicion (Julca et al., 2006).
La materia organica es importante porque tiene efectos benéficos sobre las
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo; ejemplos de estos efectos
benéficos son: mejora la estructura del suelo, aumenta la porosidad, aireacion y
retencién de agua; evita la erosion del suelo al disminuir el escurrimiento superficial
del agua y aumentando la estabilidad de los agregados; aumenta la capacidad del
intercambio cationico, la disponibilidad de macro y micronutrimentos para las plantas;

favorece los procesos de mineralizacion, entre otros (Trinidad & Velasco, 2016).
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Tabla 9.- Resultados de andlisis fisico-quimicos en muestras de suelo.

Unidad "IFS "2FS "3FS "4FS '5FS '6FS 7FS "8FS "9FS "10FS "11FS
pH 76 77 74 68 76 78 81 80 7.8 8.6 8.0
CE dSmt 13 02 03 12 03 11 18 10 16 1.2 0.8
IMO % 122 19 38 43 20 31 17 31 35 3.0 1.8
B mg Kg! 13 44 63 103 97 7.6 48 9.7 17.2 20 117
P mg Kg*! 324 7.0 105 74.7 542 20.1 185 57.8 25.1 8.0 8.9
2CIC Cmol (+)Kg? 29.2 17.8 219 22.3 30.3 51.1 36.1 34.8 296 425 26.1
Ca Cmol (+)Kg?! 7.42 257 3.73 3.99 6.10 12.85 11.1 7.22 8.13 12.77 6.39
Mg Cmol (+)Kgt 259 142 1.68 1.28 2.73 526 227 3.01 205 3.10 2.10
Na Cmol (+)Kg? 0.08 0.11 0.05 0.07 0.14 0.30 0.29 0.06 0.04 1.78 0.40
K Cmol (+) Kg' 0.94 0.47 0.41 0.90 0.55 0.60 0.52 0.52 0.97 0.78 0.70
Mn mg Kg? 20.0 18.1 7.48 55.7 440 273 541 144 389 213 9.95
Fe mgKgt 181.2 27.2 51.6 759 251 20.6 4.75 264 11.1 3.65 7.35
Zn mgKgt 65.2 355 11.3 37.8 199 7.79 482 16.7 9.22 8.34 3.24
Cu mgKg? 218 1.01 2.82 3.28 760 237 1.29 158 0.00 0.62 1.03
Pb mgKgt 0.48 0.87 3.49 0.20 046 0.39 041 0.06 0.18 1.78 0.94
Ni  mgKg? 1.10 0.11 1.10 0.73 0.51 1.34 0.07 0.62 0.26 0.19 0.25

"1FS, "2FS, ...,"11FS: Muestras. *MO: Materia Organica. 2CIC: Capacidad de Intercambio Catidnico.
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De esta manera, el contenido de materia organica en los suelos bajo estudio estuvo
en el rango de 1.7 a 12.2 %, y segun la clasificacion de la normatividad nacional la
mayoria son suelos con muy bajo contenido de materia organica, y solamente un sitio
resulto con alto contenido (sitio 1, Carapan). Si bien, los valores encontrados en los
suelos son clasificados como muy bajo contenido de materia organica, estos son
valores comunmente encontrados y reportados para suelos agricolas en México
(Trinidad & Velasco, 2016); por otro lado, es destacable el contenido de materia
organica encontrado en el primer sitio de muestreo (12.2 %), que cabe resaltar que, a
diferencia de los demas sitios muestreado este fue un suelo tomado en una parte
boscosa y no un suelo agricola, y que el porcentaje de materia organica encontrado
resulta elevado incluso para la mayoria de los suelos en México. Sin embargo, existen
estudios realizados en suelos de la zona donde se tom6 esta muestra de suelo (Sierra
Tarasca, Michoacéan) y que han encontrado valores similares o incluso superiores
(hasta 16 %), de materia organica en esta region lo que sustenta el valor observado
en este trabajo (Cruz & Etchevers, 1988; Venegas et al., 1999; Alcala, Ortiz, &
Gutierrez, 2001).

8.2.4 Textura de los suelos

La textura del suelo es la proporcion relativa de las diferentes particulas que componen
el suelo, que son de diferente tamafo, siendo estas: arena, limo y arcilla. La textura
nos da una vision general de las propiedades del suelo, nos permite conocer la
facilidad para trabajar el suelo, la tasa de infiltracion, y la capacidad de retencién de

aguay aire (Gaines & Gaines, 1994).

En la tabla 10 se observa el tipo de textura de los suelos estudiados, en la tabla se
puede observar que la mayoria de los suelos son de textura arcillosa (Clase R) pues
el contenido de arcilla fue superior al 40 %, estos porcentajes de arcillas son comunes
en los suelos vertisoles, los cuales predominan en la zona de estudio (CETENAL,
1974). También se detectaron suelos con textura francosa (Carapan) y franco-

arcillosa-arenosa (Chilchota).
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Tabla 10.- Clasificaciéon de los suelos de acuerdo con la textura.

Muestra % A % Ar % L Clase
1FS 48.2 20.16 31.64 C
2FS 27.84 46.52 25.64 R
3FS 25.84 40.52 33.64 R
4FS 47.84 26.52 25.64 Cra
5FS 21.84 52.52 25.64 R
6FS 13.48 76.88 9.64 R
7FS 25.84 50.52 23.64 R
8FS 29.84 46.52 23.64 R
9FS 35.84 40.52 23.64 R
10FS 13.84 70.52 15.64 R
11FS 21.84 42.52 35.64 R

8.2.5 Capacidad de intercambio catidénico (CIC)

La capacidad de los suelos para adsorber cationes es denominada capacidad de
intercambio cationico (CIC), y esta estima los sitios disponibles o de carga de las
arcillas, refiriendose tanto a cargas permanentes como a cargas dependientes del pH.
Los cationes involucrados en la CIC son comUnmente Ca?*, Mg?*, Na*, K* y NHs*. La
CIC también funciona como un indicador indirecto de la capacidad amortiguadora de

los suelos (Pérez et al., 2017).

Los valores de CIC estuvieron en el rango de 17.8 a 51.1 Cmol (+) Kg%, y segun la
clasificacion de la normatividad nacional los suelos variaron de clase media (15 — 25
Cmol (+) Kgl), alta (25 — 40 Cmol (+) Kg?) y muy alta (CIC > 40 Cmol (+) Kg?).
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8.3 Determinacion de contaminantes organicos semi-volatiles (COSV-PAE)
8.3.1 COSV-PAE en aguas superficiales

Para la determinacion de los COSV-PAE se realizé una curva de calibracion para la
determinar la concentracion aproximada de estos compuestos en ambas matrices de
estudio (agua y suelo). Como estandar para la calibracion se utilizé el compuesto di(2-
etilhexil) ftalato (DEHP) y dibutil ftalato (DBP), debido a que son de los compuestos
mas fabricados a nivel mundial, y mas utilizados en la industria como plastificante. La
cuantificacion se realizé mediante el calculo del area integrada bajo la curva, de los
picos detectados utilizando el espectro de masas del ion 149, que es caracteristico de
los ftalatos, y el tiempo de retencion de 20.06 + 0.01 min y 10.46+0.01 min para el
DEHP y DBP, respectivamente. Para el caso de las muestras de aguas, los resultados

se muestran en la tabla 11.

Tabla 11.- Concentracién de DEHP y DBP detectada en muestras de aguas.

Muestra DEHP? (ug L) DBP? (ug L?)
1F 4.40 27.5
2F 1.60 324
3F 7.20 3.50
4F 0.95 6.80
5F ND* 2.40
6F ND 1.85
7F 0.93 1.45
8F ND 11.1
9F 0.47 5.20
10F ND 7.60
11F 4.20 2.85
12F ND 4.20

DEHP?: Di(2etilhexil) ftalato; DBP?: Dibutil ftalato; ND*: No Detectado
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El DEHP se detectd en el 50 % de las muestras, con un rango de valores entre 0.47 y
7.20 ug L* y un valor medio de 2.82 ug L. Estos valores son un poco mayores a los
encontrados en investigaciones realizadas en México (0.075 — 2.28 pg L) (Félix et
al.,, 2013), y distintas partes del mundo, como en el occidente de China (0.073 —
0.261ug L1), en India (0.51 ug L1, valor medio), Canada (0.17 — 0.44 ug L't), Holanda
(0.08 — 2.35 ug L) y Esparia (0.19 — 0.88 ug L1) (Garrido et al., 2009; Selvaraj et al.,
2014; Peijnenburg & Struijs, 2006; Mackintosh et al., 2006; He et al., 2020). Por otro
lado, existen estudios en donde los valores de DEHP encontrados en aguas
superficiales son mayores que los registrados en esta investigacion, ejemplo de estas
investigaciones son las realizadas en Austria (3.4 — 34 ug L), China (3.54 — 101.1 ug
LY) y Francia (5.16 — 20.80 ug L'*) (Clara et al., 2010; Chi, 2009; Net et al., 2014).

El DBP se detect6 en todas las muestras de agua, y el rango de concentracion estuvo
entre 1.45y 32.4 ug L, con una media de 8.9 ug L. Estos valores son mayores a los
encontrados en investigaciones realizadas en diferentes locaciones del mundo, por
ejemplo, en Austria (nd — 8.7 ug L), Espafia (0.25 — 1.76 ug Lt), Francia (0.22 — 3.86
ug L), China (0.32 — 3.65 ug L) y Holanda (0.14 — 1.80 ug L) (Clara et al., 2010;
Dominguez et al., 2015; Net et al., 2014; Peijnenburg & Struijs, 2006; Zhang et al.,
2015).

En cuanto a la normativa para la calidad de las aguas superficiales, solamente en la
Unién Europea se ha establecido un limite maximo de 1.3 ug L para el DEHP
dictaminado en la Directiva 2008/105/CE de la Comision Europea (Clara et al., 2010),
por lo que en cuanto al valor medio (2.82 ug L'1), las aguas del rio Duero rebasan este
limite. Para el DBP no existe limite establecido en alguna normativa nacional o

internacional.

La mayoria de las investigaciones realizadas sobre aguas superficiales o en aguas
para riego coinciden en que los dos compuestos mas abundantes encontrados son el
DEHP y DBP, siendo en la mayoria mas abundate el DEHP (Clara et al., 2010; Félix
et al., 2013; Net et al., 2014; Selvaraj et al., 2014; Peijnenburg & Struijs, 2006;
Mackintosh et al., 2006; He et al., 2020; Gao et al., 2014; Sha et al., 2007). La mayor
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ocurrencia de estos compuestos en las aguas superficiales se debe a que son de los
compuestos mas utilizados y producidos a nivel mundial (Gao et al., 2014). La
presencia de estos compuestos en las aguas del rio Duero puede deberse
principalmente a la descarga de aguas residuales domésticas e industriales, a la
presencia de desechos plasticos en el rio, a la escorrentia de agua de lluvia en suelos
contaminados con desechos plasticos y a la escorrentia del agua en suelos agricolas
donde se utilizan plasticos de proteccion, invernaderos y hay un uso intensivo de
fertilizantes y pesticidas (Gao et al., 2014, Félix et al., 2013; Zhang et al., 2015).

Ademas del DEHP y DBP identificado y cuantificado en las muestras de agua, también
se detectd la presencia de otros compuestos organicos que son presentados en la
tabla 12, en donde se expone también sus principales usos y posible procedencia.
Dentro de estos compuestos detectados la mayoria provienen de productos utilizados
en el hogar, de higiene y cuidado personal, otros mas son utilizados como solventes
0 como parte del proceso de fabricacion de otros productos, asi como la presencia de
algunos pesticidas. Los cromatogramas obtenidos de cada una de las muestras, asi
como el espectro de masas del ion 149, se presentan en el anexo (figura 1B a figura
11 B).

Tabla 12.- Otros compuestos organicos detectados en las muestras de aguas.

Compuesto Férmula/ Usos
CAS
Ethanol. 2-phenoxy- CeH1002 Utilizado en cosmeéticos, como fijador de
<P y 122-99-6 perfume, repelente de insectos.
2-Methvl-2 4-pentanediol CeH1402 Se utiliza en productos de cuidado para la
yresp 107-41-5 piel y cabello, jabén, entre otros.
C.HuN En la produccién de caucho, resinas,
Ethanamine, N-ethyl- 109-89-7 productos farmaceuticos, insecticidas, entre
otros.
C12H1:1C2N3O; o
Azaconazole 60207-31-0 Usado como fungicida.
C12H16N203

Como farmacéutico para ayudar en el

Cyclobarbital 52-31-3 insomnio.
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Diisooctyl phthalate

0-Cymene

3-Pentanone

4-Nitro-3-

(trifluoromethyl)phenol

-2-Imidazolidinone

Propanoic acid, anhydride

Acetamide

Diglycolic acid

N-
Formylmethamphetamine

2-Chloro-4-phenylphenol

C24H3804
27554-26-4

CioH14
527-84-4

CsH100
96-22-0
C7H4F3NO3
88-30-2

C3HsN20
120-93-4

CeH1003
122-62-6

C2HsNO
60-35-5

C4HeOs
110-99-6

C11HisNO
42932-20-7
C12HoCIO
92-04-6

Utilizado como plastificante del PVC, resinas
vinilicas.

Como solvente, fabricacion de resinas
sintéticas, abrillantadores de metales,
fragancias.

Utilizado como solvente en pinturas.

Uso como pesticida restringido.

Se utiliza en formulaciones de plastificantes,
lacas y adhesivos, como insecticida, en la
industria textil y en la construccion.

Agente esterificante para aceites de
perfume, grasas, celulosa, resinas
alquiladas, colorantes, farmacos y como
agente deshidratante, y en agroquimicos

Se utiliza como solvente, estabilizador, en
perfumes, lacas, explosivos, como
suavizante en textiles, cuero, papel y
algunos plasticos.

Usado en ocasiones como suavizante del
PVC, también se utiliza en productos de
limpieza, y como ingrediente inerte en
pesticidas.

Se utiliza en la sintesis de metanfetamina, o
como droga estupefaciente.

En productos desinfectantes y
antimicrobianos, aunque su uso en EEUU
esta restringido.
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8.3.1.1 Efecto de las propiedades fisico-quimicas del agua en la concentracion
de ftalatos

En la Tabla 13 se muestra la matriz de correlaciones entre los datos de las propiedades
fisico-quimicas del agua y las concentraciones de DEHP y DBP. Para el DEHP se
observa que en general las correlaciones son negativas, indicando que probablemente
estas variables (pH, CE, cationes y aniones mayores) pueden asociarse a la
descomposicion de este compuesto en el agua del rio, limitando su acumulacién. Para
el DBP se observa una tendencia similar, con excepcién del pH aunque con un valor

de correlacién bajo.

Tabla 13.- Matriz de correlaciones (Pearson, 5%) para las variables fisico-quimicas del agua

y la concentracion de ftalatos (DEHP,DBP).

Variables CE Ca Mg Na K CO; HCO; CI SO, DEHP DBP

pH 0.481 0.514 0.648 0.061 0.685 0.871 0.445 0.518 0.443 -0.068 0.164
CE 0.986 0.973 0.873 0.950 0.798 0.993 0.993 0.983 -0.408 -0.329
Ca 0.975 0.870 0.951 0.808 0.968 0.992 0.986 -0.383 -0.386
Mg 0.759 0.986 0.902 0.954 0.983 0.952 -0.307 -0.259
Na 0.696 0.420 0.869 0.852 0.900 -0.453 -0.453
K 0.939 0.930 0.967 0.914 -0.323 -0.283
COs 0.773 0.828 0.755 -0.220 -0.144
HCOs 0.977 0.969 -0.441 -0.328
Cl 0.978 -0.377 -0.346
SO4 -0.435 -0.409
DEHP 0.169

8.3.2 COSV-PAE en suelos agricolas

En los suelos también se detect6 la presencia del DEHP y DBP. Los valores de
concentracion detectados en el suelo para ambos compuestos se exponen en la tabla
14. EI DEHP se detect6 en 8 de las 11 muestras, el rango de valores estuvo entre 0.49
y 7.25 ug g, con una media de 2.39 ug g*. EI DBP estuvo en un rango de valores
entre 0.15 y 1.20 pg g%, con una media de 0.53 pug gy se detecté en 10 de las 11

muestras.
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Tabla 14.- Concentracion de DEHP y DBP encontrada en muestras de suelos.

Muestra DEHP (ng g) DBP (ng g?)
1FS 1.65 0.20
2FS 2.30 0.52
3FS 1.35 0.70
4FS 7.25 0.30
5FS ND 1.20
6FS 1.70 0.90
7FS 1.80 0.40
8FS ND ND
9FS ND 0.15
10FS 0.49 0.30
11FS 2.55 0.60

Los valores de DEHP encontrados en las muestras de suelo son equiparables a las
encontradas en suelos agricolas de distintas partes de China, que es donde existen la
mayor cantidad de investigaciones realizadas de ftalatos en suelos. Los rangos
presentados en los distintos suelos agricolas de China son: 0.64 — 2.39 ug g* (Beijing)
(Li et al., 2018), 0.073 — 5.32 ug g* (Peninsula Shandong) (Chai et al., 2014), 1.15 —
7.99 ug g* (Harbin) ( (Xu et al., 2008), 0.24 — 4.18 ug g* (Nanjing) (Wang et al., 2015)
y 0.31 — 2.31 ug g* (Li et al., 2020). Por otro lado, también existen investigaciones en
otras partes del mundo en donde las cantidades de DEHP fueron menores, como en
Dinamarca (0.012 — 0.04 ug g?) (Vikelsge et al., 2002), Reino Unido (0.022 — 0.075 ug
g?!) (Gibson et al., 2005) y Republica Checa (0.03 — 0.73 ug g!) (Zornikova et al.,
2011).

En tanto que los valores de DBP son menores o equiparables a los encontrados en
investigaciones de diversas partes del mundo, por ejemplo: en Harbin, Beijing y
Shandong, China con rango de valores de 3.18 — 29.37 ug g%, 2.01 - 3.61 ug gty
0.016 — 15.72 ug g%, respectivamente (Xu et al., 2008; Li et al., 2018; (Chai et al.,
2014); mientras que en Republica Checa se obtuvieron valores entre 0.28 — 1.59 g
g? (Zornikova et al., 2011).
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Las investigaciones coinciden en que los ftalatos mas abundantes y encontrados con
mayor frecuencia en los suelos agricolas son el DEHP y DBP (Gao et al., 2014; Li et
al., 2020; Chai et al., 2014; Li et al., 2018; Zhang et al., 2015). La presencia de DEHP
y DBP en los suelos agricolas de la cuenca del rio Duero puede deberse a distintos
origenes, principalmente por el uso de aguas residuales del rio para el riego de los
cultivos, el uso de plasticos para cubrir o proteger el suelo en practicas de cultivo como
invernaderos o el mulching (acolchado del suelo para brindar proteccién y mejorar
condiciones del suelo), el uso de fertilizantes y pesticidas que contienen ftalatos, y por
deposicion atmosférica (Li et al., 2018; Garrido, 2015; Gao et al., 2014; Zhang et al.,
2015). La abundancia del DEHP en el suelo se debe principalmente a su baja
solubilidad en agua, baja volatilidad, peso molecular alto y a que es altamente
hidrofébico, que provocan que se una fuertemente al suelo (siendo mayor su presencia
en aquellos con mayor contenido de materia organica) y lo vuelven dificilmente
lixiviable y volatilizable (Garrido, 2015; Li et al., 2018).

Para los suelos no existen normativas nacionales o internacionales que regulen el
contenido de ftalatos en los suelos, hasta ahora solo el Departamento de
Conservacion Ambiental del estado de Nueva York, Estados Unidos, ha establecido
concentraciones recomendadas de ciertos ftalatos en el suelo. Para el DEHP se
establecié un limite de recomendacion de 4.35 pg g1, mientras que para el DBP es de
0.081 ug g*. En este sentido, la mayoria de los suelos agricolas de la cuenca del rio
Duero estan dentro del limite establecido para el DEHP, en tanto que sobrepasan el
limite para el DBP (Zhang et al., 2015; Li et al., 2018).

Ademas del DEHP y DBP, se detectaron otros compuestos organicos contaminantes
en las muestras de suelo, se encontraron otros tipos de ftalatos, solventes, pesticidas,
compuestos provenientes de cosmeéticos, productos de higiene y cuidado personal,
productos farmacéuticos y compuestos utilizados para la elaboracion de drogas. Estos
compuestos detectados, asi como sus principales usos se muestran en la tabla 14.
Los cromatogramas obtenidos para cada muestra y su espectro de masas del ion 149,

se presentan en el anexo (figura 12B a figura 22B).

58



Tabla 15.- Otros compuestos organicos detectados en las muestras de suelos.

Compuesto

Formula/
CAS

Usos

Dimethyl glutarate

Isophorone

Squalene

Quinoline

Propanoic acid, anhydride

0-Cymene

Ethanol, 2-phenoxy-

Di-n-octyl phthalate

1-Butanol, 2-ethyl-

C7H1204
1119-40-0

CoH140
78-59-1

CaoHso
111-02-4

CoH-N
91-22-5

CeH1003
122-62-6

CioHi4
527-84-4

CsH1002
122-99-6

C24H3804
117-84-0

CsH140
97-95-0

Como solvente para quitar pinturas y esmaltes,
se utiliza también en adhesivos, selladores y
masilla, productos de limpieza automotriz,
limpiadores de bafios y azulejos, y en productos
de limpieza en general

Se utiliza como solvente en tintas de impresion,
pinturas, lacas, plasticos y adhesivos, en
pesticidas, pero también es un metabolito de los
arandanos.

Es utilizado como bactericida, como
intermediario en la fabricacion de productos
farmacéuticos, colorantes organicos, caucho y
agentes tensioactivos. Pero también es un
metabolito de plantas, seres humanos, ratones
y S. cerevisiae.

Utilizado en la fabricacion de tintes, sulfato de
hidroxiquinolina y niacina, como disolvente de
terpenos y resinas, se utiliza en la produccion
de 8-hidroxiquinolina precursor de pesticidas.

Agente esterificante para aceites de perfume,
grasas, celulosa, resinas alquiladas, colorantes,
farmacos y como agente deshidratante, y en
agroquimicos.

Utilizado como solvente, en fabricacion de
resinas sintéticas, abrillantadores de metales y
fragancias.

En cosméticos, como fijador de perfume y
repelente de insectos

Se usa para dar flexibilidad y maleabilidad a
plasticos, es usado en revestimientos de
alfombras, tubos médicos, bolsas para sangre,
baldosas para pisos, materiales para empacar,
alambres, cables, adhesivos, en cosméticos y
plaguicidas.

Solvente para resinas, aceites, ceras,
colorantes, en perfumes, en productos
farmacéuticos, lacas, tintes de impresion.
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C7HgN20

Uso principal como pesticida en relacion con

Urea, phenyl- 64-10-8 otros compuestos.
Se utiliza en productos de higiene y cuidado
Acetic acid, phenylmethyl ~ CoH100: pe_r'sonal, al ser un m’etabollto dgl jazmin se
ester utiliza en la perfumeria, como disolvente de
140-11-4 acetato y nitrato de celulosa, en lacas, en la
extraccién de aceites y resinas.
CasH2sN,05 Es un farmaco opioide que en combinacion con
Difenoxin otros compuestos (usualmente atropina) sirve
28782-42-5 : .
para tratar la diarrea, aunque es administrada
bajo prescripcion médica.
Vinyl butyrate CoH1002 Es utilizado en la produccion para hacer
y 123-20-6 plasticos y pinturas.
Diisooctvl phthalate Ca4H3304 Utilizado como plastificante del PVC, resinas
yip 27554-26-4  vinilicas.
CsH/N Iy :
- En la produccion de papel, caucho, textiles,
Aziridine, 2-methyl 75-55-8 pinturas, y en la industria farmacéutica.
C12HoCIO . . _
En productos desinfectantes y antimicrobianos,
2-Chloro-4-phenylphenol o, ) ¢ aunque su uso en EEUU esta restringido.

8.3.2.1 Efecto de las propiedades fisico-quimicas de los suelos en la

concentracion de ftalatos

En la tabla 16 se presenta la matriz de correlaciones para las propiedades fisico-
qguimicas de los suelos estudiados y las concentraciones de ftalatos (DEHP y DBP)
detectadas. Se observa que en estas matrices ambientales el pH se relaciona de forma
negativa y significativa para el caso del DEHP, y con baja significancia para el DBP.
La M.O. presenta una correlacidon negativa, aunque con baja significancia, para la
concentracion de DBP. En este caso, se esperaria una relacion positiva de acuerdo
con otros autores (Garrido, 2015; Li et al., 2018) quienes mencionan que la M.O. del
suelo actiia adsorbiendo los compuestos DEHP y otros ftalatos, limitando su lixiviacion
y volatilizaciéon. Sin embargo, el contenido de materia organica en un suelo contribuye
a la proliferacion de microorganismos y su actividad se ha identificado como la

principal via para la descomposicion de estos compuestos (Li et al., 2018). Otras
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propiedades que muestran relaciones significativas con el contenido de ftalatos es el

contenido de arcilla, aunque negativo para el DEHP y positivo para el DBP.

Tabla 16.- Matriz de correlaciones (Pearson, 5%) para las variables fisico-quimicas del suelo

y la concentracion de ftalatos (DEHP,DBP).

Variables MO Arcilla CIC Mn Fe Zn Cu Pb Ni DEHP DBP

pH -0.261 0.617 0.563 -0.306 -0.486 -0.498 -0.452 0.047 -0.460 -0.669 -0.140
MO -0.574 -0.068 -0.136 0.950 0.798 -0.011 -0.057 0.532 0.082 -0.348
Arcilla 0.753 -0.069 -0.689 -0.661 -0.032 0.090 -0.072 -0.414 0.400
CiC 0.087 -0.266 -0.399 -0.080 -0.216 0.224 -0.372 0.079
Mn -0.077 0.023 0.305 -0.529 -0.214 0.364 0.042
Fe 0.899 0.164 -0.042 0.558 0.273 -0.228
Zn 0.179 -0.217 0.309 0.336 -0.233
Cu -0.023 0.320 0.036 0.705
Pb 0.171 -0.119 0.227
Ni 0.114 0.205
DEHP -0.081

8.4 Andlisis estadistico

El andlisis estadistico descriptivo de los resultados de los analisis fisico-quimicos se
presentan en la tabla 17 en esta tabla se exponen los analisis descriptivos de los dos
afos de muestreo (2020 y 2021), se presenta el rango (maximo y minimo) de valores

encontrados para cada variable, la media y la desviacién estandar.

Al hacer un andlisis comparativo entre los datos descriptivos para cada afo de estudio
con el fin de observar las tendencias temporales de las aguas del rio Duero, lo principal
a destacar es la tendencia a la acidificacion de las aguas pues se observa una
disminucion del pH en la media general del 2021 respecto a la del 2020; también se
puede observar un incremento en la concentracion salina, pues la media de la CE del
2021 fue mayor a la del afio anterior, mostrando una tendencia a la salinizacién de las
aguas; por otro lado, aumento la concentracion media del P y del N-NOs en un 20 y
44 %, respectivamente, sin embargo, para el 2021 no se detectd el N-NH4 en las

muestras de agua; finalmente, se detecto la presencia de metales téxicos (Fe y Mn)
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para el 2021, mientras que en el 2020 no se detectd la presencia de ninglin metal

toxico.

Tabla 17.- Andlisis estadistico descriptivo de aguas.

2020 2021
Parametro Unidad (Mﬁa-r]:‘\qllc;x) Media *DE (Mli?nai]l(‘\J/Ic;x) Media DE
pH 7.3-84 7.65 0.28 7.2-85 7.54 0.33
CE puS/cm 177 - 402 303 88 188 - 948 384 223
SDT mg/L 87 - 202 151 44 93-473 191 111
Ca?* meq/L 1.0-1.8 1.36 0.24 0.28-1.86 0.76 0.43
Mg?2* meaq/L 24-57 3.73 0.71 0.67-1.8 1.00 0.31
Na* meq/L 1.01-2.72 1.85 0.74 0.57-2.21 1.36 0.58
K* meq/L 0.2-0.3 0.22 0.04 0.05-0.69 0.20 0.17
COs meq/L *ND ND 0.00 0-0.6 0.60 -
HCOs meq/L 1.33-2.69 2.06 0.54 1.4-55 2.50 1.22
CI* meq/L 0.0-0.8 0.35 0.21 0.15-1.85 0.60 0.48
S0,2* meq/L 0.1-0.9 0.54 0.29 0.001-0.73 0.23 0.21
RAS meq/L 0.63-1.65 1.15 0.43 0.82-2.16 1.50 0.43
B mg/L 0.01-0.51 0.17 0.16 0.03-0.51 0.24 0.22
P mg/L 0.31-2.27 1.08 0.66 0.3-2.65 1.30 1.00
N-NOs3 mg/L 0.2-22 1.10 0.56 0.12-3.36 1.58 0.95
N-NH.4 mg/L 0.17-2.12 0.95 0.78 - - -
Fe mg/L ND - - 0-04 0.052 0.12
Mn mg/L ND - - 0 - 0.056 0.01 0.02
Cu mg/L ND - - ND - -
Pb mg/L ND - - ND - -
Cd mg/L ND - - ND - -
Ni mg/L ND - - ND - -
Zn mg/L ND - - ND - -

*DE: Desviacion estandar; *ND: No detectado.

8.4.1 Andlisis estadistico multivariado

En esta seccion se presentan los distintos analisis estadisticos multivariados
realizados a los resultados de las muestras de agua, tanto del 2020 como del 2021.
En la tabla 18 se muestra el analisis de componentes principales (ACP) realizado con

datos del 2020, la finalidad del realizar el ACP es observar el nUmero de factores que
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expliqguen la mayor correlacion de los datos obtenidos, y predecir con estos factores el
posible origen de las variables fisico-quimicas tomadas. En este sentido, el 84 % de
la varianza para los datos del 2020 se explica mediante dos factores; el factor 1 (F1)
tiene correlacion con la CE, el B, los cloruros (CI), el SO4%, el Ca?*y el Na*, y el origen
de estas variables se puede relacionar con la solubilizacién de las rocas y minerales
del suelo, y con el vertido de los drenajes urbanos; en el factor 2 (F2) la correlacién
fue con el P y el N-NHa4, y el origen de estos compuestos se relacionado con los
drenajes agricolas, debido a que estos compuestos provienen de los fertilizantes
utilizados en la agricultura y en donde en muchas ocasiones son aplicados en exceso

y con el riego el exceso de estos son arrastrados por la corriente.

Para el caso del 2021, los resultados del ACP se presentan en la tabla 19, en esta
ocasion el 86 % de la varianza también se explica mediante dos factores y los cuales
tienen correlacion con las mismas variables que las del afio 2020, mostrando que el

origen de estas variables sigue siendo los ya descritos.
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Tabla 18.- Analisis de componentes principales en muestras de aguas (afio 2020).

F1 F2
pH -0.780 -0.506
CE 0.927 0.363
B 0.945 -0.217
P 0.340 0.887
N-NO3 0.252 -0.718
N-NHa 0.251 0.867
cr- 0.971 0.064
S04? 0.955 0.264
ca?* 0.945 0.198
Mg?2* 0.397 0.169
Na* 0.946 0.222

Tabla 19.- Andlisis de componentes principales en muestras de aguas (afio 2021).

F1 F2
pH 0.541 -0.766
CE 0.983 0.087
B 0.783 -0.111
P 0.407 0.835
N-NOs -0.763 -0.313
N-NH4 0.125 0.784
CI- 0.994 0.048
S04 0.981 0.129
Ca?* 0.995 0.046
Mg2* 0.980 -0.097

Na* 0.851 0.440




La clasificacion ascendente jerarquica (CAJ) realizada a los sitios de muestreo
clasifico en dos grupos definidos claramente a los sitios, los cuales nos demarcan en
dos zonas la cuenca del rio. En un grupo se encuentran los sitios de muestreo de la
parta alta de la cuenca (Carapan a Zamora), la cual se observa que esta menos
contaminada; en el otro grupo estan los sitios muestreados en la parte baja de la
cuenca (Dren A hasta Ibarra), que se puede observar estd mas contaminada, pues la

concentracion de las variables resulté mayor.

Esta misma proporcion y clasificacion de sitios se observa en ambos afios de muestreo
y los dendrogramas que ilustran el andlisis CAJ, se presentan en las figuras 7y 8
(2020 y 2021, respectivamente).

Dendrograma

0.99980

0.99982 +

0.99984 +

0.99986

0.99988 +

0.99990 +

Similitud

0.99992 +

0.99994 +

0.999% +

0.99998 +

11F
12F
7F
9F
8F
10F
1F
2F
SF
6F
3F
4F

Figura 7.- Clasificacion por CAJ de sitios de muestreo de aguas (muestras 2020).
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Figura 8.- Clasificacion por CAJ de sitios de muestro de aguas (muestras 2021).
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8.5 Revisién de las normativas nacionales e internacionales para el control de

ftalatos

En la actualidad existen cerca de 100 diferentes tipos de ftalatos que se utilizan
comunmente a nivel mundial. Sin embargo, solo 26 se encuentran registrados en
bases de datos, como en la Agencia Europea de Productos Quimicos (ECHA), y de
estos solo han sido restringidos unos pocos tomando como base normas regulativas
como el Reglamento REACH de la Unién Europea (Registro, Evaluacién, Autorizacién

y Restriccion de Sustancias Quimicas) (de Prada, 2016).

Los paises de la Unién Europea (UE) son de los principales que se han preocupado
por los dafios y efectos que los ftalatos llegan a ocasionar en la salud humana, y
encabezan las normativas que regulan el uso y restricciones de los ftalatos. Se han
elaborado distintos marcos legislativos para el uso de ftalatos en materiales que estén
en contacto con alimentos, en productos quimicos, productos sanitarios, juguetes y

articulos de puericultura, dispositivos médicos y cosmeéticos (ACSA, 2019).

Una de las principales acciones que han realizado la UE es la creaciéon de distintas
normativas y reglamentos para regular la fabricacion, seguridad y uso de las
sustancias quimicas. Reglamentos como el REACH o el CLP (Clasificacion, Envasado
y Etiquetado) son utilizados por la Comision Europea para evaluar y limitar los riesgos
gue representan las sustancias quimicas para el medio ambiente y la salud humana.
En este sentido, desde 1999 la UE a través de la Decision 1999/815/CE, establecio
restricciones del uso, comercializacion y fabricacion de juguetes y articulos de
puericultura con DBP, BBP, DINP, DEHP, DIDP y DNOP, como una medida para
limitar la exposicion de los nifios a estos ftalatos. En el 2005 por medio de la Directiva
2005/84/CE se prohibio la comercializacién de juguetes, articulos de puericultura y
otros productos para nifilos, que contengan estos ftalatos (de Prada, 2016; ACSA,
2019).

Para el caso de los alimentos, desde 2008 existen en la UE limites de migracion y
restricciones establecidos en la Directiva 2007/19/CE para el uso de ftalatos
autorizados en materiales en contactos con alimentos. Actualmente el Reglamento

(UE) num. 10/2011 regula el uso de materiales y objetos plasticos que son fabricados
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estar en contacto con alimentos. Este reglamento establece limites maximos de
migracion y especificaciones de uso, y autoriza el DBP, BBP, DEHP, DIDP y DINP en
la fabricacion de materiales plasticos para alimentos (ACSA, 2019).

Por otro lado, el DBP, BBP, DEHP y DIBP se han clasificado como sustancias
extremadamente preocupantes y toxicas para la reproduccion categoria 1B segun el
Reglamento CLP (Reglamento (CE) 1271/2008). Después se identificO que estas
sustancias también son disruptores endocrinos, lo que llevé a que recientemente en
el 2018 se aprobara una propuesta de restriccibn para el uso, fabricacion y
comercializacion de estos ftalatos (Reglamento 2018/2005) (ACSA, 2019).

El uso de ftalatos como DEHP, DBP y BBP esta prohibido en el uso de cosméticos por
el Reglamento 1223/2009, en tanto que su uso esta restringido en barnices y pinturas
(Directiva 2003/36/CE y 2009/2/CE). En cuanto a la regulacién de los dispositivos
médicos, éstos estan bajo la normatividad del Reglamento 2017/745 que busca
garantizar la seguridad y el funcionamiento de los productos sanitarios, y la directiva
2007/47I/CE que regula el uso de dispositivos médicos que contienen ftalatos (Ramos
et al., 2015; Badia et al., 2018; ACSA, 2019).

En Estados Unidos la Comisién de Seguridad de los Productos de Consumo (CPSC)
a través del Reglamento 16 CFR 1307 ha prohibido el uso en concentraciones
mayores al 0.1 % de los ftalatos DEHP, DBP, BBP, DHEXP, DINP, DIBP, DCHP y
DPENP en juguetes y articulos de puericultura (Mufioz, 2018). En Canadéa solamente
el DIDP esta prohibido en el uso de productos para el cuidado de bebés. Mientras que
en Taiwan el DEP y el DMP su uso esta restringido en productos para nifios a

concentraciones menores al 0.1 % (Rodriguez, 2015).

Por otro lado, en cuanto a la calidad del agua para el consumo humano la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) solo establece para el DEHP un valor maximo permisible
(VMP) de 8 ug L1, y no hace referencia a ningun otro ftalato (WHO, 2017). Por su
parte, la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos establece un VMP

de 6 ug L para el agua de consumo humano (Vazquez et al., 2017).
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Para el caso de México todavia no se han establecido normativas que regulen el uso,
comercializacion y fabricacion de ftalatos y productos que contengan ftalatos. Esto a
pesar de la informacién que existe de los efectos y riesgos que presentan los ftalatos
para la salud humana y el ambiente. Por otro lado, quizas esta falta de normativas se
deba a que existen pocas investigaciones en México sobre la presencia de estas
sustancias quimicas en el ambiente, en la salud humana y en los alimentos, que
ayuden a entender como se da la distribucion y el grado de concentracién en la

poblacion mexicana.

69



9. Conclusiones

Los resultados indican un efecto negativo en la calidad del agua del rio Duero de
acuerdo con los parametros fisico-quimicos analizados. Estos niveles crecientes de
contaminacién se pueden relacionar el vertido de las aguas residuales urbanas y
aguas de drenajes agricolas. El vertido de estas aguas residuales esta causando una
acidificacion del rio, lo que puede estar causando un aumento en la solubilizacién de
rocas y minerales del suelo, incrementando la liberacion de iones salinos a la solucién.
Otro proceso que contribuye a la salinizacion de las aguas del rio Duero es la
disminucion de caudales debido a la extraccion excesiva de aguas para el riego, tanto
en los manantiales que alimentan al Duero como en la misma corriente del rio. Esta
salinizacién del agua observada en el indice RAS, indica que en algunos sitios hay
gue tener cuidado al utilizar estas aguas para riego, pues podria traer problemas de
salinidad y sodicidad al suelo. En relacién con los contaminantes organicos, se
observé una presencia significativa de compuestos derivados de plastificantes
(ftalatos) principalmente el DEHP y DBP, siendo una de las primeras referencias de

estos contaminantes en la cuenca del rio Duero.
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11. ANEXOS

Cromatogramas de las muestras de agua
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Figura 10B.- Muestra 11F: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 11B.- Muestra 12F: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 12B.- Muestra 1FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 13B.- Muestra 2FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 14B.- Muestra 3FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 15B.- Muestra 4FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 16B.- Muestra 5FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 17B.- Muestra 6FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 18B.- Muestra 7FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 19B.- Muestra 8FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 20B.- Muestra 9FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 21B.- Muestra 10FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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Figura 22B.- Muestra 11FS: Cromatograma y espectro de masas del ion 149.
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