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Resumen

Enlos tltimosafios la presencia de los contaminantes emergentes (CE)
en el ambiente ha sido objeto de multiples estudios, convirtiéndose
asi en un tema central de investigaciéon. Los CE estan formados
por diferentes grupos de compuestos, entre los que se destacan
los farmacos, disruptores endocrinos, plastificantes y hormonas.
Estos, al entrar a los sistemas acudticos son ficilmente trasportados
y distribuidos en las diferentes fuentes hidricas y debido a sus
caracteristicas se convierten en un gran problema ambiental, dado a
que estos pueden acumularse en diferentes especies. El objetivo de
este estudio fue evaluar la presencia de ocho CE, ibuprofeno (IBF),
gemfibrozilo (GEM), triclosan (TCS), carbamazepina (CBZ), cafeina
(CAF), bisfenol A (BPA), etinilestradiol (EE2) y progesterona
(PROG) en agua de los distritos de riego de la Doctrina y Mocar,
Coérdoba — Colombia, los cuales irrigan distintos cultivos a lo largo
de su recorrido. La deteccién y cuantificacién de los CE se realizd
por cromatografia liquida de alta eficiencia con detector de arreglo
de diodos y flourescencia molecular (HPLC-DAD-FLD). El BPA se
detecté en todas las muestras de agua analizadas con promedio
de 0.036 pg/L, el TCS fue el compuesto que se encontrd en mayor
concentracién con 97.27 ug/L, seguido de la PROG con 35.17 pg/L
y la CBZ con 23.46 pg/L. La presencia de los CE detectados evidencia
la presién antropogénica ejercida sobre estos distritos de riego, las
concentraciones halladas pueden representar un riesgo ambiental a
futuro y comprometer las actividades agricolas de la regién dada la
capacidad de estos compuestos de acumularse en los cultivos.

Palabras claves: Contaminantes emergentes, canales de riego,
disruptores endocrinos, firmacos.

Abstract

In recent years, the presence of emerging contaminants (ECs) in the
environment has been the subject of multiple studies, thus becoming
a central research topic. ECs are made up of different groups of
compounds, including drugs, endocrine disruptors, plasticizers
and hormones. When they enter aquatic systems, they are casily
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transported and distributed in the different water sources and, due to their characteristics, they become a major environmental problem, since
they can accumulate in different species. The objective of this study was to evaluate the presence of eight ECs, ibuprofen (IBF), gemfibrozil (GEM),
triclosan (TCS), carbamazepine (CBZ), caffeine (CAF), bisphenol A (BPA), ethinylestradiol (EE2) and progesterone (PROG) in water from the
Doctrina and Mocari irrigation districts, Cérdoba - Colombia, which irrigate different crops along their course. The detection and quantification
of ECs was carried out by high-performance liquid chromatography with diode array detector and molecular flourescence (HPLC-DAD- FLD). BPA
was detected in all the water samples analyzed with an average of 0.036 pg/L, TCS was the compound found in highest concentration with 97.27
ug/L, followed by PROG with 35.17 pg/L and CBZ with 23.46 pg/L. The presence of the ECs detected is evidence of the anthropogenic pressure
exerted on these irrigation districts; the concentrations found could represent an environmental risk in the future and compromise agricultural
activities in the region given the capacity of these compounds to accumulate in the crops.

Key words: Emerging contaminants, irrigation canals, endocrine disruptors, pharmaceuticals.

Resumo

Nos tltimos anos, as presencas de contaminantes emergentes (CE) no ambiente tem sido objeto de diversos estudos, tornando-se assim um tema
central de pesquisa. Os CE estao formados por diferentes grupos de compostos, dentre de eles os firmacos, desreguladores endécrinos, plastificantes
¢ hormonios. Ao entrar nos sistemas aqudticos, os CE sao facilmente transportados e distribuidos nas diferentes fontes hidricas, e devido as suas
caracteristicas tornam-se um grande problema ambiental, pelo fato de se acumular em diferentes espécies . O objetivo deste estudo, foi avaliar a
presenca de oito E, ibuprofeno (IBF), gemfibrozil (GEM), triclosan (TCS), carbamazepina (CBZ), cafeina (CAF), bisfenol A (BPA), etinilestradiol
(EE2) e progesterona (PROG) nas dguas dos distritos de irrigagio de La Doctrina ¢ Mocari, Cérdoba - Colémbia, os quais irrigam diferentes
cultivos ao longo de seu percurso. A detecgio e quantificagio dos CEs foi realizada usando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Detetor
de Arranjo de Diodos e Fluorescéncia Molecular (HPLC-DAD-FLD). O BPA foi detectado em todas as amostras de dgua analisadas com uma média
de 0,036 pg/L, o TCS foi 0 composto encontrado na maior concentragio com 97,27 pg/L, seguido do PROG com 35,17 ug/L e CBZ com 23,46
ug/L. A presenca dos CE detectados mostra a pressio antrdpica exercida sobre esses distritos de irrigagao, as concentragdes encontradas podem
representar um risco ambiental futuro e comprometer as atividades agricolas da regido, dada a capacidade destes compostos de se acumularem nas
plantagdes.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes, canais de irriga¢io, desreguladores enddcrinos, firmacos.

./ . . ,
Introduccién frecuente de los CE en los diferentes ecosistemas acua-
ticos pone en riesgo el desarrollo de la vida acuatica

El término contaminantes emergentes (CE) hace refe- :
(Xin, Huang, y Zhang, 2020), compromete algunas

rencia a una serie de quimicos sintéticos o naturales

que no son frecuentemente monitoreados, pero que
tienen el potencial de estar presentes en diferentes
compartimientos ambientales y causar efectos ecolo-
gicos adversos y efectos en la salud humana (Geissen
et al., 2015). Los CE estan constituidos por diferentes
clases de compuestos como productos de cuidado e
higiene personal, antibi6ticos, hormonas, plastifican-
tes, farmacos, disruptores endocrinos, compuestos
perfluorados, microplasticos entre otros que poseen
diversos grupos quimicos y estructuras complejas que
les confieren caracteristicas que son las responsables
de su persistencia, movilidad en el ambiente, bioa-
cumulacion entre otras (Darbre y Harvey, 2015). La
entrada de estos contaminantes al ecosistema acua-
tico se da principalmente por la descarga de aguas
residuales domésticas, y en menor proporcién por la
descarga de aguas residuales industriales; por su par-
te, se ha demostrado una baja remocién por parte de
las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR)
que no poseen la tecnologia adecuada para la elimi-
nacion de esta clase de contaminantes (Mezzelani et
al, 2018). La presencia y distribucién cada vez mas

actividades relacionadas con el uso del agua, como
el caso de los sistemas de regadio que emplean agua
captada de fuentes como lagos, rios, cafos que tie-
nen como destino final los cultivos agricolas (Pico et
al, 2019). La calidad del agua de riego es esencial
para la produccion exitosa de cultivos, los parametros
empleados para monitorear la calidad de esta, por lo
general se basa en andlisis fisicoquimicos (Fedearroz,
2008), sin tener en cuenta la presencia de contami-
nantes organicos. En algunos lugares, los sistemas de
riego utilizan agua residual como fuente de regadio
o una mezcla de esta con agua superficiales, lo que
puede potenciar la entrada de los CE a la cadena ali-
menticia (Pedrero et al., 2010) debido al contacto di-
recto con esta clase de compuestos lo cuales pueden
ser facilmente traslocados hacia la parte comestibles
de la planta (Wu et al., 2013). Estudios realizados en
Colombia, detectaronn la presencia de CE en agua su-
perficial en ciudades como Cali y Bogota (Bedoya-Rios
et al,, 2018, Madera-Parra et al.,, 2018); un estudio re-
ciente reporta la presencia de naproxeno, ibuprofeno,
gemfibrozilo, cafeina y triclosan en muestras de agua
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de consumo humano, residual y superficial colectadas
en el departamento de Cérdoba (Alean et al,, 2021)
pero hasta donde sabemos a la fecha no se encuentra
reportado ningtin estudio sobre la presencia de estos
contaminantes en agua destinada al riego de cultivos
en esta zona del pais. La regién del departamento de
Cordoba (Colombia), se caracteriza por su vocacion
agricola y cuenta con dos distritos de riego como lo
son el distrito de riego Mocari (DRM) ubicado en el
municipio de Monteria y distrito de riego la Doctrina
(DRD) en el municipio de Lorica, ambos irrigan cientos
de hectareas de cultivos cada afo, entre los que des-
tacan el cultivo de arroz, maiz, palma de aceite, algo-
don y hortalizas. En este estudio se evalué la presencia
de cuatro compuestos farmacéuticos: IBF, CBZ, CAF
y GEM, un disruptor endocrino: BPA; dos hormonas:
PROG y EE2 y un producto de cuidado personal: TCS,
en muestras de agua de los distritos de riego Mocari
y la Doctrina en el departamento Cérdoba - Colom-
bia, estos compuestos fueron seleccionados debido a
que son representativos de los diferentes grupos que

forman los CE y por qué son detectados y reportados
de manera frecuente en muestras de agua superficial.

Materiales y Metodos

Colecta de las muestras. La toma de muestras se llevé
a cabo siguiendo los lineamientos establecidos en el
Standard Methods (American Public Health Associa-
tion, 2017). En el distrito de riego la Doctrina (DRD)
se tomaron 7 puntos de muestreo (P1 hasta P7 como
se observa en el a figura 1) y en el distrito de riego
Mocari (DRM) seis puntos (P1 hasta P6, ver figura 2),
el muestreo fue puntual; cada punto muestreado fue
georreferenciado mediante GPS, la toma de muestras
se llevo acabo entre el mes de agosto y octubre del
ano 2019, la colecta se realizé en botellas de vidrio
ambar de 1L y se taparon con sello de papel alumi-
nio, estas fueron transportadas en cadena de frio (4°C)
hasta las instalaciones del Laboratorio de Toxicologia
y Gestion Ambiental de la Universidad de Cérdoba,
donde se refrigeraron a 4 °C hasta su procesamiento
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Figura 1. Ubicacion geografica de los puntos de colecta de muestra en el DRD.

SUPLEMENTO ORINOQUIA - Universidad de los Llanos -Villavicencio, Meta. Colombia. 2021 Enero/Junio; 25(1): 57-63

59



60

Joel D. Alean-Florez, Daniela Soffa Marquez-Mendez, Saudith M. Burgos-Nufiez,

German H. Enamorado-Montes, José¢ L. Marrugo-Negrete

1133080 1136000 1138400
re
N \/ Atce Cearaz
A
Los Garzones
1 K
3 3
s im0
Bamo Paims verse
Paz cei Norte
-
i : i
-- Poral (3 -—
o™
B
PS
\
\
\ \
\
‘ \
|
§- =] _*
F 3
1133800 "O‘M
u:aw'%:tco-nou AN—
= @ Puntos de Muestreos
T T S| — crt
g — Canales de Riego
INFORMACION DE REFERENCIA CONVENCIONES
Svtere o rerern — v Orncee:
[rssoes—— R0 Sing [ corepmennce

Figura 2. Ubicacién geografica de los puntos de colecta de muestra en el DRM

y posterior andlisis por cromatografia liquida de alta
resolucion con deteccion de arreglo de diodos y fluo-
rescencia (HPLC-DAD-FLD).

Materiales y reactivos. Los estiandares analiticos de
gemfibrozilo (GEM), ibuprofeno (IBF), triclosan (TCS),
carbamazepina (CBZ), cafeina (CAF), bisfenol A (BPA),
etinilestradiol (EE2) y progesterona (PROG) fueron ob-
tenidos de Restek con una pureza del 99% (USA); los
solventes acetonitrilo, metanol y acetato de etilo gra-
do cromatogréfico de Merck (Germany). Se emplea-
ron cartuchos de octadecilsilano (C18) de 500 mg de
relleno y volumen de 6 mL de Agilet (USA), agua tipo
[ (0.056 uS/cm) obtenida con un desionizador (Barns-
tead Easypure Il) de Thermo Scientific (USA), la extrac-
cién en fase solida (SPE) se realizé en un recolector
con puerto de vacio de Restek (USA).

Analisis de muestras de agua. La metodologia de ex-
traccion empleada fue validada en el Laboratorio de
Toxicologia y Gestion Ambiental, fue basada en la de-

sarrollada por Santos et al., (2005) con modificaciones;
se tomaron 500 mL de muestra, se filtraron con filtros
de cuarzo de 0.45 umy se realizé la extraccion en fase
sélida con cartuchos C18, previamente acondiciona-
dos con una mezcla 50:50 de diclorometano:metanol,
metanol y agua, posteriormente la muestra fue pasada
por el cartucho a un flujo constante entre 1y 2 mL/
min, el cartucho se secé con una bomba de vacio por
1 minuto y se eluyé con 4 mL de la mezcla 50:50 de
diclorometano:metanol y 4 mL de acetonitrilo, este se
seco en corriente de nitrogeno y se reconstituyo en 1
mL y se analiz6 por HPLC.

Condiciones cromatograficas. Se usé un cromato-
grafo liquido HPLC Dionex Ultimate 3000 de Thermo
Scientific (USA), equipado con una bomba cuaternaria
LPP3400SD, un automuestreador WPS 3000 Splitloop,
compartimiento de la columna termostatizado TCC-
3000, detector de arreglo de diodos (DAD) y de fluo-
rescencia (FLD). Para el andlisis de los CE se empled
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una columna Cie de 150mm de longitud, 4.6 mm ID
y 5 um de tamano de particula marca Restek (USA), el
andlisis se llevo a cabo en fase reversa en elucion iso-
cratica y proporcion de solvente 60% de acetonitrilo
y 40% agua a un flujo de 0.5 mL/min; BPA, IBF y EE2
fueron detectados por FLD y los demas por DAD (San-
tos et al.,, 2005). Se empleé el software Chromeleon
7.0 (Thermo Scientific, 2013) para el manejo de datos.

Control de calidad analitico. Para cada uno de los
compuestos en estudio, se trazaron rectas de calibrado,
obteniéndose coeficientes de determinacién (r?) mayor
a 0.996, el porcentaje de recuperaciéon para muestras
fortificadas (50 y 100 pg/L) aplicando la metodologia
analitica a las muestras de agua estuvo en el rango de
84 al 110 y desviacion estandar relativa menor del 8%.
Los limites de cuantificacion de los compuestos en estu-
dio estuvieron entre 0.002 y 0.010 ug/L.

Cuando las muestras fueron analizadas en el cromato-
grafo liquido, se inyectaron dos estandares analiticos
de los compuestos en estudio a una concentracion de
20 y 50 pg/L para comparar lo tiempos de retencion
de estos respecto a los obtenidos en las muestras anali-
zadas, adicionalmente se realizé una inyeccion del sol-
vente en el que se reconstituyeron las muestras, cada
10 muestras se inyecté un duplicado de las muestras
extraidas seleccionado al azar y se corrié un blanco
cuando se estaban extrayendo las muestras. Las po-
sibles interferencias que se pueden presentar en el
analisis, pueden ser debido a la matriz lo que se pudo
descartar con la extraccion de las muestras fortificadas
donde se evidencié que no se presentd efecto matriz
ya que se mantuvieron los tiempos de retencion de
cada uno de los compuestos analizados.

Analisis estadistico. A los resultados obtenidos se les
aplico estadistica descriptiva, dentro de estos el cal-
culo de las frecuencias de deteccién con las concen-
traciones halladas empleando el software Statgraphics
Centurion XVII-X64 version 18.1.13.

Resultados

Del grupo de los 8 CE estudiados, el TSC fue el com-
puesto que se encontré en mayor concentracion con
97.27 pg/L ubicado en el DRM (ver tabla 1), este com-
puesto esta presente en numerosos productos de cui-
dado personal. En cuanto al grupo de los farmacos la
CBZ presenté mayor concentracion con 23.46 ug/L;
de las hormonas la PROG fue detectada con un maxi-
mo de 35.17 pg/L, ambos en el DRM. El BPA presentd

una frecuencia de deteccién del 100% con concen-
traciones entre 0.080 y 0.142 pg/L. En el DRM no se
detect6 la presencia de IBF ni EE2, este ultimo fue de-
tectado en una sola estacion de muestreo. Después
del BPA, la CAF y el TCS fueron los compuestos que
mas se detectaron con una frecuencia de deteccion
del 57.14%, siendo el DRM donde se encontraron con
mayor frecuencia.

Discusion

Los niveles de CBZ detectados en las muestras de agua,
estuvieron en el rango de concentraciones obtenidas en
un estudio sobre CE en el ciclo del agua del rio Bogota
cuyo rango de valor reportado fue de 0.68-31.45 pg/L
(Bedoya et al., 2018). La presencia de TCS se puede atri-
buir a que este es un antimicrobiano ampliamente uti-
lizado en una variedad de productos para el hogar (US
EPA, 2018) y que recientemente se prohibio la venta de
productos antibacterianos que lo contengan, pues po-
dria generar riesgos como resistencia bacteriana o efec-
tos hormonales en los seres vivos (FDA, 2017). Después
del TCS la PROG fue el compuesto de mayor concen-
tracion, esta es una hormona femenina presente princi-
palmente en el ciclo menstrual (Buitrén et al., 2017), la
cual junto con otros contaminantes puede ingresar a los
cuerpos de agua debido a la descargas de agua residua-
les (Petrovic et al., 2016), tanto el TCS, como la PROG
y CBZ presentaron los niveles mas altos en el DRM ubi-
cado en la ciudad de Monteria donde la expansion ur-
bana ha tenido crecimiento destacado en los ultimos
10 afos, por inspeccion del equipo de investigacion del
presente estudio durante las campafas de muestreo, se
pudo verificar que estos canales estan siendo utilizados
como canales de aguas lluvias y algunos presentan des-
cargas directas de aguas residuales domésticas afectan-
do la funcién de riego o drenaje (ADR, 2016). El BPA
fue detectado en todas las muestras analizadas, a pesar
que fueron concentraciones bajas podria constituir un
riesgo a futuro para la poblacion que emplea el agua de
estos distritos de riego destinado principalmente para
la agricultura, pues este es un disruptor endocrino y
esta asociado a muchas enfermedades (Hengstler et al.,
2011); el BPA esta presente principalmente en botellas
plasticas y en los papeles de los tiquetes de compras
que por lo general son arrojados a la basura y debido
a la mala disposicion suelen terminar en las corrientes
o canales por donde circula el agua de riego; en varios
tramos de los dos distritos de riego se pudo apreciar la
presencia de muchos residuos sélidos principalmente
plasticos, como también de pequefnos vertimientos de
agua residual de poblaciones que habitan a sus alrede-
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Tabla 1. Concentraciones (pg/L) de los CE estudiados en las muestras de agua

Sitio de muestreo IBF GEM TCS CAF CBZ BPA EE2 PROG
%FD 21.42 28.57 57.14 57.14 21.42 100.0 7.142 30.76
DRD1 ND 0.56 ND ND ND 0.017 ND ND
DRD2 ND ND ND 0.01 ND 0.142 0.025 ND
DRD3 ND ND 0.960 0.01 1.183 0.094 ND ND
DRD4 ND ND ND ND ND 0.030 ND ND
DRD5 0.104 ND ND ND ND 0.021 ND ND
DRD6 0.186 0.160 0.025 0.098 ND 0.051 ND ND
DRD7 0.037 ND 0.095 ND ND 0.017 ND ND
DRMT1 ND 0.012 ND 0.011 ND 0.008 ND 0.013
DRM2 ND ND 0.0291 ND ND 0.013 ND ND
DRM3 ND 0.019 0.014 0.020 ND 0.011 ND 0.014
DRM4 ND ND 97.27 0.328 23.46 0.119 ND ND
DRM5 ND ND 0.093 0.209 ND 0.038 ND 35.17
DRM6 ND ND 0.043 0.111 0.033 0.014 ND 0.065
LCM 0.02 0.01 0.01 0.01 0.004 0.002 0.01 0.01

LCM: limites de cuantificacién del método en pg/L; ND: no detectado, FD: frecuencia de deteccién

dores, estos dos distritos de riego estan asociados a la
cuenca del rio Sing, el cual a lo largo de su cauce re-
cibe agua de nueve municipios del departamento de
Cordoba, algunos de los cuales no cuentan con siste-
mas de tratamientos de agua residuales (Viloria de la
Hoz, 2004) y que en estudios realizados por Navarro
et al., (2019) se evidencio la presencia de ibuprofeno,
genfibrozilo, tramadol y triclosan. Los estudios realiza-
dos en Colombia sobre los efectos del agua de riego
en los cultivos han sido abordados desde el punto de
vista sanitario y no desde la presencia de contaminantes
organicos como los emergentes, Campos et al., (2015)
evaluaron el riesgo de contaminacion fecal bacterianos,
virales y parasitarios asociado en cultivos de lechuga re-
gados con agua residual sin tratar, encontrandose que
en el caso de los microorganismos las concentraciones
de estos superan en algunos casos las propuestas por la
normativa. El DRD se encuentra entre los municipios de
Lorica y San Bernardo, donde se puede evidenciar sec-
tores que no cuentan con cobertura de alcantarillado, lo
que conlleva a vertimientos directos de aguas residuales
domésticas hacia fuentes superficiales, acarreando pro-
blemas de contaminacion; en estudios realizados por

Marrugo y Castellén (2018), en este distrito, se detec-
taron concentraciones de los plaguicidas cipermetrina
y endrin los cuales estuvieron por encima de la norma
Colombiana (Bonansea y Wunderlin 2013) para agua
potable, pero hasta la fecha no hay ningin reporte so-
bre estudios de esta clase de contaminantes en este
distrito de riego. Se evidencié la presencia de CE en los
distritos de riego estudiados, lo cual manifiesta el impac-
to antropogénico, resaltando las altas concentraciones
detectadas de CBZ, PROG y TCS. Los CE reportados en
este estudio pueden trazarse como base para estudios
futuros. Estos CE al estar en contacto con los cultivos
podrian ser acumulados en la parte comestible, lo que
facilitaria su entrada a la cadena alimenticia, convirtién-
dose en un problema que podria comprometer la salud
del consumidor final.
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