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Resumen

La liberacion de Contaminantes Emergentes (CE) a los diferentes compartimentos ambientales,
como el agua, los sedimentos y la biota, se han estado monitoreado ampliamente durante la tltima
década en Colombia. Teniendo en cuenta la toxicidad y el dafio a bajas concentraciones este estudio
centro sus esfuerzos en cuantificar cuatro contaminantes emergentes en muestras de agua alrededor
de la bahia de Cispata en el departamento de Cordoba y la zona costera de esta. Los CE son
Ibuprofeno, Genfibrozilo, Triclosan y Cafeina, siendo el Genfibrozilo el compuesto con mayor
frecuencia de deteccion en las muestras y teniendo como concentracion maxima 506.42 ng/L,
seguido del analgésico Ibuprofeno con 1091.82 ng/L. Por otra parte, el Triclosan presento una
concentracion de 1106.17 ng/L la mas alta de todo el estudio, mientras que la Cafeina potente
estimulante presente en muchos productos energizantes de alta demanda, fue quien presento menor
presencia en toda la zona de estudio. Ademas, destacando la gran sensibilidad y el sistema de
instrumentacion (HPLC-DAD), que proporcionaron bajos limites de deteccion haciendo esta una
técnica idonea para la cuantificacion de analitos.

Abstract

The release of Emerging Pollutants (EC) to the different environmental compartments, such as
water, sediments, and biota, have been widely monitored during the last decade in the country.
Considering the toxicity and damage at low concentrations, this study focused its efforts on
quantifying four emerging pollutants in water samples around the Cispata bay in the department of
Cordoba and its coastal area. The ECs are Ibuprofen, Gemfibrozil, Triclosan and Caffeine, with
Gemfibrozil being the compound with the highest detection frequency in the samples and having
a maximum concentration of 506.42 ng / L, followed by the analgesic Ibuprofen with 1091.82 ng
/ L. On the other hand, Triclosan It presented a concentration of 1106.17 ng / L, the highest in the
entire study, while the potent stimulant Caffeine present in many energizing products of high
demand, was the one that presented the lowest presence in the entire study area. In addition,
highlighting the great sensitivity and the instrumentation system (HPLC-DAD), which provided
low detection limits making this technique ideal for the quantification of analytes
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Introduccion

Los ambientes costeros y los estuarios, incluidas las aguas de transicion y que se extienden hasta
la plataforma continental, estdn sometidos a importantes presiones antropogénicas en todo el
mundo, ya que una fraccion significativa de la poblacion mundial vive en areas adyacentes a mares,
océanos y grandes lagos. Las presiones antropogénicas sobre los ecosistemas costeros se han
incrementado durante las Gltimas décadas. En respuesta a los problemas de este crecimiento
poblacional, las comunidades cientificas y los administradores ambientales que se ocupan de las
aguas estuarinas y costeras han prestado mucha atencion a las presiones ejercidas por los
contaminantes emergentes que en las ultimas décadas ya que estdn impactando negativamente a
los ecosistemas. Dachs, J., & Méjanelle, L.2010. Los contaminantes emergentes (CE) se definen
como sustancias quimicas sintéticas o naturales que no se monitorean comunmente en el medio
ambiente pero que tienen el potencial de ingresar y causar efectos adversos tanto ecoldgicos como
en la salud humana. La liberacion de contaminantes emergentes al medio ambiente probablemente
ha ocurrido durante mucho tiempo, pero es posible que no se haya reconocido hasta que se
desarrollaron nuevos métodos de deteccion. En otros casos, la sintesis de nuevos productos
quimicos o la eliminacion de los existentes pueden crear nuevas fuentes de contaminacion. Geissen,
V et al 2015.

La mayoria de estos esfuerzos se han realizado en rios y arroyos de agua dulce fuertemente
afectados por efluentes de aguas residuales, donde se prevé que las concentraciones representan el
peor de los casos con respecto a la exposicion a la vida acuética. Sin embargo, debido a que los
ambientes estuarinos y marinos generalmente reciben aportes de mezclas complejas de
contaminantes quimicos de una variedad de fuentes urbanas, incluyendo numerosos emisarios de
aguas residuales municipales e industriales, la caracterizacion de las concentraciones de los
contaminantes emergentes en estos ambientes también es importante. Los datos sobre la presencia
en sistemas marinos o estuarinos de productos farmacéuticos en particular se limitan actualmente
a un pequefio numero de estudios de aguas superficiales (Benotti and Brownawell, 2007; Langford
and Thomas, 2011; Thomas and Hilton, 2004; Togola and Budzinski, 2008; Weigel et al., 2002;
Wille et al., 2010; Yang et al., 2011; Klosterhaus SL et al 2013).

En el Caribe colombiano, especificamente en la region del bajo Sinu entre la bahia de Cispata y el

delta del rio Sind se localizan las formaciones mas importantes del departamento de Cordoba. Este
ecosistema se destaca como uno de los pocos relictos boscosos de importancia en la parte baja de
la Cuenca del rio SinG y por constituir refugios para algunos elementos faunicos que han sido
desplazados por las actividades agricolas y pecuarias llevadas a cabo en esta region. Ademas de su
funcidn ecologica, el ecosistema brinda beneficios socioecondmicos (ingresos y alimentos) a las
comunidades locales que dependen del aprovechamiento de los productos madereros y recursos
pesqueros asociados al manglar (CVS & INVEMAR. 2010). Debido a la importancia ecologica y
ambiental de los estuarios y esta zona costera, se planted el siguiente objetivo de investigacion
cuantificar la presencia de los contaminantes emergentes Ibuprofeno, Genfibrozilo, Triclosan y
Cafeina, en muestras de agua de la bahia de Cispata, Cérdoba-Colombia por cromatografia liquida
de alta eficiencia (UHPLC- DAD).



Metodologia

Area de estudio y toma de muestras: La bahia de Cispatad y La zona costera del Golfo de
Morrosquillo — Norte de Colombia comprende territorios de los municipios de Toll y de San
Onofre (departamento de Sucre), asi como de San Antero (departamento de Cordoba) (Ver figura
1). La zona estuarina de Cispatd, es uno de los bosques de manglar mas extensos y mejor
desarrollados del Caribe Colombiano, se encuentra bajo la influencia del rio Sina y la creciente
actividad humana en el litoral (Cabrera,.2004, Ruiz M,.et al 2008).

En cada uno de los 8 puntos de muestreo se recolectaron muestras de agua, que fueron almacenadas
en botellas de vidrio ambar de 1 L y tapadas con papel aluminio seguido de su respectiva tapa
rosca, estas fueron colectadas a 50 — 60 cm de profundidad, teniendo en cuenta que no quedara
espacio para el oxigeno. Luego de recolectadas las muestras se llevaron al laboratorio de
Toxicologia y Gestion ambiental en cadena de frio de aproximadamente a 4°C (APHA, 2005). Los
sitios de muestreo estan designados de la siguiente manera, P1: Punta Nisperal, P2: Punta Nisperal,
P3-Zarapa, P4-Cafio Remedia Pobre, P5-Entrada Bahia Cispata, P6-Después del puerto, P7-Antes
del puerto y P8-Antes de playa blanca
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Figural. Sitios de muestreo Bahia de Cispaté

Analisis de CE en muestras de agua

Validacion y control de calidad: Los siguiente son los puntos de la toma de muestras, fueron
tomados en la zona estuarina y costera del golfo de Morrosquillo en Cordoba-Colombia (Ver figura
1). Las muestras extraidas contaron con una muestra enriquecida con los compuestos de interés asi
asi mismo una muestra blanco para el control de calidad de proceso (Ver tabla 1). El limite de
deteccion y cuantificacion del método se obtuvo teniendo en cuenta el factor de dilucion de la

muestra.

Extraccién y limpieza: Las muestras fueron filtradas antes de su extraccion con filtros de cuarzo
(Micro Quartz Filters 4~ Round, Tisch Enviromental), como metodo de extraccion se utilizé
extraccion en fase solida (SPE), con cartuchos C18 (Bond Elut C18-Agilent), a cada muestra se le



ajusto el pH a 2 con Acido acético, los cartuchos fueron acondicionados con una mezcla de Acetato
de etilo: Acetona (50:50), Metanol y agua (pH 2) y eluidos con Acetato de etilo: Acetona (50:50).
La metodologia descrita anteriormente fue la propuesta por Togola y Budzinski (2007), con ligeras
modificaciones.

Deteccidn y cuantificacion: Para la deteccion y cuantificacion de los contaminantes emergentes
se usO un cromatografo liquido UHPLC Dionex Ultimate 3000 de Thermo Scientific (USA),
equipado con una bomba cuaternaria LPP3400SD, un automuestreador WPS-3000 Splitloop, con
compartimiento de columna termostatizado TCC-3000, detector de arreglo de diodos (DAD) y
detector de fluorescencia (FLD). Para el andlisis de Ibuprofeno, Genfibrozilo y Triclosan (Restek,
USA) se uso6 una columna C18, 150mm de longitud, 4.6 mm ID y 5 um de tamafio de particula de
Restek, se llevd a cabo en fase reversa en elucidn isocratica y proporcion de solvente 75% de
acetonitrilo y 25% agua a un flujo de 0.5 mL/min. Para el analisis de datos se empled el software

Chromeleon 7.0 (Thermo Scientific 2013).
Tabla 1. Datos de Validacion del método

Ibuprofeno Genfibrozilo Triclosan Cafeina
Tiempo de
Retencion 4.927 5.895 6.627 3.910
Rango Lineal

10-200 10-200 10-200 10-200
(Hg/L)
(F.a?oeflc[e’nte de 0.999 0,999 0.999 0,099
egresion

Porcentaje de
Recuperacion 98.71 92.61 86.41 72.24
Limite de
Deteccion del
método  (ug/L) 0.008 0.004 0.008 0.01
(LDM)
Limite de
Cuantificacion del
método  (ug/L) 0.02 0.01 0.02 0.02
(LCM)

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos e presente estudio muestran que, de los cuatro compuestos evaluados, el
Genfibrozilo fue el que presentd mayor presencia en los ocho sitios de muestreo, representado en
el 87.5 % de las muestras con concentraciones que van desde ND hasta 506.42 ng/L (Ver tabla 2);
estos resultados son comparables con los reportados por Silva et al. 2011 quienes encontraron
concentraciones entre ND y 212 ng/L en aguas estuarinas del el rio Ebro en Espafa. Las
concentraciones méas altas de Genfibrozilo se hallaron en P2 y P4, que pertenecen a las zonas
estuarinas de punta terraplén (506.4ng/L) y Cafio Remedia pobre (373.91ng/L).

Como se puede observar en la figura 2, las concentraciones de este regulador de lipidos se van
reduciendo a medida que se va alejando de la zona estuarina y entrando a la zona marina. Este
resultado va relacionado a la alta salinidad que presentan las aguas costeras ademas del efecto



dilucion, a medida que aumenta la salinidad disminuyen la concentracion de varios compuestos
como lo muestra Lara-Martin,P et al,.2014.

Tabla 2. Concentraciones en ng/L en los diferentes puntos de muestreo.

Sitios de Muestreo Ibuprofeno Genfibrozilo Triclosan Cafeina
P1 231.44 ND 637.87 ND
P2 84.20 506.42 536.72 ND
P3 ND 82.42 1106.17 289.07
P4 1091.82 373.91 ND 944.67
P5 253.49 96.56 ND 204.53
P6 107.94 9.53 30.38 80.53
P7 ND 55.87 28.20 130.93
P8 66.77 33.31 25.35 ND

ND: No detectado

El Ibuprofeno y el Triclosan se presentaron en el 75% de las muestras, para el ibuprofeno las
concentraciones van desde ND- 1091.82 ng/L presentdndose la concentracion més alta en el Cafio
Remedia Pobre; estos resultados son parecidos a un estudio realizado en la zona costera de Brasil
por Pereira, C et al 2016, donde encontraron concentraciones promedio de agua superficial:
1818.96 ng/L y del fondo: 1125.42 ng/L. Cabe resaltar que en toda esta zona estuarina y costera se
han reportado hallazgos recientes que parecen indicar que esta zona se ha visto afectada por la
escorrentia de fertilizantes quimicos, herbicidas, pesticidas, entrada de aguas residuales domésticas
y derrames de sustancias nocivas como hidrocarburos (Feria et al. 2010) and Paternina-Uribe 2011,
S. Burgos-Nufiez et al.2017).

Para el Triclosan (TCS) la maxima concentracién fue encontrada en Punta Zarapa (1106.17 ng/L)
y la mas baja fue ND en dos puntos (P4 y P5). En la zona estuarina se presentaron las
concentraciones mas altas (Punta Nisperal, Punta Terraplén y Zarapa) como se puede observar en
la tabla 2, estos resultados son altos con respecto a los presentados por Min Lv et al 2014 en aguas
estuarinas superficiales de Rio Jiulong en el Sureste de China que van desde 2.56 ng/L a 27.25
ng/L. Toda esta zona esté influenciada por tres grandes municipios del departamento de Cérdoba
— Colombia, que son San Antero, Lorica y San Bernardo del Viento ademas de la zona hotelera y
la desembocadura del Rio Sind, trayendo consigo este compuesto; es importante resaltar que a lo
largo de su cauce el Rio Sinu recibe aguas de 9 municipios, algunos de los cuales no cuentan con
sistema de tratamiento de aguas residuales (Victoria de la Hoz, 2004), recibiendo de forma directa
contaminacion de tipo orgénico y metalico (Frometa, A. E.N., & Inzunza, Z. C. L 2019). Y por
ultimo tenemos al estimulante Cafeina que se presentd en el 63% de las muestras con
concentraciones desde ND hasta 944.67 ng/L estos resultados contrastan con los reportados por S.
Bayen et al.2013 que muestra en su estudio una concentracion maxima de 655 ng/L en aguas
costeras de Singapur. Este estudio presenta una linea base de la presencia de contaminantes que
producen un riesgo ecolégico a toda esta zona, ademas de una contaminacién netamente
antropogénica que ha traido consigo el aumento del turismo en toda esta zona del caribe
colombiano.
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Conclusion

En este estudio se cuantificaron cuatro contaminantes emergentes, en 8 sitios de muestreo alrededor
de la Bahia de Cispata y la zona costera del departamento de Cdrdoba, siendo el Genfibrozilo junto
con el Ibuprofeno los compuestos encontrados con mayor frecuencia en este estudio, esto se
encuentra estrechamente relacionado con la amplia poblacion que rodea la zona y el alto consumo
de estos, el Triclosan es un compuesto utilizado en muchos productos de aseo personal y la Cafeina
un potente estimulante energético estos se encontraron en menor proporcion esto debido a la
sensibilidad de estos compuestos a una posible degradacién o a las condiciones de salinidad y
efecto dilucién de la zona. Este estudio representa una alerta sobre el alto costo que estaria pagando
el ecosistema con el aumento de las actividades antropogénicas alrededor de estos.
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