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RESUMEN

Este estudio describe lns técnicas analfticas probadas y seleccionadas en ¢l Laboratorio de Contaminacién
Marina del Institulo de Ciencias del Mar y Limnologfa de 1a UNAM para la determinacion de PCB's y Plaguicidas
Organoclorados. La técnica EPA (1979) modificada por Garay (1982) de uso comin ¢n ¢l laboratorio para el anélisis
de sedimento y sometida al ejercicio de intercalibracién, presentaron valores similares al compararla con el Método
de Referencia No,17 propuesto por la Agencia Internacional de Energfa Atémica, Mdnaco (1982). El Método de
Referencia No. 14 propucesto también por la Agencia citada y maodificado por Dfaz y Botello (1989) para el andlisis
de organisinos, resuelve en forma semejante a la técnica EPA (1979) modificada por Garay (1982).

La importancia de la primera s que abate los costos de andlisis en un 50% ya que usa Sflica como adsorbente y
1a scgunda Florisil que es un reactivo caro y diffcil de obtener en el mercado sobre todo para los pafses en desarrollo,
por lo que su aplicacién y uso en los citados pafses ahorrarfa considerablemente el costo de los anélisis para
plaguicidas y por Jo tanto se tendrfa de esta manera una mayor informacién sobre la distribucion y concentra- ¢ién de
estos contaminantes ¢n los ambicntes tropicales, informacidn que actualmente es casi nula debido al alto costo para
obtenerla,

En relacidn al ejercicio de intercalibracién de los PCB’s ¢n su fase preliminar, la columna (1) capilar de 25 m x
0.2 mm ID x .5 um de grosor de capa, logré separar los Bifenilos Policlorinados individuales del 1 al 10 propuestos
en ¢l estandard de referencia por la Universidad de Kiel, Instituto de Meereskunde, Repuiblica Federal Alemana, en
cambio la (2) de 25 m x 0.32 mm ID x 0.25 um, s6lo separé de] CB52 en adelante, probablemente ¢l grosor de capa
de la fase estacionaria fué un factor limitante,

Las ténicas de Plaguicidas Organoclorados previamente evaluadas fueron aplicadas ¢n su mayorfa a scdimentos
(finos), peces, ostién y macrofitas sumergidas de: La Laguna de Términos, Camp,, y sus Sistemas Fluvio-Lagunares,
Laguna de] Carmen, Tab., Laguna de Machona, Tab., Laguna de Alvarado, Ver., Laguna de Bojérquez (Nichupté),
Q. Roo, Plataforma Continental de Tab,, y Camp. (OGMEX V y VII).

La tendencia de los plaguicidas tolales en los sedimentos analizados, de los diferentes sistemas cosleros
estudiados fué la siguicente: Sistema Candelaria-Panlau Laguna de Términos Cucnca CentralOGMEX VIISistema
Palizada del EsteLaguna de Bojorquez OGMEX VLaguna de AlvaradoLaguna del CarmenLaguna de Machona.

Las macrofitas sumergidas estudiadas presentaron ¢l siguiente orden de concentracidn total: Sistema Palizada
del EsteSistema Candelaria-Panlau.

El total de plaguicidas en moluscos bivalvos ocurrié en ¢l siguiente orden: Laguna de Machonalaguna de
AlvaradoLaguna del Carmen. Los peces analizados maostraron el siguiente patrén de su concentracidn total: Sistema

Palizada del Este Candelaria Panlau OGMEX VLaguna de Alvarado,

El contenido total de plaguicidas en los difercntes grupos de organismos analizados presentd el siguiente
comportamiento: Peces Macrofitas sumergidas Ostién Camardn.




ABSTRACT

This study describes the analytical techniques proved and sclected in the Marine Pollution laboratory of the
Institute of Marine Sciences and Limnology ol the National University of Mexico, to determine the clorinated
hydrocarbons and PCB’s. The EPA (1979) technique, modified by Garay (1982), of common use in the laboratory to
analyze sediment and submitied to the exercise of intercalibration, presented similar values when compared to the
Mecthod of Reference No. 17, proposed by the International Agency of Atomic Encrgy (Monaco, 1982). The Method
of Reference No. 14, proposed also by the mentioned agency, and modified by Dfaz and Bolello (1989) for the
analysis of organisms, resolves in a similar way as the EPA’s (1979) technique, modificd by Garay (1982).

The importance of the first one is that it reduces the costs of the analysis in 50%, as it uscs silica as absorbent,
and the second Florisil, wich is a reagent expensive and difficult to oblain in the market, mainly in developing
countries; for wich its application and use in the mentioned countries would reduce the cost of pesticide analyses
considerably and, therefore, a better information would be obtained on the distribution and concentration of these
pollutans in the tropical environments; this information is very scarce duc to the high costs involved in oblaining it,

In relation to the exercise on intercalibration of the PCB's in their preliminary phase, column (1) capitlary of 25
m x 0.2 mm ID x .5 um layer width, was able lo separate the individual polychlorinated byphenyls from 1 1o 10
proposed in the standard of reference by the University of Kiel, Instilutc of Mcereskunde, Federal Republic of
Germany; on the other hand, column (2) of 25 m x 0.32 mm ID x 0.25 um, only scparated from CBS2 on; it is
possible that the width of the layer of the stationay phase was a limiting clement,

The previously evaluated techniques of organochlorine pesticides were applied mainly in (finc) scdiments,
organisms and submerged macrophytes from: Laguna de Términos, Campeche, and its fluvial lagoonal systems,
Laguna del Carmen, Tabasco, Laguna de Machona, Tabasco, Laguna de Alvarado, Veracruz, Laguna de Bojérquez
(Nichupté, Q. Roo, Continental Shelf of Tabasco, and Campeche (OGMEX V and VIII).

The tendency of total pesticides in the analyzed sediments, from the different studied costal systems, was the
following: Candelaria-Panlau System Laguna de Términos Central Basin OGMEX VII Eastern Palisade System
Laguna de Bojérquez OGMEX V Laguna de Alvarado Laguna del Carmen Laguna de Machona,

The studied submerged macrophytes presented the following order of total concentration: Eastern Palisade
System Candclaria-Panlau System.

The total of pesticides in bivalve mollusks ccurred in the following order: Laguna de Machona Laguna de
Alvarado Laguna del Carmen. The analyzed fishes showed the following total concentration patiern: Eastern
Palisade System Candelaria Panlau OGMEX V Laguna de Alvarado.

The total content of pesticides in the different groups of analyzed organisms presented the following behaviour:
fishes submerged macrophytes oyster shrimp.




1. INTRODUCCION

La zona costera ¢s una delicada drca de transicién entre la tierra y el mar, en donde los procesos de produccion,
consumo o intercambio de energéticos se efectuan con una extraordinaria intensidad,

Los ambientes acudticos son complejos y diversos. Ello incluye distintos tipos : lagos, estanques, rfos, cstuarios,
zona costera plataforma continental y aguas occénicas, dentro de etlos existen diferentes componentes bidticos y
abi6ticos. Dentro de los biGticos encontramos muchas combinaciones de plantas, animales y microorganismos que
habitan nichos ecolégicos especificos en cada ecosistema. Los componentes abi6ticos incluyen el ambiente fisico,
como ¢s el sustrato y material suspendido; cada ecosistema es entonces un producto de complejas interacciones de
estos dos componentes.

Las propiedades ffsicas y qufmicas de los ccosistemas acudticos pueden ser reguladoras de la actividad bioldgica

y del impacto de compuestos téxicos y otros xenobiGticos que ingresan a éstos sistemas. La vulnerabilidad del

ambiente acufitico al dafio quimico depende de varios factores, incluyendo las propicdades ffsicas y qufmicas del
agenic contaminante y sus productos de transformacion; concentracién de los contaminantes que cntran al
ecosistema; duracion y tipo de entradas, que pueden ser agudas o crénicas, derrames intermitentes o descargas
contfnuas; propiedades del ecosistema que les permite resistir cambios que pueden resultar de Ja presencia de
compuestos quimicos, por ejemplo la capacidad del agua de mar de amortiguar el pH o regresarlo a su cstado original
después quc ¢l contaminante es removido del sistema, en una Jaguna costera puede ser apartado por la accion
mecdnica de las olas o de las mareas y tambien es muy importante la ubicacidn del ccosistema en relacion al sitio de
liberacion de los t6xicos (Rand ¢t al., 1985).

Un 6xico es un agente que puede producir una respuesta adversa en un sistema biolégico, daflando seriamente
su cstructura o funcién y en algunos casos provocando la muerte. El efecto adverso puede ser definido en términos de
una medicién que estéd fuera de lo "normal” para la salud de los organismos (Rand op cit) .

Los contaminantes que entran al ecosistema acuético son de orfgenes y fuenies diversas, tales como el
escurrimicnto de tierras agr{colas, aguas sublerréneas, sedimento, aportes antropogénicos, atmosféricos, descargas
industriales y plantas de tratamicnto.

En ¢l ambicnte acuético Ja concentracion, transporte, transformacion y destino de un contaminante, son
primariamente controlados por las propiedades ffsicas, qufmicas y biol6gicas del ecosistema, dentro de cstas
propiedades podemos citar la estructura molecular, la solubilidad en el agua y la presion de vapor. Las constantes de
hidrélisis, fotdlisis, degradacion biolégica y depuracién por los organismos. Algunas de las propiedades de los
cuerpos de agua que pueden afectar la disponibilidad del contaminante, son relaciones de drea superficial a volumen,
temperatura, salinidad, pH, flujo, profundidad, cantidad de material suspendido, tamafio de partfculas sedimenltarias
y contenido de carbdn orgénico (Hassall 1990).

Un contaminante o sus productos de conversién, promueven una respuesta adversa o tienen un efecto  téxico
sobre los organismos, los contaminantes al estar en contacto con ¢l organismo  reaccionan con el sitio receptor
apropiado dependiendo de Ja concentracidn y ¢l tiempo de exposicion, el tiempo requerido para producir un efecto
adverso varfa con el tipo de contaminante y las especies de organismos.

Los organismos acudticos pueden estar expucsios a contaminantes presentes cn ¢l agua, sedimento o partfculas
alimenticias. Los contaminantes hidrofilicos son mas ficilmenie asimilados por los organismos que los
contaminantes hidrof6bicos que son estrechamente adsorbidos o liberados a partfculas suspendidas o materia
orgénica. Los primeros pueden entrar a un organismo a través del cuerpo, agallas o boca. La ruta de exposicion
puede alectar factores cinéticos tales, corno absorcidn, distribucién, biotransformacién y excresién. Asf las especics
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dificren en susceptibilidad a los contaminantes, ésto puede deberse a diferencias en accesibilidad, con cierlas
cspecies, en suma, las tasas y patrones de metabolismo, excresién y factores genéticos pueden sustancialmente
afectar csta susceptibilidad. Los factores dietéticos también influencian la toxicicidad porque producen cambios en la
composicion del cuerpo, funciones bioqufmicas y fisiolégicas y estatus nutricional del organismo (Rand et al., 1985).

1.1 PLAGUICIDAS

Las mezclas qufmicas se conocen desde hace mucho tiempo. En ¢l siglo XX ha evolucionado la ciencia de Ia
farmacologfa y més recicntemente el desarrollo de mezclas qufmicas para uso en ¢l mejoramiento de la agricultura y
control de plagas. De esta manera antes que ¢l hombre conocicra la biologfa y otros aspectos de las plagas, desarrollé
métodos biolbgicos, culturales y {fsicos tendientes a la proteccién de los cullivos, los animales domésticos y ¢
mismo. Muchas de estas pricticas fueron comprobadas posteriormente en una forma cientffica, Las primeras
evidencias del uso de productos qufmicos para el control de plagas, data del aflo 2,500 a.C. en Circa, cuando los
Sumerios usaron compuestos de azufre para ¢l control de insectos y entre ¢llos los 4caros. En ¢l 1,500 a. C, en la
cultura China, se desarrollaron insecticidas derivados de plantas para proteger semillas y para ¢l tralamiento de
plantas infestadas con inseclos. Varios siglos antes de Cristo, los Chinos desarrollaron importantes técnicas de
control de insectos, ya que utilizaron enemigos naturales combindndolos con las épocas de sicmbra o plantacién
(AMIPFAC 1985).

El propésito primario de los pesticidas 6 plaguicidas es prevenir, controlar, o eliminar pestes. Los pesticidas han
beneficiado a la humanidad porque controlan insectos y roedores que son vectores de enfermedades, plantas nocivas
y artrOpodos. Estos fueron disefiados para afectar cierlos organismos y persistir en ¢l ambicnte por un ticmpo
especffico, por o tanlo los plaguicidas son considerados como un grupo dnico de compuestos.

Otro grupo de agentes qufmicos considerados actualmente como pesticidas, son los herbicidas, usados como
defoliantes para remover la maleza cn los cultivos agricolas previo a la cosccha; ¢l cloro es usado en plantas
generadoras de energfa para enfriar sus sistemas o prevenir ¢l crecimiento de organismos sésilcs; fumigantes tales
como el bromuro de metilo y p-diclorobenceno; biocidas usados en exploraciones petroleras; y tan comunes como
conservadores de maderas como ¢s la creosota y e) pentaclorofenol,

Las plagas son la principal causa dc pérdidas de cosechas tanto ¢n el campo como en los almacenes. Rudd
(1964) estimd el perjuicio anual debido a roedores cn los Estados Unidos de $ 2 mil millones de délares. La pérdida
debida a insectos fué de $ 4 mil millones. Sin embargo ¢l dafio méds sorprendente ocurrié en semillas con § 11 mil
millones anuales, Si esas estimaciones fueron razonablemente exactas en 1964 - 1970, entonces 1a pérdida presente
ajustada a délares debe ser enorme.

En el pasado el control qufmico de las plagas fue acompafiado con una relativa cantidad de cobre inorgénico y
compuestos de arsénico o pesticidas de origen natural como piretroides y rotenona. El desarrollo de compucstos
qufmicos orgdnicos para controlar plagas se desarrollé lentamente hasta la Scgunda Guerra Mundial cuando se
descubri6 el DDT; cl pesticida que tuvo el impacto méds grande sobre ecosistemas acudticos naturales en muchas
rcas del mundo fué probablemente el "Paris green" (acetoarsenito de cobre) que fué aplicado a criaderos de
mosquito para controlar la malaria,

El amplio uso dado al DDT, se debi6 bésicamente a que fué efectivo para combatir una amplia variedad de
plagas y sus propiedades persistentes que le permitieron permanccer aclivo por meses 0 afios, ademds relativamente
baralo de fabricar. Sus cualidades estimularon la investigacion para otros compuestos orginicos sintélicos para
controlar plagas, Los esfuerzos iniciales de la investigacion se concentraron sobre ¢l grupo al que ¢l PDT pertencce,
Jos organoclorados o grupo de los hidrocarburos clorinados producidos fueron ¢l Dieldrin, Endrin, Meloxiclor y
otros.

En las pasadas tres décadas el uso de pesticidas sintéticos en los Estados Unidos se ha incrementado (Ridgway et
al.,1978). El incremento ha sido probablemente por la existencia de tipos o clases de pesticidas, de ¢sta manera cl
nimero de nuevos compuestos quimicos introducidos anualmente ha declinado. Usualmente, sélo 70-100 nuevos




productos quimicos o agentes de control biolégico reciben niveles de registro cada aio, una fraccién de los miles de
produclos quimicos industriales introducidos anualmente para uso comercial, La produccién mundial de pesticidas en
1975 fué estimada como 3.7 billones de libras, de Jos cuales Estados Unidos produjo la mitad (Ridgway et al., 1978).
Sobre Jas bases de estas estimacionces, aproximadamente 70% de nuevos productos qufmicos producidos en Estados
Unidos son usados en la agricultura, insecticidas, herbicidas y fungicidas comprenden aproximadamente ¢l 90% de
todos los pesticidas usados en los campos de cultivo, De acuerdo a Ridgway er al. (1978), aproximadamente ¢l 70%
de todos los pesticidas son usados en las cosechas de algodén, mafz, frutas, y vegetales, sin embargo, de todos los
pesticidas usados en granjas, el uso de herbicidas se ha incrementado més que ¢l uso de fungicidas, fumigantes y
otros tipos.

La produccién industrial y datos del uso de los hidrocarburos clorinados que tienen una alta toxicidad y larga
persistencia en el ambiente es diffcil de obtener, Con frecuencia pafses y corporaciones individuales categorizan esos
datos como informacion de su propiedad para proteger sus intereses polfticos y econémicos, Sin embargo a pesar de
la incertidumbre de los dalos, Ja informacidn disponible sugiere que las tasas de produccion de pesticidas clorinados
persistentes no estdn disminuyendo sobre una base global, Donde varios cientos de miles de toneladas de DDT cada
afio fueron producidas y usadas en los sesentas (Goldberg, 1976), por lo que Ia produccién anual de todos los
pesticidas persistentes a Ia fecha es probable que esté alrededor de varios millones de toneladas.

El registro estadfstico del uso de los hidrocarburos organoclorados medido por algunos pafses pucde ser
importante, asf podemos citar a Chile que en 1979 utiliz6 6500 toncladas de pesticidas clorados, incluyendo 1288
toneladas de hexacloruro de benceno y 4400 toncladas de Aldrin (CPPS, 1981). Ecuador usé en 1970 cerca de 100
toneladas de hexacloruro de benceno y una cantidad igual de Endrin (CPPS,1981). Estos son pequedos pafses con
allo consumo per capita de pesticidas persistentes. El hexaclorociclohexano ha sido extensivamente fabricado en
Japon y China, y niveles ambicntales recientes muestran que ha sido claramente dispersado en los trépicos y cl
hemisferio sur (Tanabe, et al,, 1982). En Ia India solamente, la produccién de hexacloruro de benceno esté alrededor
de 30,000 toneladas por afio.Del uso y fabricacién de plaguicidas y herbicidas se han presentado serios problemas
ambicentales como ¢l de Bophal en India que causé centenarces de muertos y asf reportes recientes nos indican la
presencia de estos compuestos en casi lodos Jos ambientes (suelo, aire, agua). En retrospectiva, es dificil de entender
como los descubrimientos del DDT y los otros compuestos organoclorados, que fueron tan efectivos en ¢l control de
pestes y tan resistentes a la degradacion no incluyé la posibilidad de que su uso a gran escala pudiera tener algunos
deterioros y efectos indescables sobre especies benéficas y el medio ambicnte.

Para ¢] cstudio de los plaguicidas s¢ pucden adoptar varios esquemas dividiéndolos seglin su uso en Ia
proteccion de la satud, del hombre, de los animales o de las plantas, en ¢l caso de los plaguicidas para uso agrfcola,
una clasificacién préctica es la propucsta por la AMIPFAC (1985). Los plaguicidas a menudo son clasificados segin:
a) Su uso, b) Su composicion, ¢) Su forma de aplicacion, d) Su modo de accitn, ¢) Su persistencia y f) Su toxicidad.

a) Su uso

Respecto a su uso, los plaguicidas se clasifican segin ¢l tipo de plaga a combatir:
— Inseclicidas: que atacan inscctos (pulgas, pulgones, escarabajos, mosquitos, ctc.).
—  Herbicidas: luchan contra Jas malezas.

— Fungicidas: que atacan a hongos causantes de enfermedades de cultivos (mildiu, moteado, aidium,
podredumbre, roya, etc.).

— Rodenticidas: destinados a exterminar ratas, ratones, ¢tc.
—  Nematicidas: usados contra nemétodos.

Dentro de este rubro, hay otra clasificacion modificada por Schmitt ef al. (1985).




COMPUESTO USO Y OCURRENCIA

Bifenilos policlorinados (PCB's) Fluido dicléctrico en capaci-

Toltal PCB tores; Nuido de transforma-
Aroclor 1016 dores; fluidos hidrulicos;
Aroclor 1242 plastificantes, papel carbén.
Aroclor 1248

Aroclor 1254

Aroclor 1260

PCB'’s por numero de clorinacion (2-10)

DDT y estructuras quimicas relativas
DDE (o-p y p-p’)
DDD (TDE; o-p, y p-p’)
DDT (o-py p-p’)
Total DDT
Mcloxiclor

Insccticidas; metabolitos del DDT
Insecticidas; metabolitos del DDT
Insccticidas; padres del DDD/DDE
Suma de padres y metabolitos
Insccticida,

Plaguicidas ciclodiénicos
Clordano técnico
Clordano (trans- y cis-)

Insecticida; mezcla de conslituyentes.,
Insccticida; constituyentes mayo-
res de) clordano técnico.

Oxiclordano Metabolito del clordano.

Heptacloro Insccticida; constituyente menor
de] clordano 1écnico.

Heptacloro epdxido Mectabolito del heptacloro,

Endosulfin (1yIT) Insecticidas; 7:3 mezcla de este-
reoisdmeros.

Endosulfdn sulfato Metabolito de los endosulfancs.,

Aldrin Insccticida

Dicldrfn Insecticida; metabolito del Al-
drin,

Endrin Insccticida.

Insecticidas Hexaclorociclohexanos

alfa-BHC
gama-BHC (Lindano)
Beta-BHC

Plaguicidas hexaclorociclopentadienos

Kepona
Mirex

Cuanfenos clorinndos

Toxafeno

Derivados de Acidos Carboxilicos

2,4-D (2,4-DEP)
2,4,5-T

Clorinados bencenos y fenoles

HCB (hexaclorobenceno)
PCP (pentaclorofenol)

Mezcla del insccticida BHC
Insecticida; constituyente del
BHC

Acaricida, larvicida y fungicida,
Insecticida; control de hormigas

Insecticida (del algoddn)

Herbicida de semillas (cercales)
Herbicida de plantas maderables

Fungicida
Preservativo de las maderas




b) Composicion

Los plaguicidas pueden ser naturales o sintéticos, orgféinicos ¢ inorgénicos. Algunos autores los dividen con base
en su composicién, entre los mds importantes cstédn:

—  Organoclorados sintélicos que sc caracterizan por poscer estructuras hidrocarbonadas unidas a dtomos de
cloro. Estas estructuras pueden ser ciclodiénicas, aliciclicas o arométicas. Poseen una gran estabilidad y
afinidad por los tejidos grasos y se bioacumulan a lo largo de Ja cadena tréfica, ejemplos: DDT, Endrin,
Dicldrfn, Toxafcno, Heptaclor, Lindano. Esto estd relacionado con el Cocficiente de Particidn lipido/ agua,
que nos muestra cuanto de una substancia se disuelve cn agua y cuanto en lfpido; este coeficiente de una
manera indi- recta proporciona informacién sobre la solubilizacién y distribucién de una substancia cn un
organismo vivo, i.c. el Aldrfn y el DDT tienen un coeficiente de particién I{pido/agua mayor a uno, por lo
tanto son liposolubles (Ancxo 6).

—  Organofosforados

Plaguicidas sintélicos derivados del 4cido fosférico. Los sustituyentes de este dcido pueden ser grupos alquilo,
alcoxi o alquiltfo de cadena corta o bien grupos amida o tomos de azufre. Estos compuestos son degradados con
relativa facilidad y son muy solubles ¢n agua. Ejemplos: MalatiGn, Parathiones, Diptercx, Dibr6n, DDVP. Las
substancias con solubilidad acuosa mayor a S00 ppm son muy méviles en los suelos y en 10s otros elementos del
ecosistema; su mayor concentracitn se encuentra en los ccosistemas acudticos, Por otro lado las substancias con una
solubilidad acuosa mayor de 25 ppm no son persislentes en Jos scres vivas, situando en este caso a los compuestos
organofosforados, en tanto que aquellas con una solubilidad acuosa menor a 25 ppm tienden a inmovilizarse en los
suelos y a concentrarse ¢n los organismos, es por ¢llo que los plaguicidas organoclorados se agrupan cn csta
categorfa (Ancxo 7).

—  Carbémicos

Plaguicidas sintéticos, cuyo precursor es la fisosligmina, alcaloide producido por la Physostigma venenosum.
Son ésteres carbonicos N-metilados y N, N’dimetilados de numerosos enlaces y fenoles heterocfclicos. Son
plaguicidas de amplio espectro y, dependicndo de los sustituyentes que posean, pueden ser insecticidas, herbicidas,
fungicidas, nematicidas o molusquicidas. Ejemplos: Bay6n 50, Sevin, Cotordn.

¢) Forma de aplicacion
Los plaguicidas pueden emplearse a través de dos sistemas principales:
Aplicando ¢l producto qufmico tal cual, sin formulacidn alguna. Este es el caso menos frecuente,

Utilizando ¢l producto quimico debidamente acondicionado en un vehfculo adecuado, cuyo cardcler pucde ser
muy variado (como agua o polvo). De esta manera se dice que ¢l producto esté formulado. Ejemplos de este tipo,
tenemos las formulaciones sélidas como polvos espolvoreables, polvos solubles, granulos. Por otro Jado estén las
formulacioncs lfquidas, las que son solubles en agua y emulsionables.

Cabe seiialar que Jos ingredicntes activos de la mayorfa de los plaguicidas son relativamente insolubles en agua
pero solubles en compuestos orgénicos y que aproximadamente ¢l 75% de todos los plaguicidas son aplicados como
rocfo, rociados principalmente como emulsiones de agua.

d) Persistencia

Plaguicidas que tienen una vida breve, ya que picrden su actividad dentro de una sola temporada de cultivo (de
0-12 semanas aproximadamente) en condiciones ambientales normales. Ejemplos de éstos son Jos compuestos
organofosforados como ¢l malathion y el parathién. Sin embargo, dentro de éstos hay algunos sumamente téxicos
para otros organismos.

— Moderadamente persistentes

4
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Aquellos cuya su actividad s¢ reduce ¢n 18 meses como mdximo en condiciones ambientales ordinarias.
Ejemplos: son la mayorfa de los herbicidas.

— Persistentes

La actividad téxica de estos plaguicidas se pierde muy lentamente (1-20 aiios). Ejemplos: son el DDT, ¢l Aldrin
y ¢l Toxafeno. Los diferentes grados de permanencia de un plaguicida esté dado entre otras causas por su Presion de
Vapor, ya que ésta determina su volatilidad. Los compucstos con presién de vapor mayor a 10-* mm de Hg a 25°C
son muy voldtiles, por lo tanto tienen gran movilidad y sc dlspcrsan hacia la atm6sfera; existen substancias
ligeramente voldtiles, menos maviles, con presiones entre 104 4 10- mm de Hg a 25°C, y las no voldtiles, que son .
mas persistentes cn suelos y agua, con presién de vapor menor a 10-" mm de Hg, esta propicdad la encontramos en
los herbicidas que ticnen presiones de vapor muy bajas y cuyo componentc més usual son las triazinas.

—  Permancntes

Aquellos plaguicidas cuya actividad dura més de 20 afos. Las afirmaciones acerca de su persistencia son
frecucntemente imprecisas ya que la descomposicién de €stos depende tanto de la forma de aplicacion, de las dosis
utilizadas y frecucncia de uso; asf como de la naturaleza de los suclos, presencia de riego o de lluvias, de la
temperatura y de su exposicién a la luz solar, Ejemplos: son los compuestos de mercurio, arsénico y plomo. Dentro
dc un organismo éstos resultan muy nocivos ya que se acumulan dando origen a males que a veces pueden llegar
a ser mortales incluso para ¢l hombre, '

e) Toxicidad

La aplicacion de los plaguicidas representa un ricsgo t6xico inherente al producto empleado, sea cual fuerc. Esta
toxicidad y sus consecuencias inmediatas o remotas han mantenido una preccupacion constante en ¢l hombre.

La toxicidad de los plaguicidas presenta distintos aspectos segtin su trascendencia. Por lo que a sus cfectos més
inmediatos se refiere, se consideran 3 clases de toxicidad (Hodges 1973).
— Toxicidad oral aguda

Se refiere a la ingestion "de una sola vez" de un producto. Se expresa en términos de "Dosis Lelal Media”
(DL-50 o DLS0-ORAL si es administrada por vfa oral) que significa la cantidad de producto expresada cn mg/kg de
peso y administrada de una sola vez, capaz de matar dentro del lapso de 14 dfas la mitad de una poblacién compucsta
por Jo menos de 10 ratas de laboratorio.

~  Toxicidad dérmica
-Son los riesgos tdxicos debidos al contacto y absorcion del plaguicida por la picl. Se expresa tambicn en DL-50,
y los ensayos sc efectdan por aplicacion tpica del t1Gxico sobre Ja piel afeitada del animal.
~— Toxicidad crénica

Por medio de dictas alimenticias preparadas con dosis variadas del tOxico, se averiguan los niveles de peligro del
plaguicida a través de su administracion repetida a lo largo del tiempo, Se determina -ual es el nivel al que no se
presentan sfntomas toxicos que sean visibles, ya sca morfol6gicos, histol6gicos o fisiol6gicos.

Estos datos ticnen gran importancia por lo que respecta a la estimacion de riesgos téxicos debidos a resfduos de
plaguicidas que quedan en Jos alimentos.

Ademés de éstas clases de toxicidad existen otra clase de peligro como son: toxicidad por inhalacién, riesgos a
ojos, cfectos en la reproduccion, cfectos en la formacidn de tumores malignos, loxicidad a otros animalcs.




1.2 BIFENILOS POLICLORINADOS (PCB’S)

Otro grupo de compuestos que estdn fntimamente relacionados con los pesticidas son los Bifenilos
Policlorinados (PCB’s) que son producidos industrialmente desde 1929, y recientemente se les ha incluido dentro de
los productos tdxicos,

El descubrimicnto de 1a acumulacién de los PCB's en la naturaleza fué hecho por Jensen en 1966 y cn ¢l
ambienie mundial por Reynolds (1971) y Rutzinger et al. (1974).

Los PCB’s son compucstos clorinados formados por la clorinacién directa del anillo bifenflico, qufmicamente
son muy similares al DDT, DieldrinyAldrfn, Lamezcla devarios isémeroscon frecuencia Hamados clorebifenilos,
fueron identificados por la U.S, Manufactures registréndolos bajo el nombre de "Aroclor" basdndose en el porcentaje
de cloro (p.e., 21, 42, 54, 60%). Uno de €stos compuestos usuales cs ¢l Aroclor 1254 que es una mezcla de isémeros
de los bifenilos policlorinados con un promedio de contenido de cloro del 54% por peso. De este modo los 209
compaonentes individuales en las mezclas difieren en propiedades |

fisicas, qufmicas y bioldgicas, la evaluacidn del impacto potencial de varias mezclas de aroclor es complicado
(Anexo 8).

En comparacién a los pesticidas, los Bifenilos Poticlorinados (PCB’s) nunca fucron lanzados intencionalmente
al ambicnte. Su uso més bien fue disefiado para sistemas "cerrados" tales como fluido de capacitores, retardantes del
fucgo, fluidos en bombas de vacfo, transferencia de calor, aditivos de aceites hidrdulicos, pinturas, adhesivos, elc,,
debido a la estabilidad qufmica de los PCB’s y sus excelentes propiedades dicléctricas. De aproximadamente 1.25
billones de libras compradas por las industrias de Estados Unidos, cincuenta mil millones de libras han sido
destruidas por incineraciéon o degradadas en ¢l ambiente, y aproximadamente 44 millones cstdn todavia en ¢l
ambiente segun un reporte a la Oficina de Sustancias Téxicas (Durfee et al. 1976).

Durante los dltimos sicte aftos, una investigacion extensiva sobre PCB’s se ha venido realizando sobre material
biolégico del Béltico, éste trabajo {ue llevado a cabo por la Oficina de Proteccidn Nacional del Ambiente de Suiza,

En México existen muy pocos estudios relacionados con el problema, por 1o que se torna imperativo determinar
y evaluar los beneficios que los plaguicidas han trafdo al hombre, asf también como los peligros y consccuencias en
ja satud y en el ambiente derivados del uso inadecuado de estos compuestos.

El objetivo de este estudio es encontrar las 1écnicas més adecuadas para evaluar niveles actuales de plaguicidas
organoclorados y bifenilos policlorinados (PCB’s) en organismos y sedimentos de la plataforma continental y zonas
costeras del Golfo de México y por ende cn sistemas costeros tropicales.

La informacién obtenida a través de la ejecucién de una investigacion de ésta naturaleza pretende contribuir a:

a) Incrementar la confiabilidad de los datos obtenidos en ¢l laboratorio optimizando las técnicas analfticas a usar
¢n la determinacion de los contaminantes propuestos, participando en cjercicios de intercalibracion con
laboratorios de reconocida trayectoria internacional,como la Agencia Internacional de Energfa Atémica con
sede en Monaco (Plaguicidas organoclorados) y la Universidad de Kicl, Instituto de Meereskunde, Repablica
Federal Alemana (Bifenilos Policiorinados [PCB’s)).

b) Evaluar las diferencias en cuanto a la distribucion de las concentraciones de Plaguicidas Organoclorados de las
lagunas costeras y la plataforma Continental.

1.3 ANTECEDENTES

En México, el uso y aplicacion de plaguicidas y fertilizantes tanto para la agricultura como para la salud publica,
se inicié en 1946. Su uso intensivo se di6 primero en el algoddn, de gran importancia por la demanda que tenfa en el




exterior. Gradualmente, se fueron aplicando a los cultivos destinados al mercado nacional. Paralelamente aigunos

agroqufmicos sc utilizaron para controlar los vectores asociados a enfermedades endémicas y para combatir diversas
plagas domésticas.

La superficic agricola cn los 82 municipios costeros abarca més de un millén de hecldreas, en las que se
siembran principalmente mafz, frijol, arroz, soya, sorgo y cértamo; diversos frutales, como naranja, mango y
aguacate; y plantaciones de café, caia de azdcar, cacao, copra, pldtano y henequén, Debido a las plagas que afectan
los cultivos, el cmpleo de insccticidas, hierbicidas y fungicidas es frecuente en todas las dreas caiicras, arroceras,
cafetaleras, cacaoteras y plataneras; en menor escala, en la copra, el henequén y los cultivos basicos. El uso de
fertilizantes se ha incrementado debido al agotamicnto  del suclo en sembrados con cultivos perennes. Los
compuestos quimicos utilizadas se han detectado ya en el medio marino.

La estructura de la industria de los plaguicidas en México cstd conformada por cmpresas que efectdan dos
procesos productivos bien definidos: a)en primer término, destacan las que fabrican ingredientes activos (grado
técnico); para su procesamicnto se requicre de materias primas bésicas y produclos intermedios que se derivan lo
mismo de la petroqufmica que de la metaldrgica y de fermentacién. Son ingredientes de alta concentracion y
toxicidad, por lo que su manejo inadecuado es muy riesgoso; b) existen también las empresas formuiadoras que sc
dedican a mezclar los ingredientes activos con otros maleriales (inertes, disolventes y emulsificantes) para claborar
los productos terminados a diferentes concentraciones. Estos son los que se aplican en la agricultura,

En 1959 s¢ comienzan a fabricar los agroqufmicos sintéticos en nuestro pafs (DDT, BHC), los fungicidas a base
de tiocarbamatos y algunos otros productos inorgénicos. Desde entonces, la industria citada se vid favorecida y
crecio gracias al cultivo del algoddn altamente tecnificado y requerfa gran cantidad de plaguicidas; pero también por
la presencia de buenas condiciones para instalar nucvas plantas quimicas y la construccién de grandes obras de
irrigacion que estimulaban ¢l uso masivo de diversos insumos agricolas. A pesar del crecimiento de Ja industria, cl
contfnuo aumento en fa demanda de agroquimicos provocé que durante los afios sesenla se importara un gran némero
de productos; a finales de csa década llegaron a ser 165 diferentes (Restrepo, 1988),

Para cubrir ¢ste déficit de plaguicidas, el Gobierno Federal inici6 en 1968 un programa de fabricacién de DDT,
BHC y toxafeno, a través de Guanomex (hoy fertilizantes Mexicanos, FERTIMEX). Actualmente 35 empresas
conforman Ja industria de plaguicidas.

Entre ellas destacan 11, que son solamente importadoras, mientras que 24 empresas producen los ingredientes
aclivos, éstas Gllimas disponen de una capacidad instalada de aproximadamente 62 mil toncladas al afio,

Los plaguicidas importados proviencn en su mayor parte de los Estados Unidos, alrededor de 12 mil toneladas
promedio anual; y poco més de un 10% de la Repiblica Federal de Alemania. Esos dos pafscs, junto con Suiza,
Italia, Dinamarca, Isracl, Japdn, Francia, el Reino Unido, en orden de imporlancia abastecen ¢l 95% de la
importaciones.

El Mercado de los Plaguicidas cn el Pafs ha ido en constante aumento; en 1960 se vendicron 14 mil toneladas
con un valor de 127 millones de pesos, para 1977 fueron 122 mil, seis afios después 34 mil toneladas. La Asociaci6n
Mexicana de Estudios para la Defensa del Consumidor, calculd que en 1986 se vendieron en México alrededor de 60
mil toneladas. Dentro de los voldmenes vendidos, los insecticidas ocuparon cn promedio 51%, los herbicidas 31 %,
los fungicidas 15% y ¢l 3% restanic otros (Restrepo, 1988).

Con frecuencia la prensa y las publicaciones especializadas recogen denuncias sobre intoxicacién de personas y
daflos al medio en todo el pafs, En cl agro las cosas son més dificiles, se ha llamado Ia atencion sobre el uso
anfrquica y elevado de plaguicidas y se enfatiza la falta de proteccién a los trabajadores del campo.
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FIGURA 1. Principales cosechas en los Estados costeros del Golfo de México.
(Atlas del Golfo y Caribe de México, Diagnéstico Ambiental, Centro de Ecodesarrollo, 1988)




Ademds de los dafios producidos en el hombre, el uso desmedido de plaguicidas provoca alteraciones de diversa
fndole ¢n ¢l agua, ¢l suelo y ¢l aire, perjudicando a la fauna, la flora y contaminando los alimentos, como
consecuencia, cambia ¢l tipo de organismos que pueden sobrevivir en las nuevas condiciones y por lo tanto se
producen drésticas variaciones en ¢l ¢cosistema acuético (Fig. 1) (Atlas del Gollo y Caribe de México, Diagndstico
ambiental. Centro de Ecodesarrollo, 1988). En México se desconoce atin con precision la magnitud real y potencial
de cstos desequilibrios ambientales. |

Tal véz una de las instituciones que méas ha aportado al conocimiento de los compuestos organoclorados y
fosforados en México es ¢l Instituto de Investigaciones sobre Recursos Bidticos (INIREB) a través de su Divisién de
Estudios sobre Contaminacién Ambiental, enfocado principalmente a los alimentos de origen animal y vegetal,
compilados algunos por Albert (1988).

Dentro de las aportaciones del INIREB citaremos dos estudios sobre la presencia de plaguicidas organoclorados
cn peces; ¢l primero de ellos (Albert er al,, 1975) se dedicd a algunas especics comestibles que se venden en la
Ciudad de México (carpa, charal). Sus resultados mostraron que cslas especies contenfan cantidades excesivas de
dichos plaguicidas. En ¢l segundo estudio se analizaron cspecics de agua dulce del rfo Blanco en cl estado de
Veracruz (Albert y Figueroa, 1985). Este estudio confirmd los resultados del primero predominando en ambos los
DDT’s, observindose que las muestras més contaminadas con hidrocarburos clorados se obtuvicron en el Complejo
Lagunar de Alvarado, lugar donde desemboca el rfo Blanco, en ¢l estado de Veracruz.,

Dentro de los primeros trabajos realizados en ¢l medio ambicnte marino se encuentra el de Rosales et al., (1977)
sobre PCB’s ¢ insecticidas organoclorados en ostiones de las lagunas costcras del Gollo de México; Rosales (1979)
informo en sedimentos de las lagunas costeras del Golfo de México y Mar Caribe niveles de concentracién de DDT y
Dieldrfn que oscilaron entre 0.3 - 2.27 ng/g (peso seca) y 0.16 - 0.60 respectivamente; por otra parte Botello y Pdez
(1986) detectaron en muestras de sedimento en cl érea del tfo Coatzacoalcos isémeros del BHC, Aldrin, Dieldrfn con
un valor promedio de 1.5 ng/g.
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2. DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO
2.1 LAGUNA DE TERMINOS, CAMPECHE |

La Laguna de Términos es una cldsica laguna marginal, se encucentra situada cn el litoral del Golfo de México
entre los meridianos 91°15° y 92°00" de longitud Oeste y los paralclos 18°25° y 19°0¢° de latilud Norte,

Es una de las lagunas costeras més extensas del pafs, cucnta con una longitud mixima de 60 km y
aproximadamente com 28 km de ancho tenicndo una superficie de 50 km (Vargas, 1978). Est4 limitada al norte por
la Isla del Carmen, la cual la separa del Golfo de México (Bote.lo, 1978). S¢ comunica con el mar a través de dos
bocas permanentemente abiertas, ubicadas en los extremos de la isla: Boca de Pucrto Real en el Jado Este y Boca del
Carmen al Oeste. Existe una entrada de agua oceéinica por 1a boca Este con un delta interno bien definido, micntras
que Boca del Carmen manificsta un delta de carcter externo ya que a través de clla, el agua de la Jaguna se mezcla
con ¢l mar (Mancilla y Vargas, 1980) (Figs. 2,2ay 2 b).

En general, es un cuerpo de agua somero con una profundidad promedio de 4.5 m. En la regidn Este, limita con
la Plataformade Yucatén Ia cual esté constitufda por rocas, principalmente del tipo de las calizas contrastando con la
zona Ocste donde ocurre una depositacién de detritus terrfgenos aportado por los rfos (Phleger y Ayala, 1971).

La planicic costera del 4rea de la Laguna de Términos esté drenada principalmente por cuatro rfos:

a) Rfo Candelaria cuya cuenca se localiza en la Penfnsula de Yucatdn y en su cauce se encuentran grandes
cantidades de carbonato de calcio.

b) Rfo Palizada, forma parte de la red hidrolGgica de los rfos Mexcalapa, Grijalva y Usumacinta,
¢) Rfo Chumpdn sc gencra en la planicie costera por la unién de los rfos San'Joaqufn y Salsipuedes.

d) Rfo Sabancuy desemboca por el oriente y los arroyos Colax, Lagarteros y Chivojé Grande; por el sur los rfos
Mamantel, Candclaria y sus afluentes que convergen en la Baoca de Balchacah, ¢l Chepe, ¢l Palizada y los
arroyos las Peflas y Marentes, que desembocan en la Laguna de] Este la cual se comunica con la Laguna de
Términos por el Oeste al igual que lo hacen las lagunas y esteros de Pom, Atasta y Puerto Rico, todos
comunicados entre sf (Bolello, 1978).

El tipo de marea cs mixto-diumno con una amplitud promedio de 0.4 m (Grivel y Arce, 1977). La onda de marea
penctra a la Jaguna por ambas bocas, produciendo un encuentro de las ramas marcales muy cerca del centro de la
laguna (Mancilla y Vargas, 1980).

El clima de la regi6n es tropical del tipo célido-himedo, de la categorfa Amw segin Ia clasificacién de Garcfa
(1973). La temperatura méxima es de 36°C durante ¢l verano y el valor mfnimo es de 17°C registrandose en el
invierno.

Existen 3 estaciones climfiticas muy marcadas durante el afio: secas (febrero-mayo), Huvias (junio-septiembre) y
nottes (octubre-febrero). ' '

Los vientos dominantes ticnen una direccidn noroeste-suroeste, ocurriendo durante el invierno fuertes tormentas
tropicales y huracanes en los cuales predominan vientos del cuadrante norte, es de donde toman su nombre (Botello,
1978).
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La precipitacién promedio es de 1680 mm con un intervalo que fluctda entre 1200 hasta 2000 mm por afo,
observandose ¢l valor méximo durante los meses de junio a noviembre (Yéfez y Day, 1982).

La salinidad varfa dependiendo de la época del afio. Durante la estacion de Huvias desciende hasta 12 o/oo y en
el estiaje aumenta a 38 o/oo.

Existe una gradacion de la salinidad, ésta es mayor cerca de la Isla del Carmen y diminuye hacia Ja region
continental debido a los aportes fluviales de esta zona (Amezcua y Yéfiez, 1980).

Los sedimentos de la Laguna de Términos estd constituido por arenas, limos y arcillas. La distribucién del tipo
de grano varfa cn las diferentes zonas de la laguna debido principalmente a las corrientes y al aporte de los rfos, En la
regién Oeste existe una predominancia de grano fino representado por limos y arcillas sicndo el aporte fluvial el
posible causante de este sedimento caracterfstico. Por otro lado, en la zona Esle se encuentra un dominancia de las
arcnas carbonatadas con més del 70% de carbonato de calcio que proviene de calizas de la Plataforma de Yucatén a
través de escurrimientos, oleaje y descarga del rfo Candelaria (Phleger y Ayala, 1971).

La vegetacion emergente en las mérgenes de la laguna estd caracterizada principalmente por palmeras y diversas
especies de mangle, entre los que destacan por su abundancia Avicennia germinans, Rizophora mangle y
Laguncularia racemosa.

Las plantas sumergidas constituyen importantes praderas de Thalassia testudinum ubicadas en regiones cercanas
a 1a Isla del Carmen (Day y Yédez, 1982). Los bancos ostricolas se encuentran en la zona Ocste y estdn en contacto
con agua ricas en materia orgdnica y sedimento fino.

2.2 LAGUNA DE ALVARADO, VERACRUZ

Sc ubica en la planicic costera del #rea central del estado de Veracruz, entre los paralelos 18°46° y 18°42’ de
Jlatitud Norte y los meridianos 95°34'y 95°58°de longitud Oeste.

El sistema estuarino-lagunar de Alvarado se forma por la Laguna de Alvarado propiamente dicha, por Buen Pafs
y Camaronera, Se extiende longiludinalmente en direccién Esle-Oeste a lo largo de aproximadamente 17 km. Se
introduce en tierra hasta 5 km con un ancho aproximado de 4.5 km. Su comunicacién con el mar ticne un ancho de
400 m y esté oricntada ligeramente hacia el norte, La superficie de Ja Laguna de Alvarado es de 6,200 ha. (Figura 3),

De acuerdo con Garcfa (1973), ¢l clima es de tipo Aw’’2(i) y la region hidroldgica es la 28, Lankford (1977) la
clasifica en dos tipos: [-D que se caracteriza por tener una barrera ffsica, contfnuos barridos por lluvias estacionales
formando una batimetrfa usualmente modificada por deltas lagunares, la encrgfa se debe a la accién conjunta de la
marea y flujo del rfo, salinidad con gradientes hiposalinos y 11-B formada por barreras de varios tipos: lodo, arena,
manglares; aporte directo del rfo o tributarios, las modificaciones batimétricas van de lento a répido, encrgfa
tipicamente muy baja exceplo en los canales, salinidades muy bajas (ejemplo: Laguna de Tlalixcoyan); Carranza-
Edwards, et al (1975), la ubican en la unidad Morfotecténica II que se extiende desde Punta Delgada Ver., hasta las
inmediaciones de Coatzacoalcos, Ver., desde el punto de vista teciénico se clasifica a esta unidad como costas de
mares marginales.

El principal rfo que desembaoca en el complejo lagunar llega por el Surocste y es el Papaloapan. Este rfo ticne la
particularidad de vencer siempre las barreras provocadas por la marea y tener un balance positivo de gasto: cl rfo
siempre aporta agua a la lapuna, en un promedio diario aproximado de 40 millones de metros ctbicos.

Acerca de las caracterfsticas hidrodindmicas de la desembocadura del rfo Acula, antes de que éste arribe a la
laguna, recibe un brazo de agua proveniente de la laguna de Tlalixcoyan, Esta se une a la de Alvarado por ¢l lado
Sur, y se comunica previamente con el rfo Blanco (Figura 3).

El tipo de sedimento del sistema lagunar es arenoso, limo- arcilloso y areno-limo-arcilloso (Rosales et al., 1979).
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FIGURA 3. Localizaci6n de las estaciones de muestreo en la Laguna de Alvarado, Veracruz ().

Préicticamente todo ¢l contorno de las lagunas que componen el sistema se rodean de manglares; en pequefios
tramos, se divisan pastos haldfitos. Entre ¢éstos hay palmeras y algunos érboles medianos y grandes pertenccientes a
Ia selva pantanosa (SARH, 1972). En la época de lluvias invade a la laguna el lirio acudtico (Eichornia crassipes),
llamado comunmente "pantano" por los habitantes.

La vegetacion sumergida es fundamentalmente Ruppia maritima la cual forma algunas praderas de pequefia

extension en las cercanfas de Barra Vieja,

Hidrologfa (Lab, de Occanograffa, UAMI, 1984):

Minima Mixima
Salinidad 1.87 - 13.85%0
Temperatura 25.5 31.0°C
Oxfgeno disuelto 2.1 5.6 mifl
% de saturacién de O2 37.0 107.0
pH 8.4 7.7
N-NH+4 3.09 20.45 ug-afl
NO3 + NO2 141 | 4.90 ug-at/l
P-PO4 0.51 . 4.48 ug-at/l
Clorofila a 5.93 99.25 mg/m3

De acuerdo con la clasificacion de Venecia (Perkins, 1974), ¢l sistema de Alvarado en la época de secas podrfa
clasificarsc como mesohalina; al iniciarsc 1a temporada de lluvias desciende marcadamente la salinidad, y las
caracterfsticas de aquel son oligoha- linas; ademds, se aprecian cuatro zonas:

L R T
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a) Influencia dulceacufcola, cercana a la desembocadura de los rios, en 1a que hay un aporte contfnuo de agua
dulce que se incrementa en la época de Tuvias;

b) zona de estratificacién, ubicada en las regiones de influencia mareal; en ella ¢l agua dulce va por encima de la
marina; A

¢) zona de influencia nerftica, que va del canal de comunicacion a la parte sureste de la laguna, y
d) 1a zona de mezcla § agua estuarina, que domina el resto de la laguna.

De acuerdo con Guadarrama (1977), en Bucn Pafs ¢l zooplancton domina todo el afo; en Alvarado existe
variacion estacional, asf que ¢l fitoplancton exhibe su méximo volumen de enero a marzo, Entre los representantes
del zooplancton se hallan clad6ceros, poliquetos, larvas de peces, moluscos, tintfnidos y larvas de crustceos,

" anélidos e inseclos, asf como ctentforos,

Entre los crustdccos, se¢ cucntan Penaeus sp., Penaeus setiferus, Callinectes sapidus, Macrobrachium
acanthurus y entre los moluscos Crassostrea sp.

En el sistema estuarino-lagunar de Alvarado, ¢l necton se constituye, entre otros, por un buen ndmero de
organismos capturables en las actividades pesqueras, Entre las especies de importancia comercial s¢ anotan la almeja
pricta, la gallo y 1a casco de burro; chucumite, lancha, mojarra blanca, corvina, bagre, jurel, lisa y entre otros:
camardén blanco y camardn pricto; jaiba y jriba hembra-macho y por Gltimo el ostion. EI nimero de especies de peces
registradas en la laguna es de 60.

2.3 LAGUNA DEL CARMEN, TABASCO

Se localiza cn el norte de Tabasco, cn el litoral del Golfo de México, entre los paralelos 18”14’ y 187918’ latitud
Norte y los meridianos 93°45° y 93°53'longitud Oeste.

La Laguna del Carmen tiene una extension aproximada de 8,800 ha. con una profundidad media de 1.80 m;
posee comunicacién permanente con el mar en su extremo poniente a través de un canal natural denominado "Barra
de Santa Ana". Esta barra varfa cn forma y profundidad a través del tiempo. Delata profundidades en el canal natural
hasta del orden de 4 m. Desde el aire s¢ observan claramente bajos que impiden la libre circulacién del agua y
forman una barra interior en la cual se aprecia la invasidn de arcnas hacia el interior de la laguna. En la parte
Noroeste de 1a entrada se localizan instalaciones (muelle) de PEMEX, y en ese lugar atracan embarcaciones de la
misma (CYCOMSA, 1972).

Segin Garcfa (1973), el clima de la region se caracteriza por ser tipo Am(f)w"(1) , con vientos dominantcs del
Noreste . Se trata de la region hidroldgica 29, cuyas caracterfsticas principales son:

Minima Méxima
Evaporacién 916 2021.7 mm anual
Precipitacién 379 5394 mm anual
Temperatura | 2 48°C
Gasto méximo 9000 ma/seg

En cuanto a su orfgen, Lankford (op cif) la clasifica dentro del tipo 1I-A el cual presenta tfpicamente barreras
arenosas ¢l aporte de agua de lluvia puede ser directo o el rfo puede entrar a la laguna a través de sus bocas, las
modificaciones batimétricas ocurren répidamente, encrgfa generalmente baja excepto dentro de los canalces,
salinidades bajas aunque con variaciones cstacionales de corto término; Carranza Edwards (op cit) en la unidad
Morfotectéenica [l comprendida entre Coatzacoaleos, Ver, y 1a porcién oriental de la Laguna de Términos, Camp.,
tecténicamente se considera que esta unidad representa una costa de mares marginales; genética y
geomorfoldgicamente se trata de costa Primarias de depositacion subaérea, por depositacion de rfos.
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Este cuerpo acudtico forma parte del sistema estuarino-lagunar Carmen-Machona; lagunas que s¢ comunican
entre sf por un canal de nombre Pajonal. El sistema tiene un par de lagunas asociadas y de menor tamafo; La Palma
con 11 km? y la Redonda con 6 km?; Ia primera es producto de inundacidn, y la segunda tiene un orfgen similar a la
del Carmen y la Machona,

En el extremo Noreste de la Laguna del Carmen, estd Ja punta "El Caballito”, y frente a ésta se localiza ¢l
Campo Arjona, comprendido en ¢! corddn litoral y el cual separa Jas lagunas del mar. De esta zona hacia el Estc se
encuentra la laguna que intercomunica el Carmen con la Machona y que tiene un drea aproximada de 9 km?. Esta
laguna de intercomunicacién se extiende desde la zona "Del Caballito" en el Carmen hasta la punta conocida como
"De Sishal", la cual ya se halla en la Machona (Figura 4).

En la actualidad las Jagunas del Carmen y Machona cstén casi separadas en su parie media; ésta segmentacion se
debe principalmente a procesos de sedimentacién y de crecimiento orgénico, asociados con ¢l oleaje, la marea y las
corrientes (Gutiérrez et al,, 1978).

Los sedimentos son principalmente limo-arcillosos y limo- arenosos.

La Laguna del Carmen se rodea de mangle (Avicennia nitida) y en su interior crecen importantes bancos
ostrfcolas de la especie Crassostrea virginica (Medina et al., 1981).

Hidraologla (CECODES, 1981):

Minima Mixima
Temperatura 23.8 318 °C
Salinidad 1.50 36.7 %e
Oxfgeno disuelto 1.40 5.70mif
N-NH4 1.40 90.8 ug-at/l
P-PO4 0.400 6.9 ug-al/l
Clorofila a 0.10 73.8 mg/m

Productividad

primaria bruta 0.0 164.2 mgC/m%r

La composicién plancténica de Ja Laguna del Carmen se dd principalmente por algas, dentro de éstas sc
encuentran grandes comunidades de dialomeas Skelefonema, Rhizosolenia, Biddulphia, eic., y densas poblaciones de
dinoflagelados (Ceratium, Peridinium, Goniaulax y Dynophysis). Los integrantes zoo- plancténicos de este sistema
son principalmenie temporales, como estados larvarios de algunos crustdceos decdpodos y/o moluscos bivalvos, por
ejemplo, la larva zaca de cangrejo azul o jaiba (Callinectes sp.) y larvas de Crassostrea virginica. El zooplancton
permanente se caracteriza por foramin{feros, copépodos y oslrécados entre otros.

La ictiofauna consta de los siguientes géneros: Mugil cephalus (lisa), Lutjanus sp. (tronadares), Centropomus sp.
(robalo), fam, Gerridac (mojarras), Trachinotus sp. (pdmpano).

Petr6leos Mexicanos ha utilizado las lagunas del Carmen y la Machona tanto para la explolaci6n de sus recursos
petroleros como para el transporte por agua de Jos equipos de perfuracion (CYCOMSA, 1972).

El de Carmen-Machona, en comparacién con otros sistemas estuarinos del Golfo de México, presenta Ias mas
altas concentraciones de contaminantes, tanto en organismos como en los sedimentos. Estas lagunas sufrieron un
impacto ambiental por la ruptura de la Barra de Alacrén a partir de finales de 1975 y principios de 1978, lo cual pudo
causar la baja que se registrd durante los afios posteriores en las pesquerfas del ostién que ademés, provocd un
cambio hidrolégico (Rodrfguez-Espinosa, 1982).
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FIGURA 4. Localizacién de las estaciones de muestreo en el Sistema Lagunar de Carmen-Machona, Tabasco.

24 LAGUNA MACHONA, TABASCO

~ Pertenece al municipio de Cérdenas, Tabasco; s¢ ubica entre los 18°20° y 18°24’ latitud Norte y los 93%45' y
9395’ longitud Qeste.

La del Carmen y la Machona forman el principal sistema cstuarino lagunar de esta zona, mismo que tambicn se
integra con la laguna-canal que las comunica entre sf (Pajonal); con la laguna de Palma, que sc relaciona con la del
Carmen, con la laguna del Arrastradero, ligada a Ja Machona, y con ¢l rfo Santa Ana, que desemboca en la misma.

Presenta una superficie aproximada de 8500 ha. con una profundidad de 2.50 m. La comunicacién del estuario
con e} Golfo de México se realiza a través de la artificial Boca de Pantcones.

El clima ¢s del tipo Am (fjw"(i)g, con vientos dominantes del Noreste y la regidn hidrol6gica cs la 29,

De acuerdo con Lankf{ord (op cit), ¢l origen de este sistema acuético ¢s del tipo Il A; Carranza-Edwards (op cit)
ubican éste en la unidad Morfotectdnica Ii1, '

La Machona guarda una forma bastante redondeada; ademds,. posee menor superficie que la del Carmen. Por su
margen Este desemboca cl rfo Santa Ana. En las riberas de 1a laguna se localizan algunas pequeiias rancherfas. En el
extremo Noreste de la Machona se divisa un canal profundo (50 m de ancho y 4 m de profundidad), que se comunica
a la laguna del Arrastradero con la Machona. Esta ocupa una superficie de 4.5 km?. (Figura 4),
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La vegetacion circundante se constituye principalmente de vegetacién de pantano (mucalerfa y popalerfa)
(Medina, 1981).

Hidrologfa (CECODES, 1981).

Minima Méxima

Temperatuia 23.8 32.5°C

Salinidad 2.7 36.9 %o

Oxfgeno disuclio 1.7 5.3 ml/l

N-NH4 0.7 37.40 ug-at/l

P-PO4 0.2 | 18.2 ug-at/l

Clorofila a 0.0 57.5 mgC/mafhr
Productividad

primaria bruta 0.0 401.2 mgC/m>/r.

La flora planctdnica de la laguna Machona se forman por algas, dentro de las cuales dominan las diatomeas,
como los géneros de Rhizosolenia, Coscinodiscus, Chaetoceros, Nitzchia y Navicula; dentro de los dinoflagelados
$6lo s¢ muestran los géneros de Goniaulax, Ceratium y Peridinium. Entre ¢l zooplancton se localizan eslados
larvarios de ostién y de crustdceos decdpodos, ademés de foraminiferos, ostrécodos y copépodos.

La presencia de hidrocarburos del petrdleo en los sedimentos recientes y en Crassostrea virginica de las lagunas
del Carmen y la Machona, confirma la suposicién de que estos cuerpos de agua se ven afectados por la exploracion y
Ja explotacion petrolera realizadas en Jas dreas adyacentes y cuyos desechos se descargan en la columna de agua, por
otra parte en el sistema Carmen- Machona, se detectaron 62 especies de peces pertenecientes a 29 familias (Alvarcz
et al. 1982). g

2.5 LAGUNA DE BOJORQUEZ/SISTEMA LAGUNAR NICHUPTE, QUINTANA ROO.

Est4 situada en la parle Noreste de 1a Penfnsula de Yucatén, en el Estado de Quintana Roo, se encucntra en una
regién tropical con clima cdlido, subhimedo con luvias aisladas. Localizado a los 86° 44’ de longitud Oeste y 21°
31’ de latitud Norte, aproximadamente,

El sustrato de toda la region es virtualmente carbonato de calcio, en lanto que ¢l sedimento dentro de la Jaguna
es Jodo aragonitico, probablemente resullado de la desintegracion de foraminfferos, codidces y algas rojas (Brady,
1972). El sistema estd formado por la Laguna de Nichupte propiamente, una laguna més o menos aislada conocida
como Laguna de Bojdrquez y dos lagunillas, las de Somosaya y Rio Inglés que sc caracterizan por presentar
numerosos cenotes sumergidos, los cuales aportan cantidades considerables de agua dulce al sistema (Fig. 5).

La profundidad promedio es de 1.5 m a 2.0 m y rara vez cxcede 3.5 m. Dentro de la cuenca lagunar se
encuentran dos bajos que dividen précticamente la cuenca en tres partes y que determinan ¢l movimiento de las
masas de agua. Las zonas mas profundas estdn localizadas en los canales de comunicacién con ¢l mar, ¢l canal de
Canc(in, al N de la laguna, ¢l canat de Nizuc al S y el canal de 1a Zeta cn la parte media (Jordan er al. 1978). Estas
cuencas comparten caracter(sticas que las sitdan dentro de la definicién tradicional de laguna costera de Emery y
Stevenson (1958) y Lankford (1977).

En su dindmica el sistema es principalmente afcctado por el viento y secundariamente por las mareas, las cuales
son de tipo semidiurno y de muy pequefia amplitud.

El intercambio entre mar y laguna se realiza bisicamente a través del canal de Cancin y afecta principalmente la
parte N de 1a cuenca, no asf al resto de Ja laguna debido a la presencia de Jos bajos. Segun Jordan et al. - (1978); la
laguna presenla caraclerfsticas hiposalinas sin ninguna estratificacion, la temperatura varfa de 28 a 31°C y el
contenido de oxfgeno puede considerarse relativamente bajo con valores medios de 3.0 a 3.5 ml/l.
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La laguna estd rodeada en su margen interno por abundantes manglares principalmente Rizophora mangle y
Avicenia sp, que unen la tierra firme con la Isla Cancin, cn el lado occidental, cstos manglares crecen sobre una
llanura de inundacidn y son sustitufdos por selva baja perenifolia, a medida que se adentran a tierra,

En relacién a la vegetacién marina es notable la presencia de Thalassia testudinum, presentando su méxima
concentracién en los fondos de la cuenca y su mfnima en los canales o zonas de corrientes, donde s¢ encuentra arcna,
0 una cubierta parcial de Thalassia en pequefios parches junto con Penicillus capitatus.

El fondo de la laguna se encuentra cubierto en gran parte por algas marinas en las que se incluyen los géneros
Caulerpa Sp., Chaetomorpha sp., Hypnea sp., Champia sp., Acantophora sp., Cladophora sp., Acetabularia sp., y
Polisiphonia sp., entre otras; éstas se desprenden con gran facilidad cubriendo la superficie, formando grandes masas
de maleria orgénica en descomposicion, lo que contribuye al proceso de eutroficacion al que esté sujeto la laguna

. (Merino y Gallegos, 1986).

2.6 PLATAFORMA CONTINENTAL

- La zona de muestreo comprendié la plataforma continental de los cstados de Tabasco y Campeche, México.,
Entre los meridianos 91°59'09"° y 93°06’00"’ de longitud Qesle y los paralclos 18°28'08"’y 20°11’08"’ latitud Norte
(Figura 6). Esta drea fué cubierta a bordo del B/O "JUSTO SIERRA" de la UNAM, como parte de las campafias
ocecanogrificas OGMEX V y OGMEX VII que se efectuaron en Jos meses de octubre de 1988 y encro de 1989
respectivamente,

Hidrografia

La gran masa que llena 1a cuenca del Golfo de México proviene del Mar Caribe y estd constitufda en su mayorfa
por restos de agua intermedia antdrtica, se presenta también agua subtropical, 1a cual estd definida por la capa de
méxima salinidad a profundidades de 100 a 200 m (Armstrong y Grady, 1967); por otra parte de acuerdo a Capurro
(1969), el nicleo de ésta masa de agua presenta una salinidad de 36.8 %o y una temperatura préxima a los 22.5°C,

| Clima

- Como lo sefialan Vasili'ev y Torin (1969), en la mayor parte del Golfo de México el clima es tropical. En la
parte sur el clima predominante es cdlido sublimedo con lluvias en verano (Garcfa, 1973).

Los vientos la mayor parte del afio, a excepeidn del periodo de nortes cuya velocidad oscila entre 50 a 72 nudos
en direccion Nornoroeste, con una intensidad méxima a los 8 nudos, predominantemente con dircecién Estesureste
(Gutiérrez-Estrada, 1977). Los norles, se presentan en el periodo de octubre a febrero (Bessonov et al, 1971), lo
mismo que ciclones y huracanes (Olvera-Limas, et al,, 1975).

Sedimentos

Las principales fuenles de sedimentos provienen del sistema fluvial Grijalva-Usumacinta y de la descarga de la
Laguna de Términos (Guliérrez-Estrada, 1977), existiendo una drca de sedimentos ferrfgenos sobre la plataforma
continental entre el Rfo Coatzacoalcos y las lagunas del Carmen y Machona (Lecuanda y Ramos, 1985).

La provincia carbonatada dcl Este se encuentra formando la plataforma continental de 1a porcién Este del Golfo,
en clla hay sis- temas arrecifales como Cayo Arcas (20°10’ latitud Norte y 95°57° Jongitud Oeste) y los Tridngulos
Sur, Este y Oeste (20°55' latitud Norte y 92°10’ longitud Ocste), ademis existe una 4rea de transicion
sedimentoldgica entre estas dos provincias, la cual se encuentra frente a la Laguna de Términos.

M o . ]
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3. MATERIALES Y METODOS

Es importante enfatizar las medidas previas al andlisis de compuestos organoclorados, que van desde ¢l lavado
de material y su almacenamiento hasta la limpieza del extracto de la muestra que consiste en remover la mayor parte
del material coextrafdo que interficre, para cvitar el deterioro de la columna y mantener ¢l cromatégrafo operando
apropiadamente. Los extractos de muchas muestras (productos de consumo diario, tejido de animales, cosechas,
aceites) generalmente contienen grandes cantidades de grasas, aceites y pigmentos. Si éstos resfduos son inyectados
dentro de una columna cromatogrifica, se pueden tener problemas serios en el andlisis debido a muchos factores
como pueden ser la degradacion de pesticidas, una resolucion pobre, bajo porcentaje de recuperacion, pérdida de
sensibilidad del detector o coleo de picos. La contaminacién de reactivos, material de vidrio, equipo de extraccién, y
jeringas de inyecci6n pueden causar interterencias conduciendo a andlisis incorrectos ya que las técnicas detectan
resfduos que se encuentran en el orden de partes por billén (ug/! agua, ng/g sedimento o tejido), y se trabaja con
mélodos analfticos muy sensibles como es ¢l de cromatograffa de gases con detector de captura de electrones, los
problemas que puede causar material mal lavado, disolventes o reactivos "impuros" son muy graves ya que puede
interferir en el andlisis haciendo aparecer picos extrafos, ¢n el cromatograma, o traslaparse con picos de interés,

Destilacion de solventes

En general los disolventes "Grado Reaclivo Analftico" (G.R.A), contienen impurezas que pueden interferir con
el andlisis de resfduos y pueden disminuir la sensibilidad del detector del cromatégrafo que se esté usando, Estos
deben purificarse por una o dos destilaciones en material de vidrio, con tratamiento qufmico. La purificacin de los
disolventes se efectia por doble destilacién, en equipo de vidrio siguiendo el siguiente procedimiento.

Primera destilacién, Enjuagar con Acctona y Hexano Grado Plaguicida (G.P) todo el material. Vertir
aproximadamente 3.5 a 4 litros del disolvente grado reactivo analftico (G.R.A) en un matraz redondo de 5 litros de
capacidad, Agregar unas piedras de cbullicion.

Calentar a la temperatura de ebullicién del disolvente. Destilar a una velocidad aproximada de 20 mi/min.
Eliminar 10% de "cabezas". Recoger ¢l destilado en garrafones de vidrio &mbar de 1 galén de capacidad. Tapar el
garrafén con tapa y contratapa de teflon. Etiquetar segunda destilacién o redestilacién.

Poner el disolvente de la destilacién en un matraz redondo de 5 litros y seguir ¢l procedimiento descrito para la
primera destilacion. Al terminar la segunda destilacién debe comprobarse la pureza de cada disolvente para lo cual se
hace la siguiente prueba:

Colocar aproximadamente 80 mi del disolvente que se desea probar, en un matraz redondo de 100 ml. Afdadir
unas gotas de Tolueno en Isoctano al 1%. El tolueno retiene las impurezas que pueda contener el solvente, Evaporar
a sequedad en un evaporador rolatorio. Enjuagar el matrdz con 1 ml de hexano G.P.

Inycctar de 0.5 -1 microlitro en el cromatdgrafo de gases con Detector de Caplura de Electrones. Previa
inyeccién de 1 microlitro de una mezcla de estdndares de plaguicidas. Dejar correr la carta 1.3 veces el tiempo de
retencidn del p,p’-DDT para detectar las impurezas con un tiempo de retencién alto.

El cromatograma no debe presentar picos detectables y ¢l frente del disolvente debe ser angosto y no
sobreponerse con los picos detectados de los BHC (familia de los Hexaclorociclohexanos) que son los plaguicidas de
menor tiempo de retencién. Si el cromatograma presenta picos o {rente de disolvente ancho Ja purificacion debe
repetirse.
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Si el disolvenle pasa la prucha de pureza, recortar ¢l cromato- grama y pegario en el garraf6n correspondiente,
Este disolvente se considera "Grado Plaguicida” (G.P). Anotar correctamente de que disolvente se trata y fecha de

destilacién. Colocar contratapas de teflén rigido a los garrafones, para cvitar su contaminacién durante cl
almacenamiento,

Cuando no s¢ pueden obtener reactivos nanogrado, se purifican los reactivos grado analftico (G.R.A). El
procedimiento es especifico para cada reactivo:

Sulfato de sodio anhidro

El sulfato de sodio es gencralmente usado para remover pequefias cantidades de agua cn los extractos de la
muestras, por lo general se coloca una pulgada de sulfato de sodio anhidro en el tope del adsorbente, para ascgurarse
de que cl eluato en la columna esté seco, evitando con ello interferencias en ¢l proceso de separacién de los
compuestos, por todo €sto, es necesario purificarlo de acuerdo con el siguiente procedimiento. Colocar el sulfato de
sodio en cipsulas de porcelana, procurando que queden bien llenas. Ponerlas en la mufla y llevar a 600°C por 72
horas. Bajar a 120°C dejar por 2 horas aproximadamente. Pasar el sulfato a frascos 4mbar de boca angosta, sellar con
parafilm y etiquetar.

Aliimina

La Aldmina activada cs preparada por la deshidratacion parcial del hidréxido de aluminio a una temperatura
aproximada de 400°C por 4 horas. La aldmina asf preparada cs bésica y muy higroscdpica, Para algunos casos, en las
separaciones se requerird la aldmina 4cida o neutra. La neutra es oblenida lavando Ja bésica con agua destilada hasta
que el extracto s neutro. Cuando la alGmina dcida es requerida, ¢l adsorbente puede ser obtenido por suspension de
la altimina cn fcido hasta que el extracto tenga un pH de 4 - 6, La deactivacién parcial de 1a alimina ¢s alcanzada por
la adicién de varios porcentajes de agua destilada por peso al adsorbente activado, mezclando por 2 horas y
cquf}libr&ndose toda la noche antes de usarse. La reactivacion de la aldmina deactivada puede hacerse de 150 a
200°C.

Stlica gel

También conocida como sflica o 4cido silfcico, ticne la férmula general SiO2 x H20 y estd hecha de estructuras
de siloxano poroso tridimensional con superficic polar de silanol, grupos Si-O-H. La activacion de sflica gel por
calentamiento a aproximadamente 200°C, los componentes adsorbidos ffsicamente sobre los grupos hidroxilo libres
pueden liberar una molécula de agua para formar un sitio menos activo de adsorcién consistiendo de un puente de
hidrégeno entre dos 8tomos de sflice. De acuerdo con ésto, un incremento en la actividad de fa sflica fué observado
sobre la activacién por calentamiento a 200°C, mientras que las activaciones mas alld de esta temperatura conducen a
una disminucién en adsorcién de sustancias que pueden formar hidrégenos libres, La deactivacién de sflica gel es
acompafiada por la adicion de varios porcentajes dc agua al adsorbente activado. Procedimientos exitosos de
limpieza usando sflica gel han sido aplicados a resfduos de plaguicidas organoclorados y algunos organofosforados.

Florisil

El Florisil es un silicato de magnesio sintético fabricado por Floridin Company. Su activacién normal ¢s a 650°C
y sc almacena a 130°C, justo antes de usarse debe mantenerse al florisil en su forma inds activa, Este adsorbente es
usado ampliamente para la limpieza y separacion en columna de plaguicidas organoclorados.

Lana de vidrio

Este matcria! se usa principalmente para taponar la columnas de vidrio y ¢s Ja que va a retener ¢l adsorbente
emulsionado con solvenles, pero para ello se requiere su purificacion como a continuacién se indica,
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Colocar en Soxhlet una cantidad apropiada. Colocar en un matréz redondo aproximadamente 300 ml de Acetona
G.P. por 8 horas seguido de Hexano G.P., también por 8 horas. Sacar y colocar ¢n un refractario, secar en la estufa a
130°C por una hora, Guardar en un frasco de boca ancha. Sellar y etiquetar.

Burificacion del agua

El agua destilada ¢s una fuente comin de interferencia en los andlisis de plaguicidas, ya que ésta ¢s usada
contfnuamente, ya sca para deactivar el adsorbente o para el lavado de los extractos. Esta se considera “pura” y se
pucde usar para ¢l andlisis de resfduos de plaguicidas, solamente si su extracto hexénico ha pasado la prueba de
pureza, de los disolventes ya descritos.

Si el cromatograma del extracto hexédnico presenta picos, el agua debe purificarse antes de usarla en ¢l andlisis
de resfduos de plaguicidas,

Prueba de pureza del agua

Tomar 100 ml del agua que desca probar y extraiga con S0 ml de hexano G.P. Pasar la fase hexdnica a través de
un tubo But con Na2S04 anhidro. Recoja en un matréz redondo de 100 ml. Concentrar en un rotoevaporador a
sequedad. Reconstituir con 1 mi de hexano G.P. Inyecte de 0.5 -1 ul en ¢l cromatégrafo con Detector de Captura de
Electrones. Si el extracto no pasa la prucba, existe el siguiente método de purificacion,

Método de Particidn

Disuelva 30 g de¢ NaCl purificado en 1500 m! de! agua que desea purificar. Extraiga la solucién con 3 porciones
de cloroformo G.P. (2 min) de 150 mi cada una. Deseche los extractos cloroférmicos. Realice prucba de pureza antes
descrita.

Preparacién de Estdndares de Plaguicidas Organoclorados

Se prepararon a partir de soluciones individuales de plaguicidas organoclorados y PCB's EPA 608-S, Cats.
4-8753 y 4-8858 Supelco, la presentacién viene en dmpulas de vidrio con capacidad de 1 m! disuclto en metanol y
sus concentraciones estdn entre 20 - 200 ug/ml. En el caso que nos ocupa, las diluciones de trabajo se prepararon en
isooctano G.P., ya que éste solvente liene un alto punto de ebullicién permitiendo una adecuada conservacion de la
mezcla de los cstdndares en cuestion, sobre todo cuando las concentraciones de trabajo fluctdan desde 0.005 ug/m)
hasta 0.03 ug/ml, Las mezclas de PCB's usadas en este trabajo fucron 1254 y 1260, los DDT’s estuvieron
representados por p,p'-DDE, p,p’-DDD y p,p’-DDT; entre Jos Pesticidas Ciclodiénicos se utilizaron sélo en la
primera t¢cnica propuesta al Clordano, pero se desecharon en las siguientes por su complejidad, sin embargo se opld
por los més estables como Heptacloro, Heptacloro epéxido, Endosulfén (1'y 11}, Aldrin, Dieldrfn y Endrin; por Gltimo
los insecticidas hexaclorociclohexanos Alfa BHC, Gama BHC (Lindanoc) y Beta BHC.

Remplazo de un solvente por otro

El reemplazo de un tipo de solvente por otro en el extracto de una mucestra ¢s una prictica comin en muchos
procedimicntos analfticos, ésto se dd principalmente cuando el extracto en la muestra ¢std en un solvente que es
incompatible con el detector p.e., solventes halogenados interferirdn con el Detector de Captura de Electrones por lo
que deben cambiarse por solventes compatibles tales como hexano, benceno o isooctano. En cromatograffa de
adsorcion, la elucidn en la columna comienza con frecuencia con solventes no poiares o de baja polaridad (hexano,
heptano, ciclohexano, tetracloruro de carbono, tolueno benceno, cloroformo) seguido por los de polaridad intermedia
(tetrahidrofuran, éter etflico, acetato de etilo, piridina, acetona, butanol, propanol, ctanol, metanal, agua) y finalmente
con los més polares (4cido acético) varios autores dificren un poco en esta serie; sin embargo, esta variacién no
afecta apreciablemente la seleccion de solventes propuesta (Chau er al,, 1982).

Se probaron varios métodos para la extraccion y purificacidn de las fracciones de plaguicidas organociorados
cuyos procesos se describen a continuacion,
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3.1 EXTRACCION DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS Y PCB’s EN SEDIMENTOS,
METODO PROPUESTO POR Albert, L., 1981. INIREB.

1) Pesar 10 g de scedimento homogenizado (peso seco): colocar en un frasco para licuarlo y afladir 120 ml de
acetona y mezclar a velocidad media por 15 minutos,

2) Dejar que se sedimenten las partfculas y transferir el disolvente a un Buchner. (Filtrar con vacfo).

3) Bajar con una espdtula ¢l sedimento que se haya pegado a las paredes y adadir 120 mi de acctona més 100 m)
de agua purificada, Mezclar a velocidad media durante 10 min. Dejar sedimentar y filtrar el extracto orgénico.

4) Repetir el paso anterijor,
5) A los resfduos afiadir S0 m! de acetona y transferir todo al Buchner,

6) Transferir el extracto orgénico a un embudo de separacién, enjuagar el kitazato con hexano y aftadir 40 ml de
agua. Afadir 150 m! de hexano en 2 porciones. Agitar, dejar scparar las fases. Pasar extracto orgénico a un
segundo ecmbudo,

7) Enjuagar la mezcla extracto-disolvente con 200 ml de agua purificada. Descartar los lavados y pasar ¢l extracto
a través de un tubo But con Na2S04. Recoger en un matraz de destilacién de 500 ml.

8) Afiadir unas gotas de Keeper (Tolueno en isooclano al 1%), concentrar hasta un volumen de 2-3 mi.

9) Empacar una columna para cromatograffa con 30 g de Florisil deactivado al 2% + 2 pulgadas de Naz2SQq4
purificado. ;

10) Enjuagar la columna con 50 mi de hexano y descchar.
11) Transferir el extracto concentrado a la columna y eluya con 200 mi de cloruro de metileno/hexano al 25%.
12) Recojer el eluato en un matraz de destilacién de 500 ml, aflada unas gotas de "Keeper" y concentre a sequedad,

13) Reconstituir con 2 6 3 ml de hexano y transfiera a un tubo de centrffuga lieve a un volumen de S ml e inyecte al
cromatégrafo.

Con ¢sta técnica sc analizaron 11 muestras de sedimentos recientes, de la Laguna de Términos, Campeche
perteneciente a Ja época de nortes (encro de 1986), este procedimiento quimico como s¢ observaré en los resultados,
es bastante complicado por lo que no se utilizé en el Ejercicio de Intercalibracion,

Cromatografia de gases aplicada a la técnica descrita

Para ¢l andlisis de los plaguicidas s empled un Cromatégrafo de gases con sistema capilar, marca Hewlett
Packard, Modcelo 5890A, cquipado con Detector de Captura de Electrones, fuente de poder Ni63, acoplado a un
Integrador de Areas Modelo 3290A, columnas capilares de sflice fundido de 25 m de longitud, 0.20 mm de didmetro
interno y 0.5 um de grosor de capa, fase Fenil Metil Silicon al 5%, Gas acarreador Nitr6geno 1 ml/min, Gas auxiliar
Nitrdgeno 30 ml/min, Temperatura del Inyector 260°C, Temperatura del Detector 300 °C, Programa de Temperatura:
temperatura injcial 170°C, temperatura final 200°C, Tiempo inicial 4 min, Tiempo final 5§ min, Rampa 8 °C/min,
Tiempo de purga 0.5 min, Modo de inyeccion Spletless, El solvente fué hexano bidestilado.

La identificacidn y cuantificacién de los plaguicidas se realiz6 con base en los tiempos de retencién y el frea de
los picos, comparados con ¢l patrdn establecido por los esténdares de concentracion conocida de acuerdo a Murtaugh
y Bunch (1976).
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= Comean B et 1 b i i vt e,

Orden de Elucion Tiempo de Retencidn Compucsto

en minutos

1 8.61 Alfa BHC

2 9.48 Gama BHC

3 10.07 Beta BHC

4 11.43 Heptacloro

5 12.40 Aldrin

6 14.03 Fotoclordano

7 14.42 Trans-clordano

8 14.53 Cis-clordano

9 14.79 p,p’-DDE
10 15.06 p,p'-DDD o TDE
11 15.66 Dieldrin
12 15.88 p,p’-DDD o TDE
13 16.34 Endrin
14 16.84 p,p'-DDT

3.2 EJERCICIOS DEINTERCALIBRACION SOBRE LA METODOLOGIA DE HIDROCARBUROS
ORGANOCLORADOS EN SEDIMENTOS Y ORGANISMOS

Es indudable que en todo programa de proteccién ambiental y de contaminacién, el control dependerd de la
disponibilidad para identificar y medir exactamente contaminantes especificos ¢n el ambicnte, es por ello que
tratamos de establecer la oplimizacién de las técnicas. Eslas técnicas sc citan a continuacidn; en cllas sc usé material
certificado provenientc del Laboratorio Internacional de Radioactividad Marina con sede en Ménaco. |

Descripcidn del material
SEDIMENTO.

Aproximadamente 80 kg de sedimento fué colectado en el Mar Mediterrdnco durante ¢l crucero RV TYRO
(Crucero EROS 200, 1 - 17 de julio de 1987) en la cstacion No. 154 (42°35.5'N, 4°23.7°E) a una profundidad de
1240 m. E! sedimento fué congelado a bordo del barco y en el laboratorio de Ménaco fué liofilizado, molido y
pasado a través de una tamfz de 150 micras y homogencizado.

3.2.1 DESCRIPCIONDE LOS METODOS DE EXTRACCION USADOS EN LOS EJERCICIOS
DE INTERCALIBRACION. ANALISIS DE PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS Y FOSFORADOS
EN SEDIMENTOS TECNICA DE LA EPA (1979) MODIFICADA POR GARAY (1982).

Procedimiento de Extraccién

Se pesan de 1-5 g de sedimento (en base himeda) en un papel fiitro, se dobla y se coloca en un equipo Soxhlet,
Se pesa igual cantidad para la determinacién de humedad. Se extrae con 150 ml de acetona-hexano (1:1) en ¢l balén
del equipo Soxhlet. Conectar el agua de refrigeracion y calentar de 5 a 8 horas. Remover el extraclo y colocarlo en
un embudo de decantacién de 500 ml. Afiadir 150 m] de agua desionizada y agitar fuertemente, Remover la capa
acetona-agua (parte inferior) y conservar Ja de hexano (capa superior). Lavar la capa de hexano con 150 ml de agua
desionizada, desechar la capa acuosa (parte inferior). Pasar el extracto a un Erlenmeyer de 125 ml que conticne
sulfato de sodio anhidro, agitar y dejar en reposo por dos horas. Concentrar el extracto a Bafio Marfa hasta
aproximadamente 5 ml.

D _
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Remocion de sulfuros

En ciertos tipos de muestras tales como sedimentos de reas de alta actividad biolgica, la presencia de azufre y
compucstos sutfurosos es frecuente. El azufre y sus compuestos relativos pueden causar interferencias en el andlisis
del Aldrin y otros pesticidas organoclorados, de esta mancra es necesario removerlos o minimizar su concentracién
para cvitar interfercncias en ¢l andlisis y prolongar la vida del Detector de Captura de Electrones. El método més
popular ¢s tratar la mucstra o extracto de la muestra con polvo de cobre activado o mercurio elemental, aunque se
recomicnda mds ¢l cobre porque es menos t6xico para ¢l analista,

Purificacidn del extracto

Pasar todo cl extracto a la parte superior de Ja columna empacada con 13 g de florisil desactivado al 1% y
enjuagar el recipiente con hexano por 2 veces, drenando eslos resfduos a la columna. Eluir con 200 ml de una mezcla
de éter al 6% cn hexano (FRACCION 1). En esta fracci6n sale Aldrin, Heptacloro époxido, DDE, DDD y DDT de
los organoclorados y Etién de los organofosforados. |

Eluir con 200 ml de una mezcla de éler al 15% en hexano (recibir en otro matraz Erlenmeyer) y esta seré la
(FRACCION 2). En esta fracci6n sale: Dieldr(n y Endrin (de los organoclorados). Concentrar cada fraccién hasta 5
ml y envasar en tubos de 10 ml hasta su anélisis cromatografico. Con ésta técnica sc realizaron 5 determinaciones
(Tablas 1, 1A, Gréfica 1 y Cromatogramas 2-6).

3.2.2 CROMATOGRAFIA DE GASES
En general s¢ siguiéd el mismo procedimiento ya descrito con algunas modificaciones,s¢ empled un

Cromatégrafo de gases con sistema capilar, marca Hewlett Packard, Modelo 5890A, cquipado con Delector de
Captura de Electronces, fuente de poder Ni63, acoplado a un Integrador de Areas Modelo 3290A, con columna capilar

~de sflice fundido de 25 m de longitud, 0.20 mm de didmetro interno y 0.5 um de grosor de capa, fase Fenil Meli)

Silicon al 5%, Gas acarreador Nitrégeno 1 ml/min, Gas auxiliar Nitrégeno 30 mi/min, Temperatura del Inyeclor 260
°C, Temperatura del Detector 320 °C, Programa de Temperatura: temperatura inicial 60 °C, temperatura final 200 °C,
Tiempo inicial 2 min, Tiempo final 10 min, Rampa 8 °C/min, Tiempo de purga 0.5 min, Modo de inyecci6n
Spletless, El solvente usado fue n-hexano (Aldrich). Estas condiciones prevalecieron para todos los andlisis del
ejercicio de intercatibracion. .

- La identificacion y cuantificacion de los plaguicidas se realizd con base en Jos tiempos de retencitn y el drea de
los picos, comparados con ¢l patron establecido por los estdndares de concentracion conocida de acuerdo a
Murtaugh y Bunch (1976).

Limites de deteccion

Tomando en cuenta el concepto de Ifmite de deteccion como la concentracion mifs baja de un clemento en
solucién que pucde ser detectado con 95% (¢ certeza, las concentraciones de los estdndares propuesltos fluctuaron

~entre § - 30 ng/ml, debido a que la respucsta del detector de captura de electrones no es lineal.

Cdlculo de los resultados

Estos se realizaron de la siguicnte forma:
Concentracion (ng/g) = hm/ie* Ve/Vm* Ce* Vam/Wm* 1000 de donde:
hm = Arca de la muestra (cuentas)
he = Area del estandard (cuentas)
Ve = Volumen del estandard inyectado (ul)
Vm = Volumen de muestra inyectada (ul)
Ce = Concentracion del estandard (ug/ml)
Vam = Yolumen aforo de la muestra (ml)
Wm = Peso de la mucstra (g)
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OMPUESTOS

.} TECNICA EPA 1979

TABLA 1. EJERCICIO DE INTERCALIBRACION DE COMPUESTOS ORGANOCLORADOS
Determinaciones de las muestras de sedimento usando la técnica EPA (1979) modificada por Garay (1982).

Compuestos Concentraciodn (peso seco) ng/g % Desv. Minime Blanco
determinados Peso promedio de muestra usado: 2 g Media Estandard detact., Na2S04
la,Deter., 2a.Deter. 3a.Deter. 4a.Deter, b5a.Deter. X VvV /X*100 4.0 g
1 ALFA BHC N.D N.D N.D N.D N.D == —-- 0.3 2.82
2 GAMA BHC N.D N.D N.D N.D 0.35 0.35 —— 0.4 3.1
3 BETA BHC 5.6 5.8 6.02 7.4 16,03 8.17 54.5 0.1 1.0
4 HEPTACLORO N.D N.D N.D N.D N.D —— —— 0.3 40.7
5 ALDRIN 19.5 26.8 16.9 7.3 12.3 16.6 44.4 0.1 1.13
6 HEPTACLORO E, N.D N.D N.D N.D 10.1 10.1 - 0.1 19.01
7 ENDOSULFAN I 1.5 N.D 0.3 1,2 1.0 1.0 51.0 0.8 -
8 p.p'=-DDE 1.6 N.D N.D N.D N.D 1.6 - 0.1 1.7
9 D1ELDRIN 10.3 14.5 - 4.7 7.4 N.D 9.2 45.5 0.3 4,61
10 ENDRIN 3.0 N.D N.D N.D N.D 3.0 - 0.2 10,71
11 p,p'~DDD 710.6 952.2 . 804.8 488.0 77.0 606.5 56,2 0.9 -
12 ENDOSULFAN I N.D N.D N.D N.D 0.63 0.63 -— 0.2 0.81
13 p.p'-DDT 2.4 N.D N.D N.D 1.3 1.9 41.0 0.5 ——
14 ENDRIN ALDEHIDO 2.9 N.D N.D N.D N.D 2.9 - 0.6 1.03
15 ENDOSULFAN SULF. 3.4 16.5 5.6 6.7 16,8 9.8 65.3 1.4 6.85
Aroclor 1254 127.3 49.9 40.8 42.3 90.4 70.14 53.9
Aroclor 1260 24.2 25.8 16.6 16.7 46.3 25.9 47.1
N.D. » No detectado
e N R SR
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TABLA 1A.

EJERCICIO DE INTERCALIBRACION DE COMPUESTOS ORGANOCLORADOS EN SEDIMENTOS

MARINOS CLAVE SD-M-2/0C (Concentracién reportada ng/g peso seco},

{Laboratorios 3, 6, 13, 14, 18 datos altos en algunoa parimetros)

-= = No registrado

*Laboratorio de Contaminacién
Marina, ICMyL UNAM

cédigo HEPTACLORO

labs, LINDANO HEPTACLORO ALDRIN EPOXIDO p,p'~-DDE DIELDRIN ENDRIN p,p’'-DDD p,.p'~DDT 1254 1260
1. -- -- - - 0.35 - - 0.08 0.03  0.95 ==
2. - - - - - - - -- -- .30 -
3. 16.00 -- 7.0 -- - -- -- - - - -
‘. 0.36 - - - 0.35 - - 1.02 0.9 12.24 2.95
5. 0.72  1.35 3.47 - 0.30 - - 0.17 1.34 -~ 1.85
6. 0.63 -- - - 2.30 -- -- 1.20 0.90 3,10  ~-
7. 4.10 - . .- 1.97 “- - 0.53  0.99  12.80 1.21
8. 0.79 - --  0.15  0.37 0.16 == - 0.48 10.55 3.74
9. 0.143 - -- -- 0.03% -- -- -- 0.153 0.47  -=
10, - -- -- - -- - - -- - - -
11, 2.00  -- - - -- - - -- - - 25.00
12. -- -- . . -- -- - - 0.30 - -
13, 7.18 -- 0.22  «- -- -e 1,25 - -~ 22,76 37.18
14. -- .- - -- 0.80 -- - 0.20 -~ 54,20 =
15. 2.27  0.56 - - 0.293 - - -- 0.476 16,65 9.83
16. -- - -- - -- - - - - 2,00 -

17, 0.05 0,05 0.10 0.16 0,20 0.24 0.0  0.28 0.2  1.044 1,04

e, 0.35 - 16.60 10.10 1,60 9.20 3,00 606,50  1.90 70.14 25.90
19.  0.145  -- 0.012 =~ 0.028  0.05  =- 0.14  0.06 1,30 -

Media 2.69  0.66 4.57 3.47  0.72 2.41 1.55 67.79  0.67 15.18 12,08

Deav,

Est. 4.49  0.65 6,50 5.74 0,79 4.52 1.32 202,02  0.56 21.28 13.65

32



(%)

1* Determinacion ILAIta BHC

Método EPALIOT9) 2.Goma BHC
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CROMATOGRAMA 2.- Sedimentos Método EPA (1979).




2! Determinacion 1.At1o BMC

Me€todo EPA (1979} 2.¢ama BHC
Peso Sed. 1.98 g 3.8¢et0 BHC
V.lL.=0.3 rl | 4.Mepteciero
V.R=1m S.A1drin ,
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CROMATOGRAMA 3.- Sedimentes Método EPA (1979).
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3* Determinacidn
mMétodo EPA(19T79)
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CROMATOGRAMA 4.- Sedimentos Método EPA (1979).
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4* Determinacidn
Mdtodo EPA(I979)
Peso Sed. 2.1179 g
Ve |, =2 0.4 pi
V.R.= tmi

i.A1fa dMC

2 8ama BHC
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6. Heptacioro epoxido
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11.psp' -ODD © TOE
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CROMATOGRAMA 5.- Sedimentos Método EPA (1979).
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ILAlIfa BHC

2.6ama BHC
8! pDeterminacidn i—::’:olcl:c

mdtodo EPA{INTY) . S‘Alzrfn oro

P . Lo . .

vf:';:o'.ic? Sed. 99869 G.Heptacioro epdxido

V.R.:lmlp 7.€Endosuitdn T
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9.0ietarln
IC.Endr(n
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mampa 8°Crmin 300° C

CROMATOGRAMA 6.- Sedimentos Método EPA (1975).




La mezcla de estdndares de plaguicidas organoclorados catélogo 4- 8858 de Supelco, cuyo orden de elucién
estard de acuerdo con las condiciones cromatogrdficas ya citadas para el ejercicio de intercalibracién (Véase
Cromatograma 7).

Orden de Tiempo de Retencibn Compueslo Concentracién
Elucién en minutos (ng/ml)
1 22.81 Alfa BHC 5.0
2 23.79 Gama BHC 5.0
3 24.50 BetaBHC 50
4 25.88 Heptacloro 5.0
5 26.89 Aldrin 5.0
6 27.96 Heptacloro epoxido 5.0
7 28.98 Endosulfén I 10.0
8 29.38 p,p’-DDE 10.0
9 29.67 Dicldrfn 10,0
10 30.28 Endrfn 100
11 30.51 p,p’-DDD o TDE 30.0
12 30.98 Endosulféan Il 100
13 31.49 p,p’-DDT 300
14 31.62 Endrin aldehido 30.0
15 32.31 Endosulfén sulfato 30.0

DETERMINACION DE DDT’s, PCB’s Y OTROS HIDROCARBUROS EN SEDIMENTOS MARINOS POR
CROMATOGRAFIA DE GASES. M¢étodo de referencia para estudios de contaminacién No.l7. PROPUESTO
POR LA IAEA (Agencia Internacional de Energia Atémica), 1982.

Extraccién de muestras, determinacién de la relaciéon PESO HUMEDO/PESO SECO.

1. Procedimiento con muestras secas. Seleccione de 10 - 20 g del sedimento, pese csta submuestra y liofilfcela,
Cuando esté seca, pésela de nuevo y calcule la relacion Peso Himedo/Peso Seco. Entonces pulverice la muestra
usando un mortero. Pese un rango de2 - 10 g dependiendo deltipode sedimento y  coléquelo en un papel filiro
previamente lavado con hexano por espacio de 8 horas, Extraiga en Soxhiet con 250 m] de hexano por 8 horas.
Someta al mismo procedimiento un filtro vacfo y éste serd el BLANCO.

2, Procedimiento sin liofilizar. Permita que el sedimento se des- congele y tome una submuestra de 10-20 g.,
pese csta submuestra y séquela en un horno a 105°C. Cuando esté seca pésela y calcule la relacién Peso
Himedo/Peso Seco. Scleccione de 30-40 g de submuestra hiimeda y coléquela en un mezclador, agregue 100 g de
sulfato de sodio anhidro y mezcle a alta velocidad por 102 minutos. Transfiéralo al papel filtro, déblelo y cold-
quelo en un Soxhlet con 250 ml de hexano por 8 horas. Extraiga la misma cantidad de sulfato de sodio para usarlo
como BLANCO.

Para ambos procedimientos 1 y 2: concentre ¢l exiracto en un rotoevaporador hasta aproximadamente 10 mi (la
temperatura del bafio no debe exceder los 30 °C). Transpéselos a un concentrador Kuderna-Danish y concentre a 1
mi.

Separacidn del extracto

Una columna de florisil s preparada con 13 g parcialmente deactivada al 1.25%, s¢ prepara una emulsién con
hexano y se empaca, entonces se eluye con 60 ml de hexano (FRACCION I), después se cluye con 50 ml de una
mezcla hexano/dietil éter (9:1) seguida de 20 ml de hexano/dietil éter (8:2) (FRACCION II), Las dos fracciones son
concentradas a volumenes apropiados y se inyectan al cromalégrafo de gases.
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MEZCLA PLAGUICIDAS

Cat. 48858 SUPELCO
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CROMATOGRAMA 7.- Estandard de Plagicidas Organoclorados




Con el objeto de comparar ambas técnicas (EPA 1979 Maodificada por GARAY (1982) y ¢l METODO DE
REFERENCIA No. 17) se pes la misma cantidad de sedimento (2.99 g) y se procedid a la extraccidn, Jos resultados
s¢ muestran en Tabla 2, Gréfica 2 (Cromatogramas 8 y 9).

3.23 EJERCICIO DEINTERCALIBRACION PARA LA METODOLOGIA DE HIDROCARBUROS
ORGANOCLORADOS EN TEJIDO DE ATUN

Descripcién del material
ORGANISMOS (atiin).

Un lote de 16 cjemplares de ATUN, pesando cada uno entre 17.4 - 19.9 kg,, fueron colectados al norte del Mar
Mediterréneo, después de haber sido fileteados, se liofilizaron usando una bomba de vacfo a 10/Torr.

La homogeneidad de este material fué verificado para compucstos organoclorados por la determinacién de
algunos compucstos (Alfa BHC, Gama BHC (Lindano), DDE, DDD, DDT, Aroclor 1254) ¢n varias mucstras
tomadas al azar. Las determinaciones reflejaron la homogeneidad delmaterial.

Contenido de humedad.

El agua contenida en el attin s¢ determing a 85°C, secando a peso constante en ¢l Laboratorio de Ménaco,
encontrdndose un 4.5%, sin embargo el conlenido puede cambiar con la humedad del medio ambienle y Ia
temperatura, se recomienda por lo tanto que el contenido de estos materiales sea determinado en una submucstra
separada y ésta debe secarse por 44 horas a la temperatura dc 85 °C, previo a efectuar el anglisis.

Descripcion de los métodos de extraccién usados,

METODO MICROCUANTITATIVO PARA LA DETERMINACION DE PLAGUICIDAS ORGANO
CLORADOS Y FOSFORADOS EN TEJIDOS DE PECES. Técnica de la EPA (1979) Modificado por Garay
(1982).

DESCRIPCION DEL METODO.
Prepnmclén' de la Micro-columna de Florisil.

Se coloca un pequefio tapon de fibra de vidrio cn el extremo de la columna, Se empaca la columna con 1.6 g de
florisil activado a 600°C. Se lava la columna con 50 ml de hexano, seguido de 50 ml de metanol. Se deja secar a
temperatura ambicnte por una hora. Se guarda la columna en un horno a 130°C por una noche antes de usarse.
Después de 12 horas, sacarlas y dejarlas reposar a temperatura ambicnte, en una hora quedan listas para ser usadas.

Preparacion del extracto,

Pesar 0.5 g - 1 g de tejido en base himeda, pesar la misma cantidad para la determinacién de humedad. Macerar
la muestra de tejido en una licuadora u otro mezclador con 2 ml de Acetonitrilo. Centrifugar y vaciar el sobrenadante
a un Erlenmeyer de 50 ml. Se repite la extracién 2 veces més, colectando el sobrenadante al Erlenmeyer, Agregar 25
ml de solucién acuosa de sulfato de sodio anhidro al 2% al Erlenmeyer. Agitar fucrtemente y tapar con papel
aluminio. Dejar en reposo 10 minutos.

Extracr la mezcla de acetonitrilo acuoso con una porcién de S ml y dos porciones de 2 ml de n-hexano.

Combinar los tres extractos ¢n un Erlenmeyer y agregar sulfato de sodio anhidro. Agitar y dejar en reposo.
Concentrar el extractoa 1 ml.

40



PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS
COMPARACGCION TECNICAS EN SEDIMENTO

GRAFICA 2

o 12 %LAF’?MBE&G 12.ENDOSULFAN II
35 - 1 2, 13.p,p'-DDT
g 3. BETA BHC \\\‘ 14.ENDRIN ALDEHIDO
" 30- 4. HEPTAGLORO 16.ENDOSUFAN SULFATO
¢ 5. ALDRIN
6. HEPTACLORO E. \
n 26 1 7. ENDOSULFAN | & \\\
8. p,p'-DDE
. 201 9. DIELDRIN §
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t I i 1 I 1 1 I T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1218 14 15
COMPUESTOS

I TECNICA EPA 1979 METODO REF. No.17

TABLA 2. COMPARACION DE TECNICAS PARA COMPUESTOS ORGANOCLORADOS USANDO
- 2.99 g de SEDIMENTO CERTIFICADO.

Ay - — f— T TS e e S S S e e L S S ek S S S W el P P S Gy e g S S S S i W S S G Sy S Gt S Sk WS S fen S il S S S S e Gl S gy S i S Gy S—— Gk S —

C oncentracdi odn (peso seco) ng/g

Compuestos EPA (1979) MODIF. METODO REF. No.17
Determinados GARAY (1982)
F1 F2 Fl F2
1. ALFA BHC 0.39 | 0.61
2. GAMA BHC 0.91 1.42
3. BETA BHC 3.71 0.66
4. HEPTACLORO 0.85%5 1.15
. ALDRIN 3.31 3.17
6. HEPTACLORO EPOXIDO 19.83 32.04
7. ENDOBSVULFAN I 1.02 0.72
8. p.,p'~DDE 1,24 2.17
9. DIELDRIN 5.23 6,40
10, ENDRIN 4.76 5.8%0
i1, p,p'-DDD 2.64 24.17
12, ENDOSULFAN Il 0.37 0.56
13, p,p'=-DDT 2.68 .78
14, ENDRIN ALDEHIDO 1,09 1.12
15, ENDOSULFAN SULFATO 2,14 1.86
Aroclor 1254 130 ~cemecm=- 91  ememmeo=-
Aroclor 1260 3o 50.17 47 82.33
O Al S . A S
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método Ref, N2 iI7

Peso Sed. 2.99llg
V.l.20.4pl
V.R. = 1ml

1.A11a BHC

2.Gama B HC
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4.Meptacioro
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CROMATOGRAMA 9.- Comparacién Técnicas Sedimento. Método Referencia No. 17

300°C




Purificacidn del extracto,

Prehumedezca 1a columna de florisil con 10 ml de hexano y deséchelo. Transficra el extracto a la columna,
Recoja el cluente en un Erlenmeyer de 50 ml. Enjuague cl envase del extracto dos veces con n-hexano. Proceda a la
elucion y coleccién usando un total de 12 ml de n-hexano, seguido por 12 ml de metanol al 1% en hexano. Eslos 24

ml representan la FRACCION 1. (Contendrd Dicldrfn, Heptacloro epdxido, Endrfn, Beta BHC, Gama BHC, pp-
DDD).

Colecte una 2a. FRACCION por elucion de una segunda porcion de 12 ml de metanol al 1% en hexano, Esta
fraccidn contendrd: Dicldrfn, Heptacloro ep6xido, Endrin, Beta BHC, Gama BHC, p,p’-DDD de los organoclorados
y Diazin6n, Etion, Etil Paration, Malatién y Metil Paratién de los fosforados,

Concenlre las dos fracciones hasta aproximadamente 1 ml en tubos graduados y se guardan hasta ¢l momento de
ser inyectados llevdndolos a un volumen conveniente dependicndo de la concentracion de Ja muestra. Con esta
técnica se realizaron cuatro determinacio- nes (Tablas 3, 3A, Gréfica 3 y Cromatogramas 10 - 13),

DETERMINACION DE DDT’s Y PCB’s EN ORGANISMOS MARINOS SELECCIONA- DOS POR
CROMATOGRAFIA DE GASES.Métodos de Referencia para Estudios de Contaminacién Marina No. 14,
Rev. 1., propuesta por In IAEA, 1986, Modificado por (Dinz y Botello, 1989).

Pesc entre 2-10 g de tejido del organismo a analizar, con su respectiva réplica para la determinacion de
humedad. Coldquelo en un filtro de celulosa previamente lavado con hexano en un aparato Soxhlet, Agregue 200 ml
de hexano ¢ ler de petrdleo al matraz y exiraiga por 8 horas, con un promedio de 4 a 5 ciclos por hora.

DETERMINACION DE LLA RAZON PESO HUMEDQ/PESO SECO.

Se determina por pesadas repetidas. Una submuestra de 1-2 g es introducida dentro de un matraz a 105°C por 24
horas. El matraz cs transferido al desecador para que sc enftfe y se pesa de nuevo. El procedimicento es repetido hasta
peso constante. La razon PESO HUMEDO/PESO SECO c¢s calculado.

Concentracion del Extracto,

El extracto se concentra en un evaporador rotatorio hasta aproximadamente 10 ml, la temperatura del bafio no
debe exceder Jos 30°C, EJ extracto se trala con 3 ml de 4cido sulfdrico concentrado con el fin de hidrolizar todos los
lipidos, el extraclo debe de quedar incoloro, en caso de no ser asi agregue un poco mas de écido sulfurico.
Centrifugue por 10 minutos a 2500 r.p.m,, transfiera el sobrenadante a un tubo limpio y agregue una pequefia
cantidad de sulfato de sodio anhidro y rotoevapore hasta aproximadamente 1 ml.

SEPARACION DE PCRB’s Y DDT's.

El extracto tratado con 4cido sulfdrico concentrado y reducido a 1 ml se pasa a través de una columna de vidrio
de 0.9 - 1.1 cm de didmetro interno y 30 cm de longitud conteniendo en emulsion con hexano 2 g de sflica deactivada
con agua desjonizada al 3% y 2 g de sulfato de scdio anhidro,

Se procede a la clucidn con 7 ml de hexano y ésta serd la PRIMERA FRACCION, (Contendrs PCB’s, DDE y
algunos otros pesticidas tales como hexaclorobenceno),

Eluir con 10 ml de dictil éter en hexano al 25% (v/v) ésta scrd la SEGUNDA FRACCION. (Contendrd DDT’s,
DDD’s, la mayorfa de los (oxafenos y componentes del Clordano y algunos otros pesticidas como
hexaclorociclohexanos). Concentre de 1 a S ml ¢ inyecte al cromatégrafo. ~ |

Nota: No hay un método perfecto disponible para separar los PCB's, sin embargo, el método que sc ha descrito,
da PCB's en la primera fraccion y aproximadamente el 90% de recuperacion del Toxafeno y Clordano en la segunda
fraccion.
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PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS

VALORES PROMEDIO DE ATUN

GRAFICA 3
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COMPUESTOS

TECNICA EPA 1979

TﬂBLA 3. EJERCICIO DE INTERCALIBRACION DE COMPUESTOS ORCANOCLORADOS
Determinacion de las muestras de organismos usando la Técnica EPA (1979) modificada por Garay 1982,

Compuesto Concentracidn (peso aeco) nyg/g
determinadon Peso promedioc de tejido usade: 1 g % Desv, Std Minimo
la, Deter. 2a. Deter. 3a, Deter. 4a. Deter., Media V /X*100 detect.
1 ALFA BHC N.D 10,6 17.7 19.0 15.8 28.7 0.3
2 GAMA BHC N.D N.D N.D N.D N.D N.D 0.4
3 BETA BHC 4.9 7.3 6,2 9.0 6.8 25.4 0.1
4 HEPTACLORO 5.8 7.9 3.2 12.8 7.4 54.8 0.3
5 ALDRIN 6.1 15.4 18.8 13.1 13,3 40.2 0.1
6 HEPTACLORO EPOXIDO 2.3 5.0 7.6 10.1 6.2 53.8 0.1
7 ENDOSULFAN I 3.7 7.9 9.3 7.9 7.2 33.6 0.8
8 p,p'-DDE 80.7 151.2 B7.4 57.1 94,1 42.7 0.1
9 DIELDRIN 10.4 23.0 17.0 7.4 14.4 48.2 0.3
10 ENDRIN 51.9 68.8 48.8 38,6 52.0 24.1 0.2
11 p,p'~DDD 14.1 69.3 12.1 20.4 29.0 93.5 0.9
12 ENDOSULFAN I 6.3 8.2 26.0 28,5 17.2 67.3 0.2
13 p,p'-DDT 24.9 35.0 22.5 15,7 24.5 32,6 0.5
14 ENDRIN ALDEHIDO 55.0 78.3 39.0 32.5 51,2 39.8 0.6
15 ENDOSULFAN SULFATO 45.7 71.4 34.6 43.2 48.7 32.5 1.4
Aroclor 1254 1796.8 2559.7 1988, 2 2619.7  2241.1 18.3 - -
Aroclor 1260 246.6 505.5 514.4 576.9 460.8 .7 - -

ot s o e
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TABLA 3A. EJERCICIO DE INTERCALIBRACION DE COMPUESTOS ORCANOCLORAROS EN TEJIDO DE

ATUN, CLAVE IAEA 351 (Concentracién reportada ng/g peso seco).

cddigo

labs. LINDANO ALDRIN p.p'=-DDE DIELDRIN ENDRIN p,p'-DDD p,p'-DDT 1254 1260
1. - - 115.00 - - 29.00 40.00 - 599.00
2, 111,00 142.00 n.d -~ 197.00 -- 87.00 1277.00 -
3. 0.50 - 165.20 - - 50.40 43,10 1553.00 -
4. 0.9C - 204.00 2.60 - 31.00 44.00 - -
5. 0.50 n.d 125,00 2.30 n.d 30.70 21.00 1421.00 960.00
6, - - 199,10 - -- 35.20 108.00 1029.00 -
7. n.d - 45.90 - - a.70 25.00 274.00 127.00
8. n.d - n.d 24.67 n.d 10.51 n.d 11.20 194.80
9. 2.81 3,23 188,68 6.08 -- e 28.36 260.00 .-
10. 2.80 - 225.00 - - 35.00 47.00 - 990.00
11. 1.13 1.27 30,92 - 8.43 8.82 23,606 - 189.00

*12. n.d 13,30 94.10 14.40 52.00 29.00 24;50 2241.10 460,80
13, 170  ~- 168,00  1.40 0.06 34.60  43.40  330.00 524.00
14. 3.00 n.d 198,00 2,00 n.d 22.00 8.00 1392.00 -
15, 0.56 1.91 121.93 9.60 11,14 12,82 44,35 377.90 395.50
16. - - 134,00 - - 64.00 90.0Q - -
17. - ) 133.00 -- - 16,00 104.00 - 1Cl10.00
18, 3.43 - 24,20 - -- 4.30 95.70 652.70 -~
19, n.d n.d n.d 4,30 4.50 25,85 95.60 94.70 240.00
20, - - 93,00 - - - .- - 707.00
21. - 113.30 70.00 -~ -- -- - - .-
22. - - 249,60 - - 228,10 66.40 966.30 -
23. n.d n.d 101.50 n.d .- n.d 240.00 -— -
24, 2.90 h.d 235,60 n.d n.d 44,20 | 48.80 1074.10 986.20
25, 0.45 - 150,00 .- —- 22.00 28,00 93,00 410.00

Media 10.13 46.00 140.00 7.5¢ 46,00 37.09 61,17 815,44 557.00

Degv.

Est. 30.00 64.00 63.00 7.70 77.00 47.00 50.00 651.53 325.00

«-= No registrado; n.d. = No detectado {patos aceptables, laboratorios

*Laboratorio de Contaminacién Marina,

ICHMYL UNRM

1- 4| 51 loa

12, 13, 15, 25)
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COMPARACION DE AMBAS TECNICAS DE EXTRACCION PARA ORGANISMOS.

Con el objeto de comparar la técnica de la EPA (1979) maodificada por Garay (982) y el Método de referencia
No. 14 propucsto por la IAEA (1986) y modificado por (Dfaz y Botello 1989), s¢ pesd la misma cantidad (1 g) y se
procedi6 a la extraccion, usando como adsorbente SILICA, los resultados de este experimento se muestran en (Tabla
4, Grifica 4, Cromatogramas 14 y 15).

3.2.4 EJERCICIO DE INTERCALIBRACION DE BIFENILOS POLICLORINADOS (PCB’s) EN EL. MEDIO
MARINO, CON ESTANDARES CERTIFICADOS |

Los PCB’s son mezclas complejas de compuestos que no pueden ser resucltos por medio de columnas
empacadas, tampoco hay un estandar simple disponible para su cuantificacién, cada pico en ¢l cromatograma de una
muestra puede corresponder a una mezcla de uno o més compuestos individuales. Estas dificultades han conducido a
la recomendacidn de varios procedimicntos de cuantificacién. El método mas usual para cuantificar PCB'’s ¢s por
comparacién de los perfiles cromatogréficos de los extractos purificados con los estdndares de Aroclor, otro método
¢s la cuantificacién por medio de Bifenilos Policlorinados individuales del 1 al 10 usando columnas capilares con
diferente polaridad y varias rampas de temperatura. Los PCB’s han sido lanzados al mercado bajo diferentes
nombres (Aroclor, Fenoclor, Clofen, Kenneclor, Enchlor, Decaclorobifenil, etc), En su mayorfa es imposible aparcjar
una formulacién sencilla (salvo fuera de las series con diferentes grados de clorinacién, tales como Aroclor 1016,
1242, 1248, 1260) con ¢l cromatograma de la muestra. Una formulacion técnica (0 mezcla de formulaciones) deben
ser seleccionadas tan fntimas al cxtracto como sea posible y en el caso de extractos de muestras de organismos,
Aroclor 1254 y 1260 son con frecuencia los més afines, Relativo a éstas dos mezclas se analizaron Jas mucstras de
organismcs y sedimento del Ejercicio de Intercalibracién.

GUIA PARA EL E.liERClClO DE INTERCALIBRACION DE BIFENILOS
POLICLORINADOS EN EL MEDIO MARINO - PRIMER PASO.,

Descripcion del material.
Se recibieron cuatro dmpulas enviadas de la Republica Federal de Alemania conteniendo lo siguiente:

Ampula A: Conticne 10 CLOROBIFENILOS (CB's) disueltos en aproximadamente 5 ml de isooctano en
concentraciones de 750 ng/m! para cada uno de los CB congéneres presentes,

Ampula B: Incluye los mismos 10 CB’s disueltos en aproximadamente 5 ml de isooctano en una concentraci6n
desconocida. Algunos CB’s con diferente identidad pueden ser agregados.

Ampula C: Posee el estandard interno, Octacloronaftaleno, disuclto en 5 ml de isooctano, Concentracion: 4.3 ug/ml.
Ampula D: Contiene 5 mi de iscoctano y se usara como blanco.

METODOLOGIA.

Para este andlisis la metodologfa recomienda 2 columnas capilares de 50 m de diferente polaridad, pero al no
disponer el Laboratorio de Contaminacién Marina de este material, usamos una capilar de sflice fundido de 25 m de
longitud, 0.20 mm de didmetro interno y 0.5 um de grosor de capa, fase fenil metil silicon al 5% (Columna 1) y la
segunda de 30 m de longitud, 0.32 mm de didmetro interno y 0.25 um de grosor de capa, fase fenil metil silicon al
5% (Columna 2), Las muestras fueron analizados por medio de un cromatdgrafo de gases Hewlett Packard 5890A,

equipado con Detector de Captura de Electrones, Fuente de Poder Ni 63, acoplado a un Inlegrador de Arcas H.P
Modelo 3390A.
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PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS
COMPARACION TECNICAS EN ATUN

GRAFICA 4

60 1. ALFA BHC 8. pp'-DDE 12, ENDOSULFAN Il
C 2, GAMA BHC - 10, ENDRIN 13, p,p’-DDT .
P 3. BETA BHC 1. p,p’'-DDD 14, ENDRIN ALD x
n 90+ 4. HEPTACLORO 16. ENDOSULFAN S \\
c 5. ALDRIN L] \
e 40 | © HEPTACLORO EPOXIDO \
n 7. ENDOSULFAN | \
t \

2

2

Q~a3
7

56 7 8 910 1 1218 14 15
COMPUESTOS

TECNICA EPA 1979 [__JMETODO REF. No.14

TABLA 4. COMPARACION DE TECNICAS PARA COMPUESTOS ORGANOCLORADOS
USANDO 1 g DE TEJIDO DE ATUN CERTIFICADO.

D —— kel S Ul} T i e W S S T S T— " Y Y —— T — i W T T ——— —— .y —— — . —— U T . oy T g (o TS i VPR S e S S WP W VOV " —— — — — W m—— >

C on centracdid é&n {(peso seco) ng/g

Compuestos EPA (1979) MODIF,
determinados CARAY (1982) METODO REF. No. 14
' Fl F2 Fl F2
1. ALFA BHC 9.4 6.3
2., GAMA BHC 9.7 8.0
3, BETA BHC 10.9 1.7
4, HEPTACLORO 30.0 11.1
5. ALDRIN 2.4 21,1
6, HEPTACLORO EPOXIDO 1.2 N.D
7. ENDOSULFAN I 7.6 3.7
8. pp'=-DDE 10.7 42.8
9., DIELDRIN 19.8 13.4
10, EENDRIN 42.4 12.6
11. p.p'~DDD ' 12.3 11.2
12, ENDOSULFANWN II 6.6 3.7
13, p.,p'=-DDT 44.7 41.7
14. ENDRIN ALDEHIDO 55,1 23.1
15. ENDOSULFAN SULFATO 25,5 12.6
Aroclor 1254 1528.6  ______ 1%83.8  ______
Aroclor 1260 1144.8 288,13 1513.0 213.0
S ——————— T —————

15 s o gt g e o o oA A A o e S i 75RO 5 8 A S 25 1 S 1 £ T R £ e S e o [ e e - R
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Las condiciones de operacion fueron Jas siguicntes:

Gas acarreador; Nitrégeno 1 ml/min
Gas auxiliar: Nitr6geno 30 ml/min
Temperatura del Inyector: 260°C

Temperatura del Detector: 300°C

Temperatura inicial 60°C,
Tiempo inicial 2 min, 1a.Rampa
15°C/min, Temperatura 190°C,
2a.Rampa 2°C/min, Temperatur

Programa de temperatura:

final 300°C.
Tiempo de purga: 0.5 min
Modo de inyeccion: Spletless
Solvente: n-hexano (Aldrich)

Los bifenilos policlorinados (PCB's) a identificar fueron los siguicntes:

NUMERO DE NUMERO DE
COGENERE CLOROS

ESTRUCTURA Tiempo de Retencién relativo

al OCTACLORONAFTALENO,

(IUPAC)
CB28 3 2,4,4’ Triclorobifenilo 0.4031 min
CB31 3 2,4’,5 Triclorobifenilo 0.4024
CBS52 4 2,2°,5,5 Tetraclorobifenilo 0.4557
CB101 5 2,2°,4,5,5" Pentaclorabifenilo 0.5816
CB105 5 2,3,3',4,4’ Pentaclorobifenilo 0.7049
CB118 5 2,3’,4,4'5 Pentaclorobifenilo 0.6693
CB138 6 2,2°,3,4,4’,5" Hexaclorobifenilo 0.7403
CB153 6 2,2',4,4’5,5" Hexaclorobifenilo 0.7036
CB180 7 2,2',3,4,4’,5,5’ heptaclorobifenilo 0.8362
CB189 7 2,3,3’,4,4’,5,5" heptaclorobifenilo 09142

La metodologfa del Ejercicio propone los gases y flujos siguientes:
a) Usar hidrégeno como gas acarreador

b) El flujo éptimo para el gas acarreador debe ser:
Hidrégeno; 30-45 ml/min
Helio: 25-30 ml/min

¢) Las diluciones pucden ser preparadas usando balanzas o jeringas, calibrando de ésta forma matraces que no
hayan sido calentados. Los participantes dcben de tener sus propios solventes. La ampula D sirve unicamente
como blanco para checar sus jeringas, ctc.

d)El 2,2,4-Trimetilpentano (isooctano) debe usarse para todas las diluciones.

Cuando se ha optimizado el cromatégrafo de gases, se lleva a cabo la prueba de linearidad (Tablas 7-12 y
Gréficas 7-12). Deben hacerse ocho diferentes diluciones de la Ampula A de acuerdo al siguiente orden.
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b 4, A bt A i

Concentraciones de CB’s (pg/ul) Estdndar interno

Diluciones de A CB52 CB101 CB180 OCTACLORO-

NAFTALENO
Al (1/100) 7.5 75 7.5 100 - 200
A2 (2/100) 15.0 150 15.0 100 - 200
A3 (3/100) 225 22.5 22.5 100 - 200
A4 (5/100) 375 37.5 37.5 100 - 200
AS (1/10) 750 75.0 75.0 100 - 200
A6 (2/10) 1500 150.0 150.0 100 - 200
A7 (3/10) 225.0 225.0 225.0 100 - 200
A8 (5/10) 375.0 375.0 375.0 100 - 200

Se inyecta la muestra desconacida B a la que se ha ‘agregado ¢l estandard interno (OCN). Scleccione dos
soluciones estdndard de la series Al - A8. Estas serédn llamadas Al y All, abarcando las concentraciones de cada CB
c¢n la muestra desconocida, Inyecle los estdndares, Ja mucstra y ¢l blanco de acuerdo al siguiente esquema. Se inyecla
primero el blanco.

Dfa 1:columna l: D, Al
Dfa 2: columna 1: D, Al
Dfa 3: columna 1: D, Al
Dfa 4: columna 1: D, Al
Dfa 5: columna 2: D, Al

Sec miden las dreas de los 10 CB’s y el estdndard interno, muesira y blanco (Cromatogramas 16 y 17). Se indican
en el cromatograma y se calculan las concentraciones de los 10 CB’s en la muestra desconocida y en el blanco.

3.2.5. AREAS COSTERAS Y PLATAFORMA CONTINENTAL

Los organismos y sedimentos marinos utilizados en esta investigacion, fucron colectados durante enero de 1986,
junio y octubre de 1988; encro, febrero, marzo y noviembre de 1989 en cinco lagunas costeras del Golfo de México
consideradas como las mis importantes, por sus aspeclos ecolégicos y sociocconémicos, asf como la plataforma
continental adyacente (Figuras 1 y 6). |

Las muestras de sedimenlos se obtuvieron empleando una draga Van Veen, y cada muestra fué almacenada cn
recipientes de vidrio tratados previamente con metanol bidestilado y cubicrtos con papel de aluminio para cvitar
contaminacion,

Los organismos sc¢ colectaron manuaimente algunos y otros con las artes de pesca adecuadas, almacenados
también en recipicntes de vidrio libres de plaguicidas, siendo congelados & -20 °C antes de su anélisis, siguiendo las

recomendaciones de Sherma (1973). Posteriormente todas las muestras fueron secadas a 60 °C y se procedi6 a la
extraccion de plaguicidas.

Granulometria

La materia orgénica se destruyé con H202 al 25% para la determinacitn de porcentajes de grava, arena, imo y
arcilla de cada muestra siguicndo el método convencional de tamices y pipetas de Folk (1974).

Materia orgdnica

Se evalud por titulacin del exceso de dicromalo de patasio usado en Ja oxidacién de la materia orgénica con
una soluci6n 0.5N de sulfalo ferroso y se expresd como el porcentaje de carbono orgénico (Gaudettc et al., 1974).
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Procedimiento Quimico

Se desarrollaron métodos adecuados para la extraccién y purifica- cién de las fracciones de plaguicidas de los
diversos materiales estudiados, Las técnicas empleadas fucron METODO DE REFERENCIA PARA ESTUDIOS DE
CONTAMINACION EN SEDIMENTOS No. 17, IAEA, MONACO, 1982 Y METODO DE REFERENCIA PARA
ESTUDIOS DE CONTAMINA- CION EN ORGANISMOS No. 14, IAEA, MONACO, 1986, MODIFICADO POR
DIAZY BOTELLO (1989) que se describen en la seccién 3.2.1.




4. RESULTADOS Y DISCUSION
EJERCICIO DE INTERCALIBRACION EN SEDIMENTOS.

Los sedimentos que componen ¢l ecosistema acudtico pueden ser ¢l dltimo destino de los plaguicidas y otros
contaminantes; las partfculas suspendidas entran al agua moviéndose lentamente almacendndose en los distintos
cuerpos de agua. Estos pueden ser considerados como una mezcla matrfz de compuestos inorgdnicos (como arcillas,
arenas y otros minerales), partfculas y compuestos orgdnicos disucltos, biota asociada, particularmente bacterias, y
cationes y anjones disueltos en la fase intersticial (Chau et al., 1982). ‘

Las caracterfsticas anotadas con anterioridad hacen de los sedi- mentos un valioso dispositivo de vigilancia
frente a problemas de contaminacidn, de ahi el loable esfuerzo del Laboratorio Internacional de Energia Atdmica
(IAEA) y ¢l Laboralorio de estudios del Ambiente Marino (MESL) con sede en Ménaco, de invitar a dependencias
que se dediquen a esta actividad para intercalibrar- se y de esta mancra obtencr un panorama del grado de avance de
las mismas.

Uno de los lineamientos del Ejercicio de Intercalibracién mencionado fué que los andlisis de las muestras
certificadas fucran realizadas con la técnica usual del laboralorio, debido a ello se le di6 prioridad a Jas metodologfas
ya probadas en el laboratorio y por ésta razén se us6 Ja técnica propuesta por la EPA (1979) Modificada por Garay
(1982) con la se realizaron cinco determinaciones (Tabla 1, Gréfica 1), de cuyos resultados se desprende que en
cuanto a la concentracion media de la familia de los DDT’s, concentraciones bajas se detectaron en p,p’-DDE con
1.6 ng/g y p,p’-DDT 1.9 ng/g, no asf para el isémero p,p’-DDD cuyo valor alcanzé un promedio de 606.5 ng/g. Al
comparar €éslos datos con los valores promedio obtenidos por los laboratorios participantes en ¢l ejercicio de
intercalibracion se observa que el p,p’-DDE y DDT estén acorde con los valores esperados, sin embargo ¢l p,p'-DDD
fué el més allo de todos los laboratorios (Tabla 1A), aunque ésta concentracion es frecuente en dreas contaminadas
no debe descartarse alguna probable contaminacion del adsorbente. Bajo condiciones acr6bicas oxidativas la forma-
cién de DDE cs favorecida, micntras que en ambicntes reductores se produce ¢l DDD (Matsumara, 1973). De
acuerdo a Glooschenko et al.(1976) en estudios realizados sobre sedimentos que estuvicron en condiciones andxicas
en las partes altas de 'os Grandes Lagos, éstos ticnden a alcanzar grandes cantidades de DDD y DDE, asociando al
DDD con descargas de desechos que pueden ser anacrébicos.

En cuanto a la familia de los Hexaclorociclohexanos, el valor més notable correspondié al Beta BHC con
concentracién media de 8.17 ng/g y solo en la quinta determinacion se encontré Gama BHC (Lindano) con 0.35 ng/g
sicndo uno de los isémeros més importantes debido a su toxicidad, No fué posible establecer comparacién con ¢l
Alfa y Beta BHC, dado que el Ejercicio contempld exclusivamente al Lindano cuyo rango de aceptacion fluctué
entre 0.05 - 4.10 ng/g, por lo que el valor obtenido estuvo dentro de lo admisible (Tabla 1A),

El comportamicnto de los plaguicidas Cilodiénicos indican que el Aldrfn aparecié en ¢l 100% de las muestras y
alcanzé la mds alia concentracion con un promedio de 16.6 ng/g, también ¢l Endosulfén sulfato aparccié en todas las
muestras aportando un valor medio de 9.8 ng/g, ¢l Dieldrin se presentd en un 80% con un valor de 9.2 ng/g y
Endosul{én ¥ aporté una concentracion de 1.0 ng/g. Sin embargo el Heptacloro ep6xido a pesar de presentar un valor
de 10.1 ng/g se present6 solo en un 20% junto al Endrin con 3.0 ng/g, Endrin aldchido con 2.9 ng/g, Endosulfdn I con
1.0 ng/g y finalmente ¢l Endosulfin II con 0.63 ng/g. El Ejercicio de Intercalibracién no tom6 en cuenta la familia
del Endosulfén ni el Endrin Aldehido, por lo tanto no fué posible relacionarlos (Tablas 1, 1A y Gréfica 1).

En cambio de acuerdo con ¢l Ejercicio, el ifmite de tolerancia para el Aldr(n fué de 7.0 ng/g, Dicldrin de 0.24,
Heptacloro Epéxido 0,16 y Endrfn 1.25 ng/g, por lo tanto, al cotejar ésta informacién con nuestros dalos, sc obscrvan
valores altos para el Aldrfn y Dieldrfn, ligeramente también para Endrfn, en cuanto al Heptacloro Epéxido cuatro
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determinaciones estuvicron en ¢l valor esperado, sin embargo la quinta determinacion no permitié caer dentro del
imite esperado (Tablas 1, 1A y Gréfica 1).

Los solventes usados para esta investigacion fueron bidestilados en ¢l laboratorio y pasaron la prucba de pureza
al ser inyectados al cromatdgrafo de gases equipado con Detector de Captura de Electrones, sin embargo al usarse
varios solventes desde la extraccion, elucién e inyeccién al cromatdgrafo, todas las posi- bles impurezas son factibles
de sumarse pudiendo interferir con compuestos de interés,

Una de las interferencias méis comunes es la presencia de perdxidos contenidos en el Dietil Eter, que allera
seriamente la elucién de pesticidas a través de la columna de Florisil y como el per6xido es polar puede ocasionar
traslape en la fraccion de pesticidas, sin embargo €sto no se observd en ninguna de los muestiras analizadas (véanse
Cromatogramas del 2 al 6).

Otro caso es Ja presencia de sulfuros, se ha comprobado que en cierto tipo de muestras de sedimentos
proveniente de dreas con alla actividad biol6gica, la presencia de azufre y compuestos relativos ¢s frecuente,
pudiendo causar interferencias en el andlisis del Aldrin, si las cantidades de sulfuros son excesivas enmascaran l1a
elucién de picos como el Gama BHC, Heptacloro y Heptacloro epoxido por 1o que ¢s necesario limpiar los extractos
con polvo de cobre activado para removerlos o tratar de minimizarlos (Thompson, 1976). En el caso que nos ocupa,
se sigui6 la técnica propuesta y scglin nuestra apreciacion, probablemente Ia contaminacién pudo provenir desde la
Jimpieza del Florisil con solventes, activacién en la mufla y deactivacién con agua purificada en los que
posiblemente se incorporaron compuestos de la familia del DDT.

El veredicto de este Ejercicio de Intercalibracién con muestras certificadas de sedimentos marinos provenientes
del Mar Mediterréneo y con la participacion de 19 laboratorios a nivel internacional se resumen en (Villeneuve et al,,
1989) donde informa que los valores del metabolito DDD, Aldrfn, Dieldifn, Heptacloro Epdxido y Endrfn sobrepasé
los niveles detectados por ellos en ¢l Laboratorio de Mdnaco, en cambio la aportacién de los PCB's estuvicron
dentro de los Ifmite admisibles, el resto de los plaguicidas coinciden en su identificacién y concentracion, por lo que
cntran dentro del marco de referencia considerados por el citado laboratorio y que las causas probables de las altas
concentraciones encontradas es por contaminacion del adsorbente y deficiente remocién de sulfuros,

Comparacidn de Técnicas en Sedimento.

La Agencia Internacional de Energfa Atémica (IAEA) con sede en Ménaco junto con Jas muestras certificadas
de sedimento, enviaron también ¢l Mélodo de Referencia No. 17 para estudios de contaminacién en sedimentos
marinos, por Jo que estuvimos ante la oportunidad de comparar la técnica mencionada en igualdad de condiciones
con la técnica EPA (1979) Modificada por Garay (1982) de uso comin en ¢l Laboratorio de Contaminacién Marina,
tomando e¢n cuenta las experiencias anteriores, se usd otro lole de solventes y el adsorbente recientemente
deactivado, los resultados de esta experiencia se¢ pueden apreciar en la Tabla 2 y Gréfica 2, donde s¢ redujeron
sensiblemente las concentraciones del metabolito p,p’-DDD que en las cinco determinaciones del Ejercicio de
Intercalibracién fué de 606.5 ng/g promedio, en cambio se¢ observa con un valor de 2.64 ng/g para la técnica usual y
24,17 ng/g para cl Mélodo de Referencia No. 17, sin embargo se obluvicron valores altos en relacién a las datos del
Ejercicio de Intercalibracion en ambas técnicas para el Heptacloro epdxido, Dieldrfn y Endrfn.

Por otro lado, en ambas técnicas se registraron compuestos que al ser comparados con ¢! Ejercicio de
intercalibracién entraron dentro de los niveles aceplables, apareciendo entre ellos, Gama BHC (Lindano),
Heplacloro, Aldrin, p,p’-DDE y p,p’-DDT.

Con excepcion de las diferencias anoladas, se observa una similitud entre ambas técnicas anotdndose en la Tabla
2 la suma total de plaguicidas de 50.17 ng/g para la primera técnica y 82.33 ng/g para la scgunda.

En cuanto. a la aportacion de los Bifenilos Policlorinados en las cinco determinaciones del Ejercicio de
Intercalibracion citado, se obscrvd que la concentracion relativa al Aroclor 1254 fue de 70.14 ng/g promedio, cl
Aroclor 1260 proporciond un valor medio de 25.9 ng/g, valores considerados como tolerables en el Ejercicio
mencionado, los cstdndares de Aroclor se pueden apreciar en Jos Cromalogramas 18y 19,
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Tomando como referencia los valores anotados se pudo observar cn los resultados de ambas técnicas un valor
elevado para ¢l Aroclor 1254 en EPA (1979) maodificada por Garay (1982) y menor ¢n ¢’ Método de Referencia No.
17, en cambio ambas técnicas arrojaron resultados similares en cuanto al Aroclor 1260 sc refiere, y cotejados con ¢l
Ejercicio caen dentro de los resultados admisibles, torndndose més fuerte la evidencia en cuanto a semejanza de
técnicas (Tabla 2, Gréfica 2).

Por otra parte como sc apunté ¢n la parte de los objetivos una de nuestras metas fué la de encontrar una técnica
que se ajustara a las posibilidades econémicas, una de las primeras en conocer fué la de Albert (1981) y se aplicé en
11 muestras de sedimentos de la Laguna de Términos, Campeche, observandose que ésta téenica ¢s una de las
mejores en cuanto a extraccitn de PCB’s se refiere, pero tiene la desventaja que el consumo de reactivos por muestra
¢s clevado, ésta aseveracion se pudo comprobar en 45 muestras de sedimento enviadas por la Estacién Mazatldn,
Mazatlén, Sin., para la determinacion de plaguicidas organoclorados, desafortunadamente no se disponc de ésta
informacién. De éste modo analizando ¢l caso que nos ocupa, se comprobd que en relacidn a la Técnica EPA (1979)
Maodificada por Garay (1982) la proporcién que guarda en cuanto a Hexano fue de 1:1, Acetona de 5:1, de Agua 1:1,
Florisil 2:1 y Sulfato de Sodio Anhidro 2:1 aproximadamente (Tabla S, Gréfica 5).

De lo anterior es importante notar que con la sola diferencia proporcional del solvente Acetona y el adsorbente
Florisil ya se observa un ahorro considerable; sin embargo al comparar la Técnica EPA (1979) Madificada por Garay
(1982) con el Métado de Referencia No. 17, se observa la siguiente proporcién: Hexano 1:1, Dietil Eter 4:1, Florisil
1:1 y Sulfato de Sodio Anhidro 1:1, este ahorro s¢ incrementa, ademds como se observa en la Tabla 5 y Gréfica S, ¢l
Método de Referencia No. 17 no utiliza agua cn la limpicza de sus extractos y como ya s¢ ha apuntado ¢n la
metodologfa ¢l agua puede scr un vehfculo de contaminacidn de los extractos si ésta no ha sido purificada en forma
adecuada.A pesar de que los precios de los reactivos estdn en constante incremento, actualmente ¢l galén de Hexano,
Diclorometano, Acetona, y el Dietil Eter, todos Grado Reactivo Baker cucstan alrede- dor de § 70,000.00 (Setenta
mil pesos M.N.) aproximadamente, ésic costo se incrementa porque se bidestilan desechando un 20% de los
solventes en ¢l proceso, més los reactivos que se requieren en la destilacion. Por otro lado el adsorbente Florisil
alcanza un valor mayor al millon de pesos, debido a todo éslo, la disminucion cn reaclivos se torna de vital
importancia.

EJERCICIO DE INTERCALIBRACION EN ATUN

A partir de la incorporacidn de compuestos como ¢l DDT al ecosistema y su hallazgo posterior en muestras
bidticas y abidticas de lugares tan incsperados como el Antdrtico, diferentes ensayos se pusieron en movimiento para
determinar si tales resfduos pudieran estar presentes también en poblaciones de peces. Al mismo tiempo reportes
sabre animales carnfvoros especialmente los de niveles tréficos superiores, acerca de su capacidad para concentrar
compuestos lipofflicos en sus tejidos a varios cientos o miles de veces las concenlraciones presentes en ¢l ambiente.
El resultado de estas investigaciones despuds de ser registrados condujeron a concertar esfuerzos para monilorear los
niveles residuales de peces en la naturaleza (Hunt et al., 1960).

El desarrollo de las técnicas de cromatograffa de gases particularmente las que emplean el detector de captura de
clectrones para ¢l anélisis de resfduos de plaguicidas, comenzaron c¢n los 60’s y han proporcionado una gran apoyo,
ya que cn las dos Gltimas décadas han acumulado gran informacidn sobre los diferenics tipos de compuestos que se
acumulan en los tejidos de los peces. Sin embargo mucha de csta informacion concierne sélo a las especies de unos
cuantos pafses del mundo, reflejando cl alto grado de vigilancia de los problemas ambientales de los mismos, los
patrones de acumulacién de resfduos de plaguicidas por los peces, estdn bien documentados y los procesos
implicados bien entendidos, por lo tanto, si realmente se deses incorporar informacién a la que ya se tience, es
importante extremar los cuidados cuando se trabaja con fas muestras, ya que se emplean herramientas analfticas
ultrasensitivas y la mfnima falla lleva a cometer errorcs en Ja identidad y cuantificacion de los compuestos,
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HIDROCARBUROS ORGANOCLORADOS
COMPARACION TECNICAS EN SEDIMENTO
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10008 pLORISIL 30 g FLORISIL 13 g FLORISIL 13 g

I 1 1100188

100

10

1} fyyrqde 1 F tRERiIN

"y
I

ALBERT 1981  EPA 1979 MODIF.GARAY  REFER. No. 17
S OLVENTES

Bl HEXANO DICLOROMETANCIZZA ACETONA

[fHE eTER
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De la mucstra de atdn liofilizado recibida de la Agencia Internacional de Energfa Atémica y proveniente del
norte del Mar Mediterréineo, se realizaron cuatro réplicas en las mismas condiciones de extraccién utilizando la
Técnica propucsta por la EPA (1979) Modificada por Garay (1982) (Tabla 3, Gréfica3).Los valores de los DDT’s
enconirados en este experimento arrojan una concentracion media clevada para el p,p’-DDE con 94.1 ng/g, siguicndo
en orden de importancia el metabolito p,p’-DDD con una concentracion de 29,0 ng/g y finalmente ¢l p,p’-DDT
proporcionando un valor de 24.5 ng/g; es importante hacer notar que los compuestos cilados s¢ encontraron en el
100% de las muestras, de acuerdo con ¢l Ejercicio de Intercalibracién los valores mencionados estdn dentro de los
aceptables (Tabla 3A), :

El atiin es ¢l prototipo del perfecto nadador, es un pez extraordinariamente activo y muy vorde, se alimenta de
peces, de cangrejos peldgicos, caballas y sardinas, Viven durante ¢l invierno en las aguas atlénticas buscando
temperaturas adecuadas ya que son peces estenolermos. Durante e) periodo de su estancia en el océano, acumulan
grasas. Los atuncs migran del Atléntico al Mediterrdneo ya que ahf encuentran jugares idéneos para el desove
(Lozano Cabo, 1978). Las mayores contribuciones al moniloreo ambiental de resfduos de pesticidas en peces en
Europa, proviene de los pafses cercanos al Baltico. En Noruega el uso del DDT ha sido prohibido desde octubre de
1970, a pesar de ésto en 1971 se realizé un muestreo de bacalao en un fiordo cercano a un campo de drboles frutales,
encontrando un rango de concentraciones (mg/kg peso hiimedo) de 90 a 135 en higado con un méximo registrado de
576 (Bjerk, 1973). Dentro del grupo del DDT, las proporciones relativas de los diferentes componentes, se ha
reportado que ¢l o,p’-DDT es muy raramente registrado, en cambio ¢l p,p’-DDE y p,p’-DDD es frecuente. En
gencral cn muestras ambicntales ¢l p,p’-DDE cs ¢l compuesto predominante en la suma de todos los metabolitos
(Crawford, 1976), coincidiendo ¢n parte con los resultados obtenidos en esta investigacion,

En lo que respecta a la divisién de los hexaclorociclohexanos la concentracién media més elevada correspondi6
al Alfa BHC con 15.8 ng/g, sin embargo su frecuencia de ocurrencia solo fué del 75 %, seguido del Beta BHC con
un valor medio de 6.8 ng/g presenténdose en ¢l 100% de la muestras, por otro lado cs importante enfatizar la
ausencia del Gama BHC que es ¢l més téxico de ésta familia, Los niveles de contaminacion reportados en lenguados
de! Béltico en base himeda fueron para Alfa BHC de 0.7 a 6.0 ng/g para ovario y 2.9 a 13.9 ng/g en hfgado
(Westernhagen et al,, 1981).

Analizando en detalle ¢l grupo de los clorinados Ciclodiénicos se observa que todos aparecicron en ¢l 100% de
las muestras, sobre- saliendo por su concentracion (ng/g en base seca) ¢l Endrin con un valor medio de 52.0,
continuando en orden descendente el Endrfn Aldehido con 51.2, ¢l Endosulfdn sulfato contribuyendo con 48.7,
Endosulfan Il con 17.2, ¢l Dicldrin con 14.4, ¢l Aldrin con 13.3, Heptacloro con 7.4, Endosulfin [ con 7.2 y
finalmente ¢l Heptacloro epdxido con 6.2 ng/g. El Aldrin es desdoblado a Dicldrin en Ja naturaleza, es por cllo que
en Jos peces se encuentra frecuentemente ésie Gltimo. La proporcién de Dieldrfn a Aldrin en los peces es de 10:1 y se
ha encontrado en algunos bagres de riachuclos de Jowa, U.S.A., 1440 ug/kg de Dicldrfn y 910 ug/kg de Aldrin; ¢!
Heptacloro epdxido fluctud entee 5 - 76 ug/kg (Morris et al. 1971), superando los valores registrados en este trabajo.

La impureza de solventes como cl hexano de uso corriente en cromatograffa de gases, al ser detectado por el
Detector de Captura de Electrones,sus picos pueden confundirse con los plaguicidas clorados Oxiclordano,
Heptacloro Epdxido y Nonocaclor (Atalla et al., 1977). Por lo que métados bien cstablecidos pueden también
conducir a conclusiones erréneas, siendo ¢l punto critico los reactivos, debido a cllo éste solvente fue pretratado
previo a la deslilacién con Acido Sulfirico.

Es importante aclarar que el Ejercicio de Intercalibracién considerd exclusivamente los plaguicidas
organociorados Gama BHC (Lindano), Aldrfn, p,p’-DDE, Dieldrin, Endrin, p,p’-DDD, p,p’-DDT vy los bifenilos
policlorinados 1254 y 1260, sin cmbargo no tomé en cuenta ¢! Heptacloro, Heptacloro Epdxido, Endosulfén 1, 11,
Endosulfdn Sulfalo y Endr{n Aldchido por Jo que estos compuestos no pudieron ser cotejados con el Ejercicio,

La resolucién de esie Ejercicio de Intercalibracion con tejido de atdn, se compila en Villencuve er al. (1989)
donde sc analizaron los valores obtenidos por ¢l Laboralorio de Contaminacion Marina del ICMyL dentro de un
conjunto de 25 laboratorios, ¢slos autores informan que descartando ¢l dato del Aroclor 1260 que resultd alto, la
informaci6n enviada se clasificd dentro de Jos 8 Jaboratorios que abtuvieron datos aceptables ya que entraron dentro
de los rangos esperados (Tablas 3, 3A y Gréfica 3).

R
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Comparacién de Técnicas en Atin,

Dcbido a la necesidad de estar en constantc bisqueda de otras técnicas que en un momento dado permitan
alternativas en el uso de los diferentes métodos para la determinacion de plaguicidas, se utilizé el material certificado
de tejido de alin enviado por la Agencia Internacional de Energfa Atdmica (IAEA), asf como el Método de
Referencia No. 14 (modificado por Dfaz y Botello) enviado por la misma Agencia, la cual fué comparada en
igualdad de condiciones con Ia técnica de Ja EPA (1979) modificada por Garay (1982), los resultados de éste
experimento se mucstran en (Tabla 4, Gréfica 4).

En relacion a los plaguicidas hexaclorociciohexanos ¢l Gama BHC (Lindano) presenté el valor de 9.7 ng/g en la
técnica EPA (1979, en cambio para ¢l Mélodo de Referencia No. 14 fué de 8.0, al ser comparados éstos datos con el
Ejercicio de Intercalibracion, s¢ observé que rebasan ¢l rango considerado como aceptable que fué de 0,001 - 2.80
ng/g. Por otro lado no fué posible cotejar los compuestos Alfa y Beta BHC por no estar considerados en el Ejercicio,
sin embargo los valores del Alfa en ambas técnicas es similar, en cambio para el Beta BHC ¢l resultado fué mayor
para la EPA (1979) (Tablas 3A, 4 y Gréfica 4)

En cuanto a la familia de los DDT’s, los resultados del p,p’-DDE cn ambas técnicas fué de 10.7 y 42.8 ng/g
respectivamente, éstos valores estiin dentro de fo esperado para ¢l Ejercicio de Intercalibracion, ya que para este
compuesto se¢ encontraron dos rangos de tolerancia ¢l primero de 0,001 - 45.90 y ¢l segundo de 94.10 - 225 ng/g
(Tablas 3A, 4 y Gréfica 4).

En cambio para ¢l p,p’-DDD se encontraron valores de 123 y 11.2 ng/g para ambas técnicas, cntrando
justamente en ¢l ifmite inferior marcado por el Ejercicio cuyo rango de admision fué de 12,52 - 35.0 ng/g. Por otra
parte el p,p’-DDT, aparecio en la téenica usual EPA (1979) con 44.7 ng/g y para ¢l Método de Referencia No.14 su
valor fué de 41.7 ng/g, ajustdndose perfectamente al rango reportado por el Ejercicio de Intercalibracion de 21.0 -
47.0 ng/g (Tablas 3A, 4 y Gréfica 4).

De lo anterior, se observa una semejanza entre ambas téenicas, sin embargo es pertinente aclarar que cuando se
trabaja con cantidades de ng/g (ppb), las diferencias no son tan dispares, como puede comprobarse en (Tabla 4,
Gréfica 4).

En relacion a los clorinados ciclodiénicos, ¢l Aldrin ¢n ambas téenicas fué de 2.4 y 21.1 ng/g respectivamente, al
ser comparados con el Ejercicio de Intercalibracion se observa que el Método de Referencia No. 14, di6 un resultado
alto, ya que el rango de aceptacitn fué de 0.5 - 13.30 ng/g. En cambio ¢l Dieldrfn aparecié en ambas técnicas con
resultacdos de 19.8 y 13.4 ng/g y al comparar ¢éstos datos con el Ejercicio, sc observd un valor ligeramente alto para Ia
técnica EPA (1979), ya que ¢l rango de tolerancia para ¢l Dicldrfn fué de 1.40 - 14.40 ng/g (Tablas 3A, 4 y Gréfica
4). ,

En la dos técnicas ¢! Endrfn arroj resultados de 42.4 - 12.6 ng/g, al ser comparados éstos datos con ¢l Ejercicio
de Intercalibracién se observo que son aceptables, ya que el rango de admision fluctud entre 0.0 - 52,0 ng/g (Tablas
3A, 4 y Grifica 4).

No fué posible comparar con el Ejercicio de Interealibracion los compuestos Heptacloro, Heptacloro Epdxido,
Endosulfén 1, II, Endosulfdn Sulfato y Endrin Aldehido, sin embargo en ambas técnicas se obscrvé una cierta
similitud en la concentracidn de éstos plaguicidas.

Las concentraciones de Jos Bifenilos Policlorinados relativos al Aroclor 1254 proporciond un valor de 1528.6
ng/g para la técnica EPA (1979), ¢n cambio para el Método de Referencia No.14 fué de 1583.8 ng/g, al ser
comparados ¢éstos valores con el Ejercicio de Intercalibracion se observé una completa aceptacion, ya que el rango
permisible fué de 93.0 - 2241.10 ng/g. Por otro lado en lo que respecta al Aroclor 1260 arrojaron en ambas técnicas
valores de 1144.8 y 1513 ng/g respectivamente y &l cotejarse con el Ejercicio se observé que rebasan ambos valores
en varias érdencs de magnitud al valor Ifmite superior que fué de 395.5 ng/g (Tablas 3A, 4 y Griéfica 4).
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Como se anold en la metodologfa, para el Ejercicio de Intercalibracion se us6 como adsorbente Florisil, sin
embargo para el Método de Referencia No. 14, se lomé como material de empaque a la Sflica, que s una malerial
relativamente menos caro pero muy higroscépico, probablemente a ésto se deban las diferencias, abundando en este
asunto s¢ debe hacer notar  que cuando se¢ comparan dos téenicas no necesariamente deben oblenerse resultados
exactamente iguales, ya que ¢l objetivo es que la fluctuacion caiga dentro de un resultado l6gico.

Por olro lado, se consider6 de vital importancia analizar los costos de Ja 1écnica EPA (1979) modificada por
Garay (1982) y el Método de Referencia No. 14 (modificado por Dfaz y Botello 1989),

Al analizar los reactivos que se utilizaron en las técnicas citadas con anterioridad, se nota que el Gnico solvente
viable de ser comparado es e) Hexano cuya proporcidn para la primera y segunda técnica es de 1:1.5,
desafortunadamente no cs posible con el resto, ya que la primera téenica ademas de hexano usa Acetonitri- 1oy
Metanol, més cl adsorbente Florisil que es caro y en ocasiones diffcil de obtener, por otro lado tenemos la alternativa
con la segunda técnica la cual aparte de hexano usa solo una mfnima cantidad de Dictil Eter y lo mds importante ¢s

que usa Sflica, adsorbente méis barato y sin problemas de adquisicién, Ademds como sc observa en la Tabla 6y -

Gréfica 6, la diferencia en coslos ¢s considerable, pues como ya se ha mencionado el Florisil rebasa ¢l millén de
pesos y colocando €stas dos téenicas en la balanza con nimero alto de muestras, el ahorro puede ser considerable,

67



HIDROCARBUROS ORGANOCLORADOS
COMPARACION DE TECNICAS EN ATUN

GRAFICA 6
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TABLA 6., TECNICAS PARA LA DETERMINACION DE HIDROCARBUROS ORGANOCLORADOS
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EJERCICIO DE INTERCALIBRACION
EN BIFENILOS POLICLORINADOS (PCB's)/PRIMER PASO

Los Bifenilos Policlorinados (PCB's) son contaminantes ambicntales que se cncuentran en todas partes
presentindosc como mezclas complejas de 209 combinaciones de compuestos, su exacto andlisis en muestras
ambientales es importante desde la perspectiva ecolégica (Duinker et al,, 1988),

Un paso esencial y exitoso ha sido Ja reciente introduccidn de téenicas cromatograficas de alta resolucion para
ayudar a determinar CB’s individuales bien definidos en sus entidades quimicas, a pesar de ¢ésto Ja evaluacién para
todos los picos todavia no es posible, sin embargo Ja exactitud de Jos datos obtenidos es critico para la utilidad de la
informaci6n. Para las determinaciones exactas de cada congénere a ser determinado, debe aparccer como un pico
sencillo, bien resuclto en relacién a otros compucstos, ésto evita ambigticdades resullantes de varias contribuciones
de congéneres que cocluyen en un pico o varios pobremente resucltos, asf como las diferencias en los factores de
respuesta del Detector de Captura de Electrones (ECD). Las téenicas de Espectrometrfa de Masas pueden resolver
algunos problemas pero no estd gencralmente disponible para anélisis de rutina o de muestras ambientales de baja
concentracién (Duinker op cit). |

Este primer paso consistié de varias inyecciones de soluciones estandard contenidas e¢n un rango de 7.5-375
pg/ul usando columnas capilares de diferente difimetro de 0.20 mm y la Columna 2 con un difmetro de 0.32 mm. Los
resultados fueron graficados para determinar el rango lineal de Ja respucsta del Detector de Caplura de Electrones
(ECD) y a su vez ¢l factor de respuesta para cada componente (Tablas 7-12 y Gréficas 7-12) tomando como base el
drea del pico, la cantidad inyectada y corregida por respuesta de) Estdndard Interno que en éste caso fué el
Octacloronaftaleno (OCN), ademds cl tiempo de retencién de ésic compuesto ¢s referido para los 10 CB's
individuales.

Como se explico en la metodologfa, la téenica para la determinacién de los PCB’s proponfa que se usaran 2
columnas capilares de diferente polaridad y una de ellas fucra del tipo SE-54, sin embargo, como se carecfa de éste
material en el laboratorio, se utilizaron dos columnas tipo SE-54 de diferente didmetro y de la misma polaridad,

La émpula B como ya se describié con anterioridad contenfa los csténdares de bifenilos individuales CB28,
CB31, CB52, CB101, CB105, CB118, CB138, CB153, CB180 y CB189, sin embargo a pesar de que todos €stos
compucstos tienen gran afinidad con el Detector de Captura de Electrones, la respuesta del mismo no es linear
porque estd condicionado a pulsos cortos de voltaje produciendo electrones que son atrapados por la celda colectora,
por lo que de acuerdo a Duinker ef al. (1988), sc seleccionaron para graficar solo Jos bifenilos CB52, CB101 y
CB180; abundando sobre ésto, Webb et al. (1973) seiialan que ¢! ECD responde de manera distinta para cada
isdmero, sin embargo al parccer éstos son los mds idéneos por su eslabilidad. El comportamiento de los mismos
fucron para la Columna 1 més o menos homogéneo cn las concentraciones de 7.5-37.5 con un incrementoen 75 y
ligero descenso cn 225 para volver a incrementarse en 375 pg/ul nuevamente (Gréficas 7 y 9).

En lo que respecta a la Columna 2 se observd un rango de 7.5-22.5 pg/ul précticamente una Ifnea horizontal,
incrementdndose en forma constante de 37.5-375 pg/ul (Gréficas 10 y 12).

A simple vista podrfamos afirmar que la segunda columna cs la mejor, sin embargo a pesar de que se usaron las
mismas condiciones cromatogréficas de temperatura programada, hubo una mejor separacién en Ja Columna 1 pues
se obscrvan los 10 bifenilos més ¢l estdndard interno (OCN) (Cromatograma 16), ésto es muy importante si
consideramos que en la mayorfa de la literatura consultada informan de! CB52 en adelanie 6 los CB’s 28 y 31
coelufdos en un solo pico como ¢n la Columna 2 (Cromatograma 17), éslo quiza se deba principalmente al difmetro
interno de la columna capilar.
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PRUEBA DE LINEARIDAD
GRAFICA 7
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PRUEBA DE LINEARIDAD
GRAFICA 8
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PRUEBA DE LINEARIDAD

GRAFICA 9
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PRUEBA DE LINEARIDAD
GRAFICA 10
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PRUEBA DE LINEARIDAD
GRAFICA 11
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PRUEBA DE LINEARIDAD
GRAFICA 12
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Investigaciones rcalizadas por Dandeancau y Zerenner (1979) encontraron que s definicion de los picos estd
en relacion directa a la abertura y fase estacionaria de la columna capilar, por lo tanto ¢l didmetro mds comin en
capilares ¢s de (.25 mm para trabajos de alta resolucién, pero por otro lado tiene la mds baja capacidad de mucestra
que la mayorfa con didmetro superior y por lo tanto requicre inyeccion sin divisién (Spietless), en cuanto al didmetro
0.32 mm, éste ticne ligeramente més baja eficicncia que la anterior, pero tiene un 60% més de capacidadde muestra y
puede ser usada con inyector con divisién (Split), sin divisién (Spletless) o inyeccidn directa (On column).

Al grupo de PCB congéneres para facilitar su manejo se les ha identificado por ndmeros de acuerdo a las
normas de la IUPAC y con base cn los trabajos de Ballschmiter y Zell (1980) donde involucra ¢l ndmero y la
posicion de los dtomos de cloro dentro de la estructura molecular del compuesto, dando Jugar a un total de 209
combinaciones de bifenilos y en consecuencia genera para los Monoclorobifenilos tres entidades que van del
CB1-CB3, los Diclorobifenilos doce que se distribuyen del C4-CB13, los Triclorobifenilos producen veinticuatro
cuya distribucién es del CB16-CB39, le siguen los Tetraclorobifenilos con cuarenta y dos combinaciones que van
desde ¢l CB40-CB81, posteriormente los Penlaclorobifenilos con 46 compucstos cuya distribucién es del
CB82-CB127, seguido por los Hexaclorobifenilos con cuarenta y dos congéneres cuya distribucion es del
CB128-CB169, luego los Heptaclorobifenilos con veinticualro compuestos cuya distribucién va desde el
CB170-CB193, después le siguen los Octaclorobifenilos con doce combinaciones del CB194-CB205, le siguen los
Nonacloro- bifenilos con tres compuestos del CB206-CB208 y finalmente el Decaclorobifenilo con un solo
representante, el CB209.

Como ya s¢ anotd con anterioridad la separacién de Ja totalidad de los bifenilos es complicada, debido a que
muchos compucslos s¢ traslapan o coeluyen fntimamente. En investigaciones realizadas por Mullin et al. (1984)
eslos autores comprabaron la coclucién de los Tricloro bifenilos CB28, CB31 y del Tetracloro CBS5O0, la de los
Tetraclorobifenilos CB52 y CB73, los Pentaclorobifenilos CB90 y CB101, por otro lado ¢l Heptaclorobifenilo
CB105 con los Hexaclorabifenilos CB132 y CB153, la resolucidn fntima de los Hexaclorobifenilos CB138, CB158,
CB160, CB163, CB164 juato con el Heptaclorobifenilo CB186.

La importancia de este trabajo radica en que si se observa que con la Columna 1 se logré separar los 10 Bifenilos
propuestos sin interferencias, la razén de ésta adecuada separacién probablemente se deba a la temperatura
programada, ademds de asar 2 rampas de temperatura y lo més sorprendente es que se realizd con una columna de 25
metros de longitud y como gas auxiliar y acarrcador nitrdgeno de mediana pureza, ¢l dnico inconveniente es ¢l
tiempo de andlisis, pues cada muestra alcanzé los sesenta minutos, ¢n cambio si se hubiese usado helio el tiempo
hubicra sido menor. Asf La identificacion adecuada de los Bifenilos Policlorinados individuales ha venido a facilitar
y complementar las evaluaciones de los PCB’s que se hacen normalmente por la inyeccién de varias mezclas
comerciales de Aroclor, Webb (op cit.) en sus investigaciones con sistema de acople Gases/Masas, encontraron que
en ¢l andlisis de muestras ambientales las mezclas de Aroclor més usuales son las 1242, 1254 y 1260, asf los CB’s
individuales que se agrupan cn ¢l 1242 son los de la familia de los Mono y Tetraclorobifenilos, para el 1254 los
Penta y Hexaclorobifenilos y por dltimo el 1260 reunc los Hepta y Octaclorobifenilos.

De lo anterior surge la interrogante relativa a la toxicidad de los PCB’s para los organismos; de acuerdo con
Safe et al (1985) en organismos marinos, depende de la presencia de congéneres especfficos, los compuestos  més
téxicos son aquellos cuyas propicdades favorecen una configuracién coplanar de los dos anillos bencénicos,
representados por los numeros CB37, CB77, CB81, CB105, CB114, CB118, CB123, CB126, CB156, CB157,
CB167, CB169 y CB189. Dentro de los Bifenilos citados con anterioridad encontra- mos que los CB105, CB118y
CB189 pertencen a los 10 bifenilos analizados cn el Ejercicio de Intercalibracion.

PLAGUICIDAS EN SEDIMENTOS DE LA CUENCA CENTRAL
DE LA LAGUNA DE TERMINQOS, CAMP.

Se analizaron los plaguicidas organoclorados de la familia del Hexacloroxiclohexanos BHC (Isémeros Alfa,
Gama y Beta),Heptacloro, Aldrfn, Clordano (Isémeros més importantes Fotoclor-dano, Trans-clordano y
Cis-clordano) Dieldrfn, Endrin, p,p’-DDT y sus metabolitos p,p’-DDD y p,p’-DDE (Cromatograma 1).
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Los datos [isico-quimicos que se discuten, fucron realizados en un estudio paralelo a la presente investigacion
por Pica-Granados y Ponce-Vélez (1988).

De los isdmeros del BHC Ia mayor concentracién correspondié al Beta BHC con 384.69 ng/g (peso sceo)
(Gréfica 13) en la estacién 10 (Palizada Vieja) (Figura 2), influenciada por ¢l aporte fluvial del Rfo Palizada, el
sedimento estuvo compuesto por arcillas, con un valor de 0.49% de materia orgénica, la salinidad fué de 12.4 o/oo,
oxfgeno disuello 3.4 mg/l, 1.0 m de profundidad y una temperatura de 23 °C. El mayor valor para ¢l Alfa BHC se
obluvo en las estaciones 2 y 10 con 93.8 y 94,15 ngfg respectivamente, Ja estacidn (Punta Piedra) se localiza en la
parte Oeste de la Laguna de Términos, sedimento limo-arcilloso, se obtuvo 1.21% de materia orgéinica, en cambio
los valores mds altos correspondientes al Gama BHC fueron para las estaciones 2,9y 10 con 8.71 ng/g, 16.27 ng/g y
10.92 ng/g respectivamente. No se detectd Alfa ni Gama BHC cn Jas estaciones 1, 4 y 5. En las estaciones
mencionadas los valores de materia orgdnica fueron de 0.48%, 0.59% y 0.35% para cada una de cllas (Tablas 13y
14).

Tipicamente la mezela téenica del hexaclociclohexano estd compuesta del 70% que corresponde al Alfa BHC,
7% al Beta BHC, 14% al Gama BHC y 10% de otros isémeros. El isomero Gama BHC ¢ Lindano es rcalmente el
insecticida y a su vez ¢l més tdxico de la familia. Los hexaclorociclohexanos han sido ampliamente usados en el
pasado y se siguen usando en algunas partes del mundo, los reportes nos dicen que se han dispersado més de 1 millén
de toneladas solamentc en Asia (Tanabe et al., 1982b), y algunos estiman que su uso serd requerido en el futuro (Ray
et al, 1985). Debido a lo anterior, los BHC's son tfpicamente los més abundantes.

A pesar de que solo en las estaciones 2, 9, 10, B, D y E se detectd Gama BHC y €ste corresponde al 54.55% de
las mucstras analizadas, es necesario resaltar la preocupacion que ya existe por parte de organismos internacionales
como la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente (EPA), consistente en cancelar los empleos del plaguicida
Lindano, como son su aplicacion en ¢l interior de locales y uso del producto para ¢l aseo de especies caninas en la
Jucha contras otras plagas distintas de los dcaros (RIPQPT, 1984), debido 4 que se sospecha que el Lindano causa
efectos toxicos en organismos acuticos y en particular riesgos de accién carcinogénica en los animales de ensayo,
Por otra parte en estudios sobre aguas costeras del Canal Inglés, Marchand y Caprais (1985) demostraron que jos
hidrocarburos totales y PCB’s son ficilmente absorbidos dentro de la materia particulada, por lo que cstédn
esencialmente ligados a mecanismos sedimentarios, en cambio los procesos de distribucién del Gama BHC
(Lindano) quedan sujetos principalmente a movimientos de Jas masas de agua, ya que es un compuesto més soluble,
Esta serfa la explicacion més viable, del porqué encontramos Lindano en las estaciones marinas B, D y E.

El Heptacloro presenté el mayor valor para la estacién B con 135.2 ng/g (Gréfica 13), en cl caso de ésta estacién
no se analizaron los parfmetros ambientales reportados en la Tabla 14, El mfnimo valor detectado fué en las
estaciones 1,2, 4, y E, micntras que cn las estaciones 5 y 10 no se detecté concentracitn alguna, sin embargo aunque
en concentraciones bajas, este compuesto ocupd ¢l 81.82% de las muestras analizadas, Sc registré Aldrfn en Jas
estaciones 2, 3, 4, y E. La mayor concentracion para éste compuesto se detect6 en la estacién 2 (Punta Piedra) con
1647.9 ng/g (Gréfica 13), las menores concentraciones correspondieron a las estaciones 4, y E, No s¢ encontré
Aldr{n en la estaciones 1, 5,6, 9, 10, B,y D.

Como sc puede observar en las Tabla 13 y 14, el Clordano se encontré en las estaciones 1, 2, 3, 5,6 y B, La
mayor concentracion correspondio a Ja estacion 6 (Los Cayos) con 1029.8 ng/g (Gréfica 13), con suslrato arenoso
tenicndo un valor de 1.62% de materia orgénica, No se detectd Clordano en las estaciones 4, 9, 10, D y E, la
ocurrencia de este plaguicida fué del 54%, Es pertinente observar que el Clordano es ulilizado cn forma
indiscriminada para combatir hormigas en huertos familiares donde abundan las plantas de ornato como rosales y
sobre todo citricos, segun (Toledano, comunicacion personal) en el drea de Los Cayos, desemboca una parte
impaortante del efluente municipal de Ciudad de! Cirmen, la cual pudiera ser una via de entrada de este compuesto al
ecosistema lagunar. Es notable que en ninguna de las estaciones muestreadas se detecté la presencia de Dieldrin,

En las estaciones 1, 2, 3, 4, 5, y E sc registré Endrin, encontréndose e} valor més alto en la estacién 1 (Gréfica
13) con un valor de 3079.8 ng/g correspondiéndole un valor 0.48% de materia orgénica y 31.5 %o de salinidad, los
minimos valores encontrados {ucron en las estaciones 2, 3,y 4 ccn 30.5 ng/g, 28.5, y 34.4 ng/g respectivamente, No
se detectd Endrin en las estaciones 6, 9, 10, B y D (Tabla 12).
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TABLA 13. Concentracidn de Plaguicidas Organoclorados (ng/g peso seco) en sedimentos

recientes de la laguna de Términos, Camp., México. (Enero, 1986)-nortes-

, E T A 1 0o N 8

COMPUESTOS 1 2 3 4 5 6 9 10 B D E MEDIA  D.E. RRNGO
1. ALFA BHC N.D 93.8 3.0 ND N.D 38,2 N.D 94,1 N.D N.D N.D 57.3 + 387.7 (3.0 - 94.1)
2. GAMA BHC N.D 8.7 N.D N.D N.D N.D 16,3 10.9 3.7 5.2 5.2 8.3 + 4.3 (3.7 - 16.3)
3. BETA BHC 40.4 97.2 3.5 N.D 89.8 169.2 N.D 384.7 121,8 5.9 N.D 114,0 + 115.4 (3.5 - 384.7)
4. HEPTACLORO 3.3 8.1 13.8 7.6 N.D 41.4 67.7 N.D 135.2 20.7 9.8 34.2 + 40.7 (3.3 - 135.2)
5. ALDRIN N.D 1647.9 40.1 2.8 N.D N.D N.D N.D N.D N.D 4.4 423.8 + 706.9 (2.8 - 1647.9)
6. CLORDANO  229.4 418.3 21.8 N.D 250,7 1029.8 N.D N.D 117.3 N.D N.D 344,5 ¢ 329.9 (21.8- 1029.8)
7. ENDRIN 3079.8 . 30.5 28,5 34.4 195.1 N.D N.D N.,D N.,D N.D 274.2 607.1 + 1109.8 (28,5~ 3079.8)
9. p,p'-DDD 11.4 N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D N.D ND 11.4 + -- -

10. p,p'-DDT 13.6 N.D 8.7 9.2 N.D 23.4 N.D N.D 19.7 21.4 13.1 15,6 + 5.5 (8.7 - 23.4)

G F G G G G F F F F F

Tipo sedimento

SUMA

3378.0 2304.5 119.4 54.0 535.6 1302.0 84.0 490.0 98.0 53.2 307.0

N.D. = No Detectado; ©G Sedimento grueso: F = Sedimento fino
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TABLA 14. Pardmetros ambientales mds importantes y concentracién de PLAGUICIDAS TOTALES

en la laguna de Términos, Camp., México. (Enero, 1986),

ESTACION TEMPERATURA PROFUNDIDAD OXIGENO DISUELTO SALINIDAD SEDIMENTO MAT.ORGANICA PLAG.TOTALES

Q

(c) (m) (mg/1) (o/00) {%) {ng/g)
1 22.0 1.0 2.22 31.5 Arenas 0.48 3378.0
2 23.0 3.0 3,13 24.8 Limo-arcilla  1.21 2304.5
3 24.0 2.0 3.22 17.3 Arenas 1.62 119.4
4 23.5 2.5 3.24 23,0 Arenas 0.59 54,0
5 23,0 4.0 3.13 26,0 Arenas 1.16 535,6
6 21.0 2.5 4.0 28,6 Arenas 0.75 1302,0
9 23.0 0.5 2,92 11,9 Arcillas 0.44 84.0
10 23.0 1.0 3.4 12.4 Arcillas 1.60 490,0
B —m—— -—- ~—— --- cmeee- ———- 398.0
D R “u- ———- cemu ecmeas c—-- 53.2
E - .- ———- ceas  eemmes S 307.0

ESTA TESIS W0 DEE
SR OF LA BIBLIGTECA
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Sdélo en la estacion 1 se encontrd p,p'-DDD con 11.4 ng/g y para ¢l p,p’~-DDT 13.6 ng/g, por cucstiones de
representacion grafica fué necesario sumarlos (Gréfica 13), ésta drea presentd sustrato arenoso, encontréndose 0.48%
de materia orgénica y una salinidad de 31.5 %e.

Sinembargo, en las estaciones 1, 3, 4, 6, B, D, y E se detectd p,p’-DDT como tal, registrdndose ¢l valor més alto
en la estacion 6 (Los Cayos) con 23.37 ng/g (Gréfica 13), ¢l mfnimo valor sc obluvo en las estaciones 3 y 4 con datos
de 8.71 ng/g y 9.22 ng/g respectivamente, ambas estaciones tienen sustralo arenoso.

En todos los cromatogramas se¢ observé que los compueslos mds abundantes fucron los PCB’s, s6lo que por
carccer de esténdares no fue posible cuantificarlos, siguiendo en abundancia ¢l BHC (Isémeros, Alfa, Gama y Beta),
ésto coincide con lo registrado por Marchand y Caprais (1985) que afirman que de los organoclora- dos residuales
dnicamente los PCB’s ¢ isémeros de BHC son clara- mente identificables, los otros compuestos tales como ¢l Hepta-
cloro, Dicldrin, p,p’-DDE y p,p’-DDD por lo general se detectan a nivel de nanogramos.

‘Una probable contaminacién accidental siempre tuvo lugar ¢n cl tiecmpo de retencién del Endrin, que hizo
imposible confirmar o denegar la existencia de éste compucsto, sin embargo el resultado solo afecta a la estacién 1
(Puerto Real), por otra parte Jos niveles del mismo contaminante en las otras estaciones son bajas (Tabla 13). Es
necesario resaltar que los datos que se presentan corresponden al mes de enero época de "nortes”, y justamente en
esta €época ocurren las mayores descargas fluviales, manteniendo en constante actividad la columna de agua como
producto de los escurrimientos del continente y de esta mancra remover ¢] sustrato y generar valores elevados de
Endrin. Botello (1978) reporta Ja presencia de un gradiente marino en las aguas que llegan del Gollo de México y
penctran a la Jaguna a través de Puerto Real; éstas aguas s¢ mezclan con el agua dulce de 1os 4 rfos que desembocan
a la Jaguna dc Términos, originando una masa de agua de baja salinidad que descarga nucvamente al Golfo de
México a través de Ja Boca del Carmen en la porcién oriental de la laguna, Esto ¢s muy importante pucs constituye
una importante via de entrada de los contaminantes; reforzando lo anterior Mearns et al. (1988) informan que ¢l
Endrfn ha sido un importante pesticida en peces marinos y estuarinos cn dreas costeras del Golfo de México, por otro
lado Riscborough et al. (1968) a través de cstaciones de monitoreo en los Estados Unidos de Nortcamérica,
calcularon que aproximadamente 10,000 kg/afio de pesticidas son transportados por los sistemas de rfos al Golfo de
México, los plaguicidas organoctorados pueden adherirse fuertemente a partfculas del sedimento y pueden esperar
ser lavados por la corriente, por lo tanto ¢l total de pesticidas presentes en los sistemas fluviales puede ser més
elevado que lo anotado anteriormente.

El Clordano sc detectd en Ja mayorfa de las estaciones muestreadas, éste insccticida organoclorado e¢s una
mezcla de més de 14 compuestos, ¢l Clordano grado téenico conticne principalmente Cis-clordano y Trans-clordano,
ademds Cis-nonaclor y transnonaclor, Fotoclordano y otros (Sovocool et al,, 1977, Parlar et al., 1979; Miyazaky et
al., 1985) de los cuales los mds represen- tativos en los cromatogramas fueron el Foloclordano, Trans-clor- dano y
Cis-clordano, cn el presente trabajo se reporta la suma de estos compueslos como un pico sencillo de Clordano,
ademds baséndose cn la literatura consultada sobre éstos isGmeros, encontramos que no se¢ introduce error
significativo en los célculos, El Clordano ha sido detectado en muestras atmosféricas marinas, tambien ha sido
descubicrto en focas de la especie (Leptonychotes wedelli) del Antértico, que es probablemente el 4rea més remota
donde hay actividades humanas, indicando con ello que la contaminacién por Clordano es Global (Kawano et al,
1986).

Lo anterior se relaciona con lo oblenido cn la estacién B que ¢s nelamente marina, con un valor de 117.35 ng/g,
‘no hay datos reportados para sedimento; sin embargo, los hay para organismos y en Ja columna de agua. Las
concentraciones de Clordano en aguas superficiales del Mar de los Sargasos ha sido reportada como menor de 1 ng/l
(Bidleman y Olney, 1974).

El DDT contiene tres isémeros principales que son p,p’-DDT, o,p’- DDT y 0,0’-DDT. El isémero p,p’-DDT es
un potente insccticida y forma e} 65-73% de la mezcla y es e] que por lo general se detec- ta en los andlisis (Metcalf,
1955). Las concentraciones en los efluentes son extremadamente bajas, ya que sc han encontrado valores promedio
de 0.05 ug/l, sugiriendo quc las fuentes de p,p’-DDT es primariamente cn Jos sedimentos, por lo tanto, en la columna
de agua se encontrard muy dilufdo (LACSD, 1985). Este compucsto se encontrd en el 63.6% de las muestras
analizadas ¢n un rango de 8.7 a 23.4 ng/g coincidiendo con Jo anteriomente expresado. Por otra parte, hay una fntima
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relacién cntre los parémelros ambientales como salinidad, temperatuia, oxfgeno disuclto, materia orgénica y tamafo
de partfcula con la concentracion detectada de plaguicidas. Marchand y Caprais (1985) encontraron ¢n intervalos de
21.47 - 30.34 %o de salinidad; 14.8 - 15.8 °C de lemperatura; 28 -45 (NTU) de turbidéz y 7.95 - 88.67 mg/l de
matcrial suspendido, las mayores concentraciones de plaguicidas organoclorados totales. Lo anterior se relaciona con
ésta investigacion pues se encontraron los méximos valores en un intervalo de 21 - 23 °C de temperatura; 2.22 - 4,0
de oxfgeno disuclto; 26.0 - 31.5 %o de salinidad; sustrato areno-limo- arcilloso y 0.48 - 1.21% de contenido de
materia orgdnica (Tabla 14), ‘

La laguna de Términos, como ya s¢ menciond es una de las lagunas cosleras mds extensas del pafs, con una
superficie aproximada de 2500 km?, de g gran productividad y situada frente a la Sonda de Campeche, Esta laguna y la
Sonda de Campeche conslituyen Ia zona pesquera mis imnortante del sur del Golfo de México, durante varias
décadas, la poblacién de Ciudad del Carmen ha dependido principalmente de ésta actividad, En afios recientes, las
actividades ganaderas y agrfcolas han cobrado importancia, en forma conjunta a las actividades petroleras que se han
intensificado en un 70%, asf como una exlensa y creciente produccion arrocera (Vera-Herrera et al,, 1989).

De acuerdo a Contreras et al. (1988) en su Diandstico Ambicntal advierten que en el édrea de Campeche, se
cultivan productos bésicos como ¢l mafz, frijol y arroz, industriales la cafia de azdcar, copra y frutales (naranja y
mango), Como la mayorfa de estos cultivos s realizan en las mérgenes de los rfos que descmbocan en la laguna de
Términos; se espera encontrar un sindmero de plaguicidas relacionados con ¢éstos labrantfos, com- plementando lo
anterior Restrepo (1988) sefiala que al mafz se le aplican los plaguicidas BHC, Clordano, Endrin, Heptacloro y
Toxafeno, al frijol no lo ticne registrado, ¢cn cambio para ¢l arroz, cafa de azdcar, naranja y mango se les asigna
principalmente el Endosulfdn; la copra tampoco la tiene registrada, Siguicndo sobre ¢l mismo tema la SARH (1987)
en su manual de agroqufmicos nos indica que para ¢l cultivo bésico frijol, también se usa el Endosulfén.

En cuanto a la estacién 6 aparte de las descargas municipales, se localizan parches de Thalassia testudinum
donde sc refugian especics de peces, segin Chavance et al. (1986) existen especies potencialmente factibles de ser
aprovechadas que permanccen todo el aiio en la laguna de Términos, como Archosargus rhomboidales, localizando
su criadero precisamente cn el firca de los Cayos (estacién 6). Otro dato importante, ¢s la alta concentracién de
Heptacloro encontrada en la estacién B completamente marina, pero como se localiza en la parte de afuera de Boca
del Carmen, recibe el caudal de los rfos que desembocan en €sta drea, justificando su resultado, en las mismas
circunstancias sc encuenlra Ja estacién E con respecto al Endrin,

Desafortunadamente, no fué posible monitorear al plaguicida Endosulfdn que como ya hemos anotado, tiene una
gran influencia por el intenso cultivo del arroz cn el drea, pero por carccer del estdndard en la €poca de €sta
investigacién no se determing.

Resumiendo, las eslaciones de mayor concentracién de plaguicidas totales fucron la Estaciones 1, 6, 5 con
scdimento arenoso (grueso) y las Estaciones 2 y 10 con sedimento limo-arcilloso (fino), las estaciones con sedimento
grueso al parecer no tienen relacion con los allos valores encontrados, sin embargo en todas las estaciones los valores
de materia orgdnica fueron significativos, ésto aunado al contfnuo aporte de plaguicidas provenientes de los sistemas
fluviolagunares donde hay fuertes actividades agricolas y ganaderas, probablemente expliquen las altas
concentraciones registrada,

SISTEMAS FLUVIO-LAGUNARES DE LA LAGUNA DE TERMINOS, CAMP.
PLAGUICIDAS EN SEDIMENTO DEL SISTEMA CANDELARIA-PANLAU.

El Rfo Candelaria al Noreste de la Laguna de Términos, Camp., es uno de los més importantes aportes de agua
dulce a la Laguna; su cuenca cstd situada prmcipalmcntu en la Penfnsula de Yucatdn, Se ha calculado que la
contribucién de éste rfo con sus cfluentes alcanza 21.5 m /scg P4cz-Osuna et al., (1989). Este rfo junto con el caudal
del Mamantel, forman fa Laguna de Panlau, que conecta la Laguna de Términos con la Boca de Pargos. Estas
vnidades forman el sistema Candelaria-Panlau (Amezcua, 1978; Yéfcz- Arancibia et al., 1983).
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Los sistemas fluvio-lagunares presentan una composicitn limo-arcillosa del sedimento con menos del 25% de
carbonalo de calcio y lo més notable de ¢stos sistemas cs Ja presencia de arrecifes ostricolas establecidos sobre todo
en Candelaria-Panlau, Chumpan- Balchacah y Pom-Atasla (Amezcua, 1978),

La Laguna de Términos y dreas adyacentes estdn situadas cn una zona tropical y de ésta manera no muestran un
patrén de alta variabilidad estacional. Las muestras de sedimento provenientes del Sistema Candelaria-Panlau se
colectaron en los meses de febrero y junio, coincidiendo con la estacion seca (febrero-mayo) y la época de lluvias
(junio-octubre). Segiin Amezcua (1978) el oxfgeno disuclto se presenta en mfnima cantidad (1.8 ppm) a fines del
periodo de secas ¢ inicio de 1a época de lluvias, ocurriendo los maximos valores en pieno periodo de luvias (6.5
ppm), las temperaturas fluctdan entre 28-30°C terminando el periodo de secas y ligeramente més alla en la época de
Nuvias 29-31°C, del mismo modo la salinidad varfa considerablemente presentando valores de 25-26 %o cn la Boca
del Cdrmen, disminuyendo hacia el interior de los sistemas fluvio-lagunares de 5-8 %eo.

En muestras de scdimento de ésie Sistema, se analizaron los plaguicidas de la familia de los DDT’s,
encontrdndose en el 50% de las muestras; en lo que respecta al p,p’-DDT se obluvo una media de 546.54, cl valor
mds elevado correspondié a la estacién (06) Rfo Mamantel (Tabla 15, Grafica 14) con 1978.4 ng/g ¢n base seca,
siguiendo en orden de importancia la estacién (03) Sistema Candclaria con un valor de 198.08 ng/g, mfnimas
cantidades de 6.3 y 3.4 ng/g se encontraron en Boca Panlau y Panlau, arrojando una Desviacion Estdndard de 958.94
y un rango de 3.4-1978.44. Al analizar ésta informaci6n se cbservan cambios errdticos en las concentraciones, lo cul
pucde estar relacionado con el acarreo constante de sedimento fino al sistema aportado por los sistemas fluviales,
esto se apoya por los estudios de Sarkar et al, (1988) donde explican que la variabilidad de los resfduos de diferentes
pesticidas organoclorados en sedimenltos costeros, puede ser atribufdo a la presencia de los rfos; éstos autores
encontraron en la boca del rfo Mahanadi de las Costas Indias 780 ng/g de DDT. Por olro lado los altos valores
encontrados en ¢l Rfo Mamante]l y Sistema Candelaria también pueden ser producto de los aportes domésticos,
actividadcs agricolas y ganaderas que se practiquen en sus médrgenes, ya que en €sla zona se cultiva ¢l mafz, y sc le
aplican varios plaguicidas incluyendo al DDT. Para ¢l melabolilo p,p’-DDD el valor mds notable correspondié a la
estacion (05) Rfo Candelaria con 452.6 ng/g, seguido por la estacién (06) Rfo Mamantel con 66.7 y 1a cstacion (03)
Candelaria Panlau con 25 ng/g, se observé una dispersién muy hetcrogénea de los datos con una media de 238.80,
una Desviacion Estdndard de 302.6 y un rango de 25-452.6 ng/g. Este metabolito del DDT fué comercializado por
muchos afios bajo Ja marca registrada Rothane, es mucho menos téxico que el DDT, también es menos daftino para
los mamfferos, ¢l espectro de accidn del DDT es muy amplio; actda eficizmente sobre cole6pteros, ledidépteros,
dfpteros, himendpteros que afcclan al tomate y tabaco, sin ecmbarge ¢s menos efectivo € incluso de accién nula sobre
pulgones, cochinillas y lo mismo ocurre con los dcaros; del mismo modo ¢s un contaminante ambiental similar al
DDT por lo que su uso ha sido descontinuado en los pafscs desarrollados (Barrera, 1976), el tipo de sedimento y
condiciones anéxicas tiene mucho que ver con la transformacién del DDT para producir éstc metabolito, algunos
autores atribuyen a las porfirinas ¢ésta capacidad de degradacién. Los valores elevados encontrados en ¢l Rfo
Candelaria estrechan las posibilidades de que provenga de su predecesor DDT,

Por otro lado en cuanto al metabolito p,p’-DDE la concentracion més elevada también correspondid a la estaci6n
(06) Rfo Mamantel con 27.2 ng/g, continuando en orden descendente la estacion Panlau con 13.2 ng/g,
posteriormente la estacion (03) Candelaria Panlau con 6.2 ng/g y finalmente la estacion (05) Rfo Candclaria con 3.88
ng/g, encontramos una media de¢ 12.63, una Desviacion Estindard de 10.52 y un rango de 3.88-27.26 ng/g
respectivamente. Bajo condiciones alcalinas el DDT sufre una desclorinacién pasando a p,p’-DDE, un producto que
no tiene accion insecticida, sin embargo es importante como contaminante del ambiente, similar desclorinacién
ocurre en los inseclos por accién enzimética (McEwen y Stephenson , 1979). Comparando los valores del metabo-
lito DDE con sus congéneres se advierten concentraciones bajas, lo cual puede ser producto de la degraci6n de su
progenitor DDT.

De lo anterior se¢ observa que las concentraciones del p,p'-DDT (Tabla 15, Grafica 14), rebasaron a los otros
representantes de la familia mencionada, Ia proporcién que guarda la suma total del DDT ({IDDT=DDE+DDD+DDT)
con respecto a los otros componentes fué la siguiente: DDEADDT = 0.02, DDDADDT=0.24, DDTADDT = 0.7 y
finalmente la relacién DDD/DDE = 12.9 (Anexo 1),
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GRAFICA 14 (SEDIMENTOS)

COMPUESTOS

14, ENDRIN ALDEHIDO
16. ENDOSULFAN SULF

_

NEREN

TS
1 2 3 4 6 6 7 8 9 101 12 13 4 15

2

Bl sranLies) Y pPanLAuBsTZ] R.CAND(BB)ZA R.MAMANT(B
CAN-PAN(BYd__] CANDEL(89f88 c.c.ranL(aflll] s.CANDEL(B9

TABLA 15, Concentracién de plaguicidas organoclorades {ng/g peso seco) en sedimentos recientes
del SISTEMA CANDELARIA PANLAU (L. Términos, Camp,)

Junio de 1988

E 8 T A C
Febrero 1989

I

O N E 8

BUMA TOTAL 1115.26 2997.2% 510.99

N.D.= No detectado: F » Sedimento fino

179.76 2922.2
L

Compuestos (04) (04) (05) (06) (03) (03) (03)
determinados BOCA RIO RIO CANDEL., CANDEL. CUENCA C., SISTEMA
PANLAU PANLAU CANDEL. MAMANT. PANLAU PANLAU CANDELARIA MEDIA D.E. RANGO

1. ALFA BHC 3.10 N.D 8.6 0.5 8.5 11.2 2,53 4.2 5,52 + 3.92 (0.5-11,2)

2. GAMA BHC 43.86 10,23 13.86  39.6 117.16 N.D 8.22 28.55 37.35 & 37.93 (10.23-117.16)
3. BETA BHC 27.05 1.41 N.D 58.6 15.7 N.D 28.22 66.73 32,95 + 25.09 (1.41-66.73)
4. HEPTACLORO 13.7 N.D N.D N.D 42.0 N.D 41.61 67.21 41.13 + 21,86 (13.7-67.21)
5, ALDRIN 38,9 N.D 5.5 15.0 30.4 N.D 43.99 93.62 37.90 + 30,90 (5.5-93.62)
6. HEPTACLORO E 13,51 21,91 5.19 6.5 67.8 9.7 13,42 23.19 20.15 + 20,32 (5.19-67.8)

7. ENDOSULFAN 1 154,66 N.D N.D 6.1 N.D N.D 9.68 296.0 116.61 +138,17 (6.10-296)

8. p,p'~DDE N.D 13,2 3.e8  27.2 6.2 N.D N.D N.D 12.63 + 10.52 (3,88-27.26)
9. DIELDRIN N.D  585.5 11.33  85.5 28.1 5.2 N.D N.D  143.13 +249.32 (5.2-585.5)
10. ENDRIN 165.03  34.9 10.03 462.5 404.3 153.5 1567.59 773.59 446.43 +519.73 (10,03-1567.6)
11. p.p'-DDD N.D N.D  452.6 66.7 25.0 N.D N.D N.D 181,43 +235.76 (25.0-452.6)
12. ENDOSULFAN 1I N.D N.D N.D 122.7 52.6 N.D N.D N.D 87.65 + 49.57 (52.6-122.7)
13. p,p'-DDT 6.23- 3.4 N.D 1978.4 N.D N.D N.D 198,08 546.54 +958.94 ({3.4-1978.44)
14. EDRIN ALD. 649.22 60.9 N.D 148.7 N.D N.D 1206.94 11.78  415.51 +510.13 (11,78-1206,9)
16. ENDOSULFAN 8, N.D 2265.8 N.D  2665.9 N.D N.D N.D N.D 2415.85 +212.20 (2265-2565.9)
Tipo de sedimentc F F F F F F F F

5583.9 747.76 1562,95
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Varios cstudios se han avocado al andlisis de éste compuesto y se han encontrado relaciones de Ja suma de sus
metabolitos con su antecesor. De esta manera se observa que en las proporciones encontradas de DDE, DDD y DDT,
¢l DDT esté presente en cantidades significativas similar a las encontradas en descargas urbanas, El valor encontrado
de 0.7 de la relacion DDTADDT significa que ¢l plaguicida ha estado aplicdndose en forma contfnua y la proporcién
DDD/DDE con un valor de 12.9 indica la degradacion de los compuestos, Miles y Harris (1971) en estudios sabre
sedimentos durante Ta época de Huvias en el Rfo Big Creek afluente del Lago Ontario, encontraron que la relacién
DDD/DDE fué mayor que 1 indicando degradacion y la razén de Jinearidad se incrementd rfo abajo; sin embargo en
Ia presente investigacion encontramos un valor muy por arriba de la unidad 12.9, lo que sugicre que la aplicacion del
plaguicida [ué reciente, 6 también como ¢s un sistema dinfmico debido al flujo de los rfos hay un constante lavado
impidiencdo la accién bacteriana en conjuncién con las dreas andxicas. Frank et al. (1979) afirman que si ¢l ambiente
es aerdbico €] DDT es convertido en DDE, en cambio si ¢s anacrdbico favorece la produccion de DDD.

De los resultados obtenidos para fa familia de los Hexaclorociclohexanos, s¢ nota que éstos se presentaron en ¢l
80% de las muestras analizadas, por lo tanto las concentraciones mds clevadas correspondicron al Gama BHC en la
estacion (03) Candelaria-Panlau con 117.16 ng/g, ¢n orden decrecienle encontramos la estacién (04) Boca de Panlau
con 43.86, siguicndo la cstacion (06) Rfo Mamantel con 39.6, Juego la estacién (03) Sistema Candcelaria con 28.55,
posteriormente Ja estacidn (05) Rfo Candelaria con 13.86, en ¢l mismo orden la cstacién (04) Panlau con 10.23 y
finalmente la estacién Cuenca Central Panlau con 822 ng/g respectivamente, ¢l Gama BHC presentd una media de
37.35, una Desviacidn Esténdard de 37.93 y un rango de 10,23-117.6 (Tabla 15). E! Hexaclorociclohexano conocido
abreviadamente por HCH 6 BHC (Benzene Hexacloride) sigue en historia y popularidad al DDT, por el hecho de que
es relativamente barato se ha emplcado en forma indiscriminada, pero su empico presenta también inconvenientes y
¢stas limitaciones se deben a que no es un producio puro sino una mezela de isémeros a los que acompaiian
praductos de mayor cloracion. De acuerdo a Barrera (1976) éste producto se aplica a los cultivos alimenticios
(frutales, patatas, hortatizas, vifiedos, mafz, etc.) pero tiene ¢l gran inconveniente de que éste plaguicida transmite a
los cultivos un tipico olor a moho alicrando su olor y sabor deprecindolos considerablemente, por lo que su uso
tiene que descartarse de Jos cultivos alimenticios, empledndose solo en los industriales, una de las alternativas en cl
uso del BHC, es el enriquecimiento en un 99% de pureza del isémero Gama BHC, recibiendo entonces ¢l nombre de
Lindano y por lo tanto el isémero tratado de ésta mancra no proporciona olor ni sabor a las plantas tratadas, en su
espectro de aceion insecticida, BHC y Lindano son idénticos, pues el valor del primero se refiere siempre at
conienido del scgundo, tanto es asf quc las estadfsticas se reficren normalmente a producciones y consumos de BHC
técnico sobre la base de su contenido en isdmero gamma, o Lindano, por ser éste ¢l predominante insecticida y sobre
el cual debe descansar tal estimacion, Las concentraciones de ésta familia en relacién a los demds plaguicidas fueron
relativamente bajos, ya que ¢l mdximo valor se encontré en Candelaria Panlau, Al parccer ¢l Gama BHC tiene una
gran afinidad con las dreas limo-arcillosas (sedimento i mo) y preferencia por la salinidad debido a su solubilidad en
cl agua de 10 ppm y una presidn de vapor de 9.4 x 10 mmHg/20°C, del mismo modo  Sericano ef al. (1984) ¢n
investigaciones sobre Bahfa Blanca, Argentina, descubrieron que ¢l Gama BHC estd fntimamente asociado con
sedimento de grano fino o sustancias hamicas en sedimentos superficinles, ademds encontré un rango de valores més
elevado en dreas con salinidades desde 0.1 o/oo en relacion a sitios de agua dulce, los valores encontrados para Gama
BHC a 0.1 o/oo fué de 28.4 ng/g y en agua dulce de 24.5 ng/g. Esto se relaciona con ¢l preseate trabajo, ya que las
salinidades s¢ abaten en I ¢poca de Huvias predominando ¢l agua dulce. Por otro lado ya se ha indicado que los rfos
influyen fatimamente cn el comportamiento de los plaguicidas, Sarkar et al. (1988) encontraron en la boca del rfo
Palar de las costas de la India 210 ng/g de BHC, menor que el encontrado en Candelaria Panlau. Por otra parte los
valores considerables encontrados en Boca Panlau y los rios Mamantel y Candelaria, tal vez se deba a que el
sedimento ¢s fino y las salinidades bajas.

En lo que respecta al Beta BHC el valor més notable se localizé en la estacion (03) Sistema Candelaria con
66.73 ng/g (Tabla 15, Gréfica 14), en orden descendente aparece 1a estacion (06) Rfo Mamantel con 58.6, siguiendo
1a estacion Cuenca Panlau con 28,22, con una concentracion similar continda la estacion (04) Boca Panlau con 27.085,
en menores concentraciones aparecen la estacion (03) Candelaria Panlau con 15.7 y 1a (04) Panlau con 1.41 ng/g,
¢stos valores aportaron una media de 32,95, una Desviacion Estandard de 25.09 y un rango de concentracién de
1.41-66.73 (Tablia 14). Las isomerfas del BHC sc deben a las posiciones de los dtomos de cloro ¢ hidrégeno en los
enlaces axiales, tedricamente hay muchas combinaciones pero al final ienemos solamente ¢l Alfa, Beta, Gama, Delta
y Epsilon BHC, la actividad insccticida de tales isomeros es muy distinta y solamente ¢] isomero Gamma presenta
una accién relevante, ¢l isémero Gamma constituye alrededor del 12-15%, y ¢l resto estd constitufdo por los demés
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isomeros, de los que ¢l Alfa BHC es ¢l predominante (60-70%.). El isémero Alfa BHC presentd un rango de
concentraciones de 0.5-11.2 ng/g, una media de 5.52 y una Desviacién Estdndard de 3,92, como se observa hay
menor variabilidad en estos datos con respecto a los anteriores (Gréfica 14), sin embargo el valor més alto se
presentd cn la estacion (03) Candelaria con 11.2 ng/g, por otro lado las estaciones (05) Rfo Candelaria y (03)
Candelaria Panlau presentaron similares concentraciones 8.6 y 8.5, con ligeras diferencias en concentracion se
comportan las estaciones (03) Sistema Candelaria, (04)Boca Paniau, Cucnca Panlau con 4.2, 3.10, 2.53 y finalmente
¢l valor més bajo encontrado fué en la estacién (06) Rfo Mamantel con 0.5 ng/g respectivamente. Es necesario
resaltar que el Gama BHC es el componente mis activo y més téxico de Esta familia, ya que este tuvo la media més
alta en relacion a sus isémeros, csto se comprucba con las relaciones de Ja suma total de los BHC relacionados con
sus isOdmeros, asf se ticne: Alfa BHCABHC = 0.08; Gama BHCABHC = 0.52 y Beta BHCABHC = 0.40 (Anexo 1).
Aunque el Alfa BHC cs el més abundante cn Ja mezcla de isémeros del BHC, por lo general en los andlisis siempre
es menor, McDougali er al. (1987) encontraron en suclos agricolas de Australia proporciones similares,
probablemente debido a la posicion de los atémos en la molécula es mds fficil de degradar, Otro de los cultivos ¢n
gran escala cn ¢sta drea ¢s la cafia de azicar a 1a cual se le aplica ¢} BHC mds de tres veees al afio,

La familia de los plaguicidas Ciclodiénicos fueron los compuestos determinados con ndmero elevado en ésta
investigacion, ademés fueron reconocidos en el 100% de las muestras analizadas (Tabla 15,Gréfical4). El plaguicida
Heptacloro presentd su miéxima expresion en la estacion (03) Sistema Candelaria con un valor de 67.21 ng/g, cn
cambio para las estaciones (03) Candelaria Panlau y Cucnca Central Panlau, sus concentraciones son casi idénticas
42, 41.61, por otro lado en Ja estacion (04) Boca Panlau se encontré la menor concentracion, éstos datos aportaron
una media de 41.13, una Desviacion Esténdard de 21.86 y el rango fluctud entre 13.7-67.21 ng/g. De hecho ¢l
Heptacloro es un metabolito del Clordano, pero en la industria de los plaguicidas se e ha aislado y purificado para
comercializarlo; sin embargo, en ¢l medio ambienic en ocasiones se fe encuentra como una impureza del Clordano.
De acuerdo con Barrcra (op cir) ¢l Heptacloro téenico consta de 70% de Heptacloro y ¢} rcslo de compuestos afines,
¢ste producto sc caracteriza por su gran persistencia debido a su baja presion de vapor 3x10- mmHg/‘ZS"C ¢s més
tdxico que ¢l Clordano, alortunadamente se descompane por efecto de la luz y el calor; se aplica contra hormigas,
alacrén cebollero, efectivo también contra langostas, saltamontes, que atacan al mafz y cftricos. Probablemente los
allos valores encontrados en ¢l Sistema Candelaria, Candelaria-Panlau y Cuenca Central-Panlau se deba a las
aplicaciones de Heptacloro a los cultivos de mafz y cftricos que se cultivan en los mérgenes del Rfo Candelaria,

El metabolito Heptacloro Epéxido fué registrado en todas las muestras y su valor més alto aparccié ¢n la
estacion (03) Candelaria Panlau con 67.8 ng/g, cn lo que concierne a las estaciones (03) Sistema Candelaria y (04)
Panlau sus concentraciones fucron similares (23.19 y 21.91 respectivamente), por otro lado, Jas estaciones (04) Boca
Panlau y Cuenca Central Panlau también registraron valores similares (13.51 y 13.42), cn cambio para las estaciones
(03) Candelaria, (06) Rfo Mamantel, (05) Rfo Candelaria sc¢ detectaron valores de 9.7, 6.5 y 5.19 (Gréfica 14),
registrdndose un valor medio de 21.47, una Desviacién Esténdard de 21.47 y un rango de 5.19-67.8 ng/g
respectivamente (Tabla 14). Analizando los datos en delalle, se observa que Ja media del Heptacloro Epéxido
(metabolito) es dos veces Ia del Heptacloro (predecesor), en cambio las Desviaciones Estdndard de ambos
compuestos son pricticamente idénticas (21.86- 21.47), ésto se comprucba con las relaciones de la suma de los
Heptacloros ({HEPTACLS = Heptacloro + Heptacloro Epéxido) proporcionando la siguiente informacién Heptacloro
AHEPTACLS = 0.52 y Heplacloro E/AHEPTACLS = 0.48 (Anexo 1). De acuerdo con Gannon et al. (1958); Brown
(1978) la epoxidacién es causada por microorganismos como los Aclinomicetos de los géneros Nocardia y
Streptomyces, algunos Ficomicetos del género Rhizopus convierten en 6 semanas un 18% de Heptacloro a
Heptacloro Epdxido, por 10 que se espera encontrar mayores cantidades del epdxido que del predecesor incluso
después de algunos afios de su aplicacion. Sin embargo, en ésta investigacidn las diferencias encontradas entre sus
proporciones de Heptacioro y Heptacloro Epéxido no fué muy significativa, lo cual indica que la aplicacién del
progenitor Heptacloro es constante en la zona,

Dentro de la familia de los Ciclodiénicos el Aldrin se registrd en el 80% de las muestras, ¢l vilor més ailo se
encontré en la estacion (03) Sistema Candelaria con 93.62 ng/g, por otro lado en las estaciones Cuenca Paniau, (04)
Boca Panlau, (03) Candelaria- Panlau se detectaron valores de 43.99, 38.9 y 30.4, del mismo modo valores mfnimos
s¢ encontraron en las estacionces (06) Rfo Mamantel, (05) Rio Candelaria con 15.0, 5.5 ng/g respectivamente (Grafica
14) ¢l rango fluctud entre 5.5-93.62 (Tabla 15).
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De acuerdo con ¢l Manual de Agroquimicos (SARH, 1987) ¢l Aldrin se usa poco en aplicaciones agricolas, sin
embargo (Restrepo, 1988) indica que hay gran nimero de plaguicidas prohibidos que se siguen utilizando en
México. El Aldrin ha sido usado ampliamente cn sembrados de mafz sobre todo como insecticida foliar contra
coledpteros, para ¢l tramicnto de semillas y proteccién de cereales, pero debido a la resistencia presentada por cl
gusano de alambre que ataca la rafz de la planta del mafz, se ha reducido su préctica (Corbett, 1974). Los valores
ligeramente elevados encontrados en el Sistema Candelaria y Cuenca Panlau de Aldrfn, sugicren que su aplicacién ha
sido restringida o que su aplicacion tiene algun tiempo de haberse dispersado.

En lo que respecta al Dieldrin los 6rdenes de magnitud se incrementan, ¢l valor més notable sc detecté en la
estacion (04) Panlau con 585.5 ng/g (Tabla 15, Gréfica 14), ecn segundo lugar la estacion (06) Rfo Mamantel con
85.5, en consecucncia menores concentraciones se registraron en las estaciones (03) Candelaria Panlau, (05) Rfo
Candelaria, (03) Candclaria con 28.1, 11.33, 5.2 ¢l rango de concentraciones varié entre 5.2-585.5 ng/g respecti-
vamente (Tabla 15). Se advirti6 que la media del Aldrin (predecesor) fué aproximadamente cuatro veces menor que
la del Dicldrfn (metabolito) (37.90-143.13) del mismo mado las Desviaciones Esténdar fluctuaron entre
30.90-249.32 para ambos compuestos (Tabla 15), El Dieldrin también ha sido usado para controlar insectos rastreras,
por otro lado Corbett (op cit.) en estudios sobre insectos y mamfferos, encontrd que éstos cpoxidan al Aldrin pasando
éste a DicldrIn y ¢l Dieldrin sc transforma a Aldrfn Trans-diol aumentando su toxicidad. Del mismo modo aparte de
las diferencias observadas en las medias aritmélicas y desviaciones cstfndards, la relacién desprendida de la suma de
Aldrin més Dicldrfn t ALDRIN) se obluvo lo siguienic: Aldrin/tIALDRIN = 0,24, cn cambio DicldrintALDRIN =
0.76 (Anexo 1) estd cerca de 1a unidad, por lo que sugiere que ha habido degradacion de Aldrfn a Dieldrfn, ademds
que ha transcurrido un tiempo razonable de 1a aplicacién del progenitor Aldrfn, de ahif Ja gran diferencia observada,

Continuando con los Ciclodiénicos se observé que el metabolito Endrin procedente del Isodrfn, se presenté en el
100% de las muestras con incrementos graduales, ya que sus concentraciones variaron entre 10.03-1567.59 ng/g, asf
el valor mis preponderante se reconocid en la estacion Cuenca Central Panlau con 1567.59 ng/g (Gréfica 14),
siguiendo en orden de importancia la estacion (03) Sistema Candelaria con un valor de 773.59, por otro lado en las
estaciones (06) Rfo Mamantel, (03) Candelaria Panlau se registraron valores del mismo orden de magnitud 462.5,
404.3, también en las eslaciones (04) Boca Panlau, (03) Candelaria se detectaron valores similares 165.03, 153.5,
minimos valores s¢ encontraron en las cstaciones (04) Panlau, (05) Rfo Candelaria 34.09 y 10.03 ng/g
respectivamente (Gréfica 14).

El Endrin es el més 16xico de los plaguicidas Ciclodiénicos, tiene un amplio espectro, su principal uso ¢s como
insecticida foliar, cs altamente dafiino a mamfferos, persisiente y perjudicial para los peces. EI Manual de
Agroqufmicos (SARH, 1987) indica que el Endrin se aplica hasla dos veces por lemporada en plantfos de mafz, ésto
hace que se le encuentre en cantidades elevadas en algunas estaciones, como por ejemp! Candelaria-Panlau y Rfo
Mamantel, a pesar de que en la lileratura se le sefilale como un compucsto viable de confundirse con picos que eluyen
con compuestos de azufre de muestras mal purificadas; asf a 1a luz de los datos se observan valores coherentes sobre
todo al relacionarlo con el Endrfn Aldehido,

En consecuencia para ¢l metabolito Endrin Aldehido el valor més aito se detecté en la estacién Cuenca Central
Panlau con 1206.94 ng/g, siguiendo en orden de importancia la cstacién (04) Boca Panlau con 649.22, otra
concentracion relevanle se observd en la estacidon (06) Rfo Mamantel, valores menores se deteclaron en las
estaciones (04) Panlau, (03) Sistema Candelaria con 60.9 y 11.7 (Gréfica 14), el rango de concentraciones oscilaron
entre 11.78- 1206.94 ng/g respectivamente, Es importante recalcar que las medias de éstos dos metabolitos cacn en el
mismo orden de magnitud (446.43-415.51), también en este caso en particular las Desviaciones Estdndar son
similares = 519.73-510.13 (Tabla 14). Sin embargo, al comparar la relacion de Ja suma de Jos metabolitos ((ENDRIN
= Endrin + Endr{n Aldehido) tenemaos: Endrfn/IENDRIN = 0.63 por otro lado Endrin AldehidoAENDRIN = 0.37
(Anexo 1), sc abserva que Ia proporcion significativa del Endrin, sugicre dosificaciones recientes de éste compuesto.

Uno de los plaguicidas més usados en la agricultura cs el Endosulfén también de la familia de los Ciclodiénicos;
a pesar de que ésle no aparecio en todas las muestras, sus valores registrados son importantes, asf pues, el progenitor
Endosulfan I alcanzé su méximo valor en la estacion (03) con 296.0 ng/g, siguiéndole en orden de importancia la
¢stacién (04) Boca Panlau con 154.66, los valores mfnimos se encontraron en Jas estaciones Cuenca Panlau, (06) Rfo
Mamantel con 9.68 y 6.10 (Gréafica 14), el rango de concentraciones fluctud entre 6.17-296.0 ng/g respectivamente,
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éstos datos dieron como resultado una media de 116,61 y Desviacién Esidndar de 138.17 (Tabla 15). De acuerdo con
los reportes de Vera et al. (1989) los sistemas Fluvio-Lagunares de Ia zona de Términos, Campeche, sc han visto
invadidos por los cullivos intensos de arroz como una alternativa para los agricultores, por olra parte Andrade ef al.
(1975) sildan los primeros cultivos de arroz relacionados con el drea del Sistema Candelaria-Panlau en San Francisco
Escdrcega y Champotén. E! principal plaguicida que se utiliza para preservar la cosecha mencionada cs ¢l
Endosulfdn aplicindolo cuantas veces sea necesario, una de las ventajas segun Stewart y Cairns (1974) es que éste
producto es moderadamente persistente y efectivo como insecticida foliar, sobre ¢l follaje de las plantas el plaguicida
¢s reducido a bajos niveles en pocas semanas probablemente debido a la volatilizacion, dentro del suelo es
metabolizado hasta Endosulfén Sulfato y éste metabolito es altamente persistente,

Por otra parte para los peces el Endosulfan es altamente téxico, € incluso se Je utiliza para capturar peces donde
las artes de pesca son diffciles de usar; el insecticida es metabolizado féci- Imente por los mamfferos a endosulfdn
dio! y otros metabolitos hidrofflicos que son excretados; ¢l Endosulfén Sulfato ha sido detectado en tejidos de
animales pero solamente por breves periodos después de la exposicion (NRC, 1975).

Del mismo modo ¢l metabolito Endosulfén 11 aparecié con su valor més notable ¢n Ia estacién (06) Rfo
Mamantel con 122,7 ng/g y la mfnima concentracion cn la estacién (03) Candelaria Panlau con 52.6, la media fué de
87.65 y 1a Desviacién Estdndard de 49.57. Finalmente ¢l metabolito Endosulfdn Sulfato reporta sus concentraciones
mds culminantes en las estaciones (06) Rfo Mamantel, (04) Panlau con 2565.9 y 2265.8 ng/g (Gréfica 14), la media
fué de 2415.85 y la Desviacién Estdndard de 212.20 (Tabla 15). Es importanie seialar que la media del metabolito
Endosuifén II es 1.32 veces menor que su predecesor Endosulfdn 1, sin embargo la media arimética del metabolito
Endosulfén Sulfato es aproximadamente 20 veces mayor que la de su predecesor Endosulfén L.

Con basc a la permanencia de los metabolitos del Endosulfén, se sefiala que no tendrfa sentido discutirlos si no
se tuviesen Jos tres compuestos agrupados, ya que de esta forma se puede apreciar la ruta de los mismos. Para ello
fué necesario realizar la suma de los tres compuestos ({(ENDOSULF = Endosulfén [ + Endosulfén II + Endosulfdn
Sulfai0), de donde se obtuvo lo siguiente: Endosulfian TENDOSULF = 0.08; Endosulfin INENDOSULF = 0.03 y
por Gltimo Endosulfdn SulfatoENDSULF = 0.88 (Anexo 1), muy cercano a la unidad, indicando una rpida ruta de
degradacion para llegar a Endosulfdn Sulfato, confirmando Ja larga permanencia de éste plaguicida en el érea,
ademds de su contfnua dosificacién por el valor encontrado en Endosulfén 1, pasando en poco tiempo a Endosulfén I
en forma transitoria y finalizando en Endosulfén Sulfalo de gran persistencia.

PLAGUICIDAS EN PASTOS DEL SISTEMA CANDELARIA-PANLAU

La vegetacidn costera que emerge en los mérgencs de los sistemas fluvio-lagunares estd cubierta principalmente
por mangles y en la boca del Sistema Candelaria-Panlau la vegetacién sumergida csté representada principalmente

por grandes praderas de Thalassia testudinum, ¢n cambio en el interior del mismo se encucntra Ruppia maritima, Del

mismo modo existen grandes extensiones cubiertas de macroalgas del tipo Phaeophyceae como Gracilaria sp.

(Amezcua, 1978; Yéiez et al.,, 1983). Los "ceibadales” o pastos especialmente los de  Thalassia, Halodule,
Ruppia y Syringodium segun Odum (1957); forman un tipo especial de vegetacion en las costas del mundo, ya que
sus poblaciones forman complejas comunidades, en Jas que habita una gran variedad de organismos que Jas utilizan
como base nulritiva al estar formadas por protefnas, carbohidratos, fibras crudas, y algunos aminoécidos siendo los
més importantes los dcidos aspdrtico, glutdmico, la arginina, lisina y Icucina. Sus rizomas y rafces ayudan en gran
parte a la estabilizacién de partfculas sueltas que aumenlan considerablemente la proporcion del sedimento.
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En los pastos del Sistema Candelaria-Panlau, se analizaron los plaguicidas de la familia de los DDT’s,
detectando al progenitor p,p’-DDT en Ia Estacién (04) Panlau, en Halodule sp., con un valor de 85.76 ng/g. En
‘cuanto al metabolito p,p’-DDE se reconocié en el 60% de las muestras, encontrando también un valor celevado de
184.6 ng/g en la Estacién (04) Panlau y justamente cn la faner6gama Halodule sp. De acuerdo con  Lot-Helgueras
(1971) la faner6gama Halodule wrightii ¢s més frecuente en freas someras con sedimenlo arenoso-limoso y
condiciones ambicentales extremas en cuanto a lemperatura y salinidad; ésto coincide con nucstra investigacion ya
que debido a Ta influencia de los rfos las condiciones ambicntales varfan frecuentemente. Ademds la estacién (04)
Panlau se trabajé en la época de lluvias (junio de 1988) y probablemente las allas concentraciones de plaguicidas
encontrados ticnen relacién con los factores de temperatura, turbiedad, corriente y oleaje.

En scgundo lugar se tiene la Estacién (05) Rfo Candelaria con 19.7 ng/g en Nimphaea sp., pasto lipicamente
dulceacufcola, y por dltimo un minimo valor se registré en la Estacién (06) Rfo Mamantel con 1.64 ng/g contenido
en la fanergama Ruppia sp., los datos produjeron una media aritmética de 68,65 y una Desviacion Estdndar de
100.82, los valores oscilaron entre 1.64-184.6 ng/g respectivamente (Gréfica 16, Tabla 17). Por otro lado, no se
detectd el metabolito p,p’-DDD. Las proporciones encontradas en éstos compuestos fueron: DDTADDT = 0.29,
DDE/ADDT = 0.706 y por Gltimo DDDADDT = 0 (Grdfica 16A, Tabla 17A). La dispersion de los valores
encontrados en ¢l Sistema, reafirman lo expresado por Moriarty (1975), donde informa que las concentraciones de
compucstos organoclorados tales como ¢l DDT, DDE y PCB's detectados en mucstras de plantas terrestres o
acudticas, varfan ampliamente de acucrdo a la exposicion al plaguicida ya sea en polvo, rocfo 6 lambién a la descarga
de efluentes.

En cuanto al comportamicnto de la familia de los Hexaclorociclohexanos, ¢l valor més sobresaliente lo
registramos ¢n ¢} Alfa BHC para la Estacién (04) Panlau con 39.08 ng/g en pastos de Halodule sp., en orden
descendente observamos la estacion (03) Rfo Candelaria con 19.1 ng/g en Ruppia sp., posteriormente encontramos
la estacion (05) Rfo Candelaria con 17.9 ng/g en Nimphaea sp., los datos generados de ésta informacién nos
proporcionaron una media de 23.36 y una Desviacion Esténdard de 11.9. Del mismo modo el plaguicida Gama BHC,
se detectd unicamente cn ¢l 40% de las mucstras, aportando un valor mdximo cn la estacién (04) Panlau con 49.09
ng/g en la fanerdgama Halodule sp., finalmente en menor concentracidn se registré en la estacién (05) Rfo
Candelaria con 12.7 ng/g en Nimphaea sp., con una media de 30.89 y una Desviacion Esténdard de 25,73 (Gréfica
16, Tabla 17). Sin embargo, no se encontrd ¢l isémero Beta BHC, por 1o tanto la relacién existente entre la suma
total de €stos compuestos (tBHC) fué Ja siguiente: Alfa BHCABHC = 0.55, Gama BHC/IBHC = 0.45 y p6r Gltimo
Beta BHC/ABHC = 0 (Ancxo 1), lo cual sugicre una degradacion de los compuestos por un lado y por otro se observa
que han transcurrido algunos meses desde la Gltima aplicacion de BHC.

Dentro de la familia dc los plaguicidas Ciclodiénicos no se detectd ¢l Heptacloro, sin embargo registramos a su
metabolito Heptacloro Epoxido que se present6 en el 60% de las muestras, su valor més notable 1o encontramos en la
Estacion (05) Rfo Candelaria con 90.5 ng/g en Nimphaea sp., en segundo lugar se tiene la Eslacién (04) Panlau con
18.6 ng/g cn la fancrégama Halodule sp., por Gltimo tenemos la Estacién (03) Rfo Candelaria con 7.95 ng/g en
Ruppia sp., la media de éstos datos fué de 39.02 y una Desviacién Esténdard de x 44,90, el rango de concentraciones
flectud entre 7.95 - 90.5 ng/g respectivamente. Continuando con los Ciclodiénicos el predecesor Aldrin s¢ encontré
en ¢l 40% de las muestras, situdndose en primer lugar la Estacién (05) Rfo Candelaria con 266.8 ng/g en Nimphaea
sp., en segundo lugar en menor concentracion localizamos la cstacion (04) Panlau con 39.44 ng/g en la faner6gama
Halodule sp., ésta informacion generé una media de 153.12 y una Desviacion Estdndard de 160.76, ¢l rango de
valores fluclu6 de 39.44-266.8 ng/g respectivamente, En lo que concierne al metabolito Dicldrin, su valor més
sobresaliente se localiz6 en la Estacion (04) Panlau con 79.0 ng/g en Halodule sp., posteriormente 1a Estacidn Panlau
con 4.42 ng/g en ¢l pasto marino Ruppia sp., éstas concentraciones proporcionaron una media aritmética de 41.71 y
una Desviacion Esténdard de 52.74 (Tabla 17, Grdfica 16), la relacién existente entre la suma de los compuestos
(tALDRIN) fu€ el siguiente: AldrintALDRIN =0.78 y Dicldrin/tALDRIN = 0.21 (Anexo 1), ¢n las cuales se aprecia
degradacion de los compucstos y el valor de 0.78 de Aldrin indica que éste compuesto se ha aplicado recientemente.
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FANLAU (88)

PANLAU (89) R.CANDELARIA (80)

TABLA 17. Concentracidn de plaguicidas organoclorados (ng/g peso seco)
en pastos del SISTEMA CANDELARIA PANLAU (L. Términos, Campeche.)

E 8 T A €C 1 O N E 8

Compuestos Junio de 1988 Febrero de 1989
determinados R.MAMANTEL{(06) R.CARNDELARIA(O5) PANLAU{O4) PANLAU R.CANDELARIA {03)
Ruppia op. Nimphaea np, Halodule sp. Ruppia sp. Ruppia sp. Media D.E, RANGO

1. ALFA BHC N.D 17.9 39.08 N.D 19.1 23,36 #11,90 (17.,9-39.08)
2. GAMA BHC N.D 12.7 49.09 N.D N.D 30,89 +25.73 (12.7-49.09)
3, BETA BHC N.D N.D N.D N.D N.D -
4., HEPTACLORO N.D N.D N.D N.D N.D -
5. ALDRIN N.D 266.8 39,44 N.D N.D 153,12 +160.76 (39.44-~266.8)
6. HEPTACLORO E. N.D 90.5% 18.6 N.D 7.9% 39.02 +44.90 (7.95-90.5)
7. ENDOSULFAN 1 N.D N.D N.D N.D N.D -

8., p.p'~DDE 1,64 19.7 184.6 N.D N.D 68.65 +100.82 (1.64-184.6)
9, DIELBRIN N.D N.D 79.0 4.42 N.D 41.71 +52.74 (4.42~79.0)
10. ENDRIN 36.7 46.3 805.7 81.03 46.4 203,23 +337.21 (36.7-805.7)

11, p.p’'~-DDD N.D N.D N.D N.D N.D -

12, ENDOSULFAN II N.D N.D 8.43 N.D N.D 8.43 + (8.43)

13, p.p'-DDT N.D N.D 85.76 N.D N.D 85.76 + {85.76)

14. ENDRIN ALDEKIDO N.D N.D 129.2 N.D N.D 129.2 4 (129.2)

15, ENDOSULFAN 8, N.D N.D N.D N.D 235.4 235.4 + (235.4)
SUMA TOTAL 38.34 453.9 1438.9 85.43 308.85

N.D.,» No detectado
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Siguiendo con los Ciclodiénicos, ¢} metabolito Endrin derivado del Isodrfn se presentd en ¢l 100% de las
muecstras analizadas, éste metabolito aport6 Ja més alta concentracion en la Estacién (04) Panlau con 805.70 ng/g en
la fancrégama Halodule sp., en menor concentracidn se localizé la Estacion Panlau con 81,03 ng/g en Ruppia sp., en
cambio las estaciones (03) y (0S) Rfo Candelaria con Ruppia sp., y Nimphaea sp., registraron concentraciones
similares 46.4 y 46,3 ng/g, finalmente la Estacidn (06) Rfo Mamantel con 36.7 ng/g en Ruppia sp., los datos descritos
proporcionaron una media de 203.23 y una Desviacién Esténdard de 337.21 (Tabla 17, Gréfica 16), los valores
fluctuaron entre 36.7-805.7 ng/g respectivamente. Por otra parte ¢l metabolito Endrfn Aldehido, se detecté
dnicamente en la estacién (04) Panlau con un valor considerable de 129.2 ng/g en ¢l pasto Halodule sp. (Tabla 17,
Gréfica 16). Al establecer la relacién entre la suma de los dos metabolitos {ENDRIN = Endrfn + Endrfn Aldehido),
encontramos lo siguiente: EndrinAENDRIN = 0.89 y Endrin Aldehido/AENDRIN = 0.11 (Anexo 1) como puede
observarse la proporcion del Endrin se presenta en forma significativa muy cercano a la unidad, indicando que la
aplicacién de! mismo es reciente, corroborando la dosificacidn en ésta época de grandes cantidades de éste
compuesto a cultivos de mafz y forraje para el ganado.,

Finalizando con el grupo de los Ciclodiénicos, sc nota la ausencia del predecesor Endosulfén 1, en cambio se
encontrd a su metabolito Endosuifdn 11 en la estacién (04) Panlau con 8.43 ng/g cn la fanerégama Halodule sp. Sin
embargo, la més alta concentracion Ja registra el metabolito Endosulfan Sulfato en la estacién (03) Rfo Candelaria
con 235.4 ng/g en pastos de Ruppia sp. (Tabla 17, Gréfica 16). A pesar de que aparccicron pocos datos, s¢
establecid Ja relacion de la suma de ambos metabolitos (ENDOSULFAN = Endosulfan I + Endosulfdn Sulfato) Jos
cuales nos dicron lo siguicnte: Endosulfan HIAENDOSULFAN = 0.03 y Endosulfdn SulfatoAENDOSULFAN = 0.97
(Anexo 1); es muy importante resaltar éstas relaciones, ya que la proporcidn del Endosulfdn Sulfato es altamente
significativa y muy cercano a la unidad, Como ya se seftalé el Endosulfdn se estd aplicando en forma contfnua en ¢l
frea por el cultivo del arroz, sin embargo, al parecer en este caso los pastos reflejun que ha transcurrido un tiempo
considerable desde la dltima aplicacién, dando lugar a la degradacién de su Gitimo metabolito Endosuifan Sulfato,
ésta degradacion sugiere que el plaguicida tiene algunos afios de estarse aplicando. Es importante resaltar el cambio
radical que sc observa en el comportamiento de las concentraciones de plaguicidas en la época de lluvias
(Junio-octubre) con respecto a la estacion de sequfa (febrero-mayo), Si bien datos del presente trabajo corresponden
al inicio de las lluvias, se abscrvan concentraciones considerables, destacéndose por sus altos valores la estacién (04)
Panlau, cn toda ¢sta épaca los organociorados sobresalicntes fueron el Aldein, Dieldrin, Endrfn, Endrfn Aldchido y
p,p’-DDE. Sin embargo a pesar de las condiciones de escurrimientos, turbulencia y oleaje no se detectd Beta BHC,
Heptacloro, Endosulfén I, Endosulfdn sulfato y p,p’-DDD. Por otro lado en las estacién de secas el dnico compuesto
que se mantuvo constante fué ¢l Endrfn, el Endosulfén Sulfato también sobresalié, mfnimas cantidades de Alfa BHC
y Heptacloro Epoxido se presentaron, La poca diversidad de los compuestos organoclorados en ésta drea puede
deberse al tipo de sustrato que conforma et Sistema Candelaria Panlau, de acuerdo con (Amezcua- Linares et al,
1980 y Péez-Osuna et al, 1987) ¢l Rfo Candelaria es ¢l segundo sistema de importancia que fluye a la Laguna de
Términos y recoge gran parte de las aguas de la provincia carbonatada, encontrando en algunas éreas como Pucrto
Real 70% de carbonato de calcio. Estos sistemas también sc caracterizan por presentar mayor transparencia de sus
aguas, apoyando esta aseveracion Vézquez-Yanez (1971) sefiala que ¢l pasto Ruppia maritima caracterfstico de
aguas salobres preficre aguas claras y poco profundas donde forma bancos muy amplios conocidos comao
"ceibadales"; coincidiendo con lo reportado en ésta investigacién ya que el pasto predominante fué Ruppia sp.,
scguido de  Halodule sp., y Nimphaea sp., que loleran menor salinidad que la primera, lo cual indica que se
encuentran al fondo del sistema,

De lo anterior se deduce, que a pesar de predominar los carbonatos y poco sedimento fino, algunos plaguicidas
persistentes permanecen en cantidades considerables, reficjando una dosificacién constante para preservar los
cultivos 