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CARACTERIZACION Y DIAGNOSTICO DE LA CONTAMINACION
POR PLAGUICIDAS EN EL LAGO DE XOCHIMILCO

RESUMEN

Xochimilco es un sitio de gran riqueza natural, que ha sufrido transformaciones a lo largo del
tiempo, pero que aun sigue conservando caracteristicas culturales y ecoldgicas unicas en el
ambito mundial, por las cuales, el 11 de diciembre de 1987, fue inscrito en el Catalogo del
Patrimonio de la Humanidad, por la Organizacién de las Naciones Unidas para la Educacion, la
Ciencia y la Cultura (UNESCO). Es un sitio de importante produccion agricola, pecuaria y
pesquera, asi como un espacio turistico, por lo que muchas familias residentes de la zona
dependen econdmicamente de la conservaciéon del sistema de canales de Xochimilco y sus
alrededores. La extraccion de agua de los pozos y la urbanizacién han provocado un deterioro
constante, que se agudizé por la construccidon en dos etapas de drenajes; de 1937 a 1940 y de
1966 a 1975. Las actividades agricolas en las chinampas y zonas urbanas provocan la
contaminacion por agroquimicos del sistema acuatico de Xochimilco. El proyecto propuesto tuvo
como objetivo la evaluacién del riesgo por plaguicidas del sistema acuatico.

La investigacion se realiz6 en tres etapas. En la primera etapa se llevé a cabo una investigacion
de campo con 90 entrevistas semi-estructuradas, con el fin de conocer las practicas agricolas
preponderantes en el area de estudio y conocer los tipos de plaguicidas utilizados. En la
segunda etapa se analizaron distintas vias analiticas para obtener y evaluar los plaguicidas de
interes en sedimentos, se compararon distintos parametros, se obtuvo una técnica de extraccion
por microondas, cuantificandolos por cromatografia de gases y finalmente se validé la técnica
desarrollada. En la tercera y ultima etapa se establecieron 21 puntos de muestreo cercanos a las
actividades agricolas, descargas de aguas tratadas y aguas negras que recargan actualmente el
sistema de canales. Posteriormente se analizaron 63 muestras en dos temporadas del afo
(lluvias, 2008 y estiaje, 2009). Para concluir se realizé un analisis estadistico de los datos
obtenidos, evaluando el comportamiento de los plaguicidas en forma temporal y espacial, asi
como, midiendo otros parametros (pH, N,, Carbono Organico, %arcilla, %arena y %limo) que
permitieron discutir las causas de dicho comportamiento.

En este trabajo se demostré que 25 mL de acetato de etilo pueden extraer tanto los plaguicidas
organoclorados (OC), como los plaguicidas organofoforados (OP), mientras que el uso de
cartuchos LC-Si en la limpieza de los extractos permite la recuperacion del 70 al 120% de los
analitos. Los parametros de validacion mostraron un buen rendimiento del método, con
precisiones intermedias desde 7.3% a 17.0%, un indice de HorRat por debajo de 0.5, y con
pruebas de precision a tres niveles de concentracion que permiten recuperaciones desde 74% a
114%.

Los resultados de la investigacion de concentraciones de plaguicidas en sedimentos muestran
concentraciones de plaguicidas OP en el intervalo de 0.31 ng/g hasta 8.90 ng/g. Mientras que las
concentraciones de plaguicidas OC presentaron un intervalo de 0.05 ng/g hasta 21.94 ng/g. Es
probable que estas diferencias de concentracion en los plaguicidas se deban a los flujos de agua
descargados en los canales de Xochimilco, que representan mayores disturbios, arrastre de
sélidos y sedimentos superficiales al sistema acuético. Otro factor es el uso agricola de los
sedimentos extraidos constantemente del fondo de los canales.

La mayoria de los plaguicidas OC se dispersaron en meses o afios dentro de la zona de estudio,
esta conclusion se deriva de las menores concentraciones encontradas de DDT o de Heptacloro,
y los valores mas altos de DDD, DDE o Heptacloro epoxido. El plaguicida a-Endosulfan se ha
utilizado recientemente, ya que no se encontré al Endosulfan Sulfato que es su metabolito.

Los plaguicidas detectados en los sedimentos del sistema de canales de Xochimilco mostraron
probables riesgos debido a los niveles de concentracion de DDE, Heptacloro y Malation. Estos
plaguicidas rebasaron los limites de concentraciéon para efectos umbral (TEC) propuestos por
MacDonald et al. (2000), los valores de efecto umbral probables (LEL) establecidos por la



Agencia Nacional Atmosférica y Oceanica de Estados Unidos de Norteamérica (SQuiRTs, 2008)
y los valores establecidos por el gobierno canadienses (CCME, 2002). Contemplando los riesgos
establecidos en caso de superar estos niveles, como los efectos tdxicos en comunidades
bénticas o el dafio en organismos de niveles tréficos mas altos, por lo que se recomienda hacer
un monitoreo mas amplio abarcando a organismos clave del sistema acuatico del area de
estudio. Las sinergias inherentes por la presencia de grupos de plaguicidas, como lo
ejemplificado en la literatura, hacen fundamental una investigacion mas a fondo de estos efectos
y los problemas asociados ocurridos en Xochimilco.

El estudio permitié entender el comportamiento agricola actual en las chinampas de Xochimilco,
encontrando cuatro areas diferenciadas donde Xochimilco-Centro realiza practicas agricolas de
conocimientos tradicionales y locales, San Gregorio Atlapulco utiliza agricultura de conocimientos
tradicionales, mientras que San Luis Tlaxialtemalco y Caltongo realizan practicas agricolas con
conocimientos locales que provocan mayor transformacion del entorno natural. En el area de
estudio se utilizan distintos agroquimicos, pudiéndose obtener un listado de los fertilizantes y
plaguicidas usados, asi como la intensidad con el que se vierten y otros datos histéricos de la
transformacion de Xochimilco.

En el area agricola de Xochimilco (Chinampas) se estan utilizando plaguicidas OP y, en algunos
casos plaguicidas OC no declarados, que en forma indirecta estan transportandose al cuerpo de
agua cercano y a sus sedimentos. Lo que provoca presion en el ecosistema acuatico, riesgos
directos en los organismos bénticos y riesgos indirectos en otros organismos, como el ajolote
(Ambystoma mexicanum), especie endémica.



CHARACTERIZATION AND DIAGNOSIS
OF POLLUTION FOR PESTICIDES IN XOCHIMILCO'S LAKE

ABSTRACT

Xochimilco is a site of great natural wealth, which has undergone transformations over time, but
still continues conserving unique cultural and ecological characteristics in the global arena. For
them, the December 11, 1987, was registered in the Catalogue of World Heritage by the United
Nations Educational, Scientific and Cultural Organization (UNESCO). It is an important site in
agricultural, livestock and fisheries, as well as an touristic area, so many families that living in the
area are economically dependent on the conservation of Xochimilco canal system and its
surroundings. The extraction of water from wells and urbanization have led to a steady decline,
which was exacerbated by the two-stage construction of drains, in 1937-1940 and 1966-1975.
Anthropogenic activities in the chinampas and urban zones cause pollution by persticides in the
aquatic system in Xochimilco, representing environmental risks. This project assessed the risk to
the aquatic system of Xochimilco due to pesticide concentrations in sediments.

This research was realized in three stages for ecological risk assessment due use of pesticides.
In the first stage was conducted a field study with 90 semi-structured interviews, in order to meet
agricultural practices prevailing in the study area and the types of pesticides used. In the second
stage were analyzed different methods and/or analytical procedures for obtaining pesticides from
sediment as well as was obtained their validation, finally, was obtained an extraction method
using a microwave extraction technique and gas chromatography in the quantitative and
qualitative analysis. In the third stage was realized a analysis of environmental samples and work
desk, where was established the sampling sites in zones near agricultural activities, discharges of
treated water and wastewater recharging in the canal system. We analyzed a total of 63 samples
in two seasons (rainy, 2008 and dry season, 2009). In this stage was made a statistical analysis
of the data, evaluating the performance of pesticides as well as temporal and spatial evaluating
other parameters (pH, N2, organic carbon, % clay,% sand and% silt).

This work demonstrated that 25 mL of ethyl acetate can extract organochlorine pesticides (OC)
as organophosphorus (OP) by a method of microwave assisted extraction, while the cartridges
LC-Si were effective for cleaning the extracted solutions with recoveries from 70 to 120% of the
analytes of interest. Validation parameters showed a good performance of the method,
intermediate accuracies from 7.3% to 17.0%, HorRat ratio below 0.5, and precision testing for
three concentration levels with recoveries from 74% to 114%.

In the results of the investigation of pesticide concentrations in sediments show OP values in the
range of 0.31 ng/g to 8.90 ng/g. While OC concentrations had values in the range of 0.05 ng/g to
21.94 ng/g. It’s probably that these differences with the highest concentration of pesticides in the
dry season are related to water flows discharged into the canals of Xochimilco, which represent
major disturbances, slurred solid and surface sediments in the aquatic system, and the type of
sediments that are rich in organic carbon and clay. Another factor is the agricultural use of sludge
continuously extracted from the bottom of the channels and used in agriculture in the chinampas.

The pesticides detected in the sediments of Xochimilco canal system showed potential risks due
to the concentration levels of DDE, heptachlor and malathion. These pesticides exceeded the
concentration limits with associated risks, such as toxic effects on benthic communities or
damage in organisms higher trophic levels, such as axolotls and birds, so it is recommended that
a more extensive monitoring encompassing key organisms in the aquatic system of the study
area. The inherent synergies proved by the presence of groups of pesticides, as exemplified in
the literature, require more thorough investigation of these effects and associated problems
occurred in Xochimilco.

The study allowed to understand the current agricultural conduct in Xochimilco chinampas,
finding four different areas where Xochimilco-Center makes traditional agricultural practices as
well as local practices, San Gregorio Atlapulco uses traditional agriculture, while San Luis
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Tlaxialtemalco and Caltongo conducted local agricultural practices with major transformation of
the natural environment. In the study area were using different agrochemicals, being able to get a
list of fertilizers and pesticides used, as well as intensity with which they throw and other historical
data about of transformation chinampas in Xochimilco area.

In the agricultural area in Xochimilco (Chinampas) are being used organophosphate pesticides
and organochlorine pesticides in some cases, that indirectly are transported to nearby water body
and sediments. What provokes pressure on the aquatic ecosystem, direct risks to benthic
organisms and indirect risks in other organisms such as the axolotl (Ambystoma mexicanum), an
endemic species



INTRODUCCION

El uso de las nuevas tecnologias de cultivo ha propiciado el aumento en la produccién agricola
en beneficio de la poblacién mundial, se estima que los dafios a los sembradios provocados por
insectos causan la pérdida del 14% por organismos patdégenos y el 13% por la presencia de
malas hierbas (Pimentel, 2009), por lo que cerca de la tercera parte de la produccién agricola
mundial utiliza plaguicidas (Liu et al., 2002). Pero las pérdidas de cultivos solo declinan del 35%
al 42% con el uso de plaguicidas y la dispersién indiscriminada de sustancias en zonas agricolas
ha provocado efectos negativos (Pimentel, 1997; Liu and Liu, 1999; Rekha, 2006; Konstantinou,
2006; Hapeman et al.,, 2003; Yang et al., 2007; Comoretto, 2008). Estos compuestos se
dispersan en la atmdsfera, suelos y cuerpos de agua, resultando en su acumulacion (Worrall y
Besien, 2005; Fava et al., 2005; Kolpin et al., 2004; Carvalho et al., 1997) e incidiendo en la
pérdida de biodiversidad y deterioro de habitats acuaticos (Zhao et al., 2009, Wasswa et al.,
2011; Robles-Mendoza et al., 2010).

La dinamica hidrolégica al sur del Distrito Federal es muy particular y contradictoria con la
provision parcial de agua potable a la Ciudad de México (megaldpolis de 20.1 millones de
personas) y la recarga del sistema de canales con agua tratada proveniente del area conurbada
de la misma Ciudad. El sistema de canales y chinampas de Xochimilco cuenta con una
diversidad de actividades y procesos antropogénicos que impactan el habitat natural, tales como
la agricultura, turismo y el desarrollo urbano (Contreras et al.,, 2009). Xochimilco es una
importante zona agricola del Valle de México, donde se ejecuta el control de plagas con el uso
de sustancias quimicas; Robles-Mendoza y colaboradores (2010) reportan el uso de plaguicidas
organofosforados, siendo el Clorpirifos y M-Paration los mas ampliamente utilizados. Por lo que,
existe la posibilidad de que los plaguicidas tengan como destino el sistema de canales de
Xochimilco. Se ha identificado que los sedimentos del sistema de canales de Xochimilco
contienen una composicion compleja con arenas de grano fino, aproximadamente 50% de ceniza
volcanica, con texturas desde arcillo-limoso hasta franco-arcillo-limoso, las cuales contienen
altos contenidos de materia organica (~30%); con valores de arcilla cerca de 40% y valores por
encima del 40% de limo (Gonzalez-Rendon, 2006), condiciones ideales para la sorcion de
plaguicidas (Zhang et al., 2011; Hung et al., 2007).

El aislamiento de los plaguicidas en muestras ambientales frecuentemente es dificil y consume
mucho tiempo. Se ha estimado que la etapa de preparacion de la muestra en la mayoria de las
determinaciones tarda entre el 60% y 70% del tiempo de analisis. La preferencia de cada técnica
utilizada para la extraccion de plaguicidas en suelo o sedimento depende principalmente de
consumo de disolventes, tiempo, facilidad de operacion, etc. De ahi la importancia de contar con
un método de analisis adecuado confiable y que pueda cuantificar las concentraciones de los
distintos plaguicidas presentes. Los métodos de andlisis tradicionales conllevan tiempos de
preparacion largos, mano de obra intensiva, asi como altos costos debido al uso de cantidades
importantes de disolventes y materiales de sorcién (Mukherje y Gopal, 1996), pero las técnicas
de aislamiento multiresiduos desarrolladas en la actualidad ofrecen ventajas con tiempos y
cantidades de disolventes mas reducidos, asi como nuevas técnicas de limpieza, aunque
abarcan a un namero limitado de compuestos, propios de cada investigacion (Zhang et al., 2012;
Min-Su et al., 2008; Naeeni et al., 2011; Concha-Grafa, 2010; Fidalgo-Used et al., 2008; Eljarrat
y Barcelo, 2004; Camel, 2001; Eskilsson y Bjorklund, 2000; Dean y Xiong, , 2000; Janda et al.,
1993).

Por lo que, en este proyecto se realizé una investigacion de las practicas agricolas actuales en
las chinampas de Xochimilco, incluyendo el uso de agroquimicos, asi como se desarrolld un
método de analisis multiresiduo que abarca los plaguicidas dispersados en Xochimilco, utilizando
la extraccion asistida por microondas y como técnica de limpieza la extraccién en fase sdlida.
Adicionalmente, se realizé la cuantificacion por cromatografia de gases de las concentraciones
de los plaguicidas de los canales de Xochimilco.
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1. Antecedentes

Se estima que las modernas tecnologias evitan la pérdida de casi el 50% de la produccién
agricola mundial. Las plagas, tan solo en EUA, destruyen anualmente cerca del 13% de la
produccién agricola potencial (USBC, 2001). Considerando que alrededor del 40% de las
plagas son introducidas, se estima que estas plagas causan cerca de 13 mil millones de
ddlares en pérdidas cada afo. Lo que obliga a los agricultores a gastar, aproximadamente,
1,200 millones de dodlares anuales en sustancias para combatirlas (Pimentel, 1997).
Adicionalmente los costos de manutencién de céspedes, jardines y campos de golf, se
estiman al menos en 1,500 millones délares anuales.

Los plaguicidas sintéticos, base de estas “novedosas practicas agricolas” comenzaron su
uso en la década de 1940, generando grandes beneficios en la produccion de alimentos,
pero también desarrollando una gran controversia relacionada con los efectos adversos de
los plaguicidas al ambiente y la salud humana, llevando a cuestionamientos y expresiones
de rechazo entre la comunidad cientifica, la sociedad y las grandes empresas de
agroquimicos, encontrando sus efectos adversos desde la década de 1960 hasta la
actualidad (Carson, 1962; Brodesser et al., 2006). Los plaguicidas agricolas se aplican con
mayor frecuencia como disoluciones en los cultivos y/o en el suelo. Siendo que las
sustancias aplicadas via aérea son las mas nocivas para el ambiente al desviarse de la
zona objetivo hasta en un 50% del total aplicado (Pimentel y Levitan, 1986). Los plaguicidas
provocan anualmente miles de personas intoxicadas alrededor del mundo, principalmente
en los paises en desarrollo (Brodesser et al.,, 2006, CGIAR, 2008), con dafios a la
biodiversidad del planeta incluyendo plantas, invertebrados, y grupos de vertebrados
(McLaughlin y Mineau, 1995; Baldock et al., 1993; Beaufoy et al., 1994).

1.1. Plaguicida

Un plaguicida se define como "cualquier sustancia o mezcla de sustancias que se destina a
controlar una plaga, incluidos los vectores de enfermedades humanas y de animales, asi
como las especies no deseadas que causen o que interfieran con la produccion
agropecuaria, forestal y/o jardineria, por ejemplo, las que causan dafo durante el
almacenamiento o transporte de alimentos u otros bienes materiales, asi como las que
interfieren con el bienestar del hombre y de los animales; incluyendo a las sustancias
defoliantes y las desecantes” (Cofepris, 2012).

Los plaguicidas se diferencian de cualquier otro contaminante, ya que son deliberadamente
agregados al ambiente con el objetivo de controlar especies bioldgicas no deseadas. La
toxicidad de estas sustancias no es exclusiva para el organismo objetivo sino que
generalmente afectan a un conjunto de organismos presentes en el ambiente, planteando
riesgos para la salud humana, la supervivencia de otras especies, y los ecosistemas.

Los plaguicidas también son herramientas indispensables en la salud publica,
principalmente para el control de enfermedades transmitidas por vectores e insectos
nocivos. Los plaguicidas ayudan a proteger a las plantas ornamentales comerciales,
preservan productos y residuos de su degradacion bioldgica y se utilizan para el cuidado de
mascotas. Por lo tanto, el uso de plaguicidas parece inevitable a corto plazo, aun cuando
esta asociado con riesgos a la salud y al ambiente, requiriendo una evaluacion rigurosa
antes de ser aceptados sobre un analisis de riesgo-beneficio (Colosio y Moretto, 2008). El
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término plaguicida es a menudo mal conceptualizado refiriéendose so6lo a insecticidas,
cuando el término plaguicida se aplica también a los herbicidas, fungicidas, y otras
sustancias utilizadas para el control de plagas

Por ultimo, una plaga se define como cualquier microorganismo que interfiere alguna
actividad humana y que causa dafios a veces irreparables, se puede tratar de insectos,
roedores, reptiles y otros animales, malezas, hongos o0 microorganismos, como bacterias y
virus, llegando a afectar producciones animales, agricolas, acuicolas, seres humanos y
espacios verdes generalmente urbanos.

1.2. Plaguicidas en el mundo

Entre los afios 2000 y 2001 se rebasaron los 2.43 x 10° ton/afio ingredientes activos de
plaguicidas utilizados a nivel mundial, mientras que la cantidad de ingredientes activos
utilizada entre 2006 y 2007 fue cercana a 2.36 x 10° ton/afio (ver cuadro 1.1). En 2007 los
herbicidas representaron la mayor parte del consumo total, seguido por “otros plaguicidas”,
insecticidas y fungicidas (OPPTS, 2004 y 2011).

El uso de plaguicidas se ha generalizado en el mundo y su aplicacién se realiza tanto en
zonas urbanas como rurales. En areas agricolas de produccién a gran escala, el uso de
plaguicidas es muy alto, tan solo en un afio miles de toneladas de plaguicidas fueron
vertidos en campos e invernaderos de paises como Francia con 65,800 toneladas, en
Alemania 40,000 toneladas, en California (USA) 78,000 toneladas, en Holanda 11,000
toneladas y en México 64,300 (FAO, 2011). El uso de plaguicidas en paises pequefios como
Palestina (79,000 toneladas) se equipara o supera los volumenes dispersados en los
campos de paises como Francia o Suecia.

Cuadro 1.1. Cantidades utilizadas de ingredientes activos en plaguicidas en el mundo

Mercado
Tipo Mundial %
[kgX10%]
2006
Herbicidas' 915 39
Insecticidas? 433 18
Fungicidas® 235 10
Otros’® 773 33
Totales 2,357 100
2007
Herbicidas' 951 40
Insecticidas? 405 17
Fungicidas® 235 10
Otros® 773 33
Totales 2,364 100

1. “Herbicidas” incluye herbicidas y reguladores de crecimiento.

2. “Insecticidas” y “fungicidas” excluye los productos con sulfuros y petroleo.

3. “Otros” incluye nematicidas, fumigantes, rodenticidas, molusquicidas,
pesticidas acuaticos y peces/aves, otros compuestos convencionales
(ejem. sulfuros y petréleo).

Se estima que del total de los plaguicidas aplicados para el control de malezas y plagas,
s6lo una pequena parte (<0.1%) actua en el objetivo especifico (Pimentel, 1995), la mayor
cantidad se pierde en el trayecto, ya sea por deposicion, escorrentia, fotodegradacion,
volatilizacion, entre otros. Esto no sélo aumenta el costo para la proteccién de los cultivos,
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sino que también causa mayor contaminacion ambiental. A pesar de que los plaguicidas
siguen siendo indispensables en la agricultura y la silvicultura, se estima que existe un gran
potencial de mejora en la eficiencia del plaguicida y en la reduccion de sus efectos
ambientales (Harris, 2002).

1.3. Clasificacion de los plaguicidas

La clasificacion de los plaguicidas se puede realizar bajo distintos criterios, tales como su
persistencia, origen, toxicidad, grado de penetracion o estabilidad, sin embargo, la forma
mas comun de clasificarlos se basa en su estructura quimica. Los plaguicidas se clasifican
en diferentes familias, desde compuestos organoclorados y organofosforados hasta
compuestos inorganicos. En este trabajo nos referiremos a los plaguicidas organoclorados y
organofosforados, aunque en el cuadro 1.2 se pueden apreciar distintas familias y
compuestos que los conforman.

Cuadro 1.2. Clasificacién de plaguicidas por estructura quimica (modificado de EEA, 2009).
Nombre Compuestos
DDT, Dicofol, Metoxicloro, Clorobencilato, Lindado,

Organaclorados Aldrin, Dieldrin, Endrin, Toxafeno, otros.
Oraanofosforados Clorpirifos; Diazinén, Diclorvos, Malation, Metil-
9 Paration, Clortién, Gution, Forato, otros
Carbamatos Aldlcar_b, baygon, carbaryl, carbofuran, Propoxur,
Metomil, Propoxur
o Permetrina, Cipermetrina, Cypotrin, Decametrina,
Piretoides . . .
Cialotrina, Flumetrina, Fenvalerato, otros.
. Carbamate WDG, Ferbam, Ferbek, Hexaferb,
Tiocarbamatos

Knockmate, Trifungo, otros.

. Batasan, Brestan, Phenostat-A, Phentinoacetato,
Organoestanicos

Suzu, Otros
Acetato de metilmercurio, Propionato, Quinolinolato,
Organomercuricos Acetato de metoxietiimercurio, Panogen, Cloruro de

metoxietilmercurio, Cresan, Emisan 6, Otros.
Ametrin, Atrazina, Cianazina, Propazina, Simazina,

Triazinas
otras.
. Enurén, Monurdn, Diurén, Sidurdn, Linurén, Neburdn,
Derivados de la urea otros

Acetato de cobre, Carbonato basico de cobre,
Carbonato de cobre y amonio, Hidréxido de cobre,
Oxicloruro de cobre, Oxido cuprico, Oxido cuproso,
otros.

Fenilsalicilato de cobre, Linoleato de cobre, Naftenato
Compuestos organicos de cobre  de cobre, Oleato de cobre, Quinolinolato de cobre,

Compuestos de cobre

otros.
Cloruro de cadmio: Caddy; Succinato de cadmio:
Compuestos de cadmio Cadminate; Sulfato de cadmio: Cad-Trete, Crag Turf,

Kromad, Miller 531, otros
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Los plaguicidas son grupos quimicos muy utilizados por la humanidad, tanto para proteger la
produccién agricola y la calidad de los cultivos, como para el control de vectores y plagas
que atacan a seres humanos, ganado u otros animales domésticos, aun cuando algunas de
estas sustancias se han considerado como mutagénicas, ya que contienen ingredientes que
pueden causar cambios en el acido desoxirribonucleico (Prieto et al., 2012).

l6nicos MNo-iinicos

| |
| I ] |

Catiénicos Basicos Acidos Miscelaneos 0OCs HCs 0OPs Dinitroanilides Carbanilatos

£g. eg LT (T3 eg. Q. [T [T
Chicemequal  Ametryne [ ] Bromacd Dot Dameethioabo Benefin
Ohcunt Alregine Koy Cacodyhe acid Endrin Ethion Trifhuraln Swep
Morfamgual  Cyanazine Wecoprop Esocd Lindars Mastivl parathion Oryzain Prophen
Paraqual  Prometons 2,451 Terbacl Toxaphens  Fenthion Mtralin Barban
Metribegin Dchiorprop  MSMA Methceopchicr Disublobon Koprapoln
Propazine Fenac OSMA, Endolsulfan  Dazinon Dwriytrartars:
SEmazine MCPA Heptachior  Darshan

| [

Benzonitriles  Esleres Acetamidas Carbotiatos Tiocarbamatos Anilidas  Ureas Metilcarbamatos
&g e eq

e g B &g LT] &g eg
Cichiohend 245 T opropyd ssler CDAR Mclinabe Cycloale Abschior Mores Carbaryl
Wethrd ester de Mhstherm Propard Cychuron Dichiormate
Chiceanbern Ferbam Diphenamde Lirurdn Terbutal
Mabaen Propachior  Buturon Teckran
Butylate Solam Chicromuron
Dialiate Chron
Tradate Buburon
Sidaron

Figura 1.1 Clasificacion de plaguicidas (Gevao et al., 2000).

La variacidon en la estructura quimica de los plaguicidas permite definir su comportamiento
en el ambiente. Por ejemplo, en ambientes acuaticos los plaguicidas solubles se pueden o
no disociar en el agua. Aquellos que no se disocian son sustancias no idnicas, las que se
disocian son sustancias idnicas, las cuales pueden tener carga positiva (catiénicas) o bien
cargas negativas (anidnicas). Los plaguicidas anidnicos y los no iénicos son moviles en los
suelos y sedimentos, en tanto los catidnicos, se absorben e inmovilizan en los medios
solidos, véase figura 1.1. Los compuestos organoclorados y organofosforados son
sustancias no ionicas, los primeros se concentran en los sedimentos superficiales, en
particular en la materia organica, por medio de atracciones de Van der Waals, uniones
hidroéfobas y por transferencia de carga, mientras que los compuestos organofosforados se
adsorben a la materia organica de los sedimentos por medio de uniones hidréfobas vy
transferencia de carga, ademas de adsorberse en el material arcilloso por medio de uniones
de hidrégeno (Vrba y Romijn, 1986; Torrents y Jayasundra, 1997; Wauchope et al., 2002;
Surdyk et al., 2006).
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1.4. Propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas

Los plaguicidas se transportan y distribuyen en las distintas matrices ambientales después
de ser aplicados en parcelas agricolas, rastros, jardines, oficinas, entre otros. Una vez
liberados en el ambiente, los plaguicidas pueden: (i) adherirse a particulas del suelo, a la
vegetacion, u otras superficies y permanecer cerca del sitio de deposicion, (II) adherirse a
particulas del suelo y transportarse junto con suelo erosionado por el viento, (lll) disolverse
en el agua, ser absorbidos por plantas o particulas y transportarse por escorrentia o
lixiviacion, (IV) volatilizarse y transportarse por el viento hasta sitios alejados. El transporte
de un plaguicidas se ve afectado por la sorcién, solubilidad en agua, presién de vapor, y
caracteristicas en el ambiente como el clima, la topografia, la cobertura del suelo y la
composicion de suelos y sedimentos, como su cantidad de materia organica, su textura y
estructura (Giri et al., 2012°).

Los plaguicidas utilizados en la actualidad son moderadamente hidrofébicos (log Ko 3-4),
con potencial para adsorberse en la materia organica de sedimentos y particulas
suspendidas, estos plaguicidas tienen un bajo riesgo de contaminacién para las aguas
subterraneas (Arias-Estevez et al.,, 2008). En medios acuaticos, las propiedades mas
importantes para el transporte de plaguicidas son el tiempo de vida media (t'2), el
coeficiente de adsorcion (Koc), el coeficiente de particion octanol-agua (Kow) y solubilidad
en agua. El t'2 es el tiempo requerido para que la mitad de la cantidad del plaguicida se
degrade o disipe del sedimento. En general, los plaguicidas que permanecen en el suelo
durante varias semanas después de su aplicacion (>40.dias), son compuestos mas
proclives a transportarse por el ambiente (Gustafson, 1989; Wu et al., 2011). Aunque
también otras propiedades pueden influir en su transporte y/o permanencia en el medio
acuatico, tales como su tendencia a volatilizarse, su presién de vapor y su constante de
Henry (Kh, concentracién de plaguicida en el aire en relacion con la cantidad de agua),
factores que pueden influir en su transferencia al aire y transporte a otros sitios (Gramatica y
Di Guardo, 2002). La constante de Henry es una propiedad importante para las sustancias
organicas aplicadas que se incorporan directa o indirectamente en cuerpos de agua, debido
a que esta propiedad considera la solubilidad, asi como la presion de vapor. Aunque existe
escasa literatura respecto a la relacién entre la volatilidad de los compuestos organicos y
sus constantes de Henry (Kubiak et al., 2008).

La tendencia de un plaguicida para mantenerse adsorbido en los suelos o sedimentos se
estima por el coeficiente de adsorcion [Koc]. Los valores altos de Koc (> 1000) indican que
un plaguicida tiende a adsorberse fuertemente; los valores de Koc bajos (<500) indican que
el plaguicida se adsorbe débilmente. Por lo que el Koc para una sustancia organica, en este
caso un plaguicida, determina la tendencia a adsorberse o no a las matrices sélidas (Nkedi-
Kizza et al., 1983). El Koc es el coeficiente de adsorcion en el sedimento para la sustancia
de interés, y a menudo depende de la hidrofobicidad del plaguicida. Cuanto mayor sea el
valor de Koc, mas fuerte su asociacion/adsorciéon a los sedimentos. Un plaguicida con un
Koc bajo (es decir, una adsorcion débil) y de alta solubilidad se movera en forma disuelta,
mientras que un plaguicida con Koc alto (es decir, fuerte adsorcién) se movera
principalmente en asociacion con particulas sélidas dentro de los sedimentos (Strebe y
Talbert, 2001; Shariff, 2011; Shariff y Kafia, 2011). Entre los mecanismos relacionados para
la retencién de plaguicidas se encuentran el intercambio iénico, enlace por puente de
Hidrégeno, enlace catiénico, cambio de ligando, protonacién, fuerzas de London-van der
Waals, enlace covalente, retencion fisica, interacciones hidrofébicas (Hasset y Banwart,
1989; Koskinen y Harper, 1990; Chiou, 2002).

[15]
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La solubilidad en agua es la cantidad de plaguicida que puede asociarse/disolverse en un
litro de agua. Sin embargo, hay excepciones, por ejemplo el clorpirifos es soluble en agua
pero se adsorbe fuertemente al suelo/sedimentos, por lo que su transporte por el agua se
torna mas complicado (Readman et al. 1992; Lu et al., 2006; Tuncel et al. 2008). La relacién
Koc ¥ Kow, la solubilidad, presién de vapor, cte. de Henry y vida media de los compuestos
organoclorados y organofosforados de esta investigacion se presentan en el cuadro
siguiente.

Cuadro 1.3. Propiedades de los plaguicidas que influyen en su comportamiento ambiental.

Pvapor S Log Koc Log Kow Constante Max. tiempo LC50 Fuente
[mm Hg] [mg/L] Ley de de vida [ng/mL]
Henry reportado Bluegill-
[atm- p/sedimentos 96 h
m3/mol] [afios]

a-BHC 4.20E-05 1.70E+01 3 3.72 3.50E-06 26 afos 1490* 2,4
B-BHC 4.50E-05 1.00E+01 3.57 3.8 6.86E-06 10 afios 1660* 2,4
Lindano 3.60E-07 5.00E+00 3.57 3.78 4.50E-07 7.5 afos 68* 2,4
5-BHC 3.50E-05 1.00E+01 3.8 414 2.10E-07 1.2 afios 2830* 2,4
Heptacloro 3.00E-04 5.00E-02 4.34 6.1 2.94E-04 7 afos 13 2,5
Aldrin 1.20E-04 1.10E-02 7.67 6.50 4.90E-05 3 afios 6,2 2,6
HCE 1.95E-05 2.75E-01 3.34-4.37 54 3.20E-05 6 afios 13 2,5
o~Endosulfan 1.0E-5 0.33 3.5 4557 1.60E-5 0.55 afios 5,6 2,7
Dieldrin 5.89E-06 1.10E-01 6.67 6.2 5.2x10-6 10 afios 3,1 2,8
DDE 1.35E-06  9.00E-02 5.18 6.02 4.00E-06 2-20 afios 8,6 2,9
Endrin 2.07E-07 2.00E-01 4.5 5.6 4.00 E-7 14 afios 0,6 2,10
a-Endosulfan 7.2E-7 0.32 3.55 4.3-4.8 1.20E-6 2.2 afios 5,6 2,7
DDD 6.00E-06 1.20E-01 4.7 6.51 2.10E-05 2-15 afios 56 2,9
EndrinAld 2.00E-07 5.00E+01 4.8 4.70 2.00E-09 4 afnos 10,27 2,10
EndoSO4 8.3E-9 0.22 3.62 3.66 2.61E-5 10Q—150 17,5 2,10
DDT 1.60E-07 2.50E-02 5.18 6.91 8.30E-06 2-2?2?’"103 21 1,9
EndrinKet 2.01E-07 4.80E-01 4.99 5.1 2.02E-08 3 afios - 10
MxChlor 1.40E-06 4.50E-02 4.9 5.08 1.60E-05 4 afos 51 2,11
Profos 1.21E-06 1.40E+03 2.00 3.59 1.35E-02 250 dias 2100 3,12,13
Diazinon 9.01E-05 4.00E+01 1.60-2.63 3.81 1.17E-07 80-90 dias 16000 3,14
M-Paration 5.702E-6 11.00 2.7 2.86 8.57E03 72-89 dias 1000 3,15
Malation 4.51E-07 148.2 2.61 2.89 3.22E10-3 6.21 dias 20 3,16, 17
Clorpirifos 1.90E-05 1.39 26 5.1 0.640 72 dias 10 3,18

1 Mayer y Ellersieck, 1988; 2: Toxnet, 2013; 3: Helfrich et al., 1996; 4: ATSDR, 2005; 5: ATSDR, 2007; 6: CEPIS-OPS, 2007; 7; ATSDR,
2000; 8: WHO, 2007; 9: ATSDR, 2002; 10: ATSDR, 1996; 11: ATSDR, 2002%; 12: USEPA, 2012; 13: EFSA, 2006; 14: CEPA, 2009; 15:
ATSDR, 2001; 16: ATSDR, 2003; 17: UCDAVIS, 2010; 18: UCDAVIS, 2010°

A medida que aumenta la solubilidad, el K, generalmente disminuye. Ademas, la
biodisponibilidad de un plaguicida en el agua depende de procesos fisicoquimicos, tales
como la adsorcién, solubilidad, asi como por procesos biolégicos como la biodegradabilidad
(Lawrence et al, 2000; Yu et al, 2006).
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Una vez introducidos en un cuerpo de agua, los compuestos con altos coeficientes de
particion octanol-agua (K.n) se acumulan facilmente en los sedimentos, debido a sus
caracteristicas hidrofobicas. La tendencia de los contaminantes hidrofébicos es absorberse
a la materia organica, el carbono y arcilla, de las particulas soélidas. Los sedimentos son el
depdsito final de la mayoria de los compuestos organicos, representando riesgos para el
ecosistema en ambientes acuaticos. Los contaminantes con bajos valores de K,, son
facilmente solubles, mientras que los que tienen valores altos de K, se clasifican como
"hidrofobicos", es el caso de los OC y suelen estar asociados con particulas o materiales
solidos (Wang et al., 2011; Leena et., 2012). El K, es ampliamente utilizado para conocer si
un plaguicida tiene afinidad por los lipidos de tejidos en organismos acuaticos, el K, se
puede utilizar para predecir la bioconcentracion de compuestos a partir de agua en los
tejidos ricos en lipidos de los organismos acuaticos (McCarty et al., 1992; Di Toro et al,
2000).

Cuadro 1.4. Afinidad de compuestos organicos a los
compartimentos ambientales (Baun et al., 2006)

Parametros Bajo Medio Alto

Volatilizacion en

disolucién acuosa Ky <3x10" 7 3x10” | <Ky <10 > K210~ 3
[atm-m~/mol]
Afinidad a sélidos
s”:gg?n‘:;i‘zzsym Log Koc <2.70 2.70 S Log Ko <3.70 Log Ko 23.70
[L/kg]
a"). Rapida biodegradable a. Mediana biodegradable a. Persistente
Persistencia b. T1<40d b. 40 < T,,<180 d b. T1,2180 d
c. Biowin 3: resultado c. Biowin 3: resultado c. Biowin 3: resultado
“semanas” “semanas” “meses” o Biowin 5:
y Biowin 5: probabilidad 20.5 o Biowin 5: probabilidad 20.5 probabilidad <0.5
a?ii:iz(;l:ir:l:)lrafei?iz:s a. BCF<100 a. 100 <BCF<5000 a. BCF 25000
adiposos b. logKow <3 b. 3 SlogKow <4.5 b. logKow 24.5
Toxicidad 2 2 2
[mg/L] (LC50 0 EC59)" >100 1 5(LCs9 0 EC59) <100 (LCs0 0 EC50) <1

KH: Constante de Henry — coeficiente de particion agua-aire; Koc: coeficiente de particién carbono organico-agua

Kow: coeficiente de particion n-octanol-agua; T,: Tiempo de vida de degradacion de 1er Orden; Biowin: modelo de biodegradabilidad
No. 3 y 5 incluidos en EpiSuite 3.12 (US-EPA, 2005); BCF: factor de bioconcentracion;

LC50: concentracion letal (mortalidad del 50%); EC50: efecto de concentracién (50% efecto).

1: Clasificacion de acuerdo a la prueba estandar OECD/ISO biodegradabilidad rapida e intermedia.

2: Dato de tres pruebas en base al cuadro de toxicidad en agua dulce estandarizado (pez, crustaceo, alga).

Este intercambio y/o separacion entre las concentraciones de compuestos organicos en
sedimentos y agua, juega un papel importante en la absorcion y acumulacion de
compuestos (por ejemplo de plaguicidas) por los organismos de los ecosistemas acuaticos,
representando un riesgo para las comunidades de microorganismos bénticos (Widenfalk,
2005). Las altas concentraciones en sedimento en relacion a las concentraciones en agua,
pueden resultar en una importante transferencia de plaguicidas de los sedimentos a la
cadena alimentaria empezando con organismos bénticos hacia niveles tréficos mas altos,
mientras que las concentraciones relativamente bajas en sedimentos favorecen la absorcién
directa de niveles troficos altos en el agua (a través de la superficie de las vias respiratorias
de los organismos, por ejemplo, las branquias) o indirectamente a través de la transferencia
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de compuestos organicos por la cadena alimenticia a través de la cadena trofica pelagica,
por ejemplo del plancton (Rajendran et al., 2005; Malik et al., 2007; Bhupander y Debapriya,
2012).

Por otro lado, la biodisponibilidad de los compuestos en ambientes acuaticos depende de
factores quimicos, fisicos, y biolégicos tales como el tamafo y propiedades hidrofébicas (log
Kow) del plaguicida (Pruell et al., 2000), el pH del medio (Kukkonen, 1991; Feng et al. 2006),
la cantidad (Goedkoop y Peterson, 2003) y la calidad de la materia organica en los
sedimentos (Akkanen y Kukkonen, 2003; Feng et al. 2006; Peltola, 2008), asi como el tipo
de alimentos ingeridos, tasa de ingestion, nivel trofico (Leppanen, 1995), y contenido de
lipidos en los organismos (Landrum y Fisher, 1998; Peltola, 2008).

Plaguicidas fotélisis, radicales hidroxilo,
0FONO, reacciones quimicas,
reactividad
e AIRE

[Cte de Henry]
o 3
Lo evaporacion-
biodeeradacidn, rurlul]lll-i;imu volatilizacién-
adsorcién-ingesta-inhalacién *,| resuspensién |
BIOTA ' Lsj SUELG ~
[Log Kow][Log Koa] i fsion-1i i [Log Koc] [T e id
excrecion-expylsion-liberacion precipitacion#condensacion,
Animales Plantas P . depokicion
’ M I
J'I e I
13 P
desorcidn-resuspenzion-liberacionm
SEDIMENTO AGUA
[Log Koc] adzorcidn-precipitacion- [Solubilidad]
reduccion, oxidacién, absorcidn-floculacién hidrolisis, fotélisis, oxidacién,
reactividad quimica reactividad quimica

Figura 1.2. Principales relaciones de particiéon (o), mecanismos de transporte e ingreso (<) y
procesos de transformacion de plaguicidas en compartimentos ambientales (.==:)
(Modificado de Vighi y Calamari, 1993)

1.5. Plaguicidas organoclorados

Los plaguicidas organoclorados (OC, siglas en inglés) agrupan a un considerable niumero de
compuestos sintéticos, cuya estructura quimica corresponde a los hidrocarburos clorados,
son sustancias estables y persistentes en el ambiente. Los OC son compuestos que resisten
la degradacién debido a su anillo o anillos aromaticos, los cuales contienen enlaces cloro-
carbono, lo que les da caracteristicas de estabilidad frente a la hidrdlisis, mientras que las
sustituciones de cloro y/o grupos funcionales provocan mayor toxicidad y resistencia a la
degradacion biologica. Los OC son compuestos halogenados por lo que su solubilidad en
agua es muy baja y tienen una alta afinidad por los lipidos, lo que les confiere la propiedad
de pasar facilmente a través de la estructura fosfolipidica de las membranas biologicas y
acumularse en los depdsitos de grasa (Aguilar y Borrell, 1991)
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En general, los OC son sustancias hidrofébicas, con baja solubilidad en agua y se
encuentran en concentraciones ambientales por el orden de miligramos (mg) o nanogramo
(ng) por litro (L), es decir, en partes por millén (ppm) o partes por billon (ppb),
respectivamente. La mayoria de los plaguicidas organoclorados tienen altos coeficientes de
particién octanol-agua (K,y), con valores de log K.y, entre 3.5 y 6, por lo que presentan gran
afinidad por los lipidos. En consecuencia, los OC se acumulan dentro de los organismos
vivos y su concentracion tiende a biomagnificarse a lo largo de la cadena trofica (Noble,
1993; Sijm et al., 1992; Spacie et al., 1995; Carvalho et al., 1999). Una vez liberados en el
medio acuatico estas sustancias pueden ser ingeridas por los organismos o adsorbidas por
las particulas suspendidas, debido a su alta afinidad por la materia organica y, terminar
alojandose en los sedimentos, los cuales pueden jugar un papel importante como una fuente
de contaminacion secundaria. (Miliadis et al., 1994; Abbaccy et al., 2003).

afa cl al cLCl Cly o
H H
Cl <1 cl
cl cl " ci o
H

Cl

DDT Alfa - Hexaclorociclohexano Lindano Aldrin Dieldrin

Difenil Alifaticos Hexaclorociclohexano (HCH) Ciclodienos clorados

Figura 1.3. Plaguicidas organoclorados (modificado de Gevao et al., 2000).

Algunos organismos pueden bioconcentrar y biomagnificar los OC de 10 a 10,000 veces los
niveles ambientales detectados (Tardiff, 1992; Evans et al., 1991; Roubal et al., 1978). Estos
compuestos cuentan con tiempos de vida promedio mayores a 10 afios, mientras que sus
efectos a largo plazo dentro de los sistemas naturales no se pueden determinar facilmente
(Li et al., 2001, Jiries et al., 2002; Sun et al. 2005).

Dentro de los OC se pueden distinguir fundamentalmente tres familias: la del DDT vy
analogos o también conocidas como Difenil Alifaticos, de los cuales no se ha establecido
claramente su forma de accion pero de manera compleja destruyen el delicado balance de
los iones de sodio y potasio dentro de los axones de las neuronas de tal manera que impide
la transmision normal de los impulsos nerviosos; la familia de los Hexaclorociclohexanos
(HCH) donde se encuentra el conocido como Lindano que es un neurotoxico cuyos efectos
a altas concentraciones se ven en pocas horas como aumento de la actividad, temblores, y
convulsiones. Por ultimo, los ciclodienos clorados como el Aldrin, Dieldrin, Endrin
(estereoisdomero del Dieldrin), Heptacloro y Clordano (Rathore y Nollet, 2012).

La persistencia de los OC explica su presencia en diferentes matrices de un ecosistema
(agua, sedimentos, aire, suelo, biota). Algunos OC, como el Hexaclorociclohexano (HCH),
presentan mayor facilidad para movilizarse entre los distintos compartimentos, lo que
favorece su bioacumulacion a lo largo de las redes tréficas. Los OC tienden a encontrarse
en disolucion acuosa o en la fase gaseosa pero se encuentran en mayores concentraciones
adsorbidos en diferentes particulas de suelos y sedimentos (Bidleman, 1988; Walker et al.,
1999). Los OC se transportan a larga distancia convirtiéndose en un problema de
dimensiones globales, se han detectado en sitios naturales alejados y reconditos aun
cuando son productos sintéticos relacionados con las actividades humanas. La comunidad
cientifica los ha detectado en lugares impensados como el Artico, en parajes naturales de
alta montana o en los océanos (Wania, 2003; Li y Macdonald, 2005).
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1.6. Plaguicidas organofosforados

Los plaguicidas organofosforados (OP, siglas en inglés) son ésteres, amidas o tioles
derivados de reacciones con acido fosforico, fosfonico, fosforotioico o fosfonotioico. Los OP
cuentan con un mecanismo de accion téxico tanto en insectos como en mamiferos, atacan
directamente la acetilcolina, que es una sal de amonio cuaternario presente en forma
inactiva en la proteina en las células nerviosas. La llegada de un impulso nervioso causa el
desprendimiento de la sal dentro del receptaculo sinaptico, luego las moléculas de
acetilcolina se difunden a través de la sinapsis donde se combinan con moléculas
receptoras especificas de la célula nerviosa adyacénte, haciendo que la sefial pase de una
célula a otra. Este proceso contintia a lo largo de la fibra nerviosa conforme se propaga el
impulso. Una vez que éste ha sido transmitido, la colina debe desactivarse de inmediato a
fin de que la célula quede libre para transmitir el siguiente impulso, junto con la
desactivacion, se realiza la hidrdlisis de la acetilcolina a colina y a acido acético, a través de
la enzima acetilcolinesterasa. Si la enzima se inhibe y no ocurre la desactivacion por la
interferencia de los OP, se produce el sindrome muscarinico, donde se produce una
acumulacién de acetilcolina en receptores muscarinicos localizados en el musculo liso,
corazén y glandulas exocrinas e incluyen epifora, hiperemia conjuntival, miosis, vision
borrosa, hiperemia, rinorrea, broncorrea, cianosis, disnea, dolor toracico, broncoconstriccion,
anorexia, diarrea, nauseas, sialorrea, tenesmo, vomitos, bloqueo cardiaco, bradicardia,
arritmias, hipotension, miccion involuntaria, diaforesis, hipersecrecion y sudoracion (Liu et
al., 2002; Jeannot y Dagnac, 2006; Hernandez y Pla, 2003; Costa et al., 2003; Costa et al.,
2008; Iglesia y Delgado, 2000).

El destino ambiental de los OP se mide en gran parte por la persistencia de la molécula
original, aunque los plaguicidas OP tienden a hidrolizarse en medio acuoso por lo cual se
descomponen rapidamente, los nuevos compuestos formados plantean riesgos
toxicologicos altos. Sin embargo se ha observado que los OP pueden preservarse por
sorcion dentro de suelos y sedimentos e inclusive en material particulado, transportandose
por el agua o aire y permaneciendo biodisponibles hasta encontrar las condiciones propicias
para su liberacioén, por lo que la presencia de los plaguicidas organofosforados tiene mucha
relacion con su capacidad para asociarse con la materia organica y arcillas presentes en los
materiales sélidos (Schnoor, 1992; Durand et al., 1994; Lacorte et al., 1995).

Los OP se dividen en tres subgrupos, de acuerdo a su estructura y forma de accion
definidos como los compuestos alifaticos fosforados que se enmarcan como estructuras de
carbono en forma de cadenas. Entre los compuestos de este subgrupo se encuentran el
malatién, triclorfon, monocrotofos, dimetoato, diclorvés, mevinfés y metamidofés. El
siguiente subgrupo son los derivados fenilicos que contienen un anillo fenilico con uno de
los hidrégenos del anillo desplazado por un ligando de CI, NO,, CH;, CN 0 S. Los OP de
este subgrupo (fenilicos) son compuestos con mayor estabilidad que los alifaticos, por tanto
sus residuos duran mas tiempo. Entre los OP fenilicos se encuentran el paration metilico,
profenofds, sulprofés, isofenfds, fenitrotion, fentién, y famfu. Por dltimo encontramos el
subgrupo de los derivados heterociclicos fosforados, determinados por estructuras anilladas
que estan compuestas por distintos atomos que pueden ser oxigeno, nitrdgeno o azufre.
Algunos de los plaguicidas heterociclicos son el diazindn, azinfos-metilo, azinfos-etilo,
clorpirifés, metidation, fosmet, isazofos y clorpirifés-metilico (Kamrin, 1997; Costa et al.,
2008).
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Figura 1.4. Plaguicidas organofosforados (modificado de Costa et al., 2008).

Los OP son probablemente los compuestos organofosforados mas penetrantes, al tratarse
de una reaccion con un acido triprético, el acido fosforico puede formar triésteres mientras
que los acidos carboxilicos solo forman monoésteres. La esterificacion implica la union de
grupos organicos de fosforo a través de enlaces de oxigeno. Los precursores de tales
ésteres son alcoholes y abarcan una amplia gama de compuestos naturales y sintéticos.

Los OP se han detectado en una amplia gama de ecosistemas acuaticos en los EUA,
incluyendo sitios urbanos y naturales como rios, lagos y ciénagas (Hoffman et al., 2000;
Gilliom et al., 2006). Su transporte se relaciona con su alta capacidad para adsorberse en
las particulas del suelo, y por escorrentia o lixiviacion, se trasladan al agua, asociandose
con la materia particulada en suspension (Boyd et al. 2003; Cornelissen et al., 2005). Los
mecanismos fundamentales de la degradacion de los OP en el ambiente son la degradacion
bioldgica, la hidrélisis catalizada por metales, la oxidacion y fotolisis.

1.7. Comportamiento y transporte de plaguicidas en cuerpos de agua

La contaminacion de los ambientes acuaticos por plaguicidas se efectua a través de su
lixiviacion y escorrentia de los campos agricolas. Los plaguicidas, como otros compuestos
organicos, en el ambiente acuatico pueden encontrarse dentro de la fase disuelta, alojados
en las particulas solidas o se volatilizan transportandose por el aire, esto depende de sus
caracteristicas fisico-quimicas (Schwarzenbach et al., 2003, Wong et al., 2011; Bidleman et
al., 2012; Zhang® et al.,, 2012). Aunque la interaccion entre plaguicidas y sedimentos
(suspendidos y depositados) es uno de los aspectos mas importantes del comportamiento y
destino de los plaguicidas en los sistemas acuaticos (Ying y Williams, 2000).

Los plaguicidas solubles tienden a permanecer mezclados en el agua superficial, donde
pueden representar riesgos para peces y otros organismos (Sapozhnikova et al., 2004). Los
compuestos insolubles (hidrofébicos) tienden a ser adsorbidos en los sedimentos donde se
mantienen estables por mucho tiempo, hasta su degradacion, liberacion o transporte (Rose
et al., 1994; Dai et al., 2011; Gebremariam et al., 2012). Existen muchas investigaciones
sobre los mecanismos por los que los plaguicidas son adsorbidos por los
sedimentos/particulas, se ha comprobado la relacion entre el contenido de arcilla, el
contenido de materia organica y la presencia de compuestos organicos en sedimentos y
suelos. La adsorcion de los plaguicidas se determina por una compleja interrelacion entre
las propiedades fisico-quimicas del sorbato (plaguicida), la naturaleza de los constituyentes
del sedimento y las condiciones ambientales en que se produce el fenémeno (Gerstl, 1991;
Wang y Keller, 2008). Otras propiedades del sedimento, tales como el pH o cantidad de
acidos humicos, pueden contribuir a la adsorcidén, especialmente en sedimentos con bajos
contenidos de materia organica. (Chiang et al, 1997; Kumar y Philip, 2006; Wang y Keller,
2008).
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Los plaguicidas adsorbidos en los sedimentos pueden representar dafios potenciales para
los ecosistemas, debido a que, organismos bénticos eventualmente los ingieren y
transportan a lo largo de la cadena trofica con los consecuentes fendmenos de
bioacumulacion y biomagnificacién (Van der Oost et al., 2003; Nakata et al., 2005;
Kallenborn, 2006). Los plaguicidas asociados con particulas suspendidas llegan a precipitar
hasta el fondo sedimentario (Dachs et al., 1996; Monirith et al, 2003; Dai et al., 2011) o
transportarse por las corrientes de agua hasta otros sitios y/o ecosistemas
(Monirith et al, 2003; Eggleton y Thomas, 2004; Wurl y Obbard, 2004). En otras ocasiones
se resuspenden de los fondos por efectos de dragado, tormentas, corrientes y bioturbacion,
resultando en la reincorporacion de plaguicidas a la columna de agua, permitiendo asi su
redistribucion en el sistema acuatico y su disponibilidad para los componentes bioticos
presentes (Fanjul et al., 2011, Patrolecco et al., 2012; Orpin y Ridd, 2012; Hernandez et al.,
2012)

Existen dos procesos que son los de mayor impacto en el destino de los plaguicidas, el
proceso de adsorcién-desorcién y el de biodegradaciéon (Warren et al., 2003). El destino final
de los plaguicidas en los cuerpos de agua esta fuertemente ligado a su capacidad para
enlazarse (sorcion) a la materia organica o las arcillas de los sedimentos. Ademas el efecto
de sorcion puede influir en su transformacién (degradacion) en otros compuestos organicos
derivados. La reactividad quimica de un plaguicida “sorbido” es distinta a aquella en
disolucion (Warren et al., 2003; Zhu et al., 2000). Los sorbentes naturales, como los suelos
o sedimentos, indirectamente pueden controlar los procesos que se estan realizando en la
fase acuosa, debido a que liberan o absorben los plaguicidas que también provocan
cambios en el equilibrio de la fase liquida. Por lo tanto, los absorbentes naturales forman
tampones que influyen en la reactividad de los plaguicidas de manera considerable. Para las
sustancias organicas hidrofébicas, los suelos y sedimentos con contenidos de carbono
organico total superior a 0.1%, se pueden convertir en materiales de sorcion importantes
(Gao et al., 2013; Ying y Williams, 2000; Chefetz et al., 2004, Chen et al., 2004; Cooke et al.,
2004). El proceso de desorcion de los plaguicidas en sedimentos implica una primera etapa
de liberacién del compuesto relativamente rapida, seguida de una etapa de desorcion lenta
(Gao et al., 1998).

La biodegradacion es un proceso continuo en el medio acuatico (Pagga, 1997). Las aguas
superficiales son ambientes propicios para la descomposicion de plaguicidas, especialmente
cuando los microorganismos son capaces de colocarse en estas zonas, como por ejemplo,
la interfaz sedimento-agua o rocas-plantas. Algunos cientificos sugieren que la absorcion de
plaguicidas en los solidos suspendidos y sedimentos reduce las tasas de descomposicion
de los plaguicidas en los sistemas acuaticos (Zhang et al., 2011; Ying y Williams, 2000;
Smalling y Aelion, 2004).

Se ha demostrado la relacién inversa entre las tasas de degradacién de los compuestos y la
cantidad de materia organica (Kodesova et al., 2011; Warren et al., 2003). Sin embargo, en
algunos casos se ha observado lo contrario, es decir, la sorcidon acelera la degradacion
(Ying y Williams, 2000). En general muchos compuestos se degradan mas lentamente
asociados en los sedimentos, por encontrarse debajo de la zona oxica’, y por lo tanto
pueden permanecer estables una vez inmersos (Warren et al., 2003; Sarkar et al., 2008).

! El oxigeno se transporta o transfiere del agua en contacto con el sedimento del fondo, y va disminuyendo a
medida que existe sedimento a mayor profundidad, ocasionado por la descomposicién bacteriana y la limitada
difusién (Brown et al., 1994). Esta situacion genera tres zonas que se definen como “zona éxica” que abarca el
primer centimetro (cm) superficial, “zona subdxica” de 1 a 10 cm y “zona anoxica” ubicada entre 10 y 100 cm
(Alongi et al., 1996). Sin embargo, en centros de surgencia, donde ocurre un alto flujo de materia organica, el
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1.8. Presencia de plaguicidas en cuerpos de agua

Los sedimentos son un reservorio de compuestos, los cuales pueden introducirse al agua a
través de procesos de desorcion en suelos, sedimentos y otras matrices. Las
concentraciones de plaguicidas organoclorados en sedimentos tiende a ser mas altas que
en agua o peces. (Abou-Arab, et al., 1995, Feng et al. 2003, Amaraneni, 2005). Los
plaguicidas organofosforados tienden a asociarse con particulas suspendidas y sedimentos
dentro de los cuerpos de agua. El tipo y concentraciones de contaminantes asociados con
sedimentos varia anualmente, reflejando las complejas interacciones entre las actividades
antropogénicas, factores naturales y corrientes de agua internas. Otros factores que deben
considerarse para la presencia o ausencia de plaguicidas son los tiempos de aplicacion
diferenciados y los cambios en el uso de suelo. Si bien los OP presentan solubilidades
relativamente mayores que los OC, los OP tienden a asociarse a los sedimentos con altos
contenidos de materia organica y presentan tiempos de vida relativamente cortos. (Hoffman
et al., 2000; Gilliom et al., 2006; Boyd et al. 2003; Cornelissen et al., 2005; Long, et al.,
1998).

Amaraneni (2006) encontré6 que en el humedal Kolleru en la India se observaron
concentraciones altas de plaguicidas tanto organoclorados como organofosforados en los
sedimentos (peso seco) con valores maximos de 174.2 ug/g (ppb) para el a-BHC, de 234
Mg/g para y-BHC, de 256 pg/g para el malation, de 198.5 pg/g para clorpirifés, de 238 ug/g
para el endosulfan, de 19.6 ug/g para la dieldrin, y de 128.6 ug/g para p,p'-DDT. Por otro
lado, las maximas concentraciones de plaguicidas en agua fueron para el a-BHC (55.4
ng/L=ppt), y-BHC (118.4 ng/L), malatiéon (80.5 ng/L), clorpirifés (102.6 ng/L), el endosulfan
(98.6 ng/L), dieldrin (11.2 ng/L) y el p, p'-DDT (25.2 ng/L), siendo que la materia organica en
los sedimentos varia entre 3.8% y 6.9%.

Zuli y colaboradores (2002) encontraron dentro del estuario Jiulong concentraciones de OP
en agua con valores en el intervalo de 134.8 a 354.6 ng/L, con un promedio de 227.2 ng/L,
donde cinco OP (metamidofds, diclorvés, malation, ometoato y dimetoato) representaron el
64.2% de los OP encontrados. Lo que implica que los plaguicidas dentro del estuario
provienen del rio donde a sus orillas se utilizan estos compuestos para la agricultura. Los
OC en agua presentaron valores dentro del intervalo de 115.4 a 414.7 ng/L con un valor
promedio de 237.7 ng/L. Los Hexaclorociclohexanos (a-HCH, B-HCH, &6-HCH, y-HCH),
DDT’s (DDD, DDT, DDE) y Endosulfanes (Endosulfan a, Endosulfan g y Endosulfan Sulfato)
representaron 31.95-129.8 ng/L, 19.24-96.64 ng/L y 7.26-36.92 ng/L, respectivamente.
Estos valores estan por encima de los encontrados en el humedal Kolleru lo que podria
implicar mayor uso de plaguicidas en la zona de Jiulong.

Carvalho y colaboradores (2009) estudiaron el sistema lagunar costero de la Laguna de
Términos, Campeche, México, analizando muestras de agua, sedimentos y biota de
compuestos OC y OP, encontrando concentraciones de Clorpirifos en agua de hasta 72 pg/L
y, entre los compuestos OC, 2PCB presentaron valores promedio de 1.177 pg/L y 2DDT de
279 pg/L. Los organoclorados (2DDTs) fueron detectados en sedimentos con un promedio
de 190 ng/kg y biota (ostras) con promedio de 5,876 ng/kg. Los resultados muestran que los
contaminantes mas extendidos en la laguna eran residuos de hidrocarburos clorados, como
el DDT, PCBs, endosulfan y lindano.

limite o6xico-andxico esta desplazado hacia arriba, por lo que puede encontrarse incluso a una distancia
considerable del sedimento superficial (Libes, 1992; Brown et al., 1994).
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En el lago Victoria (Kenia) se analizaron muestras de agua y sedimentos para compuestos
OP y OC, detectando a los OC en agua pero sin poderlos cuantificar. Mientras que en
sedimento en época de lluvias se encontraron concentraciones en un intervalo de 0.05-
59.01 pg/kg, en estiaje, desde el limite de deteccion hasta 24.54 ug/kg. Las concentraciones
de dieldrin (Lluv: 59.01 - Est: 24.54) y p,p'-DDD (Lluv: 15.66 - Est: 13.16) eran notablemente
mas altas (p <0,05) que el aldrin (Lluv: 12.67 - Est: 12.71) y el p, p'DDT (Lluv: 7.16 - Est:
9.48). No se detectaron OP en agua ni en sedimento. Las concentraciones de OC
detectados en sedimentos en ambas estaciones estaban debajo de los recomendado por la
Organizacion Mundial de la Salud (Musa et al., 2011).

Nomen y colaboradores (2012) tomaron muestras en las areas de producccion de
camarones en la costa de El Salvador, analizandolas para y-HCH, 4,4 '-DDT, 4,4'-DDE, 4,4
'-DDD, endrin, dieldrin, heptacloro, paratién, paration metilico y profos en suelos
(profundidad 20 cm), sedimentos (profundidad de 5 cm), camarén (Penaeus sp.), y agua de
tres estanques de cria, sedimento y agua alrededor de las lagunas de la Bahia de Jiquilisco.
Reportando no haber encontrado plaguicidas en los camarones y sedimentos de los
estanques, sin embargo, en las muestras de suelo se encontré heptacloro, endrina, dieldrin,
44 '- DDD, y 4,4 '-DDT con concentraciones por debajo del limite de método de
cuantificacion, mientras que para el 4,4'-DDE se encontraron en concentraciones entre 3.85
y 19.61 ng/g. En las muestras de agua de los estanques de cria, se observaron
concentraciones de dieldrin en un intervalo entre 0.085 ng/mL y 0.182 ng/mL para época de
estiaje. En sedimentos de los alrededores de los estanques (en las dos estaciones), se
encontrd que en el 60% de las muestras presentaron 4,4'-DDE con valores desde 3.75 ng/g
a 30.97 ng/g. Ademas, en temporada de lluvias, se observd heptacloro en sedimento con
concentraciones por debajo del limite de cuantificacion. Nomen y colaboradores (2012)
concluyeron que los compuestos organoclorados estdan aun presentes en la Bahia de
Jiquilisco, adsorbidos en los sedimentos profundos, a pesar de que han sido prohibidos
desde 1980.

1.9. Extraccién, preparacion y analisis de plaguicidas en sedimentos

Segun diversas estimaciones, la preparacion de muestras representa del 70-90% del tiempo
de analisis. Por lo tanto, parte de la investigacion realizada en los ultimos 20 afos, va
encaminada al desarrollo de procedimientos confiables para la preparacion de muestras que
representen operaciones sencillas y utilicen dispositivos eléctricos en sus procesos,
permitiendo menor manejo de muestra y por ende menores errores operativos (Namiesnik y
Zygmunt, 2002; Rawa-Adkonis y Wolska, 2003). Al igual que con otras muestras
ambientales (en agua, aire, suelo, etc.), el analisis de compuestos organicos en muestras de
sedimentos hacen necesarias etapas previas: 1) pretratamiento; 2) extraccion; 3) limpieza
[clean-up]; 4) acondicionamiento; El analisis cuantitativo de plaguicidas en muestras
ambientales se realiza a nivel de trazas, lo que significa que se encuentran en
concentraciones de ppm o ppb, equivalentes en sedimentos/suelos a [ug/g] o [ng/g].
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Los pasos en el procedimiento analitico pueden resumirse de la manera siguiente (Khan et
al., 2005):

» Tratamiento previo. Se realiza para aumentar la homogeneidad del suelo/sedimento,
aumentando la capacidad del método para la extraccion de los analitos.

= Extraccidon. Se lleva a cabo para liberar los compuestos de la matriz sélida y
cuantitativamente transferirlos a otro medio, por lo general un disolvente organico.

*Limpieza (Clean-up). Se realiza para eliminar los compuestos no deseados o
interferentes que fueron extraidos en forma simultanea, también permite la separacién
de diferentes clases de analitos.

» Anadlisis Instrumental. Se realiza para separar, identificar y cuantificar los analitos
individuales en la muestra.

1.9.1. Tratamiento de muestras.

Antes de implementar cualquier estrategia de analisis, es importante tener en cuenta la
fuerte interdependencia de los procedimientos analiticos, donde se requiere de pasos
secuenciales que ayuden a la preservacion de los analitos de interés hasta el momento de
su medicion final. La manipulacion de las muestras, separacion y su deteccion dependen
principalmente de la naturaleza del compuesto de interés, matriz, y nivel de concentracién
necesario. El pretratamiento de la muestra es un paso critico, que se refiere a la
concentracion del analito y la naturaleza de la matriz de la muestra. Por ejemplo, la
estrategia para determinar un compuesto organofosforado en sedimentos es completamente
distinta que la empleada para el mismo compuesto en agua, desde la cantidad de muestra
hasta el tipo de recipiente de contencion. El pre-y post-tratamiento en los sistemas de
analisis tienen la intencion de preservar y ayudar a la selectividad, no s6lo mediante la
eliminacion de especies que interfieren con la matriz de la muestra, sino también mejorar la
sensibilidad de los equipos con la ayuda de métodos de concentracion de muestras.

La extraccion es el paso mas importante en el tratamiento de muestras, antes de su analisis
instrumental, en la figura 1.5 se encuentran los principales métodos para la extracciéon de
compuestos organicos.

Extraccidn por agitacion (EA)

Soxhlet (ESox)

Soxtec (ESoc)

Extraccion Asistida con Ultrasonidos (EAU)

Extraccion Asistida por Microondas (MAE)

Extraccion con Fluidos Supercriticos (SFE)

Extraccidn Acelerada con Disolventes (ASE)

Métodos de extraccion Extraccién Liquida a Presi6n (PLE)
para diferentes matrices Microextraccién con Disolventes (SME)
ambientales Microextraccion en Fase Liquida (LPME)

Microextraccion de Gota (SDME)

Microextraccion Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME)

Método de Extraccion QUEChERS

Microextraccion en Fase Sélida (SPME)

Microextraccion Mediante Adsorbente Empaquetado (MEPS)
Extraccion por Adsorcion en Barra Agitadora (SBSE)

\ Introduccién en Espectrometria de Masas a través de Membrana

Figura 1.5. Métodos de extraccion para matrices sélidas.




CAPITULO 1: ANTECEDENTES

Entre los métodos de extraccion de compuestos organicos mas utilizados, aun en la
actualidad, se encuentran la extraccién por agitacion (EA), la extraccion soxhlet (ESox) y la
extraccion soxtec (ESoc), mientras que los métodos de extraccién a pequefa escala y que
son tendientes a predominar a largo plazo por utilizar pequefios volumenes de disolvente,
podemos encontrar la extraccion con fluidos supercriticos (supercritical fluid extraction,
SFE), extraccion de liquida presurizados (pressurized liquid extraction, PLE) y extraccion
con disolvente asistida por microondas (microwave assisted extraction, MAE). También han
surgido técnicas basadas en la miniaturizacion de la técnica de extraccién liquido-liquido
(liquid liquid extraction, LLE), conocidas como microextraccion con disolventes (solvent
microextraction, SME) o microextraccion en fase liquida (liquid phase microextraction,
LPME). Dentro de éstas se pueden citar técnicas como la de microextraccion de gota (single
drop microextraction, SDME), extraccion con disolvente soportado en membrana
(membrane assisted solvent extraction, MASE), la técnica de microextraccion liquido-liquido
dispersiva (dispersive liquid liquid microextraction, DLLME) o el método de extraccion
QuEChERS (quick, easy, cheap, efficient, rugged and safe). Todas estas técnicas tienen
aplicaciones para extraccion de compuestos organicos, ya sean naturales como compuestos
contaminantes, y en algunos casos estas tecnicas se utilizan en forma combinada,
dependiendo si el estado de la matriz es sdlido, liquido o gaseoso.

También se han desarrollado técnicas que no requieren el uso de disolventes, como
microextraccion en fase sélida (solid phase micro extraction, SPME), microextraccion
mediante adsorbente empaquetado (microextraction by packed sorbent, MEPS), extraccion
por adsorcidon en barra agitadora (stir bar sortive extraction, SBSE) o introduccién en
espectrometria de masas a través de membrana (membrane introduction mass
spectrometry, MIMS). Otra técnica cuya aplicacion se ha extendido en los ultimos afios es la
de generacion de espacio de cabeza, bien sea en las modalidades clasicas de generacion
de espacio de cabeza estatico (static headspace, SHS) y Purga y Trampa (Purge and Trap,
P&T), en la modalidad mas reciente de HS-SPME, o en las nuevas posibilidades de
acoplamiento de HS con las técnicas de SDME o MASE.

1.9.2. Limpieza de matrices sé6lidas

Las técnicas modernas para la limpieza de compuestos organicos utilizan menores
cantidades de disolventes, buscando una mayor automatizacion (de acuerdo a las
tecnologias actuales), estandarizacion y disminuyendo errores (operario), ademas tienden a
ocupar menos tiempo para la obtencion del extracto final.

Algunos de los nuevos métodos de limpieza y aislamiento de muestras utilizan fases sélidas
o geles de permeacion (ver ultima seccion en este apartado). La extraccion en fase solida
(solid-phase extraction, SPE) y micro extraccion en fase solida (solid-phase micro extraction,
SPME), son técnicas que consisten en la adsorcién de los analitos de interés en un
adsorbente soélido con una subsecuente etapa de desorcion de los compuestos de interés
mediante pequefias cantidades de algun disolvente organico o mediante su volatilizacidon
dentro de los analizadores. El principio de estas técnicas es similar a la de la extraccion
liquido-liquido (LLE), que implica una particién de los solutos entre dos fases. Sin embargo,
en lugar de dos fases liquidas inmiscibles (como en LLE), SPE implica la particiéon entre un
liquido y una fase solida (adsorbente). El enfoque basico consiste en pasar la muestra
liquida a través de una columna, un cartucho, un tubo, un inserto o un disco que contiene un
adsorbente que retiene los analitos. Después de que toda la muestra ha pasado a través del
adsorbente, los analitos retenidos se recuperan tras la elucion con un disolvente apropiado
o por volatilizacion (Ho y Hsieh, 2001; Mutavdzic et al., 2005).



Cuadro 1.5. Métodos multiresiduos para la extraccién, limpieza y cuantificacién

Compuestos Tecnlca_ 9|e Dlsolvep’te Limpieza Dlsolv_e'nte Cuantificacion Observaciones Ref.
extraccion (Extraccion) (Elusion)
Tamafo de muestra: 30g
oc L(Jétga;‘l’:'ficz"’;‘ Acetato de Etilo, 60  Columna de Silica gel Acetato de Etilo OP: CG -HP 6890-FPD. cul rénu(lgg;/)  climinar 0
oP mL OC: GC-ECD. . -4 (granuios) p
en reposo) interferencias y Na,SO, en el
secado
Ultrasonicacion ~ Metanol:Acetonitrilo Tamafio de muestra: 20
oc (30min) (1:1), 2X40mL (OW) e
OoP
Piretroides Re-extraidos Hexano-Eter (6:94,  Columna de Florisil *DCM:Hexano (20:80) GC-pECD Elaéit(r);c?;] ?Jeszgiggo 2)
Difenil-éter con Hexano- 15:85, 50:50) e diauelto o Acotena yara
Otros Eter 3X10mL e P
85 plaguicidas:  Ultrasonicacion Tamarfo de muestra: 10 g
13 fungicidas (2x15 min) y pa. (DW)
43 herbicidas agitacion Acetona Cartuchos SPE-PS-2 Acetona y Hexano GC/MS Antes de la elucién el extracto @)
29 insecticidas (2x15min) mezclado con 250 mL.
85 plagl(,l:lmdas: Gel De permeacion:
oP MAE “DCM:Metanol (9:1),  (ron o9l oo 0C: DCM 0C: GC-yECD (TSVT/;"W de muestra: 10g @
Piretroides (2x10min) 30mL grafit.izado OP: Acetato de Etilo:*DCM(1:1) OP: GC/MS
Carbamatos OP: SPE-Altmina
Otros
Hexano:Acetona Tamafo de muestra: 5g (DW)
Ultrasonicacion oy SPE-Carbon . oo ) Cu (granulos) p/ eliminar
. (2x15min) (5:2), 30mL grafitizado Acetona:Acetonitrilo(1:9) GC-ECD interferencias y Na,SO, en el ®)
secado
OC: Columna de
oc Ultrasonicacion Hexano:Acetona Sgli;:ﬁ?lumina/NaZSO4 OC: "DCM:Hexano(3:7) Tamafio de muestra: 5g (DW)
Piretroides 6 mi N 9 ) Lo OP; Piretroides:*DCM:Hexano(3:7) GC/MS 98 (6)
oP min (1:1), 100mL OP y Piretroides:
SPE-Black
Carboén/Amina
Pre-tratamiento: Buffer de
. . Fosfato disddico
. [ 0, . -
0C: OP Agitacién (12h) Hexano:Acetona Columna de florisil Secuencial con 200 mL de 6%, 15%  OC: CG Varian 3800 -ECD (Na;HPO,)+ajuste de PH=7 7)

(1:1), 50mL

y 50% de Dietiléter en Hexano.

OP: CG Varian 3400-TSD

con Disolucién 0.1N de NaOH
y HCI

(1) Zhang? et al., 2002; Zhang® et al., 2002; (2) Nandong, 2005;; (3) Kawata et al, 2005; (4) Smalling y Kuivila, (5) Min-Sun et al., 2008; () Li et al, 2011; (7) Musa et al., 2011.

*DCM: Diclorometano

DW: peso seco

OC: Organoclorados

OP: Organofosforados



La posibilidad de utilizar diferentes fases adsorbentes y eluyentes hace de la técnica
SPE muy interesante y dinamica, utilizando diferentes mecanismos para la
extraccion/retencion/limpieza de los analitos, desde cambios en el pH para permitir la
extraccion o inhibicion de los compuestos deseados hasta la combinacion de distintos
adsorbentes sdlidos para la obtencion de mayor selectividad, dependiendo de los
compuestos de interés. Asi pues se han desarrollado una serie de adsorbentes que
incluyen las fases Cg y Ci3 ligadas a silica, resinas poliméricas
(poliestireno/divinilbenceno), Florisil (silicato magnésico activado), adsorbentes polares
(tales como alimina, carbén, silice y ciano y amino-unido. Grupos funcionales iénicos
como el acido carboxilico o grupos amino unidos a silica o absorbentes poliméricos para
crear adsorbente de intercambio iénico. Estas diferentes fases permiten interacciones
basadas en la adsorcién, puentes de hidrégeno, interacciones polares y no polares,
intercambio anidnico y catiénico o exclusion por tamafio (Castro et al., 2008; Ridgway et
al., 2007).

Hoy en dia existen un gran niumero de absorbentes disponibles, y, siendo los grupos
mas utilizados:

Silica gel modificada quimicamente.
Polimeros adsorbentes.

Carbono grafitizado o poroso.
Geles de Permeacion

1.9.3. Extraccion, limpieza y cuantificacion

Dentro de las técnicas para la extraccion de plaguicidas organoclorados y
organofosforados utilizadas en la actualidad siguen prevaleciendo las técnicas
tradicionales con tiempos de trabajo prolongados, por ejemplo Musa y colaboradores
(2011) utilizaron agitacion (orbital shaker model SO1) durante 12 h con 50 mL de una
disolucion de Hexana:Acetono (1:1), mientras Zhang y colaboradores (Zhang?® et al.,
2002; Zhang® et al., 2002) utilizaron la técnica de extraccién por ultrasonicacion por un
tiempo de 60 min, aunque con una noche de espera para mayor desorcion de los
analitos de interés en un volumen de 60 mL de Acetato de Etilo. Por su parte Nandong
(2005) utiliza la ultrasonicacion durante 60 min para la extraccion de 31 plaguicidas con
la ayuda de una mezcla Metanol:Acetonitrilo (1:1). EI método utilizado por Min-Su et al.
(2008) realiza la extraccion de igual manera con ultrasonicacion en un volumen de 30
mL de Hexano:Acetona (5:2), cabe mencionar que la limpieza del extracto final se
realizé con cartuchos de SPE de carbén grafitizado con elucion de Acetona:Acetonitrilo
(1:9), aunque este método solo se ha demostrado para plaguicidas organoclorados.

Li y colaboradores (2011) utiliza un método multiresiduos de extraccion, combinando
ultrasonicacion y MAE, pudiendo seleccionar 19 plaguicidas organoclorados, 7
piretroides y 5 organofosforados con una disolucion extractante de Acetona:Hexano
(1:1). Su técnica de limpieza tiende a ser muy elaborada, diferenciada para
organoclorados (columna de silica gel/alumina y Diclorometano:Hexano [3:7]), y para
organofosforados y piretroides (cartucho SPE de carbono negro granular y amina,
misma disoluciéon de extracciéon). Kawata y companeros (2005) utilizaron la extraccion
ultrasénica para 85 plaguicidas, aunque no incluyen compuestos organoclorados vy, al
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igual que Min-Su y colaboradores (2008) tiende a ser una técnica laboriosa en la parte
de limpieza de extractos, al utilizar extraccion asistida con ultrasonido y agitacion (Taitec
SR-2w) seguido de una limpieza con columna “fase reversa” del co-polimero estireno-
divinilbenceno, con una segunda columna en “fase normal” de silica gel.

Por ultimo, el método multiresiduos de Smalling y Kuivila (2008) es una propuesta muy
interesante donde se extraen 33 compuestos por MAE aunque tiende a ser un método
largo con muchos pasos de limpieza, lo que podria provocar mayores errores de
trabajo. Smalling y Kuivila (2008) extraen 7 plaguicidas organofosforados y 26
plaguicidas organoclorados por medio de MAE, con dos ciclos de 10 min cada uno
utilizando Diclorometano:Metanol (9:1) como eluyente. Posteriormente, utilizaron una
columna de permeaciéon con Phenogel para la eliminacién de los sulfuros de la muestra
y finalmente se utilizaron dos cartuchos de SPE distintos para la limpieza, en el primer
cartucho/carbon grafitizado, se obtuvieron los plaguicidas organofosforados y en el
segundo cartucho/alimina, se obtienen los plaguicidas organoclorados (se uso
Diclorometano como eluyente en los dos cartuchos).

Por lo tanto, existe un considerable interés en la obtencién de uno mas rapido, mas
barato, pero también confiable método de analisis de los plaguicidas organoclorados y
organofosforados, donde la atencion se centra en el desarrollo de una técnica con el
menor numero de etapas de extraccion, limpieza y relativos bajos costos de operacion.

1.10. Criterios de evaluacion de riesgos ecologico

Para la elaboracion de criterios generales en la evaluacion de riesgos ecolégicos por
presencia de plaguicidas en sedimentos, la comunidad cientifica esta en constante
discusién y elaboracion de nuevas propuestas metodolégicas que den cuenta de los
riesgos asociados a los compuestos organicos, también diferentes paises e
instituciones internacionales, han tratado de desarrollar regulaciones para la proteccion
de la fauna acuatica, ante los riesgo en el uso y liberacion al ambiente de sustancias
quimicas.

La evaluacion de riesgo ecoldgico puede utilizarse para identificar riesgos ambientales y
evaluar alternativas de accion, estos criterios se utilizan como primera aproximacién
para establecer probables efectos, probables riesgos vy sitios contaminados que deben
ser remediados. Una tarea inicial de la evaluacion de riesgo ecoldgico es identificar los
componentes que potencialmente afectan negativamente al ambiente. Este proceso
puede eliminar muchos constituyentes del analisis, e identificar a aquellos que requieren
una evaluacion adicional, donde areas de la ciencia especificas, como la ecotoxicologia
pueden intervenir, estudiar y encontrar los riesgos ecotoxicoldgicos por la liberacién de
sustancias al medio acuatico, terrestre, aéreo u otro.
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Cuadro 1.6. Estudios y métodos de evaluacién de riesgos ecotoxicoldgicos

Investigacion Método de evaluacién Referencia
Se realizé una cuantificacion analitica de plaguicidas en
Distribucion fuentes  de sedimentos y una evaluacion de los riesgos ecologicos en
esticidas  or };noclorados en sedimentos, analizado por dos criterios de calidad de
P 9 sedimentos: efectos de valor bajo (ERL) y efectos de Linetal., 2012.

sedimentos de la costa del Mar
Oriental

valor medio (ERM) (Long et al., 1995), especificada por la
USEPA (1997); asi como por los efectos umbral (TEL) y
efectos probables (PEL) de la NOAA.

Distribucion y riesgos
ecoldgicos de los plaguicidas
organoclorados y  bifenilos
policlorados en los sedimentos
superficiales del Egeo Oriental.

Determinacién  analitica de  concentraciones vy
comparacion con de criterios de valores limite de efectos,
ERL y ERM (Long et al., 1998; Long et al., 1995) y
valores de efectos probados, TEL y PEL (CCME, 2002).

Kucuksezgin y
Tolga Gonul,
2012.

Distribucion y riesgo ecolégico
de bifenilos policlorados y
plaguicidas organoclorados en
sedimentos superficiales del rio
Haihe y Area del Estuario
Haihe.

Determinacion  analitica de  concentraciones de
plaguicidas, PCBs y comparacién con valores limite de
USEPA/NOAA (TEC, EEC) para sedimentos (Long et al.,
1995; Gémez-Gutiérrez et al., 2007)

Zhao et al.,
2010.

Presencia y distribucion de
plaguicidas organoclorados
(OCP) en sedimentos
superficiales del mar de Bohai,
China.

Determinaciéon  analitica de  concentraciones de
plaguicidas y establecimiento de efectos bioldgicos
potenciales por comparacién con criterios limite de
efectos, ERL y ERM (Long et al., 1998; Long et al., 1995)
y valores de efectos probados, TEL y PEL (CCME, 2002).

Hu et al., 2009.

Revision general y evaluaciéon
de riesgo ecoldgico para la
comunidad benténica en la
laguna de Venecia (ltalia)

Determinacién analitica de concentraciones y evaluacion
de riesgo ecoldgico con contraste de valores/NOAA
(ERL/ERM) y del Departamento de Florida de Proteccion
Ambiental, TEL/ PEL (Jones et al., 1997).

Critto et al.,
2005.

Los plaguicidas y PCBs en
sedimentos y peces del Mar

Determinacién analitica de concentraciones y andlisis de
riesgo ecolégico para plaguicidas en sedimentos,
evaluado a partir de los valores de efectos probables
(PEL y ERM), asi como por los criterios establecidos para

Sapozhnikova
et al,, 2004

Salton, California, EE.UU. calidad de sedimento en agua dulce y agua de mar

(MacDonald et al., 2000; Long et al., 1995).

El sedimento es la tierra fina, inundada o semi-saturada en el fondo de los lagos, rios,
arroyos y humedales. Recientemente, se ha cambiado el enfoque con respecto a la
importancia de los sedimentos como una extensién logica y necesaria en relacién con
riesgos en los ecosistemas de cuerpos de agua. Para lo cual se han identificado
parametros regulatorios en la calidad de los sedimentos, utilizando informacion de
experimentos en quimica analitica, resultados de pruebas de toxicidad y datos de
estudios de campo (Jones et al. 1997). Por consiguiente, se recomienda utilizar datos o
limites de referencia multiples para evaluar la calidad de los sedimentos y los probables
riesgos derivados de las concentraciones de plaguicidas. En el medio acuatico, los
compuestos organicos estan asociados al material particulado principalmente, debido a
sus propiedades fisicoquimicas y su tendencia a formar enlaces con la materia
organica, que se encuentra principalmente al fondo de los cuerpos de agua.

La evaluacion del riesgo ecoldgico (ERE) proporciona un marco adecuado para la
estimaciéon de los efectos asociados a la contaminacion por plaguicidas,
microcontaminantes, compuestos emergentes, entre otros. La ERE en sedimentos es
una primera aproximacion con valores de referencia regulatorios, la mayoria de ellos,
pero que permiten analizar la probabilidad de que los efectos ecoldgicos adversos
puedan ocurrir o estén ocurriendo como resultado de la exposicion de organismo en el
medio a uno o mas factores de estrés ambiental (USEPA, 1998").
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En una fase inicial del proceso de ERE, se identifican los factores de estrés (por
ejemplo, plaguicidas) y receptores que pueden plantear riesgos potenciales e
inaceptables (por ejemplo en especies endémicas), asi como aquellos factores que
pueden descartarse (Duke y Taggart, 2000). Cuando se identifican los riesgos y se
ubican los posibles efectos es importante pasar al siguiente nivel, donde se realiza una
evaluacién mas detallada, se requiere del uso de lineas multiples de elementos de
prueba en un proceso escalonado a fin de reducir la incertidumbre y finalmente
caracterizar el riesgo (Chapman et al.,, 2002). Generalmente el primer nivel de
evaluacion requiere una estimacion rapida de los probables efectos ecoldgicos por lo
cual se utilizan estimaciones de exposicion basadas en datos especificos del lugar (es
decir, las concentraciones de contaminantes), mientras que la caracterizacion de los
efectos es generalmente basada en informacién de literatura y regulatoria, tratando de
emplear suposiciones conservadoras (Hill et al., 2000; MECC, 2008).

Los efectos en la primera fase de evaluacién se calculan a menudo por medio de
valores de contraste, por ejemplo, utilizando criterios de calidad ambiental. Los criterios
utilizados, son valores numéricos, que deberan modificarse con el tiempo en funcion de
la regidn y de mayor informacion acerca del contaminante de interés, pero, por el
momento, estos valores no estan siempre disponibles (Chapman et al., 1999). En el
caso de la contaminacion en sedimentos, existen varios conjuntos de datos de
referencia de toxicidad de sedimentos, por ejemplo las guias de calidad de sedimentos
desarrolladas por Long y colaboradores (1995; 1998), los criterios establecidos por la
Agencia Nacional Oceanica y Atmosférica de EUA (NOAA, siglas en inglés) o los
criterios Canadienses (CCME, 2002).

Sin lugar a dudas, hay un creciente reconocimiento de la necesidad de elaborar guias
de calidad ambiental especificas de cada sitio, como los SQGs (Sediment Quality
Guidelines), aunque es econémicamente inviable realizar investigaciones para un gran
namero de sustancias en igual numero de especies y comunidades de diferentes
localidades, por lo que a menudo se requiere del uso de criterios de otros paises como
un paso inicial en el proceso de proteccion de especies y ecosistemas. En muchas
partes del mundo hoy en dia, no hay suficiente infraestructura y especializacion en la
quimica de los sedimentos, la toxicidad y datos recientes de la comunidad de
invertebrados benténicos para apoyar la obtencion de valores numéricos. Y existe
incertidumbre en la adopcién de los criterios utilizados para otros paises (Kwok et al.,
2013), ya que las condiciones ambientales locales pueden influir en el comportamiento
de las sustancias y su compartimento afin (Daam y Van den Brink, 2010).

Por otro lado, al realizar una comparacién con los valores establecidos de SQGs es
importante seguir los valores inferiores de "proteccion", mas que los valores superiores,
lo cuales son generalmente predictivos pero sin conocer experimentalmente los efectos
adversos reales. Esto puede lograrse si los criterios se utilizan como valores de alerta y
si se excede, sera necesario investigar nuevas evidencias sobre los efectos, dafos, y
riesgos en los ambientes naturales. Estos marcos de referencia, adoptados por cada
pais o region deben considerar la biodisponibilidad de los contaminantes y las
concentraciones de fondo. Las respuestas biolégicas a las exposiciones de
contaminantes pueden diferir significativamente en diferentes sitios geograficos, a pesar
de que existe evidencia que sugiere que las diferencias probablemente sean pequenas
(Maltby et al 2005; Kwok et al 2007).

[31]
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Cuadro 1.7 Criterios de calidad en sedimentos en el mundo (modificado de Bjergesaeter y

Gray, 2008)

Canada (CCME)
[ISQG / PEL]

De los primeros criterios de calidad en sedimentos, se desarrollaron los SQGs (siglas en inglés),
patrocinados por la agencia ambiental canadiense (CCME) y proporcionan datos cuantitativos para
proteger la vida acuatica, sobre la base de pruebas cientificas sélidas. La evidencia se sustenta en
datos toxicoldgicos de laboratorio y ensayos de campo para asegurar que cualquier SQG derivado
de estos datos sea aplicable en una amplia variedad de sitios, esta informacion permitio la
elaboracion de criterios para asignaciéon de concentraciones limite de contaminantes. Los criterios
interinos de calidad de sedimentos en agua dulce (ISQG) y los niveles de efecto probable (PEL),
proporcionan un instrumento de interpretacion flexible para evaluar el significado toxicolégico de las
concentraciones de sustancias en sedimentos. El 50% de los efectos adversos se producen por
encima del PEL. Las definiciones de estos intervalos se basan en la suposicion de que el potencial
toxico de exposicion en los organismos bénticos aumenta al aumentar la concentracion de la
sustancia (Long et al. 1995). Los plaguicidas considerados en estos criterios son Aldrin, alpha-
BHC, beta-BHC, gamma-BHC (Lindano), Dieldrin, Suma DDD, Suma DDE, Suma (o,p’ + p,p’)DDT,
Suma (DDT +DDD+ DDE), Endrin, Heptacloro Epoxido

Agencia Nacional
Oceanicay
Atmosférica,
Estados Unidos de
Norteamérica.
[ERL / ERM]

La Agencia Nacional Oceanica y Atmosférica (NOAA) inicié6 un programa de evaluacién de la
situacion de los contaminantes y la biota alrededor de las costas de América del Norte (Buchman,
1999). A partir de esto, se desarrollé una base de datos completa de SQGs para sedimentos
marinos y en agua dulce (Long y Morgan, 1990). El método utilizado permitié la organizacién de
datos de efectos en orden ascendente de acuerdo a las concentraciones reportadas, y los datos
adversos sin efectos se diferenciaron de acuerdo a los efectos en la biota. Esto se tradujo en un
intervalo de valores desde los de bajo de efecto (ERL) y los valores de efecto medio (ERM), que se
derivan de los percentiles 10 y 50, respectivamente (Long et al., 1995). Estos datos proporcionan la
base para los SQGs. Cabe recordar que estos no fueron concebidos como criterios normativos,
sino simplemente como criterios informales. Long et al. (1998) evaluaron el uso de ERL y ERM en
el campo utilizando datos para el Atlantico, Golfo de México y las costas del Pacifico, donde se
disponia de datos de toxicidad en anfipodos. En este caso el ERL y ERM predijeron toxicidad de
forma correcta (100% y 93% de las 1,068 muestras). Los plaguicidas considerados en los criterios
de Norteamérica son Aldrin, a-HCH, B-HCH, &-HCH, y-HCH (Lindano), DDD, 4,4- (p,p-DDD, TDE),
DDE, 4,4- (p,p-DDE), DDT, 4,4- (p,p-DDT), Suma (DDT+DDE+DDD), Diazinon, Dieldrin,
Endosulfan (a o b), Endosulfan Il, Endrin, Malation, siendo la lista mas completa aunque aun sin
abarcar la totalidad de los compuestos evaluados en este trabajo.

Australia, Nueva
Zelanda y Hong
Kong
[ISQG-Low/ISQG-
High y ISQV-
low/ISQV-high]

Australia, Nueva Zelanda (Batley, 1997 y ANZEEC, 2000) y Hong Kong (Chapman et al., 1999)
desarrollaron criterios similares utilizando metodologias parecidas. Los criterios planteados para
Australia y Nueva Zelanda tienen como base los valores encontrados de TEL y PEL por Canada,
con adaptaciones de acuerdo a condiciones locales y con criterios de proteccion de las
comunidades acuaticas autoctonas (ISQG-Low/ISQG-High), los plaguicidas considerados en estos
criterios son DDT Total, p.p’-DDE, o,p’- + p,p’-DDD, Dieldrin, Endrin y Lindano. Para los criterios
establecidos por Hong Kong se tomaron como base 1) el statu quo existente en Hong Kong, y 2)
Pruebas de efectos bioldgicos (ISQV-low/ISQV-high), aun cuando los valores de referencias para
compuestos organicos, particularmente para plaguicidas es escasa.

Estados Unidos de
Norteamérica
[concensus-bases
TEC y Concensus-
based-PEC]

Se evalud la fiabilidad de los SQGs de 28 sustancias de interés, utilizando quimica de sedimentos y
datos de toxicidad en estudios de campo en los Estados Unidos. Los resultados de esta evaluaciéon
indicaron que la mayor parte de los TEC (21 de 28) proporcionan una base precisa para predecir la
ausencia de toxicidad de los sedimentos. Del mismo modo, la mayor parte de los PEC (16 de 28)
proporcionan un criterio efectivo para predecir la toxicidad de los sedimentos en agua dulce. Se
desarrollaron dos criterios de concentro o “concensus-based”, una concentraciéon de efecto umbral
(TEC), del cual no se esperan efectos adversos y una concentracion de efecto probable (PEC), del
cual se esperan efectos adversos, estos criterios fueron probados con valores correctos para el 75
% de las muestras evaluadas.




Cuadro 1.8. Criterios de contraste de plaguicidas en sedimentos para distintas instituciones en el mundo

a,b,c,d,e.

NOAA, USA CEQG-Canada USA-Concensus-Based Toxicidad en mamiferos/aves
(SQuiRTs, 2008) (CCME, 2002) (MacDonald, 2000)
LEL SEL UET 1ISQG- PEL TEC PEC LOAEL NOAEL Organismo
@1%T0C

[ng/g] [ng/g] [ng/g]l [ng/g] [ng/g] [ng/g] [na/g] [mg/kg/d] [mg/kg/d] -
a-BHC 6 100 - - - - - 2.25 0.56 1
B-BHC 5 210 - - - - - 2.25 0.56 1
Lindano 3 10 9 1 1 2 5 8 0.8 7
5-BHC - - - - - - - 2.25 0.56 1
Aldrin 2 80 40 - - - - 5.00 0.50 2
Dieldrin 2 910 300 3 7 2 62 0.77 0.77 4
Endrin 3 1,300 500 3 62 2 207 3.00 0.30 2
EndrinAld - - - - - - - 3.00 0.30 2
Heptacloro - - 10 - - - - 4.05 0.41 3
HCE - - - 1 3 2 16 4.05 0.41 3
a-Endosulfan - - - - - - - 3.85 0.38 7
B-Endosulfan - - - - - - - 3.85 0.38 7
DDE 5 190 <50 1 7 3 31 1.31 0.13 6
DDD 8 60 <60 4 9 5 28 5.20 0.52 2
DDT 8 710 50 1 5 4 63 1.04 0.10 2
DDT-+-DDE-+-DDD"®"™ 7 120 50 7 4,450 5 572 - - -
EndoSO4 - - - - - - - 3.85 0.38 5
EndrinKet - - - - - - - 3.00 0.30 2
MxChlor - - - - - - - - - -
Profos - - - - - - - 0.26 0.10 7
Diazinon - - - - - - - 3.16 0.32 2
M-Paration - - - - - - - 1.00 0.88 7
Malation - - - - 0.203* - - 20.00 2.00 7
Clorpirifos - - - - - - - 1.00 0.1 7

EC: Environmental Canada

LEL: Nivel de Menor efecto

ISQG: interim sediment quality guidelines (efecto umbral)
LOAEL: Nivel de menor efecto observable

1: Codorniz Japonesa

2: Pato Real

- No existe dato
NOAA: National Oceanic and Atmospheric Administration
CEQG: Canadian Environmental Quality Guidelines

a: WHO, 1999
SEL: Nivel de Efecto Severo
TEC: Nivel de efecto umbral

b: UCDAVIS, 2010

NOAEL: Nivel de efectos no observables

3: Codorniz

4: Lechuza

CCME: Canadian Council of Ministers of the Environment

c: ATSDR, 2001
UET:
PEL: Nivel de Efecto Probable

PEC: Concentraciones de Efectos Probables
6: Pelicano Café

5: Perdiz

d: ATSDR, 2003

e: WHO, 2002
* BTAG, Redion lll

7: Ratas



Los conocimientos acerca de los riesgos para los seres humanos y el ambiente pueden
ayudar a la proteccion de medios acuaticos y derivar en nuevas medidas regulatorias.
Dado que los datos de quimica de sedimentos no proporcionan una base adecuada
para la evaluacion de los riesgos planteados por los contaminantes en sedimentos
asociados para los organismos acuaticos, se requieren herramientas interpretativas
para determinar las concentraciones de riesgo potencial en ambientes acuaticos. Los
criterios de calidad de sedimentos (SQGs) proporcionan una base cientificamente
justificable para evaluar los posibles efectos en los organismos acuaticos por los
contaminantes en sedimentos. Los criterios de calidad de sedimentos (SQG), tales
como los efectos de intervalo bajo (ERL) y los efectos de intervalo medio (ERM), son
valiosos para el establecimiento de relaciones empiricas entre las incidencias
esperadas de toxicidad y el numero y/o el grado en que se superen los valores SQG.
Recientemente, este enfoque se ha aplicado a otras zonas en el mundo (Pozo et al.,
2011).

1.11. Planteamiento del problema.

Xochimilco es el area de mayor produccién agricola entre las delegaciones del Distrito
Federal (DF) con mas de 195 millones de pesos comercializados en las 1,079.90
hectareas utilizadas para esta actividad, lo que representa el 18% de los productos
agricolas producidos en el D.F. (SIAP, 2013). Xochimilco después de la década de
1970, comenzd una transicion en sus practicas agricolas locales para incorporarse a las
formas de produccion moderna con el uso de plaguicidas y fertilizantes en la produccion
de flores, hortalizas y maiz del area (Ezcurra, 2008; Rojas-Oropeza, 2011), se ha
encontrado el uso de plaguicidas en toda la zona de chinampas, tales como metil
paration, clorpirifés, malation y diazindn (Alcantara-Concepcién, 2009). Por otro lado
existe una sustituciéon permanente del agua potable que recargaba al sistema de
canales de Xochimilco por aguas residuales de los sitios aledafios y por aguas tratadas
provenientes de las plantas de tratamiento “Cerro de la Estrella” y “San Luis
Tlaxialtemalco” (AACM, 2007; Bucio, 2010).

En Xochimilco, como en el resto del mundo, el uso de plaguicidas ha aumentado en las
ultimas cuatro décadas, provocando cambios en las practicas agricolas y desarrollando
la denominada “agricultura intensiva”. El uso de plaguicidas para la produccién agricola,
ademas de la contribucién derivada de las areas urbanas, tiene como destino final los
sistemas de alcantarillado y en forma directa los canales, provocando la contaminacién
de las aguas superficiales, problema bien documentado en todo el mundo (Vasquez et
al, 2011; Tang et al., 2012 ). La mayoria de los plaguicidas utilizados no se mantienen
en el sitio de aplicacion, a menudo se transportan a ambientes acuaticos a través de la
percolacion del suelo, por aire, escorrentia, u otros, afectando la abundancia y
diversidad de las especies, produciendo efectos sobre los ecosistemas y la modificacion
de las interacciones troficas (Rand et al., 1995; Tang et al., 2012), procesos que deben
estar ocurriendo en las chinampas y canales de Xochimilco.

También, es importante mencionar que el ambiente natural de Xochimilco fue declarado
Patrimonio de la Humanidad por la UNESCO (1987), Area Natural Protegida (ANP) con
caracter de zona de conservacion ecoldgica por Decreto Presidencial (1992) e inscrita
por la Convencion Internacional sobre Humedales Ramsar dentro de la Lista de
Humedales de Importancia Internacional (2004).
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1.12. Justificacion

La tendencia en el uso de plaguicidas en la agricultura perdura en la mayoria de los
paises del mundo, con un mayor aumento en los paises de ingresos medios, tales como
México, Brasil, Uruguay, Camerun, Malasia y Tailandia (Schreinemachers y Tipragsa;
2012). El uso generalizado de plaguicidas en areas agricolas y urbanas ha provocado
un impacto ambiental negativo con extensas zonas contaminadas, que llevaran
periodos largos de rehabilitacion para la eliminacion de los niveles de toxicidad
presentes (Rasmussen et al., 2011; Koleva y Schneider, 2010; Boatman et al., 1999;) e
incluso, aun cuando muchos plaguicidas (compuestos organoclorados principalmente)
han sido prohibidos hace mas de 20 afos, su presencia aun se puede cuantificar en
sitios tan alejados como el Artico (Weber et al., 2009; Kang et al., 2012). También han
quedado demostrados los efectos toxicos, de bioacumulacién y magnificacion en
animales de altos niveles tréficos como las ballenas, focas, osos polares, y seres
humanos (Montie et al., 2010; Kucklick y Baker, 1998). Los plaguicidas organoclorados
y organofosforados tienen efectos negativos en seres vivos, pudiendo inducir 6 agravar
problemas como cancer o disfunciones hormonales (George y Shukla, 2011; Mutch y
Williams, 2006; Covaci et al., 2002)

Esta situacion ha llevado a muchos paises del mundo a realizar convenios y tratados
para su prohibiciéon, como el Protocolo sobre Contaminantes Organicos Persistentes
(Convenio de Estocolmo, 2001), que contempla nueve plaguicidas, o el Convenio de
Rétterdam (2004), acordado por mas de noventa paises, para cooperar, intercambiar
informacion y desarrollar recomendaciones acerca de sustancias peligrosas
comercializadas, este convenio contempla 22 plaguicidas. Existen plaguicidas que han
sido prohibidos o severamente restringidos en EUA y la Comunidad Europea pero que
siguen utilizandose en Africa, Sur y Centro América (Alegria et al., 2000, Janunten et al.,
2000), por lo que, el deterioro de las areas naturales sigue incrementandose y no se
han investigado suficientemente los efectos y comportamiento de los plaguicidas
aplicados. Ademas de que las grandes empresas de agroquimicos siguen disefiando y
produciendo nuevos plaguicidas (Skevas et al., 2012).

Por lo anterior, es necesario el desarrollo de investigaciones acerca de 1) la evaluacion
de los niveles de contaminacion ambiental por plaguicidas, de tal manera que, se evalue
el grado de deterioro de las zonas y se eliminen o disminuyan los impactos negativos; 2)
la investigacion del destino de los plaguicidas y sus metabolitos, para determinar su
comportamiento en el ambiente y los parametros fisicoquimicos que puedan influir,
como un conocimiento valioso para la comunidad cientifica internacional, y para
determinar las matrices o sitios en el area de estudio que puedan representar mayores
riesgos ambientales; 3) el desarrollo de técnicas analiticas innovadoras que permitan el
estudio multiresiduo de los contaminantes para conocer de manera sencilla su
presencia y niveles en los ambientes naturales; 4) el desarrollo de metodologias de
analisis de impacto que permitan la evaluacién de los contaminantes de manera integral
para conocer con mayor certeza el grado de riesgo que provoca su presencia en el
ambiente.
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1.13. Objetivo general.

Identificar el riesgo potencial que representan las concentraciones de plaguicidas en
sedimentos para el sistema acuatico de Xochimilco.

1.14. Objetivos particulares.

1. Identificar los plaguicidas, sus concentraciones y las practicas agricolas de
Xochimilco.

2. Desarrollar y aplicar una técnica de determinacién simultanea para los
plaguicidas OC y OP en sedimentos del sistema de canales de Xochimilco.

3. Analizar los pardmetros fisicoquimicos que inciden en el comportamiento de los
plaguicidas en los sedimentos.

4. Utilizar criterios internacionales en la identificacion de probables riesgos
ecoldgicos por contraste con las concentraciones de plaguicidas encontradas en
sedimentos.

1.15. Hipétesis.

Las concentraciones de plaguicidas organofosforados en la Zona de Caltongo (ZC) y
Zona de San Luis Tlaxialtamalco (ZSLT) seran mayores en funciéon de la mayor
intensidad en el uso de plaguicidas por el cultivo de flores y plantas de ornato, mientras
la Zona de San Gregorio Atlapulco (ZSGA) tendra menores concentraciones.
Finalmente, la Zona de Xochimilco Centro (ZXC) contara con las concentraciones mas
bajas para este grupo de plaguicidas debido al decaimiento en la produccion agricola de
esta zona.

Por otro lado las concentraciones de plaguicidas organoclorados son mas bajas en
relacién con los valores encontrados para los plaguicidas organofosforados en toda el
area de estudio, ya que son compuestos que fueron utilizados para la agricultura en las
décadas de 1970s y 1980s y su presencia en los sedimentos ha decaido. Las
concentraciones de plaguicidas organoclorados en sedimentos de la ZC y ZXC
presentan valores mas altos debido a su uso en la agricultura y las descargas difusas
que reciben del area urbana colindante.

Las particulas mas pequefias con mayor superficie y los sedimentos con mayor
contenido de carbono organico muestran mas capacidad de adsorcion, por lo que seran
estas caracteristicas en los sedimentos las que retendran mayores concentraciones de
plaguicidas.

Es probable que los plaguicidas encontrados representen un riesgo potencial, tanto por
sus concentraciones, como por el numero de plaguicidas cuantificados. Las
concentraciones de plaguicidas en sedimentos pueden tener probables efectos
negativos en los organismos bénticos del ecosistema acuatico.
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1.16. Contribucion cientifica.

1. Se aportaran conocimientos acerca de las practicas agricolas actuales dentro de las
chinampas y su relacion con la sustentabilidad ambiental, asi como se recolectara
informacion acerca de los agroquimicos utilizados actualmente en el area.

2. Se desarrollara un método multiresiduos para la determinacion de OC y OP en
sedimentos, novedosa, rapida y sencilla que, a su vez, sirva para generar
informacion acerca del estado de contaminacion del sistema de canales de
Xochimilco.

3. Se aportaran datos de las concentraciones de plaguicidas en los sedimentos del
sistema de canales de Xochimilco, asi como su relacién con la materia organica y
arcillas presentes.

4. Se identificaran los riesgos potenciales en el sistema de canales de Xochimilco por la
presencia de plaguicidas en sedimentos y se alertara acerca de los probables efectos
negativos.
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Area de estudio.

La Delegaciéon Xochimilco es una de las 16 entidades politicas conformadas en la Ley
Organica del Distrito Federal (1970). Se encuentra en la parte sureste del Valle de
México, representando la tercera delegacion mas grande con 118 km? (INEGI, 2012),
significando aproximadamente el 8% del area total del Distrito Federal, colinda al norte
con las delegaciones Tlalpan, Coyoacan, lIztapalapa y Tlahuac; al este con las
delegaciones Tlahuac y Milpa Alta; al sur con las delegaciones Milpa Alta y Tlalpan; al
oeste con la delegacion Tlalpan (INEGI, 2004). La delegacion concentra el 3.90% de la
vivienda de la Ciudad de México, con un total de 415,007 habitantes (INEGI-GDF,
2010). La agricultura ocupa el 41.37% de la superficie de esta demarcacion, el uso de
suelo en actividades pecuarias es de 2.34% (INEGI, 2006).

La superficie urbana tiene una extension de 2,505 ha, que representan el 20% de su
totalidad y el 1.68% con relacién al Distrito Federal (DF). El area ecoldgica ocupa una
extension de 10,012 ha y la region chinampera (zona agricola) tiene una superficie de
2,981.91 ha. Xochimilco esta formado por 105 colonias, pueblos y barrios, siendo los
mas importantes: Barrio Belén, Barrio Asuncion, Pueblo de Nativitas, San Mateo Xalpa,
Barrio 18, Pueblo Santa Cruz Acalpixca, La Noria, San Gregorio Atlapulco, San Juan
Tepepan, Barrio Caltongo, Barrio San Juan Centro, Pueblo Santiago Tepalcatlapa,
Barrio de San Pedro (GDF, 2000).

Las coordenadas geograficas de la delegacion son al norte 19° 19, al sur 19° 09’ de
latitud norte; al este 98° 58’ y al oeste 99° 10’ de longitud oeste. La altitud media de esta
demarcacion en las localidades bajas perimetrales de la planicie, desde el centro
histérico de Xochimilco hasta Tulyehualco, es de 2,240 msnm, en tanto que, en la zona
montafiosa sus elevaciones mas importantes, como los volcanes Teuhtli, Teoca y
Tzompole, se elevan entre 2,620 y 2,860 msnm, y los cerros, Xochitepec y Tlacualleli
estan por arriba de 2,340 msnm (PDDU, 2005).

Al norte de la delegacion aun existe un sistema de canales originario del sistema de
lagos Xochimilco-Chalco, que es un relicto del gran lago del valle de México, el sistema
de canales de Xochimilco esta en la region del Panuco, en la subcuenca Lago Texcoco-
Zumpango perteneciente a la cuenca del rio Moctezuma. El area tiene clima templado
subhumedo con lluvias en verano (Cw1) tiene una precipitacion anual promedio de 680
mm (INEGI, 2006). Con una temperatura promedio de 15°C llegando a los 21.3°C en el
mes mas caluroso.

El sistema de canales de Xochimilco y sus pueblos han sido reconocidos en el mundo,
por su importancia ecolégica, histérica y cultural. Su conservacion se torna como una
necesidad mundial, como un espacio natural no reproducible. Esta importancia se ve
reflejada en la declaracion de la Organizacién de las Naciones Unidas para la Ciencia y
la Cultura (UNESCO), dentro de los sitios del Patrimonio Mundial, Cultural y Natural (7
de mayo de 1992), también catalogada como Area Natural Protegida (ANP) bajo la
categoria de zona sujeta a conservacion ecologica "Ejidos de Xochimilco y San
Gregorio Atlapulco”.
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La zona chinampera se puede dividir de acuerdo a la especializacion en los tipos de
cultivo, en un estudio realizado por Canabal (1995) ya se hacia una diferenciacién de
areas de cultivo; “Xochimilco con una superficie de 518 ha de chinamperia, donde se
produce apio, acelga, brécoli, calabacita, col, coliflor, espinaca, lechuga, rabano,
zanahoria; ademas plantas medicinales (manzanilla, hierbabuena), plantas aromaticas y
otras comestibles que son silvestres y que siempre han formado parte del entorno
chinampero, como la verdolaga, el romerito y los quelites. En el Barrio de Caltongo el
terreno se ha deteriorado y se encuentra el cultivo en invernaderos donde se producen
flores y plantas de ornato, de cuya superficie se utilizan 85 hectareas. Asi como, existen
pueblos cercanos, donde se extiende la zona chinampera, San Gregorio Atlapulco con
plantaciones de hortalizas y maiz y San Luis Tlaxialtemalco con produccion de gran
cantidad y variedad de flores”.

2.1 Historia del sistema de canales de Xochimilco.

La capital de los aztecas se encontraba en el Valle de México, caracterizado por ser una
cuenca cerrada en cuyo fondo se asentdé un complejo de lagos, lagunas y pantanos
procedentes de precipitaciones pluviales, de rios permanentes o semipermanentes y de
manantiales. Hacia el afio 1500, la cuenca de México estaba integrada por un sistema
compuesto por cinco subcuencas, que llegaron a ocupar entre 800 y 1,000 km?. Estas
subcuencas, se denominaron igual que los poblados cercanos (Chalco, Xochimilco,
Texcoco, Xaltocan y México), estaban a una altura aproximada de 2,240 metros sobre
el nivel del mar y funcionaron como un sistema de vasos comunicantes. El lago de
Texcoco, de una extension aproximada de 600 km?, era el mas bajo de todos y donde
confluian todos los demas. Los aztecas produjeron grandes cambios culturales y
tecnoldgicos en el area y construyeron una ciudad entera en medio del Lago al centro
del Valle de México (Villalonga, 2007).

Los cambios mas importantes de la zona lacustre del Valle de México comenzaron con
la llegada de los espafioles en 1524, quienes introdujeron nuevas especies vegetales y
animales domésticos, asi como granos y tecnologias europeas de cultivo. El crecimiento
de la actividad minera y una nueva estructura politico-administrativa afectaron las
tecnologias agricolas nativas, actuando en detrimento del ambiente natural del area.
Algunos ejemplos que incluyen estos impactos son el drenado del sistema de lagos
existente, subsistiendo el sistema lagunar Xochimilco-Chalco, asi como la deforestacion
e intensificacion del trabajo agricola en grandes zonas del Valle (Whitmore y Turner,
1992). El Sistema lagunar Xochimilco-Chalco abarcaba cerca de 350 km?y, a sus orillas
se encontraban 180 km? de chinampas con 750 km de canales y apantles.

Para el siglo XVI existian en la Ciudad de México unas 100,000 chinampas con tres a
diez ocupantes cada una, se trataba de un sistema agricola muy productivo e
indispensable para la ciudad. Este sistema de chinampas daba sustento a poco mas de
100,000 personas (Garcia-Calderén y De la Lanza, 1995) y el trafico de mercancias por
los canales del lago era parte importante de la vida econémica, con un estimado de
200,000 canoas, cuatro grandes puertos y multiples embarcaderos (Chavez, 1994).
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2.2 Produccién agricola y ganadera.

La crianza ganadera de la delegacion Xochimilco produjo 142,845 cabezas de ganado,
representando aproximadamente el 13% de la produccién del Distrito Federal en el afio
2011. El ganado porcino y las aves superaron el 40% de la produccion total del Distrito
Federal con 778,010 ton y 30,629 ton, respectivamente. Mientras que la produccion
ovina represento el 15.7% de la produccién total de ovejas de la entidad con 48,860
ton/afio (SIAP, 2013).

La mayor produccion en la delegacion Xochimilco es de flores con mas de 10,634,000
ton en el aio 2012, de las cuales la nochebuena representé el 27%, el geranio el 20% y
la rosa el 10%, estas flores representaron mas del 50% de la produccion floricola. De
acuerdo a datos del Servicio de Informacion Estadistica Agroalimentaria y Pesquera
(SIAP, 2013) las hortalizas de mayor produccién en el area son la verdolaga 286 ton,
lechuga 455 ton, espinaca 474 ton, calabacita 248 ton, acelga 185 ton y elote con 323
ton.

2.3 Biota

La Cuenca del Valle de México tiene aproximadamente 3,000 especies de plantas
vasculares, lo que representa el 2% de la diversidad mundial. Esta diversidad de
especies se concentra en la zona sur de la Ciudad de México, lo que hace a esta area
una de las regiones prioritarias para la conservacion de la biodiversidad. El area natural
protegida de Xochimilco contiene mas de 180 especies distribuidas en 135 géneros y 63
familias, siendo la familia Asteraceae la mas observada. Las siguientes especies
Nymphaea mexicana (ninfa), Erirtrina coralloides (colorin), Cupressus lusitanica (cedro
blanco), Hacer negundo var. mexicanum (acezintle) han ido disminuyendo por lo que se
encuentran bajo vigilancia o protegidas (GDF, 2006).

El Area Natural Protegida de Xochimilco alberga 139 especies: 21 de peces, 6 de
anfibios, 10 de reptiles, 79 de aves y 23 de mamiferos (GDF, 2006), de las cuales nueve
especies tienen algun tipo de proteccion de acuerdo a la NOM-059-SEMARNAT-2001.
En el sistema de canales de Xochimilco (area chinampera) se distribuyen cinco
especies endémicas: dos de peces Chirostoma humboltianum (charal del Valle de
México) y Algansea tincella, y tres de anfibios: Ambystoma mexicanum (ajolote), Rana
montezumae (rana de Moctezuma) y Rana tlaloci (rana de Xochimilco o de Tlaloc)
(GDF, 2006).

2.4 Sistema de canales de Xochimilco

Las montafas que circundan la cuenca de México son de origen volcanico. La Sierra
Nevada se encuentra al este y la Sierra de las Cruces se encuentra al oeste. En la parte
Sur, se encuentra la Sierra Chichinautzin que forma la cadena mas reciente. Una
erupcion, hace aproximadamente 600,000 afios, bloqued el dren natural del agua al sur
y cerré la cuenca de Valle de México. La Sierra Chichinautzin es la zona de recarga
natural mas importante para el acuifero de la Ciudad de México, debido a la alta
permeabilidad de la roca de basalto. Los grandes manantiales de Xochimilco en el suelo
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de la cuenca son un punto de descarga para el flujo subterraneo, y algunos de los
pozos mas productivos se encuentran alli (JAC, 1995).

En la zona sur, se han perforado mas de 100 pozos que son utilizados para el
abastecimiento de agua potable de la Ciudad de México, con caudales de agua entre 40
y 70 L/s. La conductividad hidraulica de las rocas es de 5.8x10-3 a 10-5 m/seg.
Corresponde a una zona acuifera de alto rendimiento. La extraccion por bombeo ha
ocasionado la formacién de un cono bisometrico (Lafragua et al., 2003). La alta
permeabilidad de las rocas basalticas de la zona sur permite que mas del 50 % de las
lluvias se infiltren saturando las capas superiores hasta encontrarse con capas
impermeables, que propician que el agua fluya y que una parte alcance la superficie en
forma de manantiales, alimentando la zona de canales, se estima que 6.7 m*/s de agua
llega al area de Xochimilco. Aunque, el acuifero de Xochimilco y Tlahuac se considera
en sobreexplotacién debido a que se extrae (via pozos) un caudal de 14.4 m?s, lo cual
es el doble de su recarga (INECOL-GDF, 2003).

La zona con mayor numero de canales y por tanto mayor superficie hidraulica se ubica
en la parte sur de la poligonal del ANP, se estima una longitud aproximada de entre
203 km (INECOL-GDF, 2003). y 170 km (Legorreta, 2007), interconectados por una red
constituida por canales (2 a 3 metros de ancho), apantles (60 cm a 1 m) y zanjas (20 a
60 cm). Los canales (C) mas importantes que distribuyen el agua a toda el area lacustre
son: C. Cuemanco, C. Nacional, C. de Japon, C.. Tezhuilotl, C. Apatlaco y C. Toltenco.
Estos canales han formado lagunas, las 7 principales son: L. del Toro, L. de la Virgen, L.
de Tlilac, L. Tezhuilotl, L. Tlicuilli. L. de Caltongo y L. Xaltocan (INECOL-GDF, 2003)
(Fig. 2.1). La subsistencia de los canales estd en riesgo por diversas actividades
antropicas.

[ ]
«
o
o
@
b
Z o
T © _
2 2
©
|
[{n]
N
i
€. 135
0 \ “\”‘”:
=t ’T._’J \\ C.ilrfiCrw \-,‘/.,[ \ ﬁ’( "
3 A N R 2t N Y
- T 1 T I I I I
-99.12 -99.10 -99.08 -99.06 -99.04 -99.02 -99.00
Longitud(W)

Figura 2.1. Zona chinampera y sistema de canales de Xochimilco
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En el sistema de canales de Xochimilco existen dos vasos reguladores de los niveles de
agua, el que se encuentra en el Parque Ecoldgico de Xochimilco y el lago inducido que
se encuentra en el lado norte de San Gregorio Atlapulco.

Cuadro 2.1. Plantas de tratamiento terciario de agua que vierten efluentes al sistema
(Conagua, 2011)
Planta de tratamiento / Delegacién (L/s)
Cerro de la Estrella (Iztapalapa) 1,000
San Luis Tlaxialtemalco (Xochimilco) 65
San Lorenzo (Tlahuac) 80
1,145

La extraccion de agua de pozos profundos en la zona de Xochimilco representa el 40%
del suministro de agua potable para la Zona Metropolitana de la Ciudad de México y el
volumen de agua que se extrae del acuifero es 3.2 m%s, distribuyéndose a la
delegacion Xochimilco 100 millones de m*/afio; el resto se envia a las delegaciones de
Iztapalapa, Benito Juarez, Coyoacan, Tlalpan, Miguel Hidalgo y Cuauhtémoc.

La recarga de agua del sistema de canales de Xochimilco se realiza por medio de
aguas residuales, destinandose 32x10° m*/mes durante la temporada de estiaje y
29x10° m*/mes en época de lluvias (SACM, 2005).

Cuadro 2.2, Sitios de aporte de agua residual tratada (SACM, 2005)
Plantas de

t . Sitios de descarga L/s
ratamiento
Estiaje  Lluvias
Cerro de la Lago Huetzalin 150 150
Estrella Pista Virgilio Uribe 1 1
Campamento la Draga 60 50
Emb. Fernando Celada 30 30
Emb. Los Galeana 0 0
Emb. Zacapa 300 100
Emb. Floricultor 250 100
Caltongo parte baja 0 0
Inv. S. Luis 10 10
Tlaxialtemalco 100 440
Caltongo parte media 10 0
San Luis Callején México 70 20 0
Tlaxialtemalco Atenco 35 0
La Fabrica 30 0
San Lorenzo Moctezuma 100 50
Rebombeo 55
Total 1096 931
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El agua tratada se distribuye en el sistema de canales por medio de una red de
conduccioén que tiene diferentes puntos de descarga. Los conductos de recarga de agua
tratada al sistema de canales se encuentran en la parte sur del sistema de canales de
Xochimilco y el agua desciende por el sistema de canales hasta la parte norte,
alojdndose en sitios especificos, como son la Ciénaga Grande y la Ciénaga Chica, las 7
lagunas o recorriendo el sistema de canales hasta encontrar desfogue en la parte norte,
el agua se transporta hasta el Canal del Bordo o al Canal de Japoén y es conducido
hasta el area de “Canal de Chalco” donde se entuba para ser conducida al drenaje
profundo (SACM, 2005).

Otro aspecto importante en la dinamica hidrolégica del sistema de canales de
Xochimilco, es el sistema de exclusas para la contencion del agua por los cambios de
altura en el area, provocados por los hundimientos diferenciales (ver cuadro 2.3). Estos
cambios de altura se han tratado de corregir con la construccion de diques artificiales
(exclusas) que ayudan a mantener el agua en el sistema de canales, aunque no en
todos los casos se han construido en forma adecuada, por lo que muchas de las
exclusas construidas han dejado de utilizarse y otros sistemas se han desarrollado, por
ejemplo el establecimiento de diques (costales apilados dentro de los canales),
sobretodo en las zonas de San Gregorio Acapulco y San Luis Tlaxialtemalco (SACM,
2005).

Cuadro 2.3. Sistema de exclusas del sistema de canales de Xochimilco (Conagua, 2011)

Localidad Nombre Condicién
Nifios Héroes No opera

Potrero Operando

Xochimilco Canal 27 Operando
Zacapa No opera

Atenco |l No opera

San Gregorio Tlaquilpa Operando
San Sebastian Operando

Camelia No opera

San Luis Tlaxialtemalco Tlamelaca Operando
Caltongo Operando

2.5 Condiciones ambientales

Contreras (2006) estudid las condiciones ambientales para la supervivencia del
“Ambystoma mexicanum”, que es una especie endémica de la Cuenca de Valle México
(Stephan-Otto, 2003) y permite establecer parametros ambientales que inciden en los
niveles de estrés de la biota de sistema de canales de Xochimilco. El estudio de
Contreras esta ubicado en el area de Xochimilco-Centro, contemplando desde la zona
del Canal de Bordo hasta la Santisima y el area de Caltongo, desde canal Apatlaco a
canal Santa Cruz. Contreras (2006) midi6 las distintas variables fisicoquimicas (oxigeno
disuelto, temperatura, conductividad eléctrica, pH, salinidad, turbidez) y tres distintos
nutrientes (NHs;, NO;, PO,4). Encontrando 4 zonas de canales diferenciadas
fiscoquimicamente, con condiciones ambientales especificas relacionadas con las
practicas antropogénicas.
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Este analisis describe patrones espaciales y agrupa distintos canales en 4 grandes
conglomerados (A, B, C y D), donde Contreras encuentra que la zona D es la mas
aislada con altas concentraciones de fosfatos (10.39 mg/L) y condiciones eutroficas. La
zona C que tiene una elevada presencia de nitratos con los consecuentes riesgos a la
vida de los organismos acuaticos, también presenta bajas concentraciones de fosfatos y
oxigeno disuelto (3.37 mg/L), probablemente por la descomposicion de materia organica
de origen antropogénico. La zona B es la de mayor actividad agricola con
concentraciones elevadas de nutrientes, como amonio (1.87 mg/L) y considerable
presencia de compuestos nitrogenados de origen agricola y bajas concentraciones de
oxigeno por la presencia de fosfatos que estan eutroficando los canales.
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Figura 2.2. Distribucién de zonas en los canales con base en los patrones espaciales de
las variables limnéticas (Contreras, 2006).
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Cabe senalar que las condiciones de las areas de la Zona Centro (ZC), Zona Gregorio
Atlapulco (ZSGA) y la Zona de San Luis Tlaxialtemalco (ZSLT) del sistema de canales
de Xochimilco no estan reflejadas en el estudio presentado por Contreras (2006), pero
pueden presentar condiciones muy parecidas a las encontradas en la zona B, debido a
que también presentan influencia urbana cercana, actividad agricola y bajas
concentraciones de oxigeno por la eutrofizacion generada con la presencia de
compuestos nitrogenados, desde fertilizantes hasta los plaguicidas utilizados. Por ultimo
la zona A que tiene mejores condiciones generales, con bajos niveles de nutrientes,
atribuidas al limitado uso de agroquimicos, y con altas concentraciones de oxigeno
disuelto, debido a la baja profundidad de los canales y al recambio constante del agua,
véase figura 2.2.

2.7. Descripcion demografica de pueblos y barrios

La Delegacién Xochimilco cuenta con 404,458 hab, su grado de escolaridad es de 7.79,
la poblacion econémicamente activa es 78,063 hab. El 90.8% cuenta con agua
entubada en su predio y el 87.5% cuenta con drenaje. El 92.99% de los hogares
cuentan con techos de losa de concreto, tabique, ladrillo o terrado con vigueria (INEGI,
2005). La poblacién total del Pueblo de San Luis Tlaxialtemalco es de 5,884 hab, su
grado de escolaridad es de 8.9, la poblacion econdmicamente activa es de 2,264 hab.

En San Luis Tlaxialtemalco se encuentran 1,301 hogares de los cuales el 52% cuenta
con agua entubada en su predio y drenaje. El 80.78% de los hogares es mandatado por
la figura paterna, el 69.11% de los hogares cuentan con refrigerador, el 50.29% con
lavadora y solo el 8.56% cuenta con computadora. El 73.84% de los hogares cuentan
con techos de losa de concreto, tabique, ladrillo o terrado con vigueria y el 38.91% de
las personas mayores de 12 afios se encuentran casadas (PerSSLT, 2003).

En el Pueblo de San Gregorio Atlapulco cuenta con 19,265 hab, su grado de
escolaridad es de 8.8, la poblacion econdmicamente activa es 7,351. Existen 4,200
hogares de los cuales el 49.54% cuenta con agua entubada en su predio y el 68.59%
cuenta con drenaje. El 85.50% de los hogares se declaran mandatados por la figura
paterna, el 62.74% de los hogares cuentan con refrigerador y el 41.27% con lavadora, el
7.73% cuenta con computadora. El 72.88% de los hogares cuentan con techos de losa
de concreto, tabique, ladrillo o terrado con vigueria y el 39.47% de las personas
mayores de 12 afios se encuentran casadas (PerSSGA, 2003).

El Barrio de Caltongo cuenta con 6,152 hab, su grado de escolaridad es de 8.2, la
poblacién econémicamente activa es 2,374. Existen 1,390 hogares de los cuales el
62.41% cuenta con agua entubada en su predio y el 15.70% cuenta con drenaje. El
85.50% de los hogares se declaran mandatados por la figura paterna, el 60.94% de los
hogares cuentan con refrigerador y el 46.17% con lavadora, el 7.12% cuenta con
computadora. El 55.22% de los hogares cuentan con techos de losa de concreto,
tabique, ladrillo o terrado con vigueria y el 39.76% de las personas mayores de 12 afios
se encuentran casadas (PerSBC, 2003).
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3.1. Metodologia de la investigacion social

La metodologia aplicada en la investigacion social es de caracter cualitativo, donde el
significado y la intencionalidad se consideran inherentes a los actos, relaciones y
estructuras sociales (Saarnak, 2003). El primer paso consiste en identificar personas o
instituciones, apropiados para realizar entrevistas con grupos focales, que dan
informacion respecto a la conformacion del sistema agricola en el area de estudio y las
relaciones entre los individuos. El estudio implica entrevistas semi-estructuradas con
agricultores de la zona de estudio, con el objetivo de conocer las formas de cultivo
tradicional y local, la historia de los cambios ocurridos y los cambios sustanciales en las
practicas agricolas que inciden en la sustentabilidad del area natural existente.

3.2. Etapas de la investigacion social

La primera etapa de la investigacion consistio en una evaluacion mediante entrevistas
abiertas con personas del gobierno local y representantes de programas federales
(agricolas) en relacion a la agricultura establecida en Xochimilco, sus diferencias, sus
grupos de interés y formas de acercamiento con chinamperos o asociaciones, asi como
para encontrar espacios de confianza y respaldo. La segunda etapa fue la realizacion
de entrevistas semi-estructuradas con chinamperos de las distintas zonas de
produccion agricola de Xochimilco. El objetivo principal de este estudio fue la
identificacion de los plaguicidas que se vierten en los campos de cultivo, para
seleccionar las sustancias de mayor uso, que en una siguiente fase se analizan
quimicamente en los sedimentos del sistema de canales.

3.2.1. Entrevistas abiertas

Se buscé a personal de los programas gubernamentales de ayuda al campo y se
realizaron entrevistas con representantes de los programas de “Sistema-Producto”, con
el “inspector de centros comerciales de distribucion de agroquimicos” y con autoridades
del “Comité Estatal de Sanidad Vegetal del Distrito Federal” (CESAVEDF); estos
programas y areas son dependientes de la Secretaria de Agricultura, Ganaderia,
Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA). También se entrevistaron a
actores sociales de los distintos pueblos y ejidos, con el objetivo de conocer en forma
global la problematica y la dinamica social del area agricola de Xochimilco, asi como
informacion relacionada al tema de investigacion.

3.2.2. Entrevistas semi-estructuradas

En el estudio de campo se utilizd como metodologia la investigacion descriptiva y
participativa, en donde ademas de realizar observaciones, se realizé un trabajo directo
con la comunidad en las chinampas, mediante la técnica de entrevistas semi-
estructuradas, si bien desde la perspectiva técnico-metodolégica, las preguntas de
respuesta abierta son poco utilizadas (Lebart y Salem, 1989; Behar, 1993) esta técnica
permitié el acercamiento con los individuos entrevistados y mayor veracidad de la
informacién recolectada. Se aplicaron 90 entrevistas a chinamperos de las zonas
agricolas (con edades que van desde los 22 hasta los 85 afios). Para las entrevistas
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semi-estructuradas se disefid un guion (anexo |) con una serie de preguntas acerca de
las practicas agricolas, la situacion ecologica/social actual y de décadas pasadas, por
ultimo se les pregunté acerca de los agroquimicos utilizados en las zonas agricolas
identificadas en Xochimilco.

Para el analisis de la informacién obtenida se realizé una estrategia de analisis
tematico, donde se extraen y clasifican ciertas partes o fragmentos de los datos
obtenidos (discurso). Para analizar la variabilidad de la informacion encontrada y
observar los posicionamientos posibles del tema indagado, estableciendo diferencias
con el conjunto de las entrevistas realizadas. La manipulacion tematica consiste en
extraer y clasificar fragmentos, previamente establecidos y contrastarlos (una malla
tematica). Al final los datos validados y con repetibilidad fueron clasificados en cada una
de las teméaticas encontradas para construir una version final con mayor objetividad.

3.2.3. Muestreo de investigacion social

Se levantaron 90 entrevistas en el area de estudio, cubriendo toda el area chinampera,
desde Cuemanco, al noroeste del sistema de canales, hasta el pueblo de San Luis
Tlaxialtemalco, al sureste. En el siguiente cuadro se describen las zonas en que se
segrego el area de estudio y el nimero de entrevistas realizadas en cada subsistema.

Cuadro 3.1. Entrevistas realizadas en la investigacién social de Xochimilco.

Zona Numero de entrevistas
Zona de Xochimilco-Centro 26
Zona de Caltongo 21
Zona de San Gregorio Atlapulco 25
Zona de San Luis Tlaxialtemalco 18

3.2.4. Segregacidn de zonas de muestreo

En las entrevistas semi-estrcturadas se realizé una segregacién del area de estudio, lo
cual derivd en la segmentacion en cuatro areas mas pequenas de acuerdo a lo que
propone Canabal (1995) y lo establecido en el proyecto-UNESCO (2006), donde se
identificaron distintos tipos de siembra y practicas agricolas en las chinampas, ver
cuadro 3.2. Las areas identificadas son la zona de Xochimilco-Centro (ZXC), la zona de
Caltongo (ZC), la zona de San Luis Tlaxialtemalco (ZSLT) y la zona de San Gregorio
Atlapulco (ZSGA). Dicha segregacion permitio realizar las entrevistas con los grupos de
interés de cada area, buscando a personas clave que ayudaran a: 1) la vinculacién con
los agricultores; 2) recabar informacion de usos y costumbres; 3) sitios geograficos para
realizar las entrevistas semi-estructuras. El criterio de consenso empleado para validar
la informacion recabada fue la repeticion sistematica de la informacion o saturacién. Las
entrevistas fueron realizadas a 89 hombres y 1 mujer (Saarnak, 2003).

Cuadro 3.2 Informacién basica para la segregacién de la zona chinampera de Xochimilco

Clave Tipo de cultivo

ZXC Hortalizas, maiz, plantas medicinales y aromaticas.
ZC Flores y plantas de ornato

ZSGA Hortalizas y maiz

ZSLT Flores y plantas de ornato
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En el caso de la ZC y la ZXC abarcan mas de un barrio, por lo que es importante
mencionar la forma de distribucion y subdivisiones que contemplan. 1) La ZC abarca el
Barrio de Caltongo y San Juan Moyotepec; 2) La ZXC contempla entrevistas con
agricultores que residen en los barrios de San Lorenzo, La Asuncion, Tlacoapa y San
Juan; 3) La ZSGA abarca la zona chinampera del pueblo de San Gregorio Atlapulco; y
4) La ZSLT contempla toda la zona de invernaderos y chinampas del pueblo de San
Luis Tlaxialtemalco.

El acercamiento con los agricultores de la ZSGA y ZC se realizd por medio del
programa gubernamental “Sistema-Producto”, dependiente de SAGARPA, en la ZSGA
también se contactd a lideres sociales y al Comisario Ejidal, estas personas ayudaron
en la vinculacion y socializacién con los agricultores.

Para la ZSLT se contactdé a representantes del sistema-producto “ornamentales”,
agricultores del mercado de flores y lideres sociales. Y las entrevistas se aplicaron en
las dos areas de produccion floricola, a los costados del pueblo, en la zona suroeste,
sitio que colinda con el Pueblo de San Gregorio Atlapulco y en la zona sureste,
colindante con la zona urbana y el poblado Quirino Mendoza. Los recorridos se
realizaron a pie junto con lideres sociales y se entrevistaron a agricultores en sus
invernaderos o predios de trabajo agricola.

En la ZXC se busco a personal de Servicios de la Delegacion Xochimilco (mecanizacion
agricola) quienes ayudaron al traslado via acuatica a las chinampas. Las entrevistas se
realizaron con recorridos desde el Barrio de la Asuncion (parte sur) hasta llegar al canal
de Chalco (parte norte) y al area de entubamiento del agua del sistema de canales de
Xochimilco. Por ultimo, se contacto al presidente del Consejo de Fomento de Cultura en
Xochimilco, permitiéndonos acceder a agricultores en sus domicilios particulares.

3.3. Metodologias para la extraccion de plaguicidas

3.3.1. Muestreo de sedimentos

Para el analisis y evaluacion de los sedimentos del sistema de canales de Xochimilco,
se escogieron 21 estaciones de muestreo, se ubicaron geograficamente y se tomaron
muestras por triplicado en cada estaciéon durante dos épocas del afio, temporada de
lluvias (2008) y temporada de secas (2009). En general la estrategia de muestreo se
disefo para abarcar toda el area de estudio, privilegiando las areas de chinampas con
actividades agricolas, con sitios de muestreo desde el sur del sistema de canales,
donde se encuentran los conductos de agua tratada que recargan el sistema y mayor
densidad poblacional, también se muestrearon sitios intermedios y hasta la parte norte
de la chinamperia, que es la zona cercana a la salida del agua de este sistema de
canales, donde el agua ya ha recorrido los canales y se ha trasladado la mayor
distancia.
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3.3.2. Puntos de muestreo

Los primeros 10 puntos de muestreo, denominados con el subfijo X, se ubicaron en la
parte suroeste del area de estudio, colindante al sur con el Canal de Santa Cruz, al
norte con el canal del Bordo, al sureste con el Canal Apatlaco y al suroeste por la zona
chinampera adjunta al Barrio 18, representando un area aproximada de 10.5 km?. Esta
seccion presenta actividades humanas diversas. En su parte suroeste se encuentra el
Canal de Cuemanco, dedicado principalmente a actividades turisticas y deportivas,
conectado a la zona chinampera adyacente al Barrio 18 donde existen actividades
agricolas y actividades domésticas con casa-habitacion. En la zona central persiste la
actividad agricola, siendo los Canales de Ampampilco, Trancatitla, Tezhuilotl y Tlicuilli,
los de mayor trabajo agricola con invernaderos de flores, chinampas con hortalizas y
terrenos de siembra de arboles, arbustos ornamentales y maiz.

Cuadro 3.3. Puntos de muestreo en el sistema de canales de Xochimilco.

Clave Descripcién N w
Xochimilco-Centro
X1 Sitio intermedio en el Canal de Apatlaco 19.15791 -99.05156
X2 Sitio en Canal de Apatlaco cerca de Puente de Urrutia 19.15666 -99.04575
X3 La Santisima, descargas de la zona urbana y chinampas 19.16342 -99.06073
X4 Canal Tlicuilli 19.16648 -99.04934
X5 Canal Tezhuilotl, al final del canal 19.16274 -99.05247
X6 _(Ifggzilp;:mpampilco, en medio del canal, vértice con el Canal 19.16357 -99.05489
X7 Canal de la Virgen 19.16637 -99.05323
X8 Descarga de aguas residuales “La Draga” 19.16307 -99.06285
X9 Canal Aclicolco cerca de Bodoquepa 19.16184 -99.06027
Caltongo
X10 Caltongo 19.15558 -99.05869
San Luis Tlaxialtemalco
ST Ao o CONENS it fondealsguse 15 15745 9901771
S2 i)éﬁl:xs:o?:aganal complementario después del Mercado 19.16046 -99.02005
S4 Embarcadero de flores 19.15573 -99.02221
S5 Punto intermedio entre canales de SLT después del embarcadero 19.15941 -99.02196
S6 La “Costalera” en medio de chinamperia 19.15729 -99.02332

San Gregorio Atlapulco

S3 g:f!;) al final de la chinamperia de SGA frontera con el ejido de 19.15828 -99.02803

S7 Canal intermedio entre el Paraje del Acuario y Paraje Octosingo  19.15652 -99.03116

Embarcadero frontera con SLT en el Canal Nacional después del
S8  paraje el acuario 19.15532  -99.02912

S9 Descarga de aguas residuales Tlaquilpa 19.15363 -99.03265
S10 Embarcadero de Atenco (Paraje Atenco) 19.15374 -99.03344
S11 Canal al Norte de la Chinamperia de SGA. 19.15911 -99.03982
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En el Canal de Apatlaco y Santa Cruz, se practica el cultivo extensivo de flores, como la
Dalia, Florifundio (Floripondio), Galvia espanola, Galvia estrella, Malvon, Margarita
Millonaria, Petunia, Rosas, Satolina entre otras, siendo un area de gran produccion
floricola. La Santisima y la Draga, son sitios de descarga de aguas tratadas
provenientes de la planta de tratamiento de Cerro de la Estrella, con aportaciones de
contaminantes de las zonas urbanas, que han poblado las orillas del sistema de canales
y que tienen desagues clandestinos de aguas negras. En el costado norte del sistema
de canales se encuentra el Canal del Bordo, cercano al Parque Ecolégico, se encuentra
conectado a las dos Lagunas de regulacién, llamadas Ciénega Grande y Ciénega
Chica, es la zona mas baja del sistema de canales, donde el agua de los canales del
lado sureste confluye. En el cuadro 3.3 y la figura 3.1 se pueden apreciar los puntos de
muestreo, la mayoria de los sitios de muestreo estan dentro del area natural protegida,
que se encuentra en la zona norte de la Delegacion Xochimilco, este sistema de
canales y zona chinampera se encuentran presionadas, en su parte sur por las
poblaciones asentadas. El crecimiento por asentamientos irregulares en esta zona
ocurrié a partir de invasiones u ocupaciones ilegales de suelo agricola de propiedad
ejidal, comunal o inclusive, de propiedad publica. Estas invasiones presentar un
incremento en el numero de viviendas y superficie con “crecimiento hormiga”
ocasionado por el aumento demografico en el area, o por nuevos habitantes que
compran predios de manera irregular (Pérez et al., 2011).

Figura 3.1 Puntos de muestreo de sedimentos en el sistema de canales de Xochimilco

Los demas puntos de muestreo, estan denominados con el subfijo S y comprenden la
ZSGA y ZSLT. La ZSGA esta delimitada por el Canal de Apatlaco al suroeste, al sur por
el Canal Nacional, al norte por los ejidos de la ZSGA y al sureste por el paraje Tlaquilpa,
con un area aproximada de 3.2 km? Esta seccién se caracteriza por el cultivo de
hortalizas, principalmente, lechuga, verdolaga, acelga y espinaca. Para esta seccion se
establecieron estaciones de muestreo en la parte sur, en Canal Nacional, donde se
encuentran el embarcadero de San Juan, el Paraje La Fabrica y el Canal de Atenco y
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que son puntos de descarga de aguas tratadas y aguas negras de las casas-habitacion
aledafas. Los canales en los parajes el Acuario, Octosingo y Atenco son sitios
intermedios en las chinampas de la ZSGA. En la parte sureste se encuentra el area mas
elevada, donde el agua recorre los canales de la ZSGA hasta salir por la laguna
inducida de los Ejidos de la ZSGA (parte norte) o es canalizada hacia el drenaje
profundo a través del Canal del Bordo.

La ZSLT tiene un area aproximada de 1.8 km? se encuentra delimitada en su lado
sureste por el Canal Nacional-Chalco-Amecameca, cerca de la avenida Guadalupe
Ramirez, en el lado sureste por el canal Tlaquilpa, al Norte por los ejidos de la ZSGA y
al sur por el pueblo de la ZSLT. En esta zona se establecieron 5 puntos de muestreo,
distribuidos en sitos estratégicos, como “la Costalera”, sitio intermedio de paso de agua
hacia la chinamperia de SGA.

Otros puntos de muestreo se ubicaron en el embarcadero de flores de la ZSLT, donde
existen descargas de aguas residuales provenientes de la Planta de aguas residuales
de la ZSLT. Al oeste de esta seccion, se ubico otro sitio, rodeado de chinampas, donde
existe gran actividad agricola en invernaderos. Por ultimo, se realizé un muestreo en la
orilla oeste, cerca de las instalaciones de la CORENA, donde el agua no ha recibido
contaminantes agricolas.

3.3.3. Toma de muestra y preservacion

Se realiz6 el muestreo de sedimentos superficiales (0-15 cm) de los distintos canales
establecidos, en puntos en los cuales podia darse una depositacion y acumulacion de
particulas de sedimento por la construccion de diques o barreras o por estancamiento
de la circulacion del agua. En todos los casos, la toma de muestra se realizé mediante
una draga para sedimentos superficiales, tipo Birge-Ekman.

Los sedimentos fueron extraidos de tres puntos a lo ancho de cada canal, mezclandolos
en una charola de aluminio y tomando una muestra compuesta. Los sedimentos
recogidos fueron colocados en frascos de vidrio color ambar, sellados y transportados a
4°C.

Previamente al muestreo, los frascos color ambar fueron lavados con detergente libre
de fosfatos, posteriormente se utiliz6 Hexano y Acetona grado HPLC para eliminar
compuestos organicos y se sometieron a temperatura constante de 300°C durante 12 h
(Kennedy et al., 1998; USEPA, 1995).
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3.4. Seleccion de compuestos de interés

Después de revisar la informacion recopilada en la investigacion social de este
proyecto, se seleccionaron las siguientes sustancias para su analisis en laboratorio.

1) Los plaguicidas organofosforados, son los productos utilizados para el control de
plagas en las chinampas de Xochimilco.

2) Los plaguicidas organoclorados, por su amplio uso en el area de estudio en decadas
pasadas (USEPA, 1998; Scollon et al., 2004).

3.5. Compuestos analiticos

Los plaguicidas seleccionados se mencionan en el cuadro 3.4, los organoclorados se
adquirieron en forma de ampolleta (1 mL), como una mezcla de compuestos
organoclorados (CLP Organochlorine Pesticide Mix) de concentracion 2000 ug/mL, para
cada uno de los componentes, disueltos en Hexano:Tolueno (1:1), mientras que las
sustancias organofosforadas se adquirieron en forma individual, en estado sdlido, con
un contenido de 100 mg para el Profos, Malation y Metil Paration, mientras que se
adquirieron recipientes de 250 mg para Clorpirifos y Diazinon; todos con una pureza
entre 95 y 99.8% (PESTANAL, analytical standard / Fluka).

Cuadro 3.4 Plaguicidas de interés en uso en Xochimilco, 2007-2008.

Organofosforado  Abreviacién Organoclorados Abreviacion
Clorpirifos Clorpirifos Aldrin Aldrin
Metil Paratién M-Paration a-BHC a-BHC
Diazinon Diazinon B-BHC B-BHC
Etoprofos Profos Lindano Lindano
Malation Malatién 0-BHC 0-BHC
1,1-dichloro-2,2-bis(p-
DDD
chlorophenyl)ethane
1,1-dichloro- DDE
2,2-bis(p-chlorophenyl) ethylene
4,4'-DDT; 1,1,1-trichloro-2,2-bis (p- DDT
chlorophenyl)ethane
Dieldrin Dieldrin
a-Endosulfan a-Endosulfan
B-Endosulfan B-Endosulfan
Endosulfan sulfate EndoS0O4
Endrin Endrin
Endrin aldehido EndrinAld
Endrin cetona EndrinKet
Heptacloro Heptacloro
Heptacloro exo-epoxido HCE
Metoxicloro MxChlor
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Se adquirieron otras sustancias para el control de calidad, pruebas cromatograficas y
estandares de trabajo, tales como el estandar interno trifenil fosfato (TPP) en
presentacion de 500 ug/mL disueltos en metil tert-butil éter (Supelco) y el surrogado
tributil fosfato (TBP) en ampolleta de 1 mL con concentracion de 10 pg/mL disuelto en
hexano (Supelco). Para los compuestos organoclorados se adquiri6 como estandar
interno el 2,4,5,6-Tetracloro-m-xileno (TCMX) disuelto a una concentracién de 200
pMg/mL en metanol, en una ampolleta de 1 mL (Supelco) y como surrogado fue adquirido
en 1-Bromo-2-nitrobenceno (Nitrobromobenceno) en forma soélida (ChemService) con
una pureza de 299%.

3.6. Disolventes y materiales

Se seleccionaron disolventes de alta pureza, grado HPLC, del fabricante “Chromasolv”,
para un analisis a nivel trazas en cromatografia de gases, estos disolventes también
fueron utilizados en la limpieza de muestras, desorcidén y en las diluciones de las
muestras.

Disolvente Pureza
Diclorometano =299.9%
Acetato de etilo 99.9%

Hexano 297.0%
Acetona 299.9%

Por otro lado se escogieron tres cartuchos tipo SPE (Solid Phase Extraction) para la
limpieza de las muestras de sedimentos una vez extraidas.

Marca Masa Volumen
Supelclean LC-Si Tube SUPELCO de 500 mg | volumen de 6 mL
Supelclean ENVITM-Carb SUPELCO de 500 mg | volumen de 6 mL
Florisil (Sigma) Frasco de 100 g Sdlido en polvo

Otros materiales utilizados en el procedimiento de extraccion de plaguicidas fueron:

Granulos de Cobre Complexometri, Aldrich, 299.8%
Na,SO, Fluka, ACS reagent, anhydrous, 299.0%

El sulfato de sodio se sometié a 140 C por 24 h y los granulos de cobre fueron activados
usando HNO3, enjuagando sucesivamente con agua Milli-Q (hasta pH 7). Finalmente, se
limpiaron con acetonitrilo (Dabrowska et al., 2003).

El Florisil se purificd elevando su temperatura hasta 200 °C de temperatura durante
12 hrs, posteriormente se deactivd por el método SW-846 Method 3620C (Florisil
Cleanup), donde por cada 100 g de Florisil se agregaron 3 mL de agua grado HPLC,
antes de su uso en las pruebas de laboratorio.
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3.7. Equipos

Los equipos de laboratorio utilizados para la extraccién, limpieza y concentracion de
muestras fueron:

= Equipo Hewlett-Packard (HP) 6890 plus GC, con detector de nitrégeno-fosforo
(NPD)

= Equipo Hewlett-Packard (HP) 5890 serie Il GC, con detector de captura de
electrones (ECD).

= Equipo de extraccion: Microondas, CEM (MARS-X). Microwave-Assisted
Extraction (MAE) - System con 14 envases GreenChem™ para proceso de
extraccion tipo "batch" por ciclo de temperatura y tiempos de extraccion.

= Evaporador rotatorio, LABOROTA 4011, digital con motor de elevacién vy bafio
con trampa de condensacién de vapores, 115V.

= Agitador, VELP ZX3 Brotes Mizar 45W 50-2400 RPM para mezclas de
disoluciones de frascos pequefios.

= Manifold, (CHROMABOND®) de vacio y accesorios para extraccion en fase
solida (SPE) con dispositivos para columnas y cartuchos.

= Mortero y pistilo de agata (Forma estandar 65 mm, Sigma-Aldrich).

= Manifold evaporador y concentrador (SUPELCO) por corriente de nitrégeno para
muestras organicas (Mini-Vap Evaporador / Concentrador). De 6 puertos de 19
cm de longitud) x 4 cm de ancho x 2 cm de grosor para utilizarse con viales de >
250 mL.

=  Bomba de vacio: Model 8912C-02, AC input 230 V, Schuko plug, 108 L/min, L
47.1 cm) x W 16.5 cm x H 24.3 cm, 25 kg (Welch® W Series vacuum pump)

3.7.1. Condiciones

La separacion de los plaguicidas de los sedimentos se realizé mediante una Extraccion
Asistida por Microondas (MAE, siglas en inglés) con un equipo CEM (MARS-X) de 14
vasos de capacidad (GreenChem™ Vessels), el exceso de disolvente de los extractos
obtenidos fue evaporado con un Rotavapor (LABOROTA 4011).

La extraccion en fase solida (limpieza) se realizé con cartuchos de extraccion en fase
sélida (SPE, siglas en inglés) en un manifold de presion negativa, acoplado a una
bomba de vacio con trampa de agua capaz de suministrar hasta 10.0 mL/min (Model
8912C-02)

Los plaguicidas OP fueron determinados cuantitativa y cualitativamente con un equipo
de GC Hewlett-Packard (HP) 6890 plus, con un detector de nitrogeno-fésforo (NPD) y
automuestreador de 8 plazas. El equipo de GC conté con software “Chemstation” y se
utilizé una columna HP-5MS de 30 m x 0.32 mm id x 0.25 mm con pelicula de 5%-
Phenyl-methylpolysiloxane en modo de inyeccioén “split-splitless”.
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Mientras que los plaguicidas OC fueron determinados por medio de un equipo de GC
Hewlett-Packard (HP) 5890, Series Il, con detector de captura de electrones (ECD) y
automuestreador de 100 plazas, usando el software “Chemstation” y utilizando una
columna capilar de VF5-MS con una pelicula de 5% phenyl-95% dimethyl (30 m x 0.25
mm, i.d. x 0.25 ym), en modo “split-splitless”.

3.7.2. Programa de temperaturas

La elucion de los analitos de interés se realizd mediante la puesta a punto de los
parametros de cada GC vy el disefio adecuado del programa de temperaturas, mostrado
en el cuadro 3.5.

Cuadro 3.5 Programas de temperatura para CG-NPD y CG-ECD

OC: HP 5890 series Il GC / ECD OC: HP 6890 plus GC / NPD
Temp. Temp. Tasa Espera Temp. Temp. Tasa Espera
Etapa inicial final inicial final
(°C) (°C) (°C/min) (min) (°C) (°C) (°C/min) (min)
1 110 - 0.0 1 120 - 0.0 1
2 110 190 20.0 1 120 200 5.0 1
3 190 243 2 1 200 205 2 2
4 243 300 30.0 1 205 300 12.0 0
5 - - - 300 300 0.0 5

3.7.3. Inyecciones

Cada 12 andlisis de los extractos obtenidos de las muestras de sedimento, se inyecto
consecutivamente disoluciones de estandares internos y una mezcla de los estandares
de interés para evaluar los cambios en las areas de los picos y los tiempos de
extracciéon de las columnas cromatogréficas, con el objetivo de analizar el
funcionamiento de los equipos.

3.7.4. Tiempos de retencién

Los tiempos de retencién, picos y R? que se encontraron para el analisis de los
plaguicidas estan descritos dentro del cuadro 3.6, asi como los limites de cuantificacion
y deteccidn encontrados para el método desarrollado.

Los limites de cuantificacion de los equipos de GC se determinaron mediante los
lineamientos establecidos por IUPAC, Taylor (1987) con el procedimiento completo de
extraccion y preparacion de muestras (AMC, 1987), obteniendo limites de deteccion de
0.02 ng/g a 0.18 ng/g y limites de cuantificacion del método se encontraron entre
0.05 ng/g y 0.59 ng/g.
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Cuadro 3.6 Limite de deteccién, limite de cuantificacién
e intervalo de linealidad para los plaguicidas.

Analitos Tiempo LoD LoQ Intervalo
TCMX (surrogado) 9.91 0.04 0.13 8-500
a-BHC 11.28 0.03 0.10 6-500
B-BHC 12.19 0.01 0.05 5-500
Lindano 12.50 0.09 0.31 16-500
5-BHC 13.35 0.02 0.08 6-500
Heptacloro 15.46 0.05 0.15 8-500
Aldrin 17.01 0.11 0.36 16-500
HCE 18.75 0.12 0.39 16-500
a-Endosulfan 20.43 0.12 0.39 16-500
Dieldrin 21.34 0.11 0.35 16-500
DDE 21.63 0.09 0.30 16-500
Endrin 22.67 0.09 0.30 15-500
B-Endosulfan 23.1 0.13 0.45 18-500
DDD 23.32 0.04 0.14 8-500
EndrinAld 24.02 0.05 0.16 8-500
EndoSO4 24.71 0.04 0.12 5-500
DDT 25.33 0.04 0.13 8-500
EndrinKet 28.21 0.11 0.36 18-500
MxChlor 29.05 0.05 0.15 8-500
Profos 11.07 0.08 0.26 4-500
TBP (Surrogado) 11.22 0.16 0.53 8-500
Diazinon 14.22 0.07 0.24 4-500
M-Paration 16.15 0.10 0.33 6-500
Malation 17.57 0.18 0.59 9-500
Clorpirifos 17.75 0.10 0.32 5-300

LoD: Limite de deteccién LoQ: Limite de cuantificacion

3.8. Disoluciones estandar de plaguicidas

La preparacion de las disoluciones estandar y las disoluciones de calibracion del
instrumento de analisis fueron realizadas con disolventes grado HPLC. Utilizando los
estandares de plaguicidas OP, se prepararon disoluciones individuales de cada
compuesto a 1000 ng/mL en Acetona. Posteriormente, se hicieron las diluciones
correspondientes y mezcla de estas preparaciones para obtener una disoluciéon
estandar de trabajo en Acetato de Etilo. Esta disolucion estandar fue utilizada para
preparar las disoluciones de calibracion que sirvieron en la construccién de las curvas
de calibracion preparatorias al analisis por Cromatografia de Gases, el intervalo de
trabajo y de preparacion de muestras fué de 3.00 a 500.00 ng/mL.
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La disoluciéon estandar de trabajo para los plaguicidas OC se obtuvo a partir de las
diluciones en Hexano del estandar adquirido con la mezcla de los 18 compuestos.
Preparando una curva de calibracién para el analisis por Cromatografia de Gases en el
intervalo de 3.00 — 500.00 ng/mL.

Por otro lado, las disoluciones de recuperacion se prepararon de la disolucion estandar
de trabajo en Acetona y Hexano para los OC y OP respectivamente, a una
concentracion de 200 ng/mL, para posteriormente hacer la adicion a las muestras y
obtener registros en los equipos de Cromatografia de Gases cercanos a 25 ng/g, 50ng/g
y 150 ng/g, necesarios en el desarrollo de la evaluacién de recuperacion de los analitos
de interés.

Todas las disoluciones fueron preparadas con pipetas automaticas, utilizando matraces
volumétricos (Clase A) y refrigeradas a -20°C hasta su uso en la validacién o como
estandares de trabajo en la evaluacion de los plaguicidas de las muestras de campo.

3.9. Procedimiento de extraccion de muestras.

Como etapa preliminar a la extraccion de muestras, se elimino el exceso de agua de los
sedimentos realizando wuna filtracion a presién negativa, seguida de una
homogeneizacion, pulverizaciéon y secado con aprox. 20 g de Na,SO, por cada muestra
de 3.5 g de sedimento en un mortero de agata.

Extraccion. 3.5 g de sedimento seco de los canales de Xochimilco, fueron adicionados
con el TBP y el TCMX como surrogados para OP y OC respectivamente, y sometidos a
una MAE (CEM / MARS-X) con un periodo de estabilizacion < 10 min, una potencia de
1,200 Watts y una presion maxima de 200 PSI (USEPA, 2007; Liu et al, 2004; Bouaid et
al, 2000), utilizando perlas de cobre para reducir interferentes (Liu, et al. ,2004;
Kreisselmeier y Durbeck, 1997; Bgwadt y Johannsonn, 1998) y utilizando como
disolvente de extraccion 25 mL de Acetato de Etilo (Z. Zhang et al., 2002; Z. L. Zhang et
al., 2002; Garrido, F. et al., 2006).

Acondicionamiento de los cartuchos-SPE. En forma preliminar al uso de los
cartuchos SPE fueron acondicionados con 5 mL de Acetato de Etilo (HPLC) y 5 mL
Hexano (HPLC).

Clean-up o limpieza de muestras. Los extractos fueron evaporados casi a sequedad
en rotavapor (LABOROTA 4011) y redisueltos en 3 mL de una disolucidon de Acetato de
Etilo:Hexano (25:75). Posteriormente, estos extractos se introdujeron en los cartuchos
con presion negativa por medio de un Manifold y fueron recibidos en viales de 15 mL,
agregandoseles 2X2 mL adicionales de la misma mezcla de disolventes mencionados.

Evaporacién. Por medio del Mini-Vap (evaporador), los extractos fueron concentrados
por corriente de nitrdgeno hasta obtener un volumen de 0.1 mL y se adicionaron los
estandares internos correspondientes (Nitrobenceno y TPP).
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Los sedimentos se almacenan a 20°C
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Figura 3.2 Procedimiento de extraccién/preparacién de muestra
para analisis de plaguicidas por CG.

3.9.1. Método de validacion

El método de validacién fue construido como un proceso de validacion para laboratorio
unico (Single Laboratory Method Validation Process, Thompson et al.,, 2002). El
desarrollo de la técnica y su validacion incluyen la aplicabilidad, selectividad, robustez,
linealidad, limites de deteccidn, cuantificacion, precision en la repetibilidad y del método.
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3.9.2. Parametros clave en el analisis de sedimentos

Los sedimentos fueron evaluados para conocer sus caracteristicas fisicoquimicas y por
ende su interrelacién con los compuestos organicos en el medio acuoso.

3.9.2.1. pH

Para la determinacion del pH se utiliza un método potenciométrico (Willard et al., 1974;
Bates, 1983) que consiste en pesar 1 g de sedimento y colocarlo en un vaso de
precipitado de 25 mL, agregar 10 mL de agua destilada, agitar y dejar reposar 10
minutos, posteriormente se midid el pH con un potencidmetro marca HACH,
previamente calibrado con los estandares de referencia.

3.9.2.2. Analisis de carbono y nitrégeno
Para el analisis de Carbono y Nitrogeno se analizaron por duplicado muestras de
sedimento utilizando un analizador elemental CHNS/O Perkin Elmer 2400 Series I,

todas las muestras se analizaron en modo CHN bajo las siguientes condiciones
analiticas:

Cuadro 3.7 Condiciones de trabajo del analizador elemental

Componente Condicién
Gas acarreador: Helio
Temperatura de combustiéon:  980° C
Temperatura de reduccion: 640° C
Detector Conductividad térmica
Compuesto de calibracion: Acetanilida

3.9.2.3. Analisis de textura (limo-arcilla-arena)

La determinacion de la textura del suelo o analisis granulométrico se realizé por el
método de pipeta descrito por Reeuwijk (2002) que utiliza sedimentos previamente
tamizados en malla de 2 mm de abertura y la adicion de H,O, para la eliminacién de
materia organica (Burt, 2004) y finalmente adicionando ditionito de sodio (Na,S,0,),
antes de la evaluacion del tamafo de particula por tamizado y pesado (precision de
0.001 g) para las fracciones arenosa (malla 1000, 500, 250, 106) y método de pipeta (20
mL) para las fracciones de limo (fracciones de 5 y 20 um) por medio de la evaluacion
por ecuacién de Stokes (Ley)?. Por ultimo la fraccién de arcillas (< 2 ym) se realizé
agregando hexametafosfato de sodio [(NaPOs;)s] 50 g/L a una probeta de 1 L donde se
realizé la evaluacion por suspension de particulas, tablas de viscosidad, tiempo de
caida y temperatura de las muestras (Reeuwijk, 2002).

2 Ley de Stokes utilizada para determinar el tiempo requerido en la suspension para obtener las fracciones
deseadas
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3.10. Analisis estadistico
Estandarizacion

En los datos ambientales medidos y que fueron utilizados en el analisis estadistico
multivariable se realizé una estandarizacion empleando del programa Statistica 8.0 para
evitar la influencia de algunos de los resultados obtenidos por su mayor magnitud dentro
de las mediciones o por las escalas de medicion con una funcién z, donde z = [(x- <)/0]
(donde x es el valor, < es el promedio y o es la desviacion estandar de la variable). Esta
transformacion supera la naturaleza non — Gaussian de la distribucién de los datos, tal
que cada variable tiene un valor medio de 0 (cero) y desviacién estandar de 1 (Swanson
et al., 2001).

Analisis Varianza (ANOVA).

Se realizé la comparacion de los conjuntos de resultados para plaguicidas en época de
lluvias y secas en los 21 sitios muestreados, por medio del programa Statistica 8.0. El
analisis se realizd para conocer si existian diferencias significativas (Hipotesis nula)
entre las concentraciones encontradas o si pertenecian a un solo conjunto de datos
(Hipotesis alternativa). La ANOVA se realizé contrastando las épocas muestreadas y
considerando una sola poblacién para los dos conjuntos de datos, con un limité de
confianza de p <0.05 de una via.

Prueba de Wilcoxon.

La prueba no paramétrica de test de Wilcoxon se realizé por medio del programa
Statistica 8.0, permitiendo comparar las medias de las variables, ya que no cumplen los
requistos de normalidad y homocedasticidad. Por lo que se realizd el analisis para
conocer la “igualdad de pares”, considerando dos grupos de muestras correspondientes
a las concentraciones de plaguicidas detectadas en el sistema de canales de
Xochimilco, con el procedimiento alternativo de test de Wilcoxon, donde los datos,
despues del analisis a un valor de significancia p < 0.05, permitieron discernir “si no
existen diferencias significativas entre las medias encontradas de las poblaciones” v,
por tanto, si los valores pueden considerarse de la misma poblacion o con un
comportamiento semejante.

Analisis Cluster.

Los datos ambientales generados se ingresaron el programa Statistica 8.0, para explicar
la distribucion de las estaciones muestreadas a nivel espacial. Para lo que se utilizo el
método de clusters o conglomerados (dendograma) como técnica exploratoria,
mediante “Distancia minima” (single linkage), donde los grupos se unen considerando la
menor de las distancias existentes entre los individuos mas cercanos de los distintos
grupos y con la medida de similaridad “ distancia euclidiana cuadratica” (Squared
Euclidean Distances) que en términos matematicos se define como la raiz cuadrada de
la suma de las diferencias al cuadrado entre los valores de dos casos para cada
variable.
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Analisis de Componentes Principales.

Los valores de concentracion fueron analizados por medio de “componentes
principales”, con el objetivo de conocer si existian comportamientos similares entre los
compuestos evaluados, comparando, entre si, los valores de concentracion de
plaguicidas. También se evaluaron los sitios si existian sitios con comportamientos
similares en los valores obtenidos de la sintesis de la informacién o reduccién de la
dimensiones (numero de variables). Es decir, ante la base de datos que incluye las
mediciones de Corg, pH, Textura (% arenas, % arcillas y % limos) y las concentraciones
de los 23 plaguicidas, para analizar y discernir las posibles similitudes entre los valores
encontrados, a partir de las correlaciones que permitirian discutir los resultados
obtenidos.

Analisis de matriz de correlaciones.

Con ayuda del programa estadistico Statistica 8.0, se realiz6 la deteccion de las
correlacion existentes entre los parametros medidos, procediendo a elaborar una matriz
de correlaciones que arroje una confirmacién de los resultados obtenidos por
componentes principales, donde se deben observar los coeficientes de correlacion entre
las variables, los cuales deben ser altos para que el analisis sea apropiado. Dentro de la
matriz de correlacion de este grupo resultan relevantes los coeficientes mayores a 0.5
mientras que se agregd en el analisis los valores de correlaciéon con el Corganico
presente en las muestras (matriz suplementaria).
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Practicas agricolas y uso de agroquimicos
4.1.1. Actividades agricolas y cambios generacionales

Esta investigacién describe los aspectos mas importantes en las practicas agricolas
actuales dentro de la zona chinampera de Xochimilco. En el estudio se reportaron
entrevistas con chinamperos de las cuatro zonas, en el cuadro 4.1 se presenta el
promedio de edad de los chinamperos entrevistados y datos sobre las actividades
agricolas relevantes en el area de estudio. En la ZXC la edad promedio fue de 61 afios,
siendo la edad promedio mas alta reportada para las cuatro zonas, esta area es la de
menor actividad agricola y es el area mas urbanizada. En la ZXC se encuentran las vias
de comunicacion de Xochimilco con la Ciudad de México y se ubica el centro urbano
mas grande de la Delegacion. Estos factores han provocado que gran cantidad de
chinamperos opten por realizar otras actividades, abandonando sus areas agricolas,
perdiendo parcelas de cultivo y provocando a su vez, una disminucion en el proceso de
relevo.

En la ZXC existe una actividad agricola heterogénea, con grandes extensiones
abandonadas y otras con monocultivo de maiz. Segun lo descrito por los agricultores, la
siembra de maiz no es una actividad comercial relevante, debido a que cumple con dos
objetivos, la tenencia de la tierra y el autoconsumo. En esta zona se encuentran
chinampas dedicadas a la siembra de hortalizas como lechuga, verdolaga, cilantro o
tomate pero también existen areas que se dedican al cultivo de flores (nochebuena,
malvon, geranio, cempasuchil). Esta situacion no permite determinar los periodos de
siembra, definidos de acuerdo a la actividad agricola generalizada, el 35% de los
entrevistados se dedicaba a la siembra de hortalizas, el 25% al cultivo de flores, el 33%
se dedica al cultivo de maiz y el 7% siembra follaje para ganado.

En la ZXC se realizan actividades dificiles de clasificar, debido a que existen chinampas
con actividades agricolas diversas (horticolas y floricolas) y en espacios cercanos se
realizan actividades de turismo o espacios destinados para casas-habitacion. La
siembra y cultivo en la ZXC se realiza durante todo el afio con la irrigacion de hortalizas
y flores por medio de bombas debido a la disminucion de los niveles de agua y por ende
la disminucién de la capacidad de capilaridad en las chinampas. La producciéon de
hortalizas y flores tiene como objetivo su comercializacién. Por otro lado, las estrategias
de cultivo son una combinacion entre el conocimiento tradicional, representado por el
uso de los almacigos conformados por el sedimento procedente de los canales y la
posterior siembra de las plantulas en las chinampas o invernaderos, donde el
conocimiento local esta presente en el uso de agroquimicos, plasticos o el riego con
bombas eléctricas.
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Cuadro 4.1 Actividades agricolas dentro de la zona chinampera de Xochimilco, 2007-2008.

ZXC ZC ZSGA ZSLT
Promedio de edad de
los agricultores 61 afios 39 afios 45 afos 53 afios
entrevistados
. Flores / nochebuena, Hortalizas Flores / Diversificado
Producto Flores, hortalizas y A
. . cempasuchil Lechuga, verdolaga y nochebuena
predominante maiz
acelga
Periodos de siembra no definido 3 5 4
(2 meses a 6 meses) (2 meses a 6 meses) (2 meses) (2 meses a 6 meses)
Tiempo de siembra Todo el afo Todo el afo Todo el afio Todo el afio
Forma de Chinampa/lnvernadero Chinampa
. . Invernadero Bombeo Invernadero
siembralriego Bombeo y Temporal Bombeo y Temporal Bombeo

Objetivo de siembra

Otras actividades

Meses de mayor
produccién

Conservar la tierra 'y

o Comercializar
comercializar

Turismo y Casas-
habitacion

Turismo y Casas-
habitacion

octubre, noviembre,

Todo el afio diciembre

Comercializar

Casas- habitacion y
ganado

Todo el afio

Comercializar

Casa habitacion

octubre, noviembre,
diciembre

La ZC es el area que presenta una menor edad promedio, con 39 afios, esto se debe a
que existen practicas agricolas no tradicionales con el uso de invernaderos, donde se
cultivan flores y se ha desplazado la siembra de hortalizas 0 maiz. Este cambio permitié
que la produccidon agricola permitiese el sustento econdmico de las siguientes
generaciones y prevalencia como una actividad familiar, como lo refieren los
agricultores del area. La ZC se ha transformado en los ultimos 50 afios y ahora se
encuentra rodeada de casa habitacién e inclusive parte de las chinampas se han
convertido en hogares. El 87 % de los agricultores se dedican al cultivo de plantas de
ornato en invernaderos mientras que el 13% se dedica a otros cultivos. En la ZC la
mayoria de los agricultores viven dentro de los mismos sitios de cultivo (75%), esto es,
que han construido sus casas-habitacion a un lado de sus invernaderos o en lugares
cercanos, contra un 25% que viven en sitios mas alejados. En la ZC tienden a utilizar
bolsas o macetas plasticas para la contencion y desarrollo de las plantas (generalmente
de ornato) omitiendo el uso de las chinampas como espacios de cultivo.

Las chinampas se encuentran modificadas radicalmente, con espacios acondicionados
para el establecimiento de invernaderos, donde el suelo de la chinampa no tiene ningun
valor productivo, ya que las plantas y flores cultivadas se siembran con materiales
externos. La ZC se caracteriza por su gran produccion floricola, con dos periodos de
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cultivo anuales bien definidos, en el primer semestre del afio se producen flores como
nubes, aretillo, dalias, rosas ¢ tulipanes, estos se cultivan para el mes de febrero.
Contrastando con el segundo semestre del afio donde se cultivan cempaxuchitl
(octubre) y, a finales del afio, se dedica al cultivo de nochebuenas. Aunque esta flor
comienza a plantarse desde el mes de abril y se recorta y reproduce hasta ocupar todos
los invernaderos en el mes de diciembre. La actividad agricola tiene como objetivo la
produccion agricola para comercializacién y sus estrategias de siembra se basan en el
conocimiento local con el establecimiento de invernaderos, produccion de flores y
plantas de ornato generalmente con esquejes o bulbos adquiridos comercialmente.

Los agricultores de la ZSGA tienen una edad promedio de 45 afos, los agricultores
tienen un sentido muy arraigado de preservacion de la tierra y de sus practicas
agricolas. En las chinampas de la ZSGA predomina la siembra de hortalizas, el 92% de
los entrevistados manifestd sembrar algun tipo de hortalizas en las chinampas, mientras
el 8% cultiva arboles, flores y plantas de ornato. En las chinampas de la ZSGA se
siembra principalmente lechuga, acelga y verdolaga (76%) mientras que en el otro 14%
de las chinampas se siembra jitomate, apio, coliflor, epazote, flor de calabaza, entre
otros. El cambio generacional esta mas rezagado, y aunque los hijos se dedican a otras
actividades, la agricultura sigue preservandose como una forma de vida entre los
lugarefios. Los chinamperos refieren que han cambiado algunas de sus formas de
trabajo agricola, pero en general utilizan las mismas técnicas heredadas de sus
antecesores (conocimiento tradicional).

Los agricultores de la ZSLT tienen como edad promedio los 53 afos y aunque sus
practicas agricolas son locales, no han perdido el arraigo por sus tradiciones y defensa
de su forma de trabajo, que se traduce en una red de ayudas y una organizaciéon de
chinamperos de la zona y se gira entorno a su mercado local, el cual se encuentra a un
costado de la carretera en el pueblo de San Luis Tlaxialtemalco, donde ellos ofrecen la
mayoria de las flores y plantas producidas. En la ZSLT el 94.4 % de los agricultores
utilizan invernaderos, de los cuales el 12% se dedica al cultivo de plantas aromaticas
como cilantro, epazote, hierbabuena, hierbabuena china, mejorana y menta, aunque la
mayoria de los agricultores (88%) se dedican al cultivo de flores y plantas ornamentales
como la nochebuena, cempasuchil, agazania, aretillo, belén de guinea, betunia,
campanillas, entre otras. Los agricultores de la ZSLT han cambiado sus formas de
cultivo pero ahora se sienten orgullosos del cultivo de flores, inclusive la calle principal
del pueblo se San Luis Tlaxialtemalco se llama “floricultor” en referencia a sus actuales
actividades agricolas y refieren que la venta de flores se hacia desde, al menos la
década de los 1950, que se sembraban flores en las chinampas con las practicas
agricolas tradicionales, se cosechaban en manojos y transportaban al Centro de la
Ciudad de México por medio del tren eléctrico o se transportaban en trajineras por los
canales hasta los mercados locales.



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1.2. Periodos de siembray estrategias de cultivo

En la ZXC se han adoptado distintos periodos de siembra y estrategias de cultivo, en
esta zona existe heterogeneidad de actividades, por lo que es comun apreciar
chinampas donde se siembran hortalizas por medio de almacigo que son trasplantados
al suelo de la chinampa, contiguas a invernaderos donde se siembran flores y plantas
de ornato y/o hierbas aromaticas y/o chinampas donde existen plantaciones de maiz
criollo. En el cuadro 4.2 podemos apreciar que la columna correspondiente a la ZXC
abarca todos los elementos en las estrategias agricolas, desde rotacion de cultivos y
siembra con chapines relacionado con la siembra de hortalizas en las chinampas, hasta
la adquisicion de bulbos y esquejes relacionados al cultivo de flores y plantas de ornato.
El 100% de los agricultores manifestaron utilizar sus chinampas para actividades
agricolas y no para vivienda, aunque han visto que las zonas aledafias, donde existian
sitios de cultivo, se han ido convirtiendo en sitios de casas-habitacion y también
manifiestan su temor que al heredar o traspasar sus chinampas puedan ser utilizadas
en otras actividades como el turismo.

La ZC es predominantemente floricola por lo que se adquieren esquejes de
invernaderos locales o en su defecto, las semillas son sembradas en pequefas charolas
con separaciones para el crecimiento de plantulas, que posteriormente son
trasplantadas a macetas o bolsas de plastico, por otro lado los bulbos de flores como
los tulipanes son exportadas desde el extranjero (Holanda) o adquiridos de
distribuidores locales para su cultivo y posterior venta. EL cultivo de flores y plantas de
ornato se realiza todo el afio, asi que no existen periodos de bien definidos de siembra
y cosecha, las plantas son sembradas en forma escalonada y de acuerdo a la época del
afio pueden variar en los tiempos de cultivo y tipos de flores. Los agricultores de esta
localidad, manifiestan que en los ultimos 10 afos han sufrido una transformacion
importante con la expansion de casa y colonias donde anteriormente existian
plantaciones de maiz, hortalizas y flores.

En la ZSGA existe baja presencia de casas-habitacion, solo el 17% de los agricultores
entrevistados manifestaron vivir dentro de las chinampas, en contraste el 83% de los
agricultores utilizan sus chinampas exclusivamente para la siembra, los chinamperos
manifiestan una gran preocupacion por la pérdida de canales alrededor de sus parcelas,
lo que disminuye la humedad en los suelos de cultivo y dificulta el crecimiento de
plantas. En esta zona predomina la siembra de hortalizas, desde flor de calabaza hasta
verdolaga, los periodos de siembra son bimestrales, con 5 periodos al afio, debido a
que las hortalizas sembradas en épocas de mayor frio (octubre-marzo) tienen un
crecimiento mas lento. Los agricultores manifiestan que sus cosechas dependen del
riego por medio de bombas y del tiempo prevaleciente. En el cuadro 4.2 se pueden
observar los datos sobre las estrategias de cultivo de las distintas zonas en el area de
estudio.

En la ZSGA las estrategias agricolas predominantes se relacionan con el conocimiento
tradicional de la cultura en chinampas, con siembra en chinampas, uso de esquejes
producidos en almacigos con sedimentos del fondo de los canales y el uso del arbol
“ahuejote” en las orillas de las chinampas. Los agricultores mencionan que se han
perdido ciertos procedimientos y se han introducido otros que ellos no utilizaban, como
el uso de plasticos para cubrir sus cultivos o mallas que amortiguan los cambios
bruscos de temperatura.



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Cuadro 4.2. Estrategias agricolas predominantes

ZXC ZC ZSGA ZSLT
Siembra en
Chapines
(Almacigo) Y i Y )
Adquisicion de
esquejes v v - v
Cultivo por bulbos v v - v
Siembra en
chinampa v - v -
Cultivo en
Invernaderos v v - v
Rotacion de Cuatrimestral No Aplica bimestral No Aplica

plantaciones

La mayoria de los agricultores de la ZSLT (94%) realizan sus actividades en
invernaderos y el 6% de los agricultores siembra hortalizas en chinampas. En esta zona
existe la preservacion de la cultura agricola como forma de vida y parte importante de
cohesion de la comunidad, aun cuando han transformado sus practicas agricolas, los
agricultores refieren que los cambios en los procedimientos tradicionales tienen como
motivo principal la disminucion del agua de los canales, la baja calidad del agua y la
busqueda de cultivos que ayudaran a preservar sus formas de vida sustentadas en la
produccion agricola. Las chinampas siguen utilizandose para el cultivo de flores, plantas
y hortalizas, el 74% de los agricultores asi lo refieren, aunque el 26% mencionaron que
las utilizan en forma dual; para el cultivo y la vivienda. En esta area existe una
modificacion total de la chinampa para acondicionarla con invernaderos, se observa el
desplazamiento del conocimiento tradicional, debido a que hay un cambio de las
practicas agricolas por la producciéon de plantas aromaticas y flores ornamentales.

En la ZSLT se aprecian dos temporadas de cultivo, en el primer semestre del afio
(enero-junio) se producen distintas plantas como geranios, nubes, belenes, aretillos,
agazanias, etc., lo que contrasta con el segundo semestre del afio para la produccion
de cempaxuchitl en octubre y nochebuena en diciembre. El riego se hace por medio de
bombas eléctricas y, al igual que lo observado en la ZC, los agricultores utilizan
esquejes adquiridos comercialmente o los cultivan en un sitio apartado de sus parcelas.

4.1.3. Rotacién de cultivos y sustentabilidad

En ZXC se hace rotacion de cultivo aproximadamente cuatrimestralmente en el cultivo
de hortalizas y flores, el 82% de los agricultores entrevistados hacen cambios de cultivo,
aunque no con el objetivo de renovar los nutrientes del suelo (fertilidad), sino en funcién
de las necesidades del mercado. En ZSGA se hace rotacion de cultivo cada dos meses,
el 74% de los entrevistados manifiestan hacer cambios de cultivo por necesidades de
mercado, mientras que el 26% de los agricultores se han especializado en la venta de
lechuga, por lo que todo el afio se dedican a sembrarlas y cosecharlas, inclusive,
algunos de ellos tienen acuerdos con tiendas y supermercados para vender sus
productos.
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De acuerdo a los agricultores de la ZC y ZSLT la rotacion de cultivos es constante, en
algunos casos en tan solo mes y medio las flores han crecido lo suficiente para su
comercializacién, mientras que las flores de temporada como el tulipan y rosa (febrero),
cempasuchil y nube (noviembre) y nochebuena (diciembre) se cultivan con meses de
anticipacion. Segun Neira (2003) la produccién floricola de la ZSLT es una de las
actividades mas preponderantes; la poblacion dedicada a la agricultura es de 521
personas de las cuales, 72% nacié en el pueblo, 8% son de la Delegacién Xochimilco,
12% procede de otras delegaciones del Distrito Federal y 9% son inmigrantes de otras
entidades, como Puebla, Estado de México, San Luis Potosi y Morelos. En su mayoria,
los pobladores del pueblo de San Luis Tlaxialtemalco se dedican al cultivo en
invernaderos (82%).

Cortés (2003) menciona que la ZSLT es la principal productora de flores de nochebuena
de la region, por lo que gran parte de los recursos de los campesinos de la ZSLT son
destinados a su produccion. La nochebuena es un producto que se comercializa
principalmente en el Distrito Federal, de aproximadamente dos millones de
nochebuenas producidas, el 50% proviene de la Delegacion Xochimilco, y la ZSLT
produce cerca del 70% (700,000 unidades), el resto son cultivadas por otras
comunidades de Caltongo y San Gregorio Atlapulco (Bonales, 2005).

Cuadro 4.3. Procedimientos de uso de agroquimicos

ZXC ZC ZSGA ZSLT
Producto predominante en Flores, hortalizas y .
la siembra o cultivo Maiz Flores Hortalizas Flores
Uso de abonos organicos v v
Frecuencia de uso de
abonos organicos Anual NA Anual NA
Uso de fertilizantes v v v v
Frecuencia en el uso de .
Fertilizantes Semanal Semanal Bimestral Semanal
Uso de plaguicidas v v v v
Frecuencia en el uso de .
plaguicidas Semanal Semanal Bimestral Semanal
Objetivo de uso Preventivo/Correctivo  Preventivo Correctivo Preventivo

NA: No aplican



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el cuadro 4.3 se describen los procedimientos agricolas predominantes en la zona
chinampera de Xochimilco, encontrando que los agricultores de la ZXC y la ZSGA
utilizan abonos organicos, asociados con la siembra en chinampas (conocimiento
tradicional). En la ZXC el 74% de los agricultores utiliza algun tipo de abono, mientras
que en la ZSGA el porcentaje aumenta hasta 95%, siendo el abono de caballo el mas
utilizado debido a su precio y accesibilidad. La frecuencia en el uso de abonos en el
caso de la ZXC y la ZSGA fue anual pero en los cultivos en invernaderos (ZSLT y ZC)
no es una practica comun.

La incorporacion de lodos/sedimentos en la elaboraciéon de los chapines es una
actividad que concuerda con el conocimiento tradicional (Santamaria, 1912), aun
practicada en la ZSGA, la ZXC y el uso de abonos organicos ayuda en la fertilizacion de
la tierra (Barraco y Diaz-Zorita, 2005).

4.1.4. Uso de agroquimicos

El uso de agroquimicos en las areas agricolas puede tener un doble efecto, si bien
ayuda al aumento de la productividad, también es una fuente de contaminacion que
puede provocar severos dafios en organismos acuaticos (Olea, et al., 1996), por un lado
el uso de los plaguicidas puede causar dafios en peces y aves (Kannan et al., 1995;
Tanabe et al., 1998); y por otro, el incremento de las concentraciones de nitrégeno por
el uso de fertilizantes, puede provocar eutrofizacion con el problema adicional del
aumento de algas y toxicidad directa con el consecuente dafio para organismos
acuaticos (Camargo y Alonso, 2006).

En el cuadro 4.4 y cuadro 4.5 podemos observar que en todas las zonas agricolas se
utilizan plaguicidas y fertilizantes como instrumento de control de plagas y aumento de
la produccion, respectivamente. Entre las diferencias encontradas podemos ver la
frecuencia en el uso de agroquimicos y la forma, ya sea preventiva o correctiva.
Mientras en la ZSGA se aplican fertilizantes cada 2 meses, para la ZSLT, ZXC y ZC,
esta practica se realiza semanalmente, con una probabilidad mayor de contaminacion y
dafo directo para los agricultores (Parron, et al., 1996).

Todos los productores entrevistados reportaron el uso de fertilizantes (para todas las
zonas), esto quiere decir que el uso de fertilizantes es una practica agricola que ha
permeado en el quehacer agricola de la zona chinampera de Xochimilco. En la siembra
de maiz realizada en la ZXC, solo el 42% de los agricultores utilizan fertilizantes, el
resto utiliza abonos. Los fertilizantes utilizados en la zona chinampera de Xochimilco, al
igual que en la mayoria de los paises del mundo, son a base de nitrégeno, fésforo y
potasio (Larson y Frisvold, 1996), siendo la ZSLT donde se pueden encontrar mayor
variedad de fertilizantes, relacionados al uso de distintos nutrientes para cada etapa de
crecimiento de las plantas y flores dentro de los invernaderos (Liu et al, 2008), mientras
que en la ZSGA existe una menor variedad de fertilizantes, debido a que el tipo de
cultivo de hortalizas no requiere de un amplio espectro de fertilizantes, ademas de que
se usa como sustrato al suelo, que es enriquecido con abonos organicos (estiércol) en
forma anual.

A decir de los agricultores de la ZSGA, los plaguicidas se utilizan en forma correctiva, al
igual que en las siembras de hortalizas de la ZXC, lo que quiere decir, que solo en el
caso de presentarse una plaga, se comienza algun tratamiento con plaguicidas, el 85%
de los agricultores de la ZSGA manifestaron utilizar algun plaguicida en sus hortalizas,
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mientras que en la ZXC representaron un 83 % de los agricultores. Sin embargo en la
ZSLT, ZC y en partes de la ZXC se utilizan plaguicidas en forma preventiva, con la
intencion de que las plantas y flores cultivadas no presenten ningun dafo por la
presencia de plagas o enfermedades. En el cultivo de flores de SLT y Caltongo, 97 %
de los agricultores entrevistados manifestaron utilizar algun plaguicida, esta cifra tiene
una sensible baja en la ZXC con un 87%, probablemente debido a que las practicas
agricolas en esta area son heterogéneas y muchos agricultores estan en transicién de
la produccién horticola a floricola.

En la zona chinampera de Xochimilco es tradicional el cultivo de nochebuena, practica
agricola que remonta a los antiguos Xochimilcas, épocas prehispanicas (Rojas, 1991%),
aunque en la actualidad los volumenes son mayores y es el cultivo principal en la ZC y
ZSLT. La nochebuena es una de las flores que mayor niumero de plagas puede padecer
(agricultores dixit), lo que provoca el uso de plaguicidas en forma semanal y cambio
periodico del tipo de plaguicida empleado, llegando a utilizar tres o cuatro plaguicidas
distintos en un solo mes. Los agricultores manifiestan que la apariencia de las flores
vendidas en los mercados debe ser impecable, asi como su tamano y color, o que
repercute en una mayor remuneracion econémica, aunque también implica un mayor
uso de agroquimicos, que por escorrentia o infiltracion tienen mayor probabilidad de
contaminar los canales (Bucheli, et al., 1998).

En cuanto al tipo de plagas encontradas en las distintas zonas, los agricultores de la
ZSGA indicaron que las plagas mas comunes dentro de sus cultivos son la mosquita
negra, mosquita blanca y el tlaconete, sin embargo, esta situacion fue muy distinta para
las demas zonas estudiadas (ZXC, ZSLT y ZC) que presentan mayor variedad de
plagas y enfermedades.
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Cuadro 4.4. Fertilizantes utilizados en la zona chinampera de Xochimilco, 2007-2008.

ZXC ZC ZSGA ZSLT
Cystar (6-Benyzyladinina /N-(Fenilmetil)-1H- Biogreen (N-P-K) Fosforo (P) Amonio (N)
Purina-6 Amina, regulador de crecimiento) Biozyme (Fe-Zn-B-Mg-Mn) Sulfato de Amonio Calcio (Ca)

= Nitrato de amonio (N)

= Fosforo (acido fosforico, P)

= Nitrato de potasio (N-K)

= Peters 10, 20,30 (N-P-K-Mg-B-Cu-Fe-Mn:Mo-

Zn)

= Peters 20,10,20 (N-P-K-Mg-B-Cu-Fe-Mn:Mo-
Zn)

= Sulfato de Amonio (N-S)

= Sulfato de Magnésio (Mn)

= Triple 17 (N-P-K-Cu-Mg-Zn-B)

= Urea (N-S)

Calcio (Ca)
Folifértil (N-P-K-K-Mg-Mn-B)
Fésforo (acido fosférico, P)
Micronutrientes:
Sulfato de Cobre (Cu)
Sulfato de Zinc (Zn)
Molibdato de Sédio (Mo-Na)
Acido Bérico (B)
Nitrato de amonio (N)
Nitrato de potasio (N-P)
Nitrofoska (N-P-K-Mg)
Nutrifol 10.30.10 (N-P-K-Mn-Fe-Cu-
Mg-Zn-B-Mo)
Peters 10, 20, 30 (N-P-K-Mg-B-
CuFe-Mn:mo-Zn)
Peters 20,10,20 (N-P-K-Mg-B-Cu-
Fe-Mn-Mo-Zn)
Potasio (K)
Sulfato de Amonio (S, K)
Sulfato de Magnesio (S, Mg)
Triple 17 (N-P-K-Cu-Mg-Zn-B)
Urea (N-S)

Sulfato de Magnésio (N-S)
Triple 17 (N-P-K-Cu-Mg-Zn-
B)

Urea (N-S)

Folifértil (N-P-K-K-Mg-Mn-B)
Fosforo (acido fosférico, P)
Micronutrientes:
Sulfato de Cobre (Cu)
Sulfato de Zinc (Zn)
Molibdato de Sédio (Mo-Na)
Acido Bérico (B)
Nitrato de amonio (N)
Nitrato de potasio (N-P)
Nitrofoska (N-P-K-Mg)
Nutrifol 10.30.10 (N-P-K-Mn-
Fe-Cu-Mg-Zn-B-Mo)
Peters 10,20,30 (N-P-K-Mg-B-
CuFe-Mn:mo-Zn)
Peters 20,10,20 (N-P-K-Mg-B-
CuFe-Mn:mo-Zn)
Potasio (K)
Raizal 400 (N-K-Mg-S)
Sulfato de Amonio (S, K)
Sulfato de Magnesio (S, Mg)
Triple 17 (N-P-K-Cu-Mg-Zn-B)
Urea (N-S)

N = Nitrégeno. P = Fésforo, K = Potasio, Mg = Magnesio, Ca = Calcio, Mn = Manganeso, Cu = Cobre, Zn = Zinc, S = Azufre, Mo = Molibdeno, B = Boro
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El uso de invernaderos y cultivo de flores provoca la aparicion de plagas y
enfermedades, debidas a las condiciones de humedad y temperatura necesarias para
su cultivo, provocando a su vez mayor proliferacién de hongos y bacterias (Liu et al,
2008). Estos problemas no se presentan dentro de las chinampas con la siembra de
hortalizas y practicas agricolas tradicionales, debido a que las condiciones ambientales
“naturales” no permiten la proliferacién de hongos y otras plagas, aunque la calidad del
agua es un tema recurrente en los agricultores de toda el area de estudio y que, a su
percepcion, provoca dafios en sus plantaciones, independientemente de las practicas
agricolas desarrolladas.

Cuadro 4.5. Plagas, enfermedades y plaguicidas mas comunes

ZXC ZC ZSGA ZSLT
Tlaconete” Arafia roja® Mosquita negra® Arafia roja
Mosca blanca Botrytis® Mosquita blanca® Botrytis®
Gallina ciega® Cenicilla® Tlaconete” Cenicilla®

Mosca blanca®
Mosquita negra®

Gallina ciega®
Mosca blanca®

Gallina Ciega®
Mosca Blanca®

Pulgén® Mosquita negra® Mosquita negra®
Trips® Pulgon® Pulgon®
Roya blanca® Rhizoctonia®
Roya café® Roya blanca®
Tizon® Roya café®
Trips® Tlaconete®
Thielaviopsis®
Trips®

p: plagas e: enfermedades

De cuadro 4.4 al 4.6 se pueden observar las plagas, fertilizantes y plaguicidas en uso en
el area de estudio, encontrando un uso generalizado de plaguicidas de la familia
quimica “organofosforados”. También se observa la existencia de mayor nimero de
plagas y enfermedades en las zonas donde se cultivan flores y el uso de mayor
variedad de plaguicidas en su combate.

Cuadro 4.6. Cantidades e intensidad de aplicacion de plaguicidas

mL plag. / mL agua / plantas/ mL plaguicida/ .
L Agua planta m? m? Intensidad

ZXC ND ND ND ND ND
ZC =2 15-20 25 1.80-2.00 Semanal
ZSGA =2 15-20 15 0.54-0.72 Bimestral
ZSLT =2 15-20 25 1.80-2.00 Semanal

Los floricultores de la ZSLT, ZC y ZXC reportaron el uso de plaguicidas en sus cultivos,
una practica comun para la produccion floricola es el escalonamiento de los plaguicidas
agregados, en algunos casos se utilizan mezclas de ellos, situaciéon que provoca un
escenario dificil de evaluar.
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Cuadro 4.7. Plaguicidas mas comunes en la zona chinampera de Xochimilco, 2007-2008.

ZXC ZC ZSA ZSLT
PLAGUICIDAS PLAGUICIDAS PLAGUICIDAS PLAGUICIDAS
Qiazinén: 0,0-dietil, 0-(2- glorpirifos etil: 0, O-dietil 0- Qiazinon: 0,0-dietil, 0-(2- glorpirifos etil: 0, O-dietil O-

isopropil-4-metil-6-pirimidinil)
fosforotioato
Malatién: s-[1,2-bis-(éthoxy-
carbonyl)éthyl]-o,0-diméthyl-
dithiophosphate
_Metil paratién: 0,0-dimetil-0,4-
nitrofenil
Cipermetrina: (z)-alfa-ciano-3-
fenoxibencil ()-cis,trans-3-(2,2-
diclovinil) -2,2-dimetil

jofanato metilico: dimetil-4,4-
0-fenilenbis(3-tioalofanato)
benceno
|midacloprid: 1-(6-cloro-3-piridin-
3-ilmetil)-n-nitroimidazolidin-2-
ilidenamina.

arbofuran: 2,3-dihidro-2,2-
dimetilbenzofuran-7-il-
metilcarbamato

yriproxyfen: 4-fenoxifenil (rs)

lorimuron etil: etil 2-[((((4-cloro-
6-metoxipirimidin-2-
ilyamino)carbonil)amino)
sulfonil] benzoate.

(3,5,6- tricloro-2-piridinil)
fosforotioato
Diazinén:  0,0-dietil,  0-(2-

isopropil-4-metil-6-pirimidinil)
fosforotioato

Erofos: 0-etil s,s-dipropil
fosforoditioato
Malation:  s-[1,2-bis-(éthoxy-

carbonyl)éthyl]-o,0-diméthyl-
dithiophosphate

gmetoato: 0,0-dimetil-s-(2-
metilamino)

Metil paration: 0,0-dimetil-0,4-
nitrofenil

bamectina

arbendazim: metil 1h-

benzimidazol-2-il carbamato
riadimefon:  1-(4-clorofenoxi)-
3,3-dimetil-1-(1h-1,2,4-triazol-1-
il)-2-butanona

Bromuro de metilo
(bromometano)
aptan: n-triclorometiltio-4-

ciclohexeno-1,2-dicarboximida

iofanato metilico: dimetil-4,4-0-
fenilenbis(3-tioalofanato)
benceno

|midacloprid: 1-(6-cloro-3-piridin-
3-ilmetil)-n-nitroimidazolidin-2-
ilidenamina.

olpet: n-triclorometiltioftalimida

arbofuran: 2,3-dihidro-2,2-
dimetilbenzofuran-7-il-
metilcarbamato

yriproxyfen: 4-fenoxifenil (rs)
ulfato de cobre pentahidratado
yclobutanil: alfa-butil-alfa -(4-

isopropil-4-metil-6-pirimidinil)
fosforotioato

Malatién: s-[1,2-bis-(éthoxy-
carbonyl)éthyl]-o,0-diméthyl-
dithiophosphate
Metamidofos:
fosforoamidotioato.
Carboxilato

Metil paration: 0,0-dimetil-0,4-
nitrofenil

o,s-dimetil

arbofuran: 2,3-dihidro-2,2-
dimetilbenzofuran-7-il-
metilcarbamato
Bifentrina: [1a,3a-(2)]-(x)-(2metil
[1,1°-bifenil]-3-il) metil  3-(2-
cloro- 3,3,3-trifluoro-1-propenil)-
2,2-dimetil ciclopropano

ndosulfan: 6,7,8,9,10,10-
hexanocloro-1,5,5a,6,9,9a-
hexahidro-6,9-metano-2,4,3-
benzodioxatiepin-3-6xido

(3!5 ,6-
fosforotioato

tricloro-2-piridinil)

Qiazinon: 0,0-dietil, 0-(2-
isopropil-4-metil-6-pirimidinil)
fosforotioato

Erofos: 0-etil
fosforoditioato

s,s-dipropil

Metamidofos:
fosforoamidotioato.

0,0-dimetil-s-(2-

o,s-dimetil

gmetoato:

metilamino)
Metil paration: 0,0-dimetil-0,4-
nitrofenil

arbendazim: metil 1h-

benzimidazol-2-il carbamato

riadimefon: 1-(4-clorofenoxi)-3,3-
dimetil-1-(1h-1,2,4-triazol-1-il)-2-
butanona

Bromuro de metilo

(bromometano)

iofanato metilico: dimetil-4,4-0-
fenilenbis(3-tioalofanato)
benceno
|midacloprid: 1-(6-cloro-3-piridin-3-
ilmetil)-n-nitroimidazolidin-2-
ilidenamina.
Metalaxil-m:(r)-Z-[(Z,G-
dimetilfenil)-metoxiacetilamino]-
acido propiénico metil éster
Carbofuran: 2,3-dihidro-2,2-
dimetilbenzofuran-7-il-
metilcarbamato

etomilo: s-metil-
n((metilcarbamoil)oxi)tioacetim
idato

ancozeb: Producto de Ia
coordinacion del ion zinc con
etilen-bis-ditio-carbamato.

clorofenil)-1H  1,2,4-triazol 1 xamil: s-metil n', n'-dimetil-n-
propanonitrilo (metilcarbamoiloxi)-1-tio-
oxamimidato
yriproxyfen: 4-fenoxifenil
(rs)temik
Carboxilato
Triforine: n,n-(1,4 piperazinedil bis
(2,2,2-tricloroetilideno) bis
formamida.
Color Familia Quimica Color Familia Quimica Color Familia Quimica
(] Alquil bromuros O Pyriproxyfenos O Sulfonilureas
Nota: El color la primera letr. [} Organofosforados O Sales inorganicas | Piperazinas
in(zll;'?:a la (;g’:i”ge ual'rril)ica 2 73 ezz O Ftalimidas O Avermectinas | Fenilamidas
quimic q | Cloronicotinilos O Benzimidazoles
pertenecen los plaguicidas O Carbamatos O Triazoles
= Piretroides O Organoclorados
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Los agricultores entrevistados, en las 4 zonas, utilizan con mayor frecuencia el M-
Paration y el Malation, con 28 y 23%, respectivamente, mientras que el Diazinon lo
utilizan el 14%. El Endosulfan, Clorpirifos y Carbofuran son utilizados por el 12% de los
campesinos, mientras que la Bifentrina, el Bromuro de metilo y el Imidacloprid fueron
reportados por el 10%. Los demas compuestos fueron mencionados por menos del 5 %
de los agricultores.

Se puede observar que el Diazinon y el M-Paratién son compuestos utilizados en todas
las zonas agricolas, mientras que la familia quimica de los carbamatos es mas utilizada
en la ZSLT. Es importante hacer notar que la mayor variedad de plaguicidas fue
reportada por los agricultores en la ZSLT y ZC, quienes cultivan una extensa gama de
flores, que probablemente provoca la diversificacion en los plaguicidas utilizados.
Ademas, en la ZSLT y ZC, se vierten plaguicidas en forma semanal mientras que en la
ZSGA, donde se utilizan en forma bimestral. Los compuestos utilizados en la zona
chinampera de Xochimilco tienden a verterse en dosis muy similares, pero el estimado
para el valor acumulado mensual y anual es muy elevado en las zonas de ZSLT y ZC.

4.1.5. Practicas agricolas y cultivos en el siglo XX

En 1912 Santamaria explica la forma de cultivo existente en el area; realizada por
medio de “almacigas” y preparacién de las tierras en las chinampas. Los terrenos se
labran con azaddn, de modo que se aireé la tierra y remuevan hierbas, se extienden en
el terreno (4 a 5 cm) de plantas acuaticas. Después se esparce una capa de “axale” o
tule seco y por ultimo se extiende una capa de lodo o sedimento extraido del fondo de
los canales, una vez seco, comienzan la siembra de los “almacigos” o plantulas.

Si comparamos estas practicas agricolas con respecto a la utilizada actualmente (2007-
2008), podemos ver que existen algunas modificaciones, que estan relacionadas con
los adelantos tecnoldgicos, pero también con la pérdida de costumbres, al cambio de
las caracteristicas del agua (contaminacion), la aparicion de enfermedades y plagas
poco conocidas en la zona chinampera de Xochimilco. En la actualidad el terreno se
labra con azadon pero también, en algunos casos, se utilizan monotractores, que
pueden introducirse dentro de las chinampa por sus dimensiones reducidas y pueden
transportarse manualmente o con pequefias embarcaciones hasta el lugar de uso.

Los tractores no se utilizan dentro de las chinampas de la ZSGA y ZSLT, pero en el
area mas urbanizada, en la ZXC y ZC, llegan a utilizarse, debido a que la delegacién
cuenta con algunas unidades que transporta en grandes embarcaciones y ayuda a
utilizar, este servicio se concentra en el “Distrito de riego” (ejidos), que se encuentra al
nor-poniente y cuenta con tuberia para el riego (copropiedad, entre el Gobierno del
Distrito Federal y los ex ejidatarios de Xochimilco).

Esto contrasta con lo ocurrido, todavia en los afios 1940, cuando Schilling (1938)
escribio que “la introduccién del ganado y el arado a la cuenca de México no
representaba ninguna ventaja para la agricultura de Xochimilco. Es por esto que en el
area de Xochimilco no se desarrollaron grandes haciendas, sino tan solo algunos
ranchos pequefios, establecimientos con ganaderia limitada junto con el cultivo de
productos agricolas, donde los indigenas mantuvieron la influencia principal en la
conformacién del paisaje”
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A principios del siglo XX la fertilizacion se concebia como el enriquecimiento de los
suelos de la chinampa, a partir del esparcimiento de lodo o sedimento recabado del
fondo de los canales y en caso de que el suelo llegase a estar muy degradado, se
desechaba el suelo superficial y era sustituido por nuevo sedimento de los canales
cercanos (Santamaria, 1912).

En los afios 1950 (Armillas) reporta que se utilizaban abonos acuaticos, lodo lacustre y
fiemo (heces) de murciélago como procedimientos para enriquecer las tierras y obtener
mejores producciones agricolas. EI Fiemo de murciélago es traido por femateros
profesionales que lo recogen de cuevas de Morelos.

Armillas también refiere que, de los 1920 hasta los 1950, el estiércol fue el abono mas
utilizado por los chinamperos, quienes tienen tres o cuatro vacas lecheras, mulas o
burros, o en su defecto, compran en alguna de las abundantes granjas que se
encuentran en las inmediaciones de la ciudad. Aunque Sanders (1957) plantea que “el
abono de origen animal no se utiliza pues su contenido organico sobrepasaria el punto
de tolerancia de los suelos de la ZSGA, pero en las tierras cultivadas de Tlahuac si se
utiliza el estiércol de ganado”.

Cuadro 4.8. Abonos utilizados la zona agricola de Xochimilco

ZXC ZC ZSGA ZSLT

Tipo de abono natural antes de los 1960

Heces humanas.

chiacaste
Lirio Acuatico Lirio Acuatico (".e.mna Gibba L) Est.iércol de res

. . . . . _ Lirio Acuatico Chilacastle (Lemna Gibba L)
(Eichhornia Crassipes) (Eichhornia Crassipes) ) . . L o
Estiércol de res Chilacastle (Eichhornia Crassipes) Lirio Acuatico
Estiércol de borrego (Lemna Gibba L) Heces de murciélago  (Eichhornia Crassipes)
Estiércol de gallina ' Estiércol de res Estiércol de Pollo

9 Estiércol de caballo Heces de murciélago

Heces humanas

Estiércol de Gallina Estiércol de borrego

Estiércol de gallina

Tipo de abono natural usado actualmente (2007-2008)

Residuos cafieros
e Estiércol de res (mas
Estiércol de res

usado)

Estiércol de caballo . .
. Sin uso Estiércol de caballo .
Estiércol de borrego Sin uso

- . Estiércol de borrego
Estiércol de gallina s :
Estiércol de gallina

(menos usado)

En el cuadro 4.8 se puede observar informacion acerca del uso y tipo de abonos
utilizados en los anos 1960, asi como las diferencias entre las distintas areas
estudiadas, aunque no existen indicios del uso de fertilizantes sintéticos sino tan solo de
abonos naturales. Para el periodo de estudio, 2007-2008, se encontré que en la ZSGA,
ZXC se utilizan fertilizantes sintéticos, generalmente vertidos en las chinampas a la
mitad del periodo de crecimiento de las hortalizas, de manera que ayude a su
crecimiento final. En la ZSLT y ZC, por tratarse de zonas floricolas, el uso de
fertilizantes es mas frecuente, utilizando distintas férmulas y tipos de fertilizantes de
acuerdo a la edad de la planta y la forma en que la planta debe desarrollarse, de tal
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manera que existen fertilizantes para enraizar, para ensanchar la planta o el tallo, hacer
que la planta crezca en forma vertical, las hojas se ensanchen y/o la planta floreé.

En la actualidad es poco usual cubrir los terrenos con lirio acuatico o alguna otra planta
acuatica del sitio, mas bien se utilizan estiércoles de tipo animal y fertilizantes, en su
mayoria, fosfatados (ver cuadro 4.9 y 4.10).

En la ZSGA se fertiliza el suelo con estiércol, sobre todo de caballo, aunque también
llegan a utilizar estiércol de borrego, gallina y res. Los agricultores supeditan esta
practica al tipo de estiércol que puedan conseguir ese afo, aunque refieren que el mejor
es el estiércol de res pero es dificil de conseguir. Lo aplican una y en casos
excepcionales dos veces al afio, explican (los agricultores) que con una aplicacion de
estiércol al afio es suficiente para mantener sus cultivos.

En contraste Sanders, en 1957, describe que el enriquecimiento o fertilizacién de las
chinampas de la ZSGA se hace principalmente con abonos de origen vegetal, “el tule
cuadrado” era la planta mas importante, que ademas de utilizarse para la construccion
de las chinampas, se utilizaba como abono, otras plantas utilizadas fueron el tapalcate y
el huachinango (lirio acuatico). En la actualidad es dificil para los chinamperos encontrar
estiércol, por lo que buscan suplirlo, con el uso de fertilizantes de facil obtencion en
tiendas cercanas, ademas dentro del “suelo de conservacién” se les prohibe la
introducciéon de animales domésticos (LGEEPA en materia de areas naturales
protegidas) que les puedan proveer los nutrientes naturales para sus tierras.

Otro aspecto importante es el uso de heces humanas, Sanders (1957) explica que el
abono humano era utilizado en épocas prehispanicas y llega a la conclusién que todavia
en la décadas de los 1950 se utiliza, aunque de manera informal y su papel era de
menor importancia. Este reporte coincide con las descripciones de los agricultores,
quienes sefialan que ellos con sus padres o abuelos iban en grupos (dos o tres
personas) a las mismas chinampas, sitio donde defecaban los chinamperos, y recogian
en canastos o recipientes todas las heces que encontraban, las llevaban a los patios de
Sus casas o sus parcelas y las dejaban secar por algunos dias para, después, molerlas
y verterlas en sus sembradios.

Cuadro 4.9. Fertilizantes y abonos utilizados en la zona chinampera

Fertilizantes Fertilizantes Fertilizantes Abonos
Biogreen Nitrato de Potasio Micronutrientes: Estiércol de caballo
Biozyme Sulfato de Amonio Sulfato de Cobre Estiércol de borrego
Cystar Sulfato de Magnesio Sulfato de Zinc Estiércol de gallina
Nitrofoska Calcio Molibdato de Sodio Estiércol de res
Triple 17 Potasio Acido Bérico
Folifértil Fosforo
Nutrifol Folifértil
Peters 10,20,30 Colbit C
Peters 20,10,20 Nitrato de amonio
Urea Faésforo
Raizal 400 Urea
Biozyme

Nitrato de amonio
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En este estudio se encontré que los terrenos comenzaron a cambiar con la introduccidn
de aguas negras, los chinamperos refieren la década de los 1970 como una época de
cambios dramaticos en sus formas de trabajo en el campo derivados de la introduccién
de aguas negras o tratadas y vertidas al sistema de canales de Xochimilco, provocando
que sus plantaciones se perdieran y los suelos se salinizaran. Derivado de esta
situacion, comenzé el uso de fertilizantes como una forma de contrarrestar los cambios
ambientales sufridos en sus chinampas y asi obtener un mejor crecimiento de sus
cultivos.

Los agricultores reportan que se hizo muy dificil plantar jitomate o chile, ya que el agua
provocaba que las plantas enfermaran o fueran atacadas por plagas que no conocian,
terminando con todas sus siembras, de ahi la necesidad de buscar otras hortalizas mas
resistentes, buscar métodos y medios que les permitieran preservar sus plantas y flores,
probablemente, esta fue la causa que provoco los cambios en la siembra de hortalizas
en la zona chinampera de Xochimilco (en las década de los 1960s y 1970s) y
transformé radicalmente los cultivos de ZSLT y ZC, que pasaron de la labranza en la
chinampa al uso de invernaderos.

En los cuadros 4.11 y 4.12 se pueden observar los cambios en los cultivos tradicionales
sembrados en la zona sur del Valle de México, mientras que en el cuadro 4.10 se
contrasto el estudio hecho por Sanders en 1950 y los datos recabados para el periodo
2007-2008, acerca de las plantas, flores y hortalizas sembradas en la zona chinampera
de Xochimilco. Podemos observar las diferencias en los tipos de cultivo para las
distintas épocas reportadas, estos cambios probablemente se deben a la urbanizacion,
en mayor medida en la ZXC, con el consecuente abandono de las chinampas en
importantes extensiones de ZXC. Mientras zonas mas grandes de la cuenca de México
se poblaban y urbanizaban, década tras década, las actividades primarias también se
fueron dejando, ahora las actividades terciarias representan el 72.8% mientras que las
primarias solo un 3.1% (INEGI, 2000).

La zona que desde principios de siglo XX se consideraba de mayor produccién fue la
ZSGA (Santamaria, 1912) y aun sigue produciendo cantidades importantes de
hortalizas y flores, aunque otras zonas como la ZSLT y ZC han cambiado
completamente su forma de cultivo dedicandose en la actualidad a la produccion de
flores y plantas de ornato, donde el cempasuchil y las nochebuena son las de mayor
produccion. Otro cambio radical, fue la pérdida del maiz como cultivo principal, cultivo
de gran importancia cultural y alimento tradicional (Ezcurra, 2008).

Un dato, que nos permite observar el cambio cultural en el cultivo y la percepcion
estética y ética, es el uso de la amapola como planta ornamental, esta flor crecia
naturalmente en esta area y todavia en los afios 1950, era comun encontrarla, se
utilizaba para adornar patios, casas y trajineras, cuentan los chinamperos que la
amapola era una flor que se desarrollaba muy bien en el area, y muchas veces crecia
aun sin plantarla. En 1912, Santamaria hacia alusion a esta hermosa flor y de gran
consumo, sobre todo en Semana Santa, siendo la época de paseos en las chinampas
de Santa Anita, Iztacalco y Xochimilco. Dicho cultivo era prohibido desde 1926 (Lopez,
2011), aunque las acciones de erradicacion gubernamental se realizaron hasta los afios
setentas (Enciso, 2009) ademas de no encontrar condiciones ambientales para su
crecimiento natural.
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Miguel Santamaria en 1912 describi6 la siembra del maiz en chinampas, cerros y llanos
de Xochimilco. Pedro Armillas en 1946 reporté el cultivo chinampero de maiz en la zona
de Tlahuac, Mixquic y San Gregorio, mientras que Sanders (1957) detalla algunos
aspectos de las practicas agricolas para el maiz. Este grano es poco sembrado en la
actualidad, encontrando solo algunas parcelas en la ZSGA y ZSLT, que son utilizadas
para autoconsumo y algunos agricultores lo siembran como forma de preservacion del
germoplasma del maiz criollo xochimilca. En la ZXC y ZC también existe siembra de
maiz, su objetivo es la tenencia de la tierra, ya que es un cultivo que tarda de 7 a 8
meses en madurar, asi que comienzan su siembra en marzo y para el mes de octubre
obtienen la cosecha, asi las chinampas se encuentran sembradas con maiz gran parte
del afo, el producto lo utilizan para autoconsumo y venta local.

Cuadro 4.10. Cultivos principales de la zona chinampera de Xochimilco
en la década de los 1950

1950 1950
Elaboracion propia Sanders, W.
Sanders Sanders
ZXC ZC ZSGA ZSLT (1957) (1957)
Maiz Maiz Maiz Maiz Maiz Flores
Calabaza Acelga Apio Acelga Calabaza Amapola
Coliflor Apio Calabaza Alcachofa Jitomate Clavel
Frijol-Ejote Cilantro Col Cilantro Jitomate Aleli
Lechuga Coliflor Coliflor Calabaza Tomate Margarita
Epazote Epazote Frijol-Ejote Chilacayote Alcachofa Pensamiento
Apio Espinaca Lechuga Col Col Crisantemo
Frijol Perejil Coliflor Lechuga Dalia
Jitomate Pepino Espinaca Zanahoria
Lechuga Haba Acelga
Rabano Hierbabuena Nabo
Verdolaga Lechuga Rabano
Perejil Perejil
Rabano Ejotes
Romeritos Frijol
Tomate chinampero
Tipos de Maiz Flores Chilacayote
Maiz Criollo Espuela de Caballero Chayote
Maiz Arrocillo (Delphinium ajacis) Quelite
Maiz Azul Chicharo de flor Huanzontle
Maiz Pinto (Lathyrus tingitanus) Coliflor
Estatis Espinaca
Pincel Alfalfa
Amapola Apio
Alcatraz Lechuga
Aleli Cebolla
Clavel Pepino
Nube Betabel
Rosa Blanca (pequefia) Chicharo
Cilantro
Menta
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En relacion al cuadro 4.11, se puede observar que, a principios de siglo XX y en la
década de 1950, las plagas relevantes fueron ratas y tuzas, que perjudicaban las
plantaciones, en especial al maiz y lechuga (Santamaria, 1912; Rojas, 1983). Los
sembradios eran atacados constantemente por estos roedores y provocaban que los
agricultores buscaran estrategias para su erradicacion, como menciona Santamaria:
“Los cultivadores de la localidad tratan de combatir esta plaga, tapando los agujeros y
esparciendo bolitas de harina con miel y cerillos; pero como se comprende, no da
buenos resultados”. Este tipo de plagas (roedores), se fueron extinguiendo por las
transformacion de los sembradios, de tal forma que, entre menos se sembraba el maiz
y surgian mas sembradios de hortalizas y flores, los roedores perdieron sus cultivos de
subsistencia, ademas poco a poco se cambio el uso de suelo y se construyeron casas-
habitacién en los sitios de cultivo.

En la medida que las condiciones ambientales en el area fueron cambiando, el agua de
los canales cambié su composicion quimica y biolégica, nuevos materiales bioldgicos
fueron introducidos o cultivados, también hubo un cambio en las plagas existentes en la
zona chinampera. La revolucion verde se hizo presente en México desde las década de
los 1940, en los subsecuentes 15 anos las importaciones de plaguicidas aumentaron de
432 a 30,526 toneladas y los fertilizantes utilizados se dispararon de 12,000 toneladas
en 1959 a 379,000 toneladas en 1957 (Cotter, 2003). La nuevas tecnologias indujeron
el uso de plaguicidas y fertilizantes, provocando un incremento en la produccién
agricola (4.6% al afio) aun mayor que el incremento poblacional (3.3% al afo).

Cotter (2003) plantea que este incremento en las producciones agricolas en México
tuvo gran auge, al punto, que en las décadas de los 1950s y 1960s, el pais se convirtid
en autosuficiente en produccion de maiz y trigo. Las nuevas tecnologias no tuvieron la
misma aceptacion en el maiz como lo tuvieron con el trigo y para el afio 1968 las
variedades “mejoradas” solo tuvieron un incremento de 20% en las milpas (campos de
maiz). Muy probablemente esta situacion se reprodujo en la zona chinampera de
Xochimilco, excelente zona productora de maiz, aunada a la dificil introduccion de
maquinaria pesada, lo que ayudé a la preservacion de las practicas agricolas
prehispanicas aun presentes en la produccién chinampera.

El cambio en las practicas agricolas utilizadas permite, al cabo de 60 afos, ver
diferencias tangibles en el uso de abonos, fertilizantes y plaguicidas, en el cambio de
plantas y flores sembradas. Las practicas agricolas de la zona chinampera de
Xochimilco se vieron afectadas por la urbanizacién y la indiscriminada extraccién de
agua en el suelo y subsuelo del sistema Xochimilco-Chalco, provocando a su vez
cambios en el habitat natural, desniveles de terrenos, canales y formas de produccién
tecnolégicamente distintas a las prevalecientes por cientos de afios en las chinampas
de Xochimilco.
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Cuadro 4.11. Transformacién temporal de cultivos en la zona chinampera de Xochimilco (1980-2008)

1983 1988 1995 2007-2008
Lopez Canabal Dominguez y Elaboracién propia
Reséndiz
UNESCO UNESCO UNESCO ZXC ZC ZSGA ZSLT
(2006) (2006) (2006)
Verdolaga Verdolaga Verdolaga Hortalizas Arboles, arbustos Hortalizas Plantas y flores de Plantas
Espinaca Espinaca Espinaca Espinaca y plantas de ornato Lechuga ornato aromaticas
Epazote Acelga Acelga Verdolaga Noche Buena Verdolaga Noche Buena Ajenjo
Perejil Brocoli Apio Acelga Cempasuchil Espinaca Cempasuchil Albahaca
Acelga Apio Epazote Rabano Alcatraz Acelga Agazania Apio
Apio Epazote Lechuga Brocoli Avretillo Cilantro Aretillo Chile Arbol
Cilantro Lechuga Perejil Coliflor Arrallan Rébano Belén de guinea Chile Catarina
Brocoli Perejil Perejil chino Calabaza Cedro Apio Betunia Cilantro
Berza Cilantro Brocoli Lechuga romana Cineraria maritima Otros Campanillas Epazote
Lechuga Calabaza Coliflor Chilacayote Dalia Petunia Chismes Hierbabuena
romana Chile Cilantro Romero Evoénimo Agazania Codleo Hierbabuena china
Romero Hierbabuena Romero Flor de Chicharo Florifundio (Brugmansia, datura Panalillo Crisantemo Mejorana
Escarola Berro Rabano Planta y flores de candida) Pensamiento Clavelina Menta
Coliflor Escarola Ornato Galvia espariola Jitomate Dalia Orégano
Hierbabuena  Lechuga Aleli Galvia estrella Cebollin Juana Perejil
Escarola orejona Agazania Hiedra azul Epazote Lavanda Poleo
Perejil chino Lechuga Aretillo Hiedra sueca Maiz Lily Romero
Habas romana Belén de guinea Helecho Perejil Lirio Ruda
Alcachofa Campanillas Malvén Malvon Té negro
Quelite Chismes Margarita Margariton Tomillo
Coleo Millonaria Marigold Toronijil
Crisantemos Ocote Mercadela
Dalia Petunia Miguelitos
Lavanda Piracanto Millonaria
Lily Rosas Moneda
Lirio Satolina Petunia
Malvon Troeno Pensamiento
Margariton Tulia Perrito
Marigold Primola Petunia
Mercadela Pensamiento Pinceles
Millonaria Estrella de Belem Primola
Noche Buena Hortensia Salvia (Salvia officinalis)
Nube Lirio perfumado Tulipan
Pensamiento Kalanchoe Verbena
Petunia Primola Vincas
Pinceles
Tulipan
Terciopelo

Fuente:_Datos de Georgina F. Lopez (UNESCO, 2006), referidos a los cultivos con mayores volimenes de produccion. / Datos de Canabal Cristiani, Beatriz (UNESCO, 2006),
referidos a la frecuencia de uso entre los productores y la superficie cultivada / Datos de Gabriel Dominguez y Josefina Reséndiz (UNESCO, 2006), referidos a la frecuencia
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Cuadro 4.12. Transformacion temporal de plagas y plaguicidas en la zona chinampera de Xochimilco

Pulgén de la col
(Aphis brassicae)
Gusano de la col
(Piems rapoe)
Gusano del maiz
(Heliothis anniger)

Rhizoctonia®
Roya blanca®
Roya café®
Tizon®

Plagas del ahuejote

Malatién: Malation: s-[1,2-bis-(éthoxy-
carbonyl)éthyl]-o,0-diméthyl-
dithiophosphate

Tamaron: Metamidofos: o,s-dimetil
fosforoamidotioato. Carboxilato

Clorpirifos: Clorpirifos etil: 0, 0-dietil 0-

olpan: folpet:
n-triclorometiltioftalimida

astercop: sulfato de cobre
pentahidratado

hytén 27: sulfato de cobre
pentahidratado

1912 2007-2008
—Santamaria Elaboracion propia

Plagas Sustancias Plagas y enfermedades Plaguicidas
Ratas Procedimentos  Tlaconete® Diazinon: 0,0-dietil, 0-(2-isopropil-4- “ayleton:triadimefon: ~ 1-(4-  hiodan: Endosulfan:
-Iglljlz;as mecanicos IgaolTi(;laa %Iiaerg;% metil-6-pirimidinil) fosforotioato clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1h- 6,7,8,9,10,10- Hexacloro

i - iazi - _dietil 0-(2- 1,2,4-triazol-1-il)-2-butanona 1,5,5a,6,9,9a-hexahidro-6,9-

(Epitrix cucumeris) Verde de Paris Mosca Blanca® Ij_toterra._ D|az!non.‘ . OO c_i|et||,0 (2 - ) . tano-2.4

i i ; p isopropil-4-metil-6-pirimidinil) ayleton:triadimefon: 1-(4- metano-z,
Barrenillo (aceto-arsenito Mosquita negra ; ; S . . .
(Anthononus eugenii)  de cobre) Pulgon® fosforotioato clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1h- hiomet: Endosulfan,
Pulga Trips” Folidol: Metil paratién : 0,0-dimetil-0, 1,2,4-triazol-1-il)-2-butanona 6,7,8,9,10,10-hexanocloro-
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(Anthononus eugenii)  Schloesing Botrytis® nitrofenil aptan: captan: ~oXido pl’Opr)nI(l)O metil éster
Conchuela 6 _ Cen_icillae_ . Folimat: Ometoato: 0,0-dimetil-s-(2- -triclorometiltio-4- Z.aprol:. anorme-; n,n-(1,4
tortuguilla Emulsiones de Gallina ciega metilamino) ciclohexeno-1,2-dicarboximida pl_perazm_gdll p|s (212,2-
(Epilachna corrupta) petréleo Pulgon® tricloroetilideno) bis formamida.

Snack: pyriproxyfen: 4-
fenoxifenil (rs)
Confidor: Imidacloprid:  1-(6-
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Rojas (1983) sefala que las transformaciones ambientales ocurridas a partir de la intensa
explotacién de los acuiferos del sur de la Cuenca de México, especialmente los de la zona
de Tlahuac y Xochimilco fueron un factor determinante para el cambio de cultivos y
transformaciones en los usos de suelo. Ademas, provocaron en forma indirecta el
abandono de algunos cultivos "tradicionales" (nativos e introducidos), otros por falta de
agua (jitomate, pepino, lechuga, tomate, etc.) y algunos mas se introdujeron al presentar
ventajas con respecto a los nativos (hortalizas europeas y asiaticas asi como plantas de
ornato).

En la actualidad, los agricultores utilizan fertilizantes y plaguicidas, sobre todo en las
plantas de ornato, debido a que, “el mercado”, les pide plantas y flores grandes y bien
formadas, lo que puede ser dificil de lograr debido a los problemas en la calidad del agua
y las plagas que atacan a sus cultivos. Los cambios en las practicas agricolas realizadas
por los chinamperos, tienden a buscar cultivos mas factibles bajo las condiciones
ambientales imperantes; y la provision de recursos econdmicos por el intercambio
mercantil generado de la produccion y venta de sus plantas y flores. De esta situacion,
Santamaria ya hacia alusién desde principios del Siglo XX, cuando explicaba que los
chinamperos se concretan a cultivar las plantas cuyos productos tienen mas aceptacion
en el mercado, sin preocuparse de la conveniencia de alternar sus cultivos en armonia
con las propiedades de la tierra, las circunstancias climatoldgicas y otros factores de no
menor importancia.

4.1.6. Discusion de resultados

En la zona chinampera de Xochimilco se establecieron cuatro zonas que fueron
analizadas de acuerdo a sus practicas agricolas, de ahi se desprende que la ZSGA es la
zona que mantiene practicas agricolas mas cercanas al conocimiento tradicional, mientras
que la ZSLT y ZC comenzaron a adoptar nuevos conocimientos e intercambiar practicas
tradicionales por practicas locales que se traducen en el uso de invernaderos, el cultivo de
flores, uso de fertilizantes y plaguicidas, ademas de la transformacién del espacio agricola
por el uso de plasticos, estructuras metalicas, macetas y bolsas plasticas, suelo de
acondicionamiento de parcelas (tezontle), uso de hojarasca, entre otros. El cultivo de
flores en la zona chinampera de Xochimilco no es una actividad adoptada recientemente,
ya que las flores de mayor produccion, como son la flor de cempaxuchitl (Tagetes sp.) y
de nochebuena (Euphorbia pulcherrima) tienen origenes prehispanicos (Rojas, 1991) pero
se han adoptado practicas y actividades de la agricultura moderna que fueron introducidas
en la zona chinampera de Xochimilco en los ultimos 60 afos, provocando una
transformacion paulatina del entorno natural.

En algunas partes de la ZXC y en la ZSGA, donde se practica la agricultura tradicional
para la producciéon de hortalizas, se siguen incorporando sedimentos del fondo de los
canales al suelo de la chinampa y se utilizan abonos organicos. Estas practicas pueden
considerarse como sustentables, ya que la adicion de materia organica al suelo, ha sido
una alternativa efectiva para muchos paises, incrementando la fertilidad del suelo,
aumentando los rendimientos, mejorando la estructura del suelo y provocando la
disminucion de organismos patégenos. Por lo cual, la incorporacién de materia organica al
suelo tiene efectos positivos en las propiedades fisicoquimicas y bioldgicas del suelo.
(Bryan et al., 1991; McSorley et al.,, 1999) y los efectos de transformacién del entorno
natural son menores.
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En las ZXC y ZSGA se han preservado muchas practicas tradicionales, ahora aplicadas
en la produccion de hortalizas, como la Verdolaga que fue sembrada desde tiempos
prehispanicos (MacNeish, 1967), la acelga y espinaca desde el siglo XVIl (Rojas, 1984;
MacNeish, 1967) y las lechugas romanas 6 Lactuca sativa L. en el siglo XVI (Rojas, 1984),
aunque las especies de lechuga sembradas actualmente han cambiado por lechugas
Iceberg (Lactuca sativa) o lechugas de hoja rizada (Lollo Rossa). Estas practicas agricolas
tradicionales y la produccién en chinampas, establecidas desde épocas prehispanicas,
impiden el desarrollo de hongos y controlan a los microorganismos que pueden afectar a
las plantas cultivadas (Garcia, 2000), aqui subyace la importancia de este sistema
agricola para la preservacion del habitat natural y su sustentabilidad.

La sustentabilidad en la rotacion agricola conlleva grandes beneficios, produciendo
aumento de la fertilidad, cambio en la microbiologia y las propiedades fisicas de los
suelos, aumento la produccién de plantas, disminucion de la erosién, ademas de la
inhibicion en la sobrevivencia de agentes patégenos, como nematodos, insectos, acaros,
malezas, lombrices de tierra y fitotoxinas (Johnson et al., 1995). Cuando se analiza la
rotacion agricola en la zona chinampera de Xochimilco, la ZSGA cuenta con cambios en
las plantaciones en forma regular. En la zona de la ZSLT y ZC no se hace rotacion de
cultivos, y la ZXC tiende ha perder la agricultura como actividad econdémica, ya que
existen espacios de terreno que se dedican al turismo, se encuentran ociosas o solo se
utilizan para cultivo de maiz, que como se mencioné anteriormente es para autoconsumo
o preservacion (pertenencia) de la tierra.

La variedad, frecuencia y cantidades de plaguicidas y fertilizantes utilizadas en los
invernaderos (ZXC, ZSLT y ZC) es mucho mayor a lo reportado por los agricultores de la
ZSGA vy es probable que los efectos negativos también sean mayores. Otro factor que
esta transformando el entorno natural de la zona chinampera de Xochimilco es el
acondicionamiento del terreno agricola para el establecimiento de invernaderos. Hamilton
(1990) y Neher (1992) propusieron que la agricultura sustentable implica una politica de
prevencion de enfermedades, baja densidad de pastoreo, baja explotacion de los recursos
generados, cultivos multiples, seleccidn genética, control biolégico de plagas, rotacién de
cultivos, uso de cultivos de cobertura, y uso de plaguicidas soélo cuando el cultivo se vea
amenazado. Si bien, la zona chinampera de Xochimilco presenta muchos problemas y se
aleja de la definicion completa, se observa que la ZSGA mantiene algunos de estos
aspectos y sus procedimientos tradicionales provocan menores impactos al ambiente, a
diferencia de las practicas agricolas desarrolladas en la ZSLT, ZC y ZXC.

En todo el mundo hay 525 millones de pequefios cultivos, de los cuales 404 millones
operan con menos de dos hectareas de tierra (Nagayets, 2005), muy parecido a lo
encontrado en la zona de chinampas de Xochimilco. Estos agricultores representan una
parte considerable de la produccién agricola mundial (70 por ciento) y en muchos casos,
su contribucion es cada vez mayor. Si bien el tema es controvertido, hay pruebas
sustanciales de que las explotaciones mas pequefas tienen mayores rendimientos que las
grandes plantaciones (Banerjee, 2000; Rosset, 1999). Por lo que parece pertinente que
las practicas agricolas a baja escala y los métodos tradicionales se conserven dentro de la
zona chinampera de Xochimilco.
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Los agricultores de la ZC y ZSLT manifestaron el uso de bromuro de metilo lo que
representa un riesgo importante, tanto para la salud de ellos como trabajadores del
campo, como para el entorno natural, tanto de la zona terrestre como acuatica, ademas de
estar restringido internacionalmente por incidir en la disminucién de la capa de ozono
estratosférico (Protocolo de Montreal, 1995). Los agricultores refieren que este plaguicida
se ha utilizado con menor frecuencia en la actualidad, pero en épocas anteriores (década
de 1990), su uso era comun. Segun el Catalogo Oficial de Plaguicidas (1997),
desarrollado por la Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de
Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Téxicas (CICOPLAFEST) de México, el bromuro de
metilo es un fumigante halogenado autorizado en México, con uso restringido para areas
agricolas, es un plaguicida de aplicacidon para suelos, tratamiento de granos, semillas, en
medios de transporte, en espacios vacios y para control de roedores. Por ultimo, la
CICOPLAFEST Ilo clasifica en la Categoria | lo que lo caracteriza como una sustancia
extremadamente peligrosa a la salud humana.

En el area de estudio (ZXC, ZC, ZSLT y ZSGA) se pudo comprobar el uso frecuente de
plaguicidas organofosforados (Clorpirifos, Malation, Profos, Metil Paration, Ometoato,
Metamidofos y Diazinon), y aunque estan autorizados en México para usos agricolas, no
dejan de ser riesgosos para la salud y el entorno natural, se ha encontrado que este grupo
de compuestos provocan dafos en los recién nacidos, asi como efectos crénicos, tales
como hepato o nefrotoxicidad, alteraciones musculares y reproductivas, o bien accion
teratogénica (Ezkenazi, et al., 1999). Es importante sefalar que existen investigaciones
que han demostrado el potencial neurotéxico de los insecticidas organofosforados al
inhibir la actividad de la acetilcolinesterasa, provocando una disminucion en el desempefio
cerebral y una sobre-estimulacion de los receptores muscarinicos y nicotinicos (Bjorling-
Poulsen et al., 2008). Estudios similares en animales demuestran que los plaguicidas
organofosforados alteran los niveles de neurotransmisores cerebrales, afectando también
el funcionamiento de la tiroides (Akhtar et al., 1996; Jeong et al., 2006; Liu et al., 2006).
Este mismo efecto se ha observado en agricultores expuestos cotidianamente a
plaguicidas organofosforados derivando en alteraciones tiroideas (Zaidi et al., 2000; Toft et
al, 2006).

El uso de agroquimicos ha salvado héabitats naturales de ser convertidos a tierras
agricolas, ya que ha permitido mantener la productividad de las parcelas por mas tiempo.
Sin embargo, los fertilizantes y plaguicidas (fungicidas, herbicidas, insecticidas, etc) son
en su mayoria de nitrdgeno (NOx, amonio), fosforo o potasio, y su uso excesivo provoca
lixiviacion al entorno natural, degradacién de suelos y la contaminacién de acuiferos. La
agricultura ha contribuido a la degradacién de tierras en todas las regiones, pero es mas
grave en los sistemas de produccién intensivos con un mayor uso de insumos (en
particular al Este de Asia, América Latina, América del Norte y Europa). Las actividades
agricolas representan alrededor del 35 por ciento de las tierras severamente degradadas
en todo el mundo (Marcoux, 1998). Los fertilizantes utilizados en los campos de cultivo de
producciones a gran escala conllevan problemas como la acumulacién de cadmio y
arsénico en suelos, plantas y aguas subterraneas en las zonas cercanas a la aplicacion de
fertilizantes (Cupit et al., 2002).

El uso de agroquimicos sobrecarga los cuerpos de agua superficiales con nitratos e
induce la eutroficacion de sistemas acuaticos, con el consecuente peligro para los
ecosistemas de agua dulce. Los cultivos utilizan del 30 al 50% de nitrégeno en forma de
nitrato (NO3.) y amonio (NH4.) y aproximadamente el 45% de los fertilizantes de fosforo,
por lo que una gran cantidad de los componentes aplicados se pierden en el suelo
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contaminando el entorno natural (Mézner et al., 2012), de aqui la importancia de conocer
las cantidades y tipos de fertilizantes utilizados en la zona chinampera de Xochimilco, asi
como la intensidad en el uso de estos compuestos, encontrando que la ZSGA es donde se
utilizan en menor cantidad, aunque su aplicacion es generalizada y constante, sobretodo
para la produccion de flores de ZSLT y ZC, ya que los fertilizantes y plaguicidas son
utilizados en forma continua y en todas las etapas de la vida de las plantas, con el objetivo
de asegurar un crecimiento optimo, que permitira la presentacién de las mejores plantas y
flores para su venta al mercado.

4.1. Desarrollo de la técnica de extraccion de plaguicidas
4.2.1. Aplicabilidad

El método para la extraccion de plaguicidas en sedimentos fue desarrollado para muestras
del sistema de canales de Xochimilco. Estos sedimentos tienen altos contenidos de
materia organica (12-33 %) y su variedad en tamafo de particula se encuentra en el
intervalo de arenosa a arcilla-arenosa (contenido de arcilla entre 5-30%). Estos contenidos
de materia organica y arcilla, dificultan la sustraccién de los plaguicidas de los sedimentos
debido a la alta afinidad de los plaguicidas a la materia organica (Stevenson, 1972;
Coquet, 2002; Spark y Swift, 2002) y a procesos paralelos de sorcidon/desorcién de
plaguicidas ocurridos con las arcilla presente (Barriuso et al., 1992; Welhouse y Bleam,
1992; Baskaran et al., 1996).

Las muestras de sedimentos fueron tomadas de zonas donde se sospechaba podria
haber altas concentraciones de plaguicidas, basados en estudios propios de campo se
encontrd que provenian de influentes de aguas tratadas y aguas negras que contribuyen a
las altas concentraciones de materia organica dentro de los canales y aumentan las
concentraciones de plaguicidas presentes derivadas, tanto de la agricultura como de las
actividades en casas-habitacion. Las aguas negras provenientes de la poblacion cercana,
aumentando la complejidad de los sedimentos y contribuyendo con otros contaminantes
como metales pesados y compuestos organicos derivados del uso de farmacos,
detergentes, productos de limpieza, entre otros.

4.2.2. Selectividad

Los programas de temperaturas para la separacion cromatografica de los plaguicidas OC
y OP se aseguro que la resolucion se encontrara con un valor de 1 o mas, utilizando la
féormula [Rs = (tR2 — tR1)/ 0.5 (W2+W1)], con respecto a los picos de todos los
plaguicidas, los estandares internos y subrogados. Se obtuvieron los cromatogramas para
cada familia quimica de plaguicidas en los sedimentos de estudio (figura 4.1 y 4.2). Para
el control de calidad se realizaron inyecciones de blancos de muestra, de disolventes y
con disoluciones estandar en forma periddica (cada 12 inyecciones).
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Figura 41. Cromatograma de plaguicidas organofosforados en muestras
de sedimentos del sistema de canales de Xochimilco
(1) Profos, (2) TBP como surrogado, (3) Diazinon, (4) M-Paration, (5) Malation, (6) Clorpirifos, (7) TPP
como estandar interno

14 17
|15 | "

I.A'h,h.,nu.,..\r [ B

) (s Il[m 18

(%:f
1=
e
| ~
"}7

L
A H\““"\“"\J\!J\r

. . - . p
Figura 4.2 Cromatograma de plagumldas organoclorados en muestras de sedlmentos del
sistema de canales de Xochimilco
(1) Nitrobenceno [subrogado] (2) TCMX, (4) 5-BHC, (7) Heptacloro, (8) Aldrin,

(10) a-Endosulfan, (14) B-Endosulfan, (15) DDD, (17) Endosulfan sulfate,

(18) DDT, (20) MxChlor como estandar interno

4.2.3. Robustez

Este parametro de rendimiento fue evaluado junto con el desarrollo del método. Muchos
factores fueron evaluados en las etapas de extraccion y limpieza de las muestras de
sedimento. La evaluacion de cada factor se llevo a cabo por procedimientos univariables.
Para las condiciones de extraccion del método extraccién asistida por microondas (MAE,
siglas en inglés) fue revisada la rampa de temperaturas y tiempos de extraccion, mientras
que en la etapa de limpieza de muestras se analizaron distintos tipos de cartuchos tipo
SPE, mezclas de disolventes (Hexano: Acetato de Etilo) y volimenes de elucién de los

analitos de interés en los cartuchos
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El diagrama de flujo mostrado en la figura 3.2, del capitulo tres de este documento,
describe el proceso completo de extraccion de plaguicidas tipo MAE con limpieza SPE y
las areas donde realizd una evaluacion exhaustiva del procedimiento (disolventes y
volumenes de elucion, cartuchos SPE, rampas de extraccién por microondas y analisis
cuantitativo por GC) para el desarrollo de la técnica presentada. Las muestras no fueron
calentadas debido a que existia el riesgo de perder los analitos de interés ya sea por
descomposicion estructural del plaguicida, como por volatilizacidén, sin embargo, la
preparacion de muestras comenzé con la extraccion del exceso de agua de las muestras
de sedimento por filtracién al vacio, seguida de una homogeneizacion y secado por medio
de la agregacién de Na,SO, en una relacion de 20 g de sulfato por cada 5 g de sedimento.

En la etapa de extraccion, los sedimentos secos fueron extraidos dentro de vasos de MAE
con 25 mL del disolvente de extraccion (Z. Zhang et al., 2002% Garrido-Frenich et al.,
2006). Las condiciones de extraccion aplicadas fueron adoptadas de las recomendadas y
utilizadas en la literatura, utilizando como periodo de estabilizacién para el microondas 10
min y una potencia maxima de 1,200 Watts con una presion limite de 200 psi (USEPA,
2007; Liu et al., 2004; Bouaid et al., 2000). Se utilizaron granulos de cobre para evitar
interferencias relacionadas con compuestos azufrados principalmente (Kreisselmeier y
Durbeck, 1997; Bgwadt y Johansson, 1998)

4.2.4. Temperatura y tiempo de extraccion

La energia suministrada para realizar el MAE puede resultar en una degradacién o
conversion de los plaguicidas, distintos estudios han utilizado distintas temperaturas
dentro del intervalo de 50 a 145 °C y con tiempos de extraccién entre 5 y 20 min (Lopez-
Avila et al., 1998, Liu et al.,, 2004, Barriada-Pereira et al., 2004). Las temperaturas
recomendadas por la USEPA (2007) se encuentran entre 100 °C a 115 °C para la
extraccion de compuestos organicos solubles o poco solubles en agua para matrices
como suelo, arcillas, sedimentos, lodos y residuos sdlidos. Por lo que se realizaron
experimentos individuales, donde se evaluaron 4 distintas temperaturas (25, 90, 110 y 125
°C) y 4 tiempos de extraccion (5, 10, 15 y 20 min) para todos los plaguicidas involucrados
(OC y OP). En la figura 4.3 se pueden observar comportamientos similares tanto para los
plaguicidas OC como OP. Se aprecia que existe un minimo efecto de extraccién para las
temperaturas de 25°C y 90 °C, aun con tiempos de extraccion largos. Por otro lado,
cuando la temperatura aumentd (110°C y 125 °C) las areas de los picos fueron
significativamente mas grandes con aumento en la extracciéon para los OC y OP en los
primeros 5 min.

Se puede considerar que existen condiciones optimas de extraccion en los primeros 15
min, mientras que a mayores tiempos, se presenta una pérdida de los compuestos
originales, probablemente por degradacion o descomposicion. En cuanto a la temperatura
optima de separacion de los analitos de interés se considera que a la temperatura de 125
°C existe solo un ligero aumento en la recuperaciéon, comparada con lo obtenido a 110°C.
Con estos resultados, se puede concluir que la temperatura y tiempo de extraccion
optimos se encuentran a los 125°C durante 15 min. Finalmente, una vez que las muestras
fueron extraidas se requirié de un periodo de tiempo razonable (~30 min) para que, por
medio de aire circulante al interior de la camara de extraccion del equipo de microondas,
se lograra enfriar la disolucion y el sedimento hasta temperatura ambiente.
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4.2.5. Limpieza con cartuchos de extraccion en fase sélida

Tres diferentes adsorbentes fueron evaluados por medio del procedimiento de Extraccion
en Fase Solida (SPE, siglas en inglés) para la limpieza de los extractos del MAE anterior.
La selecciéon de los cartuchos se realizé con ayuda de los estudios previos, donde se
utilizaron los analitos de interés (ver figura 4.3 y cuadro 4.13). La elucién de los cartuchos
se realiz6 con la ayuda de un Manifold-SPE a presion negativa y una mezcla de acetato
de etilo:hexano (20:80), como lo utilizado por Barriada-Pereira y colaboradores (2004) y
Concha-Grafia y colaboradores (2004). Antes de la elucion, las disoluciones fueron
evaporadas con rotavapor cerca de la sequedad y redisueltas con 3 mL de acetato de
etilo: hexano (20:80). Inmediatamente después, las muestras fueron pasadas por los
cartuchos de SPE, primero la disolucion con los extractos a volumen de 3 mL y después
otras disoluciones, una de 3 mL y dos de 2 mL de la misma mezcla. Los extractos
obtenidos fueron evaporados hasta un volumen de 0.1 mL mediante corriente de nitrégeno
y se le agregaron los estandares internos correspondientes.
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Figura 4.3 Efecto de la temperatura y tiempo de extracciéon en el microondas
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Se evaluaron tres cartuchos comerciales para la limpieza de los extractos, realizando la
comparacion de los resultados obtenidos. Los cartuchos evaluados fueron ENVI™-Carb,
LC-Si y LC-Si/Florisil. El cartucho de ENVI™-Carb es utilizado para gran variedad de
substancias, el cartucho de LC-Si tiene mayor afinidad por los compuestos estudiados y el
LC-Si/Florisil es ampliamente utilizado en la limpieza de muestras ambientales (Capriotti et
al., 2010). En la figura 4.4 se muestran las recuperaciones de plaguicidas, para los
cartuchos de LC-Si/Florisil se encontraron las recuperaciones mas bajas, con un promedio
de 63.5%, encontrando que la recuperacion para los OC fue poco eficiente (60.7 %).

El promedio de recuperacion para el cartucho de ENVI™-Carb fue de 65.4%, teniendo un
amplio intervalo de recuperacion de plaguicidas, desde 73.9% para el Aldrin hasta 60.5 %
para el Metil Paration. Los cartuchos de LC-Si tuvieron el mejor desempefio, con
porcentajes de recuperacién promedio de 72.09% con una baja variacion en los datos
encontrados, que van desde 71.1% para el Endrin hasta 76.9 % para el B-Endosulfan. Por
lo que se decidié utilizar los cartuchos de LC-Si en el procedimiento de limpieza de los

extractos.
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Figura 4.4 Efecto de los cartuchos - SPE sobre la limpieza de los extractos

4.2.6. Seleccion del eluyente

Para la elucion de los plaguicidas en el proceso de limpieza por medio de SPE, muchos
disolventes han sido utilizados, encontrando entre las técnicas el uso de mezclas de
Hexano y Acetato de Etilo (Zhang?® et al., 2002; Zhangb et al., 2002; El-Saeid et al., 2010;
Barriada-Pereira et al., 2004; Concha-Grana et al., 2004). Por lo que cinco combinaciones
de mezclas de disolventes fueron examinadas para la co-elucion de los plaguicidas:
Hexano Puro, Acetato de Etilo puro y tres mezclas de Hexano: Acetato de Etilo
(75:25/60:40/50:50).



CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Las recuperaciones obtenidas de estos experimentos se muestran en la figura 4.5. En la
grafica se observa que las peores recuperaciones para los plaguicidas OC se obtuvieron
con acetato de etilo, mientras que los plaguicidas OP obtuvieron recuperaciones
aceptables, con valores desde 85% hasta 90%. Por otro lado, con hexano puro, las
recuperaciones de plaguicidas OC fueron buenas con valores de 80 a 92% pero bajas
para plaguicidas OP (64% a 71%). Como el objetivo de esta serie de experimentos fue
encontrar el mejor eluyente para la co-elucion de los plaguicidas OP y OC, los disolventes
puros fueron descartados.

Las mezclas de disolventes fueron evaluadas para la mejor elucion, encontrando que la
combinacién Hexano: Acetato de etilo, 50:50 presenta importantes variaciones en la
recuperacion de los plaguicidas, que van desde 52% para el M-Paration hasta 71% para el
TCMX.

La mezcla 60:40 presenta las mejores recuperaciones, pero aun con importantes
variaciones para ambas familias de plaguicidas, mientras que para la mezcla 75:25, se
encontraron las mejores recuperaciones con menores variaciones en las recuperaciones
de los compuestos individuales, con un promedio de 85% con un intervalo de
recuperaciones desde 74% para el MxChlor hasta 93% para el TCMX. Esta mezcla fue la
mas estable con recuperaciones por encima del 80% para todos los analitos de interés,
los resultados obtenidos se pueden observar en la figura 4.5.
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Figura 4.5 Efecto de las distintas mezclas de los disolventes Hexano:Acetato de etilo
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4.2.7. Optimizacion del volumen de elucion

Se evalud el minimo volumen de elucién requerido para la obtencion de los analitos de
interés, con un volumen inicial de 10 mL que fue fraccionado en 4 partes adicionadas en
forma separada y consecutiva, para cada cartucho seleccionado, con adiciones de 3, 2, 2
y 3 mL, cada fraccion y recolectadas viales de forma individual. El experimento demostrd
que la primera fraccion permitia la recuperacion de >50 % de los plaguicidas, mientras
que la segunda fraccion aumentaba la recuperacion promedio >80% para todos los
plaguicidas. La tercera y cuarta fraccibn no obtuvieron una cantidad significativa de
analitos (~1%), mientras que la cuarta fraccion obtuvo menos de 0.5% de los analitos. En
consecuencia, se decidio eluir los plaguicidas con las tres primeras fracciones en tres
pasos (3 mL y 2x2 mL). Considerando que la primera fraccion se utilizara para redisolver
los plaguicidas en la mezcla Acetato de Etilo:Hexano.

Cuadro 4.13. Parametros de curvas de calibracion

Compuestos Tiempo de Pendiente y-interseccion r RSD (%)
retencién
TCMX 9.91 0.0012 +0.0062 0.9994 2.6
a-BHC 11.28 0.0010 -0.0018 0.9990 1.7
B-BHC 12.19 0.0006 +0.0038 0.9983 1.4
Lindano 12.50 0.0009 -0.0027 0.9995 3.9
0-BHC 13.35 0.0003 +0.0005 0.9988 2.3
Heptacloro 15.46 0.0007 +0.0025 0.9988 1.8
Aldrin 17.01 0.0011 +0.0077 0.9988 2.0
HCE 18.75 0.0011 +0.0066 0.9989 1.6
a-Endosulfan 20.43 0.0009 +0.0020 0.9989 2.0
Dieldrin 21.34 0.0009 +0.0076 0.9989 1.5
DDE 21.63 0.0010 +0.0057 0.9990 1.8
Endrin 22.67 0.0005 +0.0010 0.9993 3.1
B-Endosulfan 23.11 0.0005 -0.0025 0.9991 23
DDD 23.32 0.0005 +0.0022 0.9993 3.6
EndrinAld 24.02 0.0007 +0.0034 0.9990 1.8
EndoSO4 24.71 0.0002 +0.0039 0.9989 3.2
DDT 25.33 0.0007 -0.0013 0.9992 3.0
EndrinKet 28.21 0.0005 +0.0005 0.9989 2.1
MxChlor 29.05 0.0002 +0.0002 0.9991 2.8
Profos 11.07 0.0117 -0.0010 0.9991 3.6
TBP 11.22 0.0105 -0.0030 0.9991 2.8
Diazinon 14.22 0.0091 -0.0046 0.9985 3.1
M-Paration 16.15 0.0070 -0.0082 0.9989 3.5
Malation 17.57 0.0100 -0.0019 0.9994 25
Clorpirifos 17.75 0.0072 +0.0062 0.9967 2.8
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4.2.8. Linealidad

Se construyeron los puntos para realizar la curva de la calibracién con concentraciones de
3, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 ng/mL, para cada uno de los plaguicidas
evaluados, utilizando el correspondiente estadndar interno para identificar los distintos
analitos y sus tiempos de elucion. Cada punto de calibracién fue inyectado 6 veces en
diferentes dias. Con el fin de utilizar el método de minimos cuadrados con promedios no
ponderados de los valores resultantes (Miller, 1991), y la verificacién correspondiente.
Primeramente, se prepararon las disoluciones para cada punto de la curva de calibracion,
usando los estandares mediante medicién gravimetria para disminuir los errores de
medicidon que confiere el material volumétrico.

Cuadro 4.14. Prediccion de desviacion estandar relativa (PRSD) e indice de HorRat.

palios  Ca_ n WD 55 wb 5D Tow  pa "R Homa
TCMX 524 12 74 106 3.9 5.5 6.4 12.1 2472 0.49
a-BHC 481 12 79 117 3.8 5.6 5.9 12.2 25.04 0.49
B-BHC 541 12 4 6.5 22 3.5 4 7.3 24.61 0.30
Lindano 486 12 41 8.1 2 3.9 4.3 8.8 25 0.35
6-BHC 485 12 3 7.7 1.5 37 4.6 9.6 25.02 0.38
Heptacloro 527 12 538 7.3 3.1 3.8 43 8.1 24.71 0.33
Aldrin 513 12 64 10 3.3 5.1 5.7 11 24.8 0.45
HCE 52.3 12 6 8.7 3.1 4.6 54 10.3 2473 0.41
a-Endosulfan 50.3 12 438 6.7 24 3.4 5.1 10.1 24.87 0.41
Dieldrin 48.5 12 5 8.7 24 42 4.6 9.5 25.01 0.38
DDE 51.2 12 54 94 28 48 5.3 10.3 24.81 0.41
Endrin 50.3 12 641 101 31 5.1 6.1 121 24.87 0.48
B-Endosulfan 50.1 12 6 9.6 3 4.8 5.3 10.5 24.89 0.42
DDD 505 12 6.2 108 31 5.5 5.9 11.6 24.86 0.47
EndrinAld 50.7 12 7.2 9.8 3.6 5 5.8 11.5 24.85 0.46
EndoSO4 502 12 57 102 28 5.1 5.5 10.9 24.88 0.44
DDT 49.7 12 126 15 6.3 7.5 8.5 17 24.92 0.68
EndrinKet 522 12 25 4.9 13 25 4.7 9 24.74 0.36
MxChlor 49.7 12 49 8.4 24 42 5.9 11.8 24,92 0.47
Profos 48.8 12 4.7 8.5 23 41 4.5 9.2 24.99 0.37
TBP 499 12 54 9.6 27 48 5.5 10.9 24.9 0.44
Diazinon 477 12 3.5 9.1 1.7 44 4.9 10.3 25.07 0.41
M-Paration 50.1 12 6.7 7.2 34 36 5.3 10.5 24.89 0.42
Malation 486 12 5.2 7.6 25 37 4.6 9.6 25 0.38
Clorpirifos 49.9 12 4 8.1 2 4 5.1 10.3 24.91 0.41

Ca: concentracién en ng g-1.

W-D: dentro del mismo dia.

B-D: Entre dias
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En segundo lugar, se comprobd que la varianza de las disoluciones fuese homogénea con
una prueba F en los puntos de calibracion resultantes; en tercer lugar se encontro el error
para y- (direccion) que presentd una distribucion normal. Una vez que las curvas de
calibracion fueron construidas, se evalud la pendiente, la interseccidon en “Y”, el coeficiente
de correlacion y la desviacion estandar relativa (RSD), para cada uno de los analitos de
interés, con su curva de calibracion y tiempo de retencion.

Como se aprecia en el cuadro 4.13, todos los coeficientes de correlacion se obtuvieron por
encima de 0.998 y los RSDs no sobrepasaron 3.8%, demostrando la calidad en las curvas
de calibracion y el buen desempefio en la preparacion de las disoluciones.

4.2.9. Limites de deteccion y cuantificacion

Los limites de deteccion fueron calculados como la minima concentracién detectable con
una confianza del 99%. En forma experimental, el LOD fue encontrado con la inyeccién de
siete muestras de la concentracion mas baja (3 ng/mL) de la mezcla de estandares
(Taylor, 1987) para todos los plaguicidas sometidos al procedimiento completo de
extraccion y preparacion de muestras (AMC, 1987), asegurando que el RSD para cada
plaguicida sea menor a 33%. El LOD fue calculado como tres veces el valor promedio de
la concentracion con la formula LOD = 3 x RSD x promedio de la concertacion, con la
eliminacion del valor del blanco cuando fue necesario (SANCO, 2007). El limite de
cuantificacion fue calculado en forma similar al limite de deteccién mediante la formula
LOQ = 10 x RSD x promedio de la concentracion, o LOQ = 3.3 x LOD. En el cuadro 3.6
se muestran los LODs y LOQs para cada uno de los plaguicidas, asi como los intervalos
validos para las curvas de calibracion. Estos valores son mejores que los observados por
El-Saeid et al. (2010) y Tor et al. (2006).

4.2.10. Repetibilidad y precision intermedia

Doce réplicas con una adicién de 50 ng/g de cada uno de los plaguicidas, tanto OC como
OP, fueron evaluadas en muestras de sedimentos de Xochimilco en un periodo de 5 dias.
Estos experimentos permitieron el calculo de las desviaciones estandar dentro de un dia y
entre dias, evaluando la precision diaria y la precision intermedia. Mientras que la
prediccion de la desviacion estandar relativa y el indice HorRat fueron calculados y se
muestran en el cuadro 4.14.

Tanto la precision diaria como la precision intermedia para todos los plaguicidas se
encontraron en limites aceptables, donde la RSD total se encuentra entre 7.3 para el -
BHC hasta 17 para el 4,4°-DDT. Sin embargo, para demostrar la repetibilidad lograda por
el método, se calculd la relacion de Horwitz o el indice de HorRat sugeridos para la
validacion de “laboratorios en particular” (Horwitz y Albert, 2006). Para lo que se predijo la
desviacion estandar (PRSD), calculada como 2C°"°, donde C es la concentracién original
adicionada (~50 ng/g) para cada plaguicida y el indice de HorRat fue calculado como
HorRat=RSD/PRSD. Los indices HorRat encontrados se encuentran entre 0.33 para el &-
BHC hasta 0.49 para el TCMX y el a-BHC, siendo que ningun valor superé el 0.5,
considerando el valor maximo aceptable (Horwitz y Albert, 2006).
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4.2.11. Precision del método

El objetivo de la evaluacion fue obtener la precisién del método, utilizando estdndares de
todos los plaguicidas de interés con muestras de sedimentos del sistema de canales de
Xochimilco. Tres distintos niveles de concentracion fueron utilizados: 25 ng/g, 50 ng/g y
150 ng/g. Los resultados estan descritos en el cuadro 4.15, donde la tasa de recuperacion
para la totalidad de los plaguicidas se encuentra en el intervalo de 74 % a 114 % con
RSDs de 3.3 a 12.7%, lo que no rebasa los valores recomendados de recuperacion (70-
120%) y RSD (< 20%), tomando en cuenta que el valor mas bajo aceptable para muestras
ambientales en analisis multiresiduo esta situado en 70% (SANCO, 2007).

Cuadro 4.15. Recuperaciones de analitos adicionados para tres niveles de concentracion en
sedimentos de dos sitios del sistema de canales de Xochimilco

Analitos Sedimento 1 Sedimento 2

150 ng/g 50 ng/g 25 ng/g 150 ng/g 50 ng/g 25 ng/g

TCMX 101(81)  97(9.7) 95(11.8) 114 (4.1) 108 (6.0) 102 (8.1)
a-BHC 96 (7.2) 92(11.6) 89(10.9) 113(4.3) 105(8.2) 97 (9.3)
B-BHC 103 (10.8) 87 (6.8) 81 (10.7) 108 (6.2) 97(8.1)  89(10.7)
Lindano 104 (8.8)  92(9.1) 7(11.1) 107 (4.8) 99 4.8)  98(7.8)
5-BHC 87 (10.1)  81(8.3) 8(11.8) 96(5.9) 95(4.9)  91(6.9)
Heptacloro 88 (9.9) 81 (7.8) 76 67) 81(57) 79(5.8)  78(7.9)
Aldrin 84 (7.1) 77(8.9) 83(7.9) 88(7.3) 85(4.0) 86 (5.8)
HCE 81 (8.2) 79(6.8) 81(78) 94(41) 78(8.9)  74(10.9)
a-Endosulfan 83 (8.7) 86(5.7) 77(11.2) 93(53) 89(59) 87 (6.9)
Dieldrin 85 (8.1) 81(8.8) 78(8.9) 94(44) 91(7.9) 88(8.8)
DDE 81 (7.3) 77(9.2) 79(62) 106(8.7) 97(8.8)  95(10.1)
Endrin 88(10.7)  85(9.0) 80 (11.3)  86(7.1)  81(7.7)  79(11.1)
B-Endosulfan 80(11.8)  78(10.2) 79(8.8) 93(7.1) 86(59)  84(11.0)
DDD 84 (5.3) 80(11.3) 78(9.3) 97(6.8) 95(4.8)  91(6.2)
EndrinAld 79(10.1) 76 (10.1) (11 9) 83(47) 78(3.9) 75(7.8)
EndoSO4 85(11.7)  83(9.7) 8(12.7) 83(57) 80(3.9)  79(7.3)
DDT 94 (5.8) 91 (11.8) 87 (106) 90(5.9) 87(7.8) 89 (7.2)
EndrinKet 89 (7.2) 83(4.9) 85(89) 82(58) 78(47)  79(6.3)
MxChlor 86(10.1)  82(8.8)  79(10.9) 82(6.2) 81(3.3)  76(5.4)
Profos 89(12.7)  83(9.1)  69(11.9) 83(5.9) 79(6.2)  76(9.0)
TBP 96(10.2)  89(10.2) 85(10.8) 99(6.8) 95(9.3)  91(6.9)
Diazinon 98 (9.2) 92(8.8)  84(11.0) 98(57) 91(50)  88(7.2)
M-Paration 95 (7.9) 80(6.7) 86(9.0) 87(62) 84(8.1)  79(10.8)
Malation 84 (9.9) 76(7.9)  78(10.1) 101(6.3) 93(6.8) 94 (10.2)
Clorpirifos 98 (8.2) 94(7.8) 89(9.2) 92(41) 87(47) 85(6.9)

(RSD in %); n=3
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4.2. Evaluacion de la exposicion a plaguicidas en sedimentos
4.3.1. Parametros fisicoquimicos en los sedimentos
4.3.1.1. Carbono organico

Durante el periodo junio-agosto de 2008 (Lluvias), el valor promedio de Carbono Organico
(COrg) fue de 9.3 = 5.5% con un valor maximo de 19.0% en la estacién S9 (Canal
Tlaquilpa) en la ZSGA, sitio de descarga de aguas negras y aguas tratadas. El valor mas
bajo de COrg se encontr6 en X2 (Canal Apatlaco-Puente de Urrutia) con 1.9%, sitio con
actividad agricola por medio de invernaderos.

En el periodo de marzo-abril de 2009 (estiaje) se encontré que el valor promedio de COrg
fue de 9.0 £ 5.3% con un valor maximo de 19.4%, en el mismo sitio que en época de
lluvias, representando el valor mas alto de todas las estaciones y épocas de muestreo. El
valor mas bajo de COrg fue en la estacion X3 (Laguna de La Asuncioén) en la ZXC.
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Figura 4.6. Porcentajes de COrg en sedimentos del sistema de canales de Xochimilco.
Lluvias 2008 y estiaje 2009

Los sitios que registraron mayores porcentajes de COrg en las dos temporadas
muestreadas; como se puede apreciar en la figura 4.6, las estaciones X1, X5, X6, X7, X9,
S1, S2 y S9, reportaron valores entre 8.4% y hasta 19.4%. Las estaciones S1 y S2
corresponden a la ZSLT en la orilla sureste del sistema de canales de Xochimilco, zona
primordialmente floricola. La estacion de muestreo S1 se encuentra en un influente de
aguas tratadas y sus sedimentos contienen altos porcentajes de limo. El agua vertida en
este punto pasa previamente por un centro de trabajo (CORENA) y sus areas verdes,
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donde probablemente arrastra materia organica hasta el sistema de canales. El siguiente
sitio de muestred (S2) donde se encontraron porcentajes altos de COrg, este sitio se
encuentra en un canal que rodea las chinampas en el costado sureste y recibe el agua,
por escorrentia y/o infiltracion de la zona chinampera aledaina, es un sitio con un dique
artificial que bloquea parcialmente el paso del agua y permite la acumulacion de
sedimentos al fondo del canal. Los puntos X1, X5, X6, X7 y X9 corresponden al area
central agricola de ZXC, y, como se ha mencionado, existe siembra de maiz, flores y
hortalizas, aunque las practicas agricolas tradicionales han perdido arraigo entre los
agricultores.

Solis y colaboradores (2006) encontraron que la mayor descarga de aguas residuales a
las chinampas de Xochimilco incrementaba las concentraciones de materia organica y
microorganismos relacionados en el medio acuatico, infiriendo que el agua vertida en las
zonas agricolas cuenta con altos contenidos de COrg procedente de las aguas negras
vertidas en los campos agricolas y areas aledafas, con los altos contenidos de coliformes
fecales, enterococcus faecalis. Tambien encontraron una coincidente relacion entre los
sitios contaminados y las zonas densamente pobladas.

4.3.1.2. Analisis textural

En el periodo de junio-agosto de 2008 (lluvias), el porcentaje promedio de limos presentes
en los sedimentos fue de 59.7 + 13.8%, para las arcillas de 19.8 + 11.2 % y arenas de
20.5 £ 14.2%. La cantidad promedio de limo-arcilla encontrada en el sistema de canales
de Xochimilco significa el 79.5 £ 25.0%, mientras que para la temporada de estiaje (2009)
el porcentaje promedio de limos representd 58.8 £ 12.6%, para las arcillas 21.0 + 10.8 % y
arenas 20.2 + 12.4% con un valor promedio limo-arcilloso de 79.8 + 23.4%.

En el anexo Il se pueden observar los valores de arena, limo y arcilla encontrados para el
periodo de lluvias del mes de junio a agosto de 2008 y de estiaje en los meses de marzo a
abril de 2009. Para el periodo de lluvias, los valores mas altos fueron para arcilla con
39.3% y 38.9, reportados para los canales X1 y X2, estas estaciones se encuentran en el
canal de Apatlaco, sitio limite entre la zona de ZXC y ZSGA. Otro canal con contenidos
altos de arcilla fue “La Costalera” (S6), en la zona de San Luis Tlaxialtemalco, en una area
de cultivo de flores, canal donde se colocaron costales de arena que impiden el libre paso
del agua con el fin de retenerla y donde también los sedimentos se acumulan, lo que
podria explicar el aumento de sus arcillas y limos (98%). Encontrando a su vez que las
estaciones S3, S4, S5 y S7 tienen porcentajes de arcilla altos, por encima del 22% y son
canales relativamente cercanos entre si y que se encuentran conectados, en la ZSLT y
ZSGA. En la época de estiaje (2009) se encontré que las estaciones X1 y X2 también
reportaron valores de arcilla altos de 42.4 y 37.5 respectivamente, mientras que las
estaciones S3, S4, S5y S7 tuvieron valores por encima del 21% y S6 alcanzé el valor mas
alto de arcilla con 40%.
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Figura 4.7. Porcentajes encontrados de arena, limo y arcilla en sedimentos

Los datos de textura en epocas de lluvia presentados en el anexo lll, muestran que los
sedimentos de los canales son limo—arcillosos. Los limos son los que mas contribuyen con
=~20% (gruesos 19.9%, medios 19.8% y finos 20.0%) con un valor de la suma de los
promedios de limos de 59.7%. Por otro lado las arenas finas son las que se encuentran en
mayor abundancia con =14%, seguidas de las arenas medias con un valor =5%. La suma
promedio de limos y arcillas encontrados en los sedimentos de los canales de Xochimilco
fue de 79.5%.

En la temporada de estiaje (2009), que también se muestran en el anexo lll, se
encontraron distribuciones muy parecidas con una predominancia de los limos valores de
=20% (gruesos 18.6%, medios 20.0% vy finos 20.3%) y la suma de las fracciones de limo
representa el 58.8%, por otro lado las arenas finas son las que se encuentran en mayor
abundancia con =13%, seguidas de las arenas medias con un valor =5%, sumando un
total de arenas de 20.2. La suma promedio de limos y arcillas encontrados en los
sedimentos de los canales de Xochimilco, para la temporada de estiaje (2009), representé
82.9%, valor ligeramente mayor al encontrado en en época de lluvias (2008).

Por ultimo, en la temporada de lluvias (2009) dentro de la zona de XC, donde la
agricultura es heterogénea con cultivos horticolas, floricolas, maiz y una mayor presién del
area urbana adyacente. Existen porcentajes bajos de arcilla, con valores que van desde
1.4% hasta 9.9% en las estaciones X5, X7, X8 y X9. En contraste se observé que las
estaciones de muestreo X1, X2, X3, X4 presentan porcentajes de limo en el intervalo de
52% hasta 78%, lo que representa valores importantes que también deben considerarse
en el analisis de los plaguicidas evaluados (ver figura 4.7). Esta tendencia en lo valores de
limo encontrados para la época de lluvias, fue ligeramente mas alto en la época de estiaje
(2009), con valores de limo para X1, X2, X3 y X4 en el intervalo desde 53.7% hasta
76.5%, y porcentajes de arcilla en las estaciones X5, X7, X8 y X9 desde 3.7% hasta
25.5%, valores mas altos a los reportados para época de lluvias (ver anexo lll).
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Discusion:

La relacion de limo-arcilla encontrada en el area de estudio muestra valores altos, por
encima del 50% lo que puede contribuir a la retencion de compuestos organicos,
incluyendo los analiticos en estudio (OP y OC), ya que estos contaminantes tienden a
asociarse con las fracciones de limo y arcilla (Lotse et al., 1968; Choi y Chen, 1976;
Zuofeng, 1987). Estas condiciones permiten la retencién de contaminantes en los
sedimentos, ya que, de acuerdo a Karickhoff (1980) y Umlauf y Bierl (1987) las fracciones
de arcilla (<2 ym), seguida por las de limo fino (2 a 6.3 ym) y arena fina (63 a 200 um)
interaccionan con los compuestos organicos, formando enlaces estables. Esta distribucion
se atribuye, por una lado a la mayor superficie de contacto en las arcillas y limos en
comparacién con particulas mas grandes como las arenas. Por otro lado se ha encontrado
que las arcillas ayudan a la retencion de los plaguicidas, mas que las fracciones arenosas,
aun cuando han recibido la misma cantidad de COrg (Jenkinson, 1988; Amato y
Ladd, 1992; Hassink, 1994).

Los minerales arcillosos naturales tienen una doble relacién con los compuestos
organicos, debido a que los cationes inorganicos en medio acuoso estan fuertemente
hidratados, y mantienen en su superficie un caracter hidréfilo, lo que permite la atraccién
de compuestos idnicos o polares, pero no a los compuestos organicos no idnicos o
hidréfobos, tales como los plaguicidas organoclorados evaluados (Sanchez - Camazano et
al., 1994 y Cox et al., 1997). Los OC en medio acuoso son incapaces de competir con el
agua por los sitios de adsorcion y estan mas favorablemente adsorbidos por la materia
organica que por los minerales arcillosos (Arienzo et al., 1994 y Sanchez-Martin et al.,
2000). Los cationes organicos adsorbidos por los minerales de arcilla forman una fase
organica hidrofoba derivada de cadenas de hidrocarburos de alquilo. Esta fase actua
como un medio de particion para los compuestos organicos hidrofobos que es muy eficaz
en la adsorcion de dichos compuestos en agua. El mecanismo de adsorcion es similar a la
disolucion de los compuestos organicos en hexano u octanol (Karickoff, 1981 y Chiou et
al., 1983).

El potencial de adsorcion en la superficie mineral (arcilla) de los sedimentos compite con
las interacciones del COrg (Mingelgrin Y Prost, 1989) y el papel que juega la arcilla en la
adsorcion, depende de la relacion arcilla-COrg presente en el sedimento, asi como la
naturaleza del plaguicidas (Pusino et al., 1992). El tipo de arcilla se vuelve importante en
la medida en que el contenido de COrg baja (Fernandes et al., 2003). De esta manera los
compuestos organicos clorados pueden verse mas atraidos por la materia organica
presente en los sedimentos, mientras que los compuestos mas solubles en agua o menos
hidréfobos, como los compuestos fosforados evaluados, podrian tener mayor afinidad por
la capa superficial arcillosa de los sedimentos.

Por ultimo, es importante hacer notar que en los puntos de muestreo para las dos
temporadas cuando el COrg se encuentra alto como es el caso de X4 hasta X7 yen S1y
S2, la cantidad de arcilla presente es baja, con valores de 28% hasta 1%, lo que contrasta
con las estaciones de muestreo X1 y X2 que cuentan con porcentajes de arcilla altos,
hasta de 42% y con valores de COrg bajos (<4%). Se puede observar que los valores de
Corg son mas altos que los reportados en sedimentos superficiales de otros sitios, como
el Lago “Espejo de los Lirios”, que al igual que el sistema de canales de Xochimilco se
encuentra situado en la cuenca del Valle de México, con porcentajes entre 1.2 a 5.0%
(Ruiz-Fernandez et al., 2005). En el lago de Patzcuaro, el porcentaje de COrg en

[m]
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sedimentos fue de 5.7 a 7.7% (Yunuén, 2011), mientras que en el Lago de Chapala los
valores de Corg se encontraron entre 0.25 y 3.8% (Hansen y Maya, 1997).
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Figura 4.8. Porcentajes de nitrégeno total en sedimentos

4.3.1.3. Nitrégeno y relaciéon C:N

Para la temporada de lluvias de 2008 se encontré un porcentaje-promedio de Nitrégeno
en los sedimentos del sistema de canales de Xochimilco de 0.8 + 0.6%, lo que significa
una variacion importante en el area de estudio, mientras que para la temporada de lluvias
este valor aumento ligeramente hasta 1.0 £ 0.5%.

Porcentajes <0.8% se encontraron en X1, X2, X3 X8, X9, X10, S2, S3, S5, S6, S9 y S10
distribuidas en toda el area de estudio en las dos temporadas muestreadas, mientras que
los valores mas bajos reportados se encontraron en la SXC <0.5% en los canales X4, X5
(ver figura 4.8).

La relacion C:N mas alta se encontrd en la temporada de lluvias (2008) para los canales
X5, X6 y X7 con valores desde 31 hasta 47, estas relaciones C:N son los valores mas
altos de toda el area de estudio y los sitios de muestreo tienen caracteristicas similares,
con actividad agricola mixta, influencia de la zona altamente poblada y cercania con sitios
turisticos. El canal muestreado X4 presentd valores relativamente altos en las dos
temporadas con valor de 17 en lluvias y estiaje. Otros valores de relevancia fueron en los
canales X1, X3, X4, X9, S4, S7, S8 y S9 en temporada de lluvias (2008) y X1, X2, X9, S4
y S9 para la temporada de estiaje, 2009.
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Flgura 4.9. Relacién C:N en sedimentos
Discusioén:

En los humedales, las plantas vasculares contribuyen a la produccion de COrg en el
ecosistema (Alongi, 1996). En el caso del sistema de canales de Xochimilco es probable
que los valores altos de C:N en los sedimentos se deban, a las actividades agricolas de
las parcelas contiguas a los canales y la contribucion de otras fuentes terrestres de COrg
como material vegetal introducido desde las chinampas, las aguas residuales, tratadas y
no tratadas de la zona urbana al sur del sistema de canales. En general, relaciones C:N
en el intervalo de 3-9 son originados por biomasas acuaticas ricas en proteinas y pobres
en lignina, el intervalo de 10-20 se originan al presentarse actividades acuaticas y por
materiales incorporados de fuentes terrestres, mientras que relaciones de C:N mayores a
20 estan conformadas por sedimentos con biomasa terrestre, pobre en proteinas y ricas
en lignina (Tyson, 1995; Meyers, 1997; Sharpe, 2007).

Los sedimentos lacustres contienen una mezcla de materia organica terrestre y acuatica
con distintas propiedades geoquimicas, donde un aumento de la relacién C:N indica alta
proporcion de materia organica terrestre en sedimentos de lagos (Guilizzoni et al., 1996).
Para la materia organica de origen terrestre, la relacion C:N sera superior a 20, mientras
que la materia organica acuatica presenta relaciones C:N entre 4 y 10 (Meyers y Teranes,
2001). La relaciéon C:N de plantas terrestres es de 20 a 30, y puede llegar hasta 45 a 50,
mientras que las plantas acuaticas tienen valores de 5 a 12, generalmente menor de 10
(Krishnamurthy et al, 1986; Meyers y Ishiwatari, 1995). Las relaciones de C:N altas
permiten explicar la presencia de materia organica de origen terrestre, es probable que
dicha materia organica tenga procedencia urbana y/o por arrastre de materiales de sitios
cercanos, debido a los asentamientos humanos cercanos y el sistema de drenaje que
descarga aguas negras hacia el sistema de canales de Xochimilco (Cervifio et al., 1982)

Los canales X1, X4, X5, X6, X7, X9,S4 y S9 presentaron relaciones C:N altas,
probablemente debidas a las actividades agricolas alrededor de estos canales, el mayor

[1]
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numero de sitios corresponden a la ZXC, con valores de C:N entre 17 y 47, al igual que
con concentraciones de COrg desde 12 hasta 47% en los sedimentos.

El 71% de los sitios presentaron relaciones C:N por encima de 5 y hasta valores de 47,
para temporada de lluvias, mientras que estos valores disminuyeron en temporada de
estiaje, donde el 52% de los sitios presentaron valores por encima de 5 y hasta 38 (ver
figura 4.9). En las estaciones X5, X6, X7, S4 y S9 se presentaron las relaciones mas
elevadas (>24) debidas a valores altos de COrg.

4.3.1.4.pH

El pH promedio para la zona de estudio en las dos temporadas de estudio (lluvias, 2008 y
estiaje, 2009) fue de 6.9 + 0.5 con un valor maximo de 7.7 en la estacién S2 (SLT) para
temporada de lluvias (2008) y que también presentd uno de los valores mas altos en
temporada de estiaje (2009) con 7.4, en este sitio también se observaron elevadas
concentraciones de COrg y C:N, establecidos en los apartados anteriores. El valor minimo
encontrado para ambas temporadas se observé en el canal X7 con un pH de 6.1, este
bajo valor también se present6 en la temporada de estiaje para el canal X10 aunque en la
temporada de lluvias su pH se elevo hasta 6.9.

En época de lluvias (2008) se encontré que el 43% de los sedimentos de los canales
muestreados reportaron valores entre 6.9 a 7.1 de pH, mientras que el 19% tuvieron
valores de pH mayores a 7.5. Para la época de estiaje (2009) se encontré que el 33-% de
los sedimentos de los canales reportaron valores entre 6.9 a 7.1 y solo los sedimentos de
8,0

1 72 7 2

dos canales presentaron valores de pH mayores a 7.5.

. 4 7.5
7.0 - 'g‘ 89, >°
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Figura 4.10. Variacién de pH en sedimentos
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Discusion:

Entre las propiedades quimicas de los plaguicidas que influyen en su adsorcion vy
desorcion, la polaridad es un factor importante. Los compuestos no polares no se ionizan
facilmente en disoluciones acuosas y son forzados a salir de la fase liquida generalmente
pasando a la fase sodlida, lo que caracteriza a los plaguicidas organoclorados vy
parcialmente a los organofosforados. La sorcion de los plaguicidas hidrofébicos es
relativamente independiente del pH del sedimento o suelo (Schwarzenbach et al., 1993).
Pero para los plaguicidas ionicos, la sorcion esta controlada por el pH en los sedimentos y
a su constante de disociacion (pK,). La sorcion de los plaguicidas basicos tiende a
disminuir con el aumento del pH ya que el anién es repelido desde la superficie del suelo o
sedimento con carga negativa. Del mismo modo, la sorcion de plaguicidas acidos tiende a
disminuir con el aumento del pH, cuando el pH es mas alto mejora la formacion de
plaguicidas anidnicos, los cuales interactian deficientemente con la superficie del
sedimento.

La maxima sorcién de plaguicidas iénicos tiende a ocurrir a valores de pH préximos a su
valor de pKa (Gevao et al., 2000). La mayoria de los plaguicidas evaluados son
compuestos no-polares e hidrofébicos, lo que significa que son poco solubles en agua,
Mientras que los plaguicidas polares tienden a disolverse en el agua, ya que puede
enlazarse facilmente con ellos. Los plaguicidas no-polares tienden a salir del medio
acuoso y alojarse en suelos y sedimentos, los cuales contienen materiales no polares con
agregados de carbono. Los compuestos no idnicos interactuan con las partes no i6nicas
de las superficies de la materia organica de sedimentos (union hidréfoba como los
plaguicidas clorados evaluados), los cuales no se ven tan influenciados con los efectos del
pH en los sedimentos (Singh y Saxena, 1989). Aunque, el aumento del pH también
provoca la liberacion de la materia organica desde el sedimento, que a su vez se relaciona
con una disminucién de la adsorcion de plaguicidas (Lee y Farmer, 1989; Lee et al, 1990).

4.3.2. Concentraciones de plaguicidas

Las concentraciones de plaguicidas (clorados y organoclorados) en sedimentos se
encuentran en un intervalo de 0.2 ng/g hasta 21.1 ng/g en peso seco, con variaciones
dependientes del compuesto en particular y el punto de muestreo, su desviacion estandar
relativa mostré valores desde 3% a 12.2%. El RSD o coeficiente de variacion (CV) en las
muestras fue aceptable con valores que no rebasaron el 20% en todos los casos
analizados, indicando que los resultados son confiables (precisos y exactos) ., Es
importante sefialar que las muestras de sedimentos de los canales de Xochimilco se
consideran complejas desde el punto de vista analitico, por su alto contenido de materia
organica y arcillas. Los datos completos de los plaguicidas organofosforados se
encuentran en anexo IV y de los plaguicidas organoclorados en el anexo V.

Los plaguicidas organofosforados (OP) se encontraron en concentraciones de 0.28 ng/g a
8.9 ng/g peso seco, los valores encontrados, ordenados de mayor a menor son
Profos>Malatién>M-Paration>Clorpirifos>Diazinon. Profos con valores de 6.22 ng/g hasta
8.9 ng/g, seguido de concentraciones de Malation con valores desde 3.24 ng/g hasta 8.72
ng/g, y M-Paratién con valores entre 2.36 ng/g hasta 4.02 ng/g.
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Figura 4.11. Concentraciones de plaguicidas organofosforados en el sistema de canales de
Xochimilco. Temporada de lluvias, 2008 y estiaje, 2009.

Los plaguicidas organoclorados (OC) se encontraron con concentraciones en el intervalo
de 0.2 ng/g hasta 21.1 ng/g (peso seco), pudiendose observar que el compuesto que se
encontré con mayor concentracion fue el 6-BHC, seguido de a-BHC, DDE vy Dieldrin, las
demas concentraciones de compuestos encontradas, ordenadas de mayor a menor, son
HCE>aEndosulfan>Heptacloro>Lindano>Aldrin>DDD>Dieldrin>DDT. Por otro lado, seis
de los dieciocho compuestos organoclorados analizados en los sedimentos no fueron
detectados(B-Endosulfan, Endrin, Endrin Aldehido, Endosulfan Sulfato, Endrin Cetona,
Metoxicloro). Las concentraciones mas altas encontradas fueron para el 6-BHC, a-BHC,
DDE vy Dieldrin, con intervalos de concentracion de, 5-BHC14.9 - 21.2 ng/g, 10.2 - 15 ng/g.
10.7 - 14.9 ng/g. y 13.3 - 13.9 ng/g, respectivamente.

El valor promedio para la suma de plaguicidas organofosforados es de 2.41 + 2.49 ng/g en
época de secas, con un intervalo de concentraciones de 0.32 - 8.90 ng/g. En época de
lluvias la suma es menor (1.07 £ 1.11), con un intervalo de 0.31 ng/g a 6.22 ng/g.

4.3.3. Plaguicidas organofosforados en sedimentos

En la figura 4.11 y 4.12 se puede apreciar la distribucién espacial de las concentraciones
presentes de los plaguicidas organofosforados M-Paration, Diazindn y Clorpirifos Profos,
Malation, en el sistema de canales de Xochimilco, para las dos temporadas., . El
Clorpirifos se pudo cuantificar en pocos sitios de muestreo, en tres sitios en época de
estiaje y dos en época de lluvias El Clorpirifos presento un valor promedio de
concentracion de 2.57 £ 1.06 ng/g en época de lluvias y de 1.03 £ 0.65 ng/g en época de
estiaje.
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Figura 4.12. Concentraciones de plaguicidas organofosforados en el sistema de canales de
Xochimilco. Temporada de lluvias, 2008 y estiaje, 2009.

El M-Paration se encontr6 en 8 estaciones con un promedio de 3.17 + 1.95, la mayor
concentracion observada fue en la Laguna de la Asuncién con 4.02 ng/g dentro de las
chinampas de la ZXC. En época de estiaje, las concentraciones de este compuesto se
encontraron en el mayor numero de los sedimentos muestreados, correspondientes a la
ZSLT y la ZSGA, que en suma corresponden a 7 de los 8 sitios detectados. Mientras que
en época de lluvias, el M-Paration se encontré en 4 de los 8 sitios, coincidentemente en
las mismas areas que en la epoca de estiaje (figura 4.11). Las concentraciones promedio
detectadas fueron de 1.72 ng/g para las ZSLT y ZSGA, mientras que en la ZC y ZXC fue
de 0.73 ng/g.

La concentracion promedio para el Profos fue de 2.37 £ 3.33 ng/g, presentando el mayor
numero de los canales con concentraciones de este compuesto con 13 puntos de
muestreo en época de estiaje y cerca de la mitad de los sitios, con 7, para la época de
lluvias (Fig. 4.12), las concentraciones mas altas se encontraron en la ZSLT, donde la
practica agricola que predomina es el cultivo de flores, pero la zona que presento mayor
frecuencia de concentraciones fue la ZXC, donde las practicas agricolas son miztas, con
chinampas con cultivo de hortalizas y otras con cultivo plantas ornamentales. Las
estaciones que presentaron las concentraciones mas altas se encontrarén en la ZSLT, en
los sitios “Canal Tezhuilotl” (S2) y en “chinampas de SLT” (S5) con 8.10 ng/g y 7.50 ng/g,
respectivamente. En la ZXC se encontré una mayor frecuencia de sitios con presencia de
Profos, con 8 estaciones para la época de lluvias y cuatro en época de estiaje.

El Malation se presentd en 11 estaciones, (fig 4.12) y tuvo una mayor frecuencia en la
ZSLT y la ZSGA para la época de estaje, mientras que en época de lluvias los valores
disminuyeron y fueron encontrados en mayor frecuencia en la ZXC. El valor promedio fue
de 2.24 £ 2.54 ng/g con un intervalo de concentraciones desde 0.79 hasta 8.72 ng/g,
donde la concentracion mas alta se encontré en S2 (exclusa Acuexcomac), ZSLT vy la
ZSGA reportaron el mayor numero de sitios con presencia de Malation y las
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concentraciones mas altas, aunque en época de lluvias las concentraciones y sitios fueron
menores.

El Diazinon fue el plaguicida que se presentd en menor numero de estaciones de
muestreo, observandose en tan solo 4 canales, aunque con una mayor concentracion
promedio (1.98 + 1.24 ng/g) en comparacion a la reportada en época de lluvias (0.71 +
0.59 ng/g). La mayor concentracion para el Diazinon fue de 2.5 ng/g, observada en la
laguna de la Asuncion.

4.3.4. Plaguicidas organoclorados en los sedimentos

El valor promedio de la suma de concentraciones para los plaguicidas OC fue de 5.26 %
4.58 ng/g. Las concentraciones en temporada de lluvias fueron ligeramente méas bajas que
las encontradas en temporadas de estiaje (anexo V), de acuerdo al analisis anova para
las dos temporadas, no existen diferencias significativas, lo que permite inferir que se trata
de la misma poblacién de datos. Las concentraciones promedio encontradas para la
época de estiaje fueron de 5.50 + 4.90 ng/g y en época de lluvias 5.07 + 4.24 ng/g, el
intervalo de concentraciones se encuentra entre 0.40 ng/g hasta 21.1 ng/g para la época
de estiaje y 0.20 ng/g hasta 14.90 ng/g en lluvias.

Debido a que los OC son compuestos que fueron utilizados afos o décadas atras y a que
no existen diferencias significativas en las dos temporadas, dichas concentraciones
probablemente varian en funcién a su degradacién en el medio acuatico y/o al arrastre y
resuspension de los sedimentos superficiales provocados por los mayores flujos de agua
en temporadas de lluvias.

El promedio de plaguicidas de hidrocarburos aliciclicos para la temporada de estiaje, fue
6.95 £ 6.70 ng/g; valor ligeramente mas alto que el reportado en la época de lluvias de
2008 (6.89 £ 4.67 ng/g) y presentaron un intervalo de concentraciones desde 0.4 ng/g
hasta 21.1 ng/g. Por orden de magnitud las concentraciones detectadas fueron [a-
BHC]>[6-BHC]>[Lindano]>[B-BHC].

En la figura 4.14 se observa la frecuencia y magnitud de las concentraciones encontradas
para los hidrocarburos aliciclicos en los sedimentos del sistema de canales de Xochimilco,
las mayores concentraciones fueron para el compuesto a-BHC, con un valor promedio de
9.62 £ 5.65 ng/g. El a-BHC se registro en cinco sitios, 3 de ellos en ZSLT, siendo el S5 el
que tiene las concentraciones mas elevadas en las dos temporadas.

El a-BHC cuenta con 6 de las 8 concentraciones mas elevadas para las dos temporadas
muestreadas, sin embargo la segunda y tercera concentracion mas alta corresponde al &-
BHC. y se detectaron en la ZSLT y en el Canal Apatlaco, sitios relacionados con el cultivo
de flores y plantas ornamentales (figura 4.14).

En temporada de lluvias, el a-BCH tuvo un intervalo de concentracién de 4.01 ng/g hasta
11.6 ng/g y en temporada de estiaje de 0.7 hasta 21.1 ng/g, con un promedio de
concentraciones de 10.30 £ 6.91 ng/g en epoca de estiaje y de 8.82 + 2.78 ng/g en lluvias.
Este compuesto se detectd en sitios distintos a los demas BHCs, ya que fue encontrado
en los sedimentos de canales cercanos a los sitios de descarga de aguas a los canales de
SLT y en la ZXC.
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Figura 4.13. Concentraciones de plaguicidas, hexaclorociclohexanos y aromaticos en el
sistema de canales de Xochimilco. Temporada de lluvias, 2008 y estiaje, 2009.

El 5-BHC se detectd en tres sitios, en forma similar al B-BHC, tanto en la ZSLT y como en
Canal Apatlaco. Las concentraciones promedio fueron 6.67 + 7.32 ng/g en lluvias y 6.86 *
7.44 ng/g en estiaje. El B-BHC presentd su mas alta concentracién en canal Apatlaco, sitio
donde se encontraron todos los plaguicidas aliciclicos, este compuesto se detecté en un
intervalo de concentraciones de 0.7 ng/g a 3.7 ng/g, encontrandose en 3 sitios en
temporada de estiaje (X1, S1y S2) y eN dos sitios en lluvias (X1 y S1).

El Lindano se presentd en dos sitios para la temporada de estiaje; en el canal Apatlaco-
Urrutia [X2] en la ZXC y en el canal de CORENA [S1] en la ZSLT, estos valores
presentaron variacion para época de lluvias, solo detectandose en el Canal Apatlaco-
Urrutia (X2), con una concentracién promedio de 7.95 £ 0.35 ng/ y un valor de 1.00 ng/g,
respectivamente.

Para todos los DDT'’s se observé el mismo comportamiento encontrado para los HCHs,
aunque en mayor magnitud y frecuencia en la ZXC, como puede observarse graficamente
en la figura 4.13, el DDE tiene una mayor presencia en la ZXC, especificamente en la
parte central, mas relacionada con actividades agricolas, como también en la parte
suroeste, donde se encuentran las descargas de aguas tratadas y aguas negras de las
poblaciones aledanas, a diferencia de las bajas o nulas concentraciones de estos
compuestos detectadas para la ZSLT y la ZSGA.

El compuesto que presentd mayores niveles de concentracion fue el DDE, con un
intervalo de concentraciones para las dos temporadas desde 0.2 ng/g a 14.9 ng/g. El
intervalo de concentraciones para el DDT y DDD, fue de 0.2 ng/ga 1.1 ng/gy 0.8 ng/g a
2.9 ng/g, respectivamente. La suma promedio de todos los DDT's es de 4.5+ 5.0 ng/g
para temporada de estiaje y 3.944.8 ng/g en temporada de lluvias.
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Figura 4.14. Concentraciones de plaguicidas organoclorados, hidrocarburos ciclodiénicos
[HCE, Heptacloro y a-Endosulfan] en el sistema de canales de Xochimilco.
Temporada de lluvias, 2008 y estiaje, 2009

Se detectaron concentraciones para los plaguicidas de hidrocarburos ciclodiénicos,
repartidos en toda el area de estudio, con un promedio para las dos temporadas de 5.27 *
3.43 ng/g. Los compuestos se pueden ordenar en forma descendente de acuerdo a las
concentraciones mas altas como Dieldrin>HCE>a-Endosulfan>Heptacloro>Aldrin. El
intervalo de concentraciones para la temporada de estiaje fue de 0.8 ng/g a 13.9 ng/g, con
un promedio de 5.48 + 3.66 ng/g. En contraste, el intervalo de concentraciones para la
temporada de lluvias fue de 0.6 ng/g a 13.4 ng/g, con un valor promedio de 5.05 + 3.44

ng/g.

Por otro lado, el Heptacloro se encontré en 3 (Lluvias) y 4 (Estiaje) sitios con una
magnitud de concentracion promedio de 5.93 + 2.03 ng/g presentando valores muy
similares en las dos temporadas muestreadas, mientras que para el HCE se obtuvieron
concentraciones promedio de 6.41 + 3.36 ng/g. Los Heptacloro’s (HCE y Heptacloro)
fueron detectados con mayor frecuencia en los canales intermedios de la ZSLT, ZSGA y
en la las chinampas donde existe aun produccion agricola para la ZXC, el intervalo de
concentracion para las dos temporadas fue de 2.6 ng/g a 13.8 ng/g, donde los valores de
HCE son mas altos a los detectados para el Heptacloro. El intervalo de concentracion para
el Heptacloro fue, en la temporada de lluvias, de 4.3 ng/g a 13.4 ng/g, contando con un
promedio de 548 + 2.86 y para la temporada de estiaje los valores se elevaron
ligeramente desde 4.0 ng/g hasta 13.8 ng/g, con un promedio de concentracion de 6.22 +
2.96 ng/g.
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Figura 4.15. Concentraciones de plaguicidas organoclorados, hidrocarburos ciclodiénicos
[Drines] en el sistema de canales de Xochimilco. Temporada de lluvias, 2008 y estiaje, 2009

Se encontraron concentraciones detectables de a-Endosulfan que van de 0.80 ng/g a
11.56 con una concentracién promedio de 5.85 + 2.87 ng/g, indicandonos su uso en
chinampas e invernaderos, las concentraciones se centran en las areas agricolas de la
ZSGA y en la ZXC. El intervalo de concentracién en la temporada de lluvias fue de 2.50
ng/g a 10.6 ng/g, mientras que en temporada de estiaje el intervalo de concentraciones
fue de 0.80 ng/g a 11.6 ng/g.

En la figura 4.15 se pueden observar las concentraciones detectadas en sedimentos para
los Drines en la zona de estudio, mostrando como el Dieldrin fue detectado en la ZXC,
tanto en los dos puntos muestreados dentro del Canal Apatlaco, como en la zona
correspondiente a la mayor actividad agricola de la ZXC, con valores promedio de
4.56 £ 5.64 ng/g. El Aldrin se detectdé en 4 sitios con valores similares en temporadas
muestreadas, aunque estas concentraciones se encuentran por debajo de las demas
concentraciones encontradas para el grupo de los Drines, con un promedio de
concentracion de 2.73 £ 1.86 ng/g.

4.3.5. Analisis de varianzas por ANOVA y Wilcoxon

El analisis estadistico de los datos tuvo como primer objetivo conocer la semejanza entre
los datos muestreados para temporada de lluvias y estiaje con el fin de saber si podria
tratarse de poblaciones semejantes o si habia suficientes diferencias entre los datos para
considerarlos como concentraciones no semejantes. Primeramente se realizé un analisis
de varianza (ANOVA), encontrando que los valores no cumplen con las condiciones de
normalidad y homocedasticidad, por lo que se procedio a utilizar una prueba no
paramétrica para la comparacion de las medias de los grupos, el analisis se realizo por
medio de t de Wilcoxon evaluar la igualdad de pares.
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Wilcoxon Matched Pairs Test (PlaguicidasyPropiedades2)

Pair of Variables Marked tests are significant at p <.05000
N Valid T Y4 p-level

ProfosLI & ProfosEst 21 1.00 3.11  0.001 Se acepta Ho
DiazinonLI & DiazinonEst 21 29.00 036 0.72 No se acepta Ho
M-ParationLI| & M-ParationEst 21 13.00 1.78 0.08 No se acepta Ho
MalationLI| & MalationEst 21 15.00 1.88 0.06 No se acepta Ho
ClorpirifosLIl & ClorpirifosEst 21 1.00 146 0.14 No se acepta Ho
HCHSLI & HCHsEst 21 1.50 2.65 0.01 Se acepta Ho
Heptacloro'sLI & Heptacloro’sEst 21 11.50 191 0.05 Se acepta Ho
Drin’sLI & Drin’sEst 21 2.00 2.03 0.04 Se acepta Ho
Endosulfan’sLI & Endosulfan’sEst 21 0.00 252 0.01 Se acepta Ho
DDT'sLI & DDT 'sEst 21 5.00 2.07 0.04 Se acepta Ho

Ho: se acepta que las dos muestran provienen de dos poblaciones de comportamiento semejante.

Cuadro 4.16. Prueba de t de Wilcoxon para comparaciéon de medias poblacionales
de concentracion de OC y OP.

Para este analisis de t de Wilconxon, los plaguicidas se dividieron en OC y OP, estd
considerando comportamiento ambiental de acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas, los
plaguicidas OC tienen prolongadas vidas medias con valores entre 0.5 hasta 20 afos, son
compuestos hidrofébicos, solubilidades con un intervalo entre 0.011 a 50 [mg/L] y
liposolubles, con coeficientes de adsorcion (logKoc) de 3 a 4.37, mientras que los
plaguicidas OP tienen tiempos de vida media menores de entre 6 hasta 250 dias, valores
de solubilidad mas altos entre 1.39 hasta 1400 [mg/L] y menor liposolubilidad con logKoc
en el intervalos de 2 a 2.16, ver cuadro 1.3.

Ademas los OC fueron agrupados de acuerdo a los subgrupos definidos por los
compuestos originales y sus metabolitos, por lo que se agruparon en DDTs (DDT, DDD vy
DDE), Heptacloros (Hepacloro y Heptacloro Epdxido), Drines (Aldrin, Dieldrin y Endrin),
Endosulfanes (Endosulfan, Endolsulfan sulfato), HCHs (Lindano, a, B y &
hexaclorociclohexano), con el objetivo de poder analizar el comportamiento de las
concentraciones totales de estos “subgrupos” y ayudar a entender su comportamiento a
partir de sus caracteristicas y procedencia.

Para las concentraciones de plaguicidas se considero como hipotesis nula que se
aceptara (no se rechazara) si las dos muestran provienen de la misma poblacién y sera
rechazada la hipotesis alternativa de que las medias de las concentraciones pertenecen a
grupos de datos distintos, con la hipétesis nula se confirmo para todos los OC, ya que las
concentraciones encontradas tuvieron valores semejantes en las dos temporadas y se
detectaron en practicamente los mismos sitios.

En cuanto al analisis de medias para los plaguicidas OP, se encontr6 que existieron
diferencias significativas entre los valores encontrados en epoca de lluvias y estiaje, es
pobable que las propiedades fisicoquimicas de los compuestos OP influyeron en
permanencia y dinamica en los sedimentos del sistema de canales. Los tiempos de vida
media bajos para los OP son fundamentales para encontrar semejanzas en los datos
encontrados a lo largo del tiempo, y probablemente esta propiedades influyeron en el
analisis de t de Wilcoxon. Exceptuando el profos, los demas compuestos no pueden
relacionarse significativamente para las temporadas muestradas.
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Discusion:

Los sedimentos son considerados como “sumideros” y uno de los mejores medios para
darles seguimiento a largo plazo (Ali et al.,, 2014; Malik et al., 2014). Cantidades
significativas de OC tienden a acumularse en los sedimentos debido a su hidrofobicidad y
baja solubilidad en agua, ademas de su capacidad para asociarse a las particulas, sobre
todo en presencia de materia organica (Kucuksezgin y Tolga Gonul , 2012), pero este
fendmeno se ha encontrado tanto para los palguicidas OC (lwata et al., 1995; Darko et al.,
2008), como con los plaguicidas OP (Li et al., 2014), donde al igual que lo encontrado en
este estudio, los plaguicidas OP tienen presencia en los sedimentos y sus valores a lo
largo del tiempo se asemejan, lo que confirmaria el papel de los sedimentos en la
retencion de plaguicidas.

Los sedimentos actian como sumideros temporales y a largo plazo para muchos de
contaminantes antropogénicos y en consecuencia actian como la fuente de estas
sustancias en el medio acuatico y la biota. Debido a las caracteristicas hidrofobas de los
OC, su baja solubilidad y alta afinidad por diferentes superficies que incluye materia
organica y arcillas, es probable encontarlos en los sedimentos de ecosistemas acuaticos
aun cuando su vertido haya cesado tiempo atras (El Nemr et al., 2012).

Los datos encontrados para el Profos no existen diferencias significativas entre lo datos
encontrados para epoca de lluvias y secas muestreados, lo que significa que es probable
que este compuesto se encuentre estable en los sedimentos del area. El profos tiende a
distribuirse en forma vertical dentro del terreno donde fue vertido (Smelt et al., 1977), sin
embargo hay evidencia de este plaguicida puede transportarse horizontalmente hacia
sitios mas lejanos del area de aplicacion, debido a los flujos de agua provocados por el
riego (Berenzen et al., 2005; Garratt et al., 2002), este comportamiento es semejante a lo
encontrado en los sedimentos de Xochimilco, ya que se pudieron detectar en los
sedimentos y se encontro un comportamiento semejante para las temporadas
muestreadas. En un estudio para dos rios de Jamaica, se pudo detectar el Profos en los
sedimentos del caudal, con concentraciones de 1.38 y 1.98 ng/g, determinandose que
procedian de los cultivos contiguos, lo que indica su traslado desde los cultivos hasta el
lecho de los rids, su estabilidad temporal y su afinidad por los sedimentos presentes
(Witter et al., 1999).

La persistencia de profos puede llegar hasta 70 dias (Linders et al.,, 1994). Ete
compuestos es muy estable en agua a pH 7 pero se hidroliza rapidamente a pH 9
(Worthing, 1987). Para ecosistemas acuaticos, el plaguicida Profos, al encontrarse con
sedimentos ricos en materia organica y con pHs entre 6.8 y 7, es probable que encontrara
condiciones propicias para absorberse en los sedimentos y con estabilidad suficiente para
permanecer por periodos largos en la estructura de los mismos (Singh et al., 1991; Haque
etal., 1977).
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4.3.6. Analisis de comportamiento de plaguicidas

Se puede observar un comportamiento similar en las dos temporadas de muestreo,
encontrando agrupamientos para estaciones de canales cercanos con dos grupos
importantes dentro del sistema de canales de Xochimilco. Las estaciones X7, X3, X8 y X4,
se enmarcan en un espacio de agricultura mixta y con cercania a la zona conurbada del
centro historico de Xochimilco, lo que implica una influencia de las actividades urbanas y
las descargas furtivas de aguas negras, ademas de ser el espacio principal de transito de
embarcaciones turisticas. Las estaciones S1, S4, S6, S7, S8, S10 y S11 son estaciones
ubicadas principalmente en el area agricola de las chinampas de ZSLT y ZSGA, son
puntos en la parte central, este agrupamiento queda definido por actividades agricolas, es
un area que sigue dedicada a la produccién de hortalizas y plantas ornamentales,
manteniendo caracteristicas similares.

Tree Diagram for 21 Cases Tree Diagram for 21 Cases
Single Linkage Single Linkage
Euclidean distances Euclidean distances
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Figura 4.16. Analisis cluster para plaguicidas organofosforados y parametros fisicoquimicos

En el analisis de componentes principales, correspondiente a la figura 4.17, se puede
observar un comportamiento semejante entre las concentraciones de Endosulfan’s y
DDT’s y los valores correspondientes a porciento de Corg evaluado para todos los puntos
muestrados, mientras que las relaciones encontradas entre las arcillas, Drines, HCHs y
Clorpirifos no pudieron corroborarse en las dos temporadas muestreadas.

Por otro lado, en el anadlisis de componentes principales para todas las variables
evaluadas de acuerdo a cada una de las estaciones muestreadas, se encontraron
similitudes en grupos de estaciones observadas en el analisis descrito en la figura 4.16.
Las estaciones de muestreo X6, X7, X2, X3 y X10 tienen un comportamiento estadistico
semejante y estan ubicadas geograficamente cercanas, dentro de la ZXC. Asi mismo, se
obervaron similitudes en las estaciones S1, S3, S4, S6 y S10, ubicadas en la ZSGA y
ZSLT, donde existen exclusivamente actividades agricolas, este agrupamiento tambien
coincide con lo encontrado dentro del analisis cluster.
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Figura 4.17. Analisis de Componentes Principales para los OP y OC detectados.

4.3.7. Discusion sobre los riesgos asociados

El analisis de riesgos potenciales por exposicion a los plaguicidas en sedimentos se
realiza con dos tipos de tratamiento, como lo establecido por Qu y colaboradores (2011).
El primero es un analisis cualitativo que consté de un evaluacion sistematica de contraste
entre los valores encontrados y los valores establecidos en los criterios internacionales,
revisados en la literatura y en los niveles frontera establecidos a nivel internacional (ver
cuadro 1.8). Como segundo tratamiento se realizé un analisis cualitativo para todos los
demas compuestos encontrados y de los cuales no existen criterios o la informacion en
literatura es escasa.
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Figura 4.18. Resultados espaciales del analisis cuantitativo para los plaguicidas
organoclorados, hidrocarburos ciclodiénicos en el sistema de canales de Xochimilco.
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Analisis Cuantitativo

Existe riesgo que las concentraciones presentes en los sedimentos de los plaguicidas OC
originales, tales como el DDT, Lindano, Aldrin o sus metabolitos puedan provocar dafos a
niveles troficos superiores en sistemas acuaticos en humedales, como lo es el situado en
Xochimilco. Esta situacion es un asunto de mucha preocupacién a nivel mundial y la
probable razén de las concentraciones encontradas es la acumulacién por escorrentia
superficial de los sitios de cultivo hacia los canales (Sarma and Saikia, 2010; Mishra, K,
Sharma, RC, Kumar, S., 2013).

Los plaguicidas considerados en los valores umbral del cuadro 1.8 son los que se
consideraron para este analisis cualitativo, los plaguicidas contemplados en este analisis
fueron el a-BHC, B-BHC, Lindano, Aldrin, Endrin, Heptacloro, HCE, DDE, DDD, DDT,
suma [DDT+DDE+DDD], Malatién. Este enfoque utiliza las concentraciones umbral
propuestas por MacDonald et al., (TEC), aunque los criterios de calidad en sedimentos de
agua dulce basados en el “consenso” no estan disponibles para todos los compuestos y
difieren con los valores establecidos por otras instituciones, por lo que también se evalué
con respecto a los valores umbral de efectos probables (LEL) y los valores establecidos
por el gobierno canadiense (ISQG). El enfoque seleccionado fué el método de cociente de
riesgo (RQ), donde se utiliza la relacién entre la exposicién y las concentraciones de
efecto como una evaluacién de riesgo ecoldgico de los sedimentos contaminados. Si el
valor resultante es mayor que uno, se pueden esperar efectos negativos potenciales hacia
los receptores ecolégicos (Chapman et al., 1997; Marcus et al., 2010). El riesgo ecoldgico
para organismos bénticos como la D. magna son altos en ecosistemas establecidos en
humedales, este riesgo supera el nivel de riesgo medio, mientras que los riesgos a
organismos grandes como los peces son mas bajos. Como resultado, el zooplancton debe
elegirse como el organismo objetivo y organismo de proteccion en ecosistema de
humedales, ademas de que representan el comienzo de la cadena trofica (Qu et al, 2011)

De acuerdo a los valores obtenidos de indice de riesgo ecoldgico RQ, se pueden apreciar
mayores riesgos por la presencia de tres compuestos, el HCE (Heptacloro Epéxido), DDE
y el Malation, aunque también se encontraron otros compuestos como el Aldrin o la suma
de DDT’s con concentraciones riesgosas y valores de RQ altos. El HCE es el compuesto
que presento las concentraciones mas altas y en consecuencia, los valores de RQ mas
altos, sobrepasando los niveles umbrales de efectos para todas las concentraciones
encontradas en el sistema de canales de Xochimilco, con cocientes RQ por arriba de 2,
estos valores de riesgo béntico se encuentran distribuidos, en su mayoria dentro de las
chinampas de la ZSGA y la ZSLT.

La baja solubilidad en agua tanto del Heptacloro como del HCE provoca su acumulacion
en los sedimentos, es probable que las moléculas del HCE entren en contacto con
microorganismos que viven en el bentos, llegando a bioacumularlo y provocando efectos
adversos. Aunque también existe la probabilidad de que, al contar con un factor de
bioconcentracion (BFC) alto, el HCE sea acumulado y transferido a organismos mayores
en la cadena tréfica, segun Lu y colaboradores (2000), tiene un log K,y de 3.65 y un log
FBC de 4.16. Existen pocos estudios donde se ha evaluado la toxicidad del HCE en
anfibios (Kaiser y Dunham, 1972; Juarez y Guzman, 1984; Boncompagni et al., 2004;
Fenoglio et al., 2009) pero se sabe que los anfibios cuentan con una piel delgada y
permeable que provoca la interaccion directa del organismo con los constituyentes del
ambiente acuatico, incluyendo el HCE, lo que afecta al higado, piel ventral, sangre y
efectos severos en anfibios de estadios tempranos.
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Figura 4.19. Resultados espaciales del analisis cuantitativo para los plaguicidas
organoclorados, hidrocarburos aromaticos en el sistema de canales de Xochimilco.
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El DDE es otro compuesto que presentan riesgos para las comunidades bénticas del
sistema de canales de Xochimilco con RQ’s por arriba de 1 y por encima de 2 para la
mayoria de los sitios cuantificados. Estos riesgos se encuentran situados en mayor
medida dentro de la ZXC, los riesgos se confirman con los valores de RQ para la suma de
DDT's, con valores arriba de 1 en la mayoria de los sitios donde se cuantificé el DDT vy
sus compuestos de degradacion, con valores que representan mayores riesgos en la ZXC.
El DDE tiene un log K, de 3.65 y un log FBC de 4.16 (Lu et al., 2000), lo que permite su
bioacumulaciéon en organismos y su biomagnificacion a niveles tréficos mas altos. Las
concentraciones cuantificadas de DDE para el sistema de canales de Xochimilco fueron
de 8.0 ng/g a 13.9 ng/g en época de lluvias (2008) y 1.6 ng/g a 14.9 ng/g en época de
estiaje de 2009, valores que rebasan los umbrales establecidos. Para el DDT se
encontraron concentraciones de 0.2 ng/g hasta 1.1 ng/g, en época de lluvias y de 0.7 ng/g
hasta 1.00 ng/g, para época de estiaje.

El DDE, asi como el DDT, son compuestos inmunosupresores y llegan a aumentar la
susceptibilidad a ciertas enfermedades. En la naturaleza, existen casos de alta mortalidad
por enfermedades infecciosas en ballenas beluga (Delphinapterus leucas) y delfines
mulares (Tursiops truncatus) expuestos a altos niveles de compuestos OC, incluyendo
DDE (De Guise et al., 1995; Lahvis et al., 1995).

El DDE tiene como toxicidad de referencia la narcosis (Lotufo et al, 2000) y otros efectos
téxicos especificos, que incluyen neurotoxicidad (Tiedeken y Ramsdell, 2010), efectos en
el desarrollo (Hwang et al., 2004) y anti-androgenicidad?® (Baatrup y Junge, 2001).
También se ha estudiado la toxicidad acuatica en larvas y adultos de krill antartico
(crustaceo), encontrado que la absorcidon por exposicion oral puede ser importante
(Poulsen et al., 2011; Poulsen et al., 2012?; Poulsen et al., 2012b), esta acumulacién en
especies polares es similar a la que se presentaria en especies de climas calidos (Borga
et al., 2002).

El siguiente compuesto que tuvo concentraciones altas y sobrepaso los umbrales de
efectos establecidos, con los riesgos ecolégicos (RQ) para la comunidad béntica
inherentes fue el a-BHC. Los valores de RQ se mantuvieron, en su mayoria en el intervalo
de 1 a 2, lo que quiere decir que son concentraciones que sobrepasan los valores de
referencia aunque los dos compuestos anteriores presentaron valores de concentraciones
2 0 mas veces mayores. Los valores de a-BHC que sobrepasan los umbrales de
referencia se encuentran, en su mayoria en la ZSLT, aunque también podemos observar
riesgos para la ZSGA. El a-BHC tiene una baja solubilidad en agua con 17 mg/L un log
Kow de 3.89 y un log FBC de 4.16 (Lu et al., 2000), lo que permite su acumulacién en los
sedimentos y, eventualmente su bioacumulacion en organismos acuaticos.

® Inhibe o previene la accién de las hormonas masculinas.
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Figura 4.20. Resultados espaciales del analisis cuantitativo para los plaguicidas
organoclorados, hidrocarburos aliciclicos en el sistema de canales de Xochimilco.
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Por otro lado el a-hexaclorociclohexano (a-HCH) es un contaminante organico volatil cuya
distribucién en los océanos del mundo que se ve afectado fuertemente por la temperatura
del agua, reflejado por la Ley de Henry (Li et al., 2002). Alrededor de 6 millones de
toneladas de a-HCH fue liberado al ambiente en latitudes medias y en los trépicos entre
los afios 1940 y 2000, como un importante componente del HCH técnico (Li y Macdonald,
2005). Debido a su alta presion de vapor, el a -HCH entra rapidamente a la atmésfera,
donde se transporta a larga distancia, y tiende a redicolverse en aguas frias como las del
Océano Artico (Iwata et al., 1993; Oehme et al., 1996). La exposicién del a -HCH
representa riesgos al ambiente y a los organismos vivos, ya que es un compuesto
persistente, bioacumulable y toxico (Hargrave et al., 2000; Willett et al., 1998; Prasad et
al., 1995). Entre las reacciones a nivel bioquimico que se han reportado para el HCH
tenemos la homeostasis del calcio, interfenrencia en la comunicacion intercelular,
trastornos endocrinos, y cancer (Olivero - Verbel et al., 2011). La carga total de a -HCH en
el Océano Artico se estimé en ~ 27 700 toneladas entre el intervalo de 1945-2000,
aproximadamente el 0.4 % del total liberado, con las concentraciones mas altas en agua
superficial, en el Beaufort Gyre y la cuenca central de Canada (Carmack et al., 1997; Li et
al., 2004; Macdonald et al., 2000).
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Figura 4.21. Resultados espaciales del analisis cuantitativo para el Malation en el sistema de
canales de Xochimilco

Los demas compuestos BHC's, tuvieron algunas concentraciones por encima de los
limites establecidos. Los valores de concentracion mas altos detectados para el Lindado
(y-BHC) en el area de estudio fue de 7.7 ng/g (lluvias) y de 8.4 ng/g (estiaje), valores por
encima del limite de 2.37 ng/g, estas concentraciones los rebasan mas de 3 veces, lo que
significa probables dafnos dentro del ecosistema béntico de los canales de Xochimilco. Los
demas valores detectados en el sistema de canales de Xochimilco para los isémeros de
BHC se encuentran también por encima de lo establecido como umbral de efectos
bénticos adversos, ya que se encontraron valores de concentracion maximos para el a-
BHC 13.8 ng/g, en B-BHC 3.7 ng/g y 6-BHC 15.0 ng/g.

Para el Malation los valores de RQ encontrados rebasan por mas de 2 el valor umbral de
efectos, lo que significa probables efectos negativos para organismos bénticos. Estos
riesgos corresponden, en su mayoria a los canales de la ZXC, particularmente, los valores
mas altos se observaron en el Canal Apatlaco, que es un canal con actividades de pesca,
de agricultura floricola y con casas habitacion en los alrededores, lo que aumenta los
probables efectos negativos relacionados con las concentraciones de Malatién
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encontradas. Es probable que estas concentraciones y valores de RQ altos, puedan
afectar a organismos acuaticos de niveles troficos mas elevados, ya sean las especies
introducidas, como la tilapia, o especies endémicas, como el ajolote (axolotl Ambystoma
mexicanum).

El Malation cuenta con log K,y de 2.89 y un log FBC de 1.10 para carpas comunes
(Mackay, 2006). Existe poca informacioén sobre los efectos genotdxicos de los plaguicidas
en anfibios, sin embargo, en pruebas de laboratorio se han encontrado correlaciones
positivas de que la exposicién a plaguicidas ha provocado efectos negativos de exposiciéon
en anfibios, presentando alteraciones en el material genético o en sus componentes
asociados (Clements et al., 1997; Campana et al., 2003; Lajmanovich et al., 2005; Giri et
al., 2012%). Ademas, el Malatiéon inhibe las funciones endocrinas y el sentido del olfato,
gue ayuda en la ingesta de alimentos, lo que conduce finalmente a retraso de crecimiento
de los peces (Lal et al., 2013).

Analisis Cualitativo

El Clorpirifos provoca una toxicidad sistémica a través de la inhibicion de Ia
acetilcolinesterasa, en un principio se pensd que este mecanismo proporciona un indice
de prediccién de los efectos por exposicidon, mientras que ahora es evidente que su
capacidad de provocar neurotoxicidad implica multiples mecanismos, muchos de los
cuales operan a dosis por debajo del umbral de inhibiciéon de la colinesterasa (Casida y
Quistad, 2004; Slotkin, 2005; Costa, 2006). El Clorpirifos cuenta con un nivel moderado de
hidrofobicidad y una fuerte afinidad por la materia organica y sedimentos/suelos (log
Kow=4.82 y un log FBC de 3.18 para carpas comunes (Mackay, 2006). Este compuesto
tiene una vida media variable, desde unos dias hasta anos, dependiendo del tipo de
ecosistema y potencial redox; cuenta con vidas medias bajas asociadas con ambientes
aerodbicos. La degradacion del clorpirifos produce como su principal metabolito al 3,5,6-
tricloro-2-piridinol (TCP), que es un compuesto menos téxico pero con mayor movilidad en
los ecosistemas acuaticos. Los principales mecanismos de degradacion del clorpirifos en
sistemas naturales incluyen la descomposicién bioldgica y la hidrélisis catalizada por
metales, oxidacion y la fotdlisis (Gebremariam y Beutel, 2010).

El Clorpirifos se utiliza para controlar moscas, mosquitos y plagas domésticas (Ambali et
al., 2009) y para el combate de plagas en cultivos de todo el mundo (Mansour y Mossa,
2010; Joshi et al., 2007). El Clorpirifos se encontré en pocas estaciones dentro del sistema
de canales de Xochimilco, se detectd tan solo en tres estaciones en época de estiaje, con
concentraciones que van de 0.57 ng/g a 1.49 ng/g en temporada de lluvias y de 1.82 ng/g
a 3.78 ng/g para la temporada de estiaje.

Existe una relacién entre la presencia de Clorpirifos y la reduccion de poblaciones de
anfibios a nivel local (Fellers et al., 2004) y regional (Sparling et al., 2001; Davidson et al.,
2001). Entre los efectos que provoca el Clorpirifos se encuetran la inhibicion de la
acetilcolinesterasa (Tripathi y Srivastav, 2010), toxicidad testicular (Kalender et al., 2012),
toxicidad reproductiva (Farag et al., 2010), hematotoxicidad (Demir et al., 2011), toxicidad
en el desarrollo (Breslin et al., 1996), cardiotoxicidad (Bas y Kalender, 2011), disfuncion
hepatica (Goel et al., 2006) y neurotoxicidad (Khokhar y Tyndale, 2012).

Robles-Mendoza y colaboradores (2009) observaron dafos por la presencia de Clorpirifos

en el 100% de las larvas de Ambystoma mexicanum de Xochimilco, expuestas a
concentraciones de 2.5 mg/L. También observaron que mas alla de los niveles de



CAPITULO 4: ANALISIS Y DiISCUSION DE RESULTADOS

concentracion y la intensidad de los contaminantes, la edad del organismo se vuelve
determinante para ejercer un efecto adverso. El Clorpirifos puede afectar la formacion de
las larvas de Ambystoma mexicanum, reduciendo su capacidad de nadar, escapar de los
depredadores y su alimentacion, deteriorando el desarrollo de larvas y afectando su
supervivencia.

El M-Paratidon se metaboliza rapidamente en la mayoria de los organismos, lo que resulta
en bajos FBC tras exposicion aguda. El primer efecto del M-Paratiéon en organismos vivos
es la inhibicion irreversible de la actividad de la AChE, lo que conduce a la acumulacion de
acetilcolina en la hendidura sinaptica, lo que deriva en efectos neurotdxicos (Rubin et al.,
2002). Se ha observado que el M-Paratién provoca estrés oxidativo por agotamiento de
antioxidantes o genera una excesiva produccién de especies reactivas de oxigeno (ROS),
0 ambos, lo que conduce a la peroxidacion lipidica, dafio en el ADN y oxidacion de
proteinas (Celik y Suzek, 2008). Ademas, M-Paration causa dafios tales como mutaciones
genéticas, alteraciones cromosomicas y dafios en el ADN e induce toxicidad reproductiva
(Dearfield et al., 1999; Salazar-Arredondo et al., 2008). En Xochimilco se observaron entre
0.48 ng/g a 2.36 ng/g para época de lluvias, y de 0.51 ng/g a 7.07 ng/g, siendo que el
compuesto. Las personas expuestas M-Paration muestran efectos de estimulacion
colinérgica tales como sudoracién, mareos, vomitos, diarrea, convulsiones, dolores
abdominales, calambres, orina, incontinencia, problemas del corazén, respiratorios e
incluso la muerte (Karalliedde et al., 2001). En campo de cultivo con sistemas de
produccién tradicionales de los paises en desarrollo se ha observado una gran exposiciéon
de los agricultores por el M-paration (Jirachaiyabhas et al., 2004). Ademas, su bajo costo y
alta eficacia han llevado a su uso en forma doméstica y en el comercio ilegal
(Garcia et al., 2003 y Ruckart et al., 2004). También se ha observado que causa dafnos en
el DNA (Bartoli et al., 1991) y su exposicion afectar el desarrollo y reproduccion en
macroinvertebrados tales como el Girardinichthys multiradiatus (Arellano-Aguilar et al.,
2009).

Existen pocos estudios sobre la exposicion del M-Paration en organismos de habitats
naturales. Aunque el M-Paratién es ligeramente soluble en agua a pH 7 (55-60 ppm), lo
que afecta su movilidad en el agua y su capacidad para lixiviarse o solubilizarse en la fase
acuosa de un sistema agua-suelo con un log Kow de 2.68 (Mackay, 2006). Los factores
mas predominantes en la absorcién de M-Paration en el suelo/sedimento son el contenido
de materia organica y la capacidad de intercambio catidnico. Estudios han demostrado
que, en la mayoria de los casos, el M-Paratién no presenta mucha movilidad, por lo que
no se transporta grandes distancias sino permanece cerca de la superficie donde fue
aplicado (Albanis et al 19882 1988°; McLean et al 1988). Una probable explicacién de la
baja movilidad es que el M-Paratién se degrada rapidamente en las distintas matrices
ambientales sin dar tempo para que ocurra una migracion significativa.

Estudios realizados en camaroén Litopenaeus vannamei sugieren que una concentracion
de 0.1 mg/g de M-Paratién, en ensayos de interaccion bacterias-plaguicida, es capaz de
inducir la mortalidad del 11.1% de la poblaciéon en 10 dias de exposicion, ademas provoca
la inhibicion de la acetilcolinesterasa (AchE) del 57.12% de la poblaciéon (Roque et al.,
2005). La mortalidad acumulada se incrementd significativamente (P <0,01) en el
tratamiento por exposicion combinada de M-Paration y la bacteria vibrio parahaemolyticus
(35.19%) en comparacioén con M-Paratiéon o vibrio parahaemolyticus en forma individual
(9.26% vy 7.41%, respectivamente). EI M-Paration es altamente téxico para organismos
invertebrados acuaticos, con un LC50 que va de <1 mg a aproximadamente 40 mg/L
(IPCS, 1993)
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La introduccion de M-Paration en el medio acuatico donde habitaban Ranas
Cyanophlyctis, provocé mayores niveles de glucégeno dentro de su higado vy rifién, en
comparacion con los animales control. Sobre la base de la concentracién de glucégeno,
se concluyd que los rifiones fueron el principal érgano de alojamiento de este plaguicida
(Mudgall y Patil, 1987). Por otro lado, Mohanty-Hejmadi y Dutta (1981) encontraron
efectos adversos por el uso del Metacid (DDT + M-Paration, 50:50, w:w) en el desarrollo
de la rana toro (Rana tigrina). Con concentraciones umbral de huevos, y renacuajos entre
0.00005 a 0.004 % de Metacid. Estos niveles son mucho menores que la dosis
recomendada para la aplicacion en el campo de Metacid (0.15%).

Un estudio de la USEPA (2006) indica que la principal via de reduccion del plaguicida M-
Paratién en el agua es por adsorcion en los sedimentos, encontrandose entre 10 y 100
veces mas que en el agua (Smith et al.,, 1978). Aunque también tiende a acumularse
dentro del tejido y grasa de los organismos, aun cuando cuenta con un tiempo de vida
media bajo; por ejemplo, en leche bovina, el M-Paration, se encontré 1.7 veces mas que el
BHC (Srivastava et al., 2008; Hernandez et al., 2013). Por tanto, los riesgos por la
presencia de este compuesto pueden ser importantes para organismos bénticos vy
especies que se alimentan directamente de organismos y plantas del fondo de los
canales, como pueden ser el Ambystoma mexicanum o ajolotes, ya que, como muchos
otros anfibios, pone sus huevos y una vez cumplido su desarrollo, los ajolotes salen del
huevo como larvas, obteniendo oxigeno del agua (respiracion branquial), la vida del
Ambystoma mexicanum generalmente se desarrolla al fondo de los canales, donde es
comun que traguen pequefias cantidades de sedimento en su afan para alimentarse de
otros organismos.

Barnett (1983) y Cochran et al. (1995) observaron efectos adversos del plaguicida Profos
en el higado, también, Smith (1984), encontré que el higado se congestionaba. Brown
(1986) observd que una dosis de 1 mg/kg-dia, administrada en perros, provocaba
hepatotoxicidad. Por otro lado, se ha encontrado que el Profos provoca dafos, tanto en
tejidos como en dérganos internos, con concentraciones en higado desde 2.61 ng/mg,
seguido de rifidon con 1.21 ng/mg y, musculos con 0.14 ng/mg. Esto podria deberse a que
el higado es el sitio principal de desintoxicacién y el rifidn es responsable de la excrecién
de plaguicidas (Kaneko et al., 1997; Abbas, 2008).

El Profos puede ser absorbido en el tracto gastrointestinal, a través de la piel, y por
inhalacion de niebla y polvos, mientras que el valor de concentracién letal a las 96 horas
para organismos acuaticos tiene valores de alta toxicidad, para el Goldfish es de 13.6
mg/L, para el Bluegill (pez de agua dulce) 2.07 mg/L y para la trucha arcoiris es de 13.8
mg/L, mientras que para el pato salvaje la concentracién es de 12.6 ng/mg y en ratas es
de 62 ng/mg (IPCS, 1988; Tomlin, 1997). Una concentracion de 8.6 mg/L causa la muerte
a la mitad de la poblacion de larvas de pejelagartos (Atractosteus tropicus), mientras que
la maxima concentracion sin efecto para estos organismos es de 10 pg/L. La
concentracion mas baja en la cual se ha observado algun efecto es de 50 ug/L. A esa
concentracion, el efecto observado fue una reduccién significativa (p<0.05) en la actividad
de la Colinesterasa (ChE). Por ultimo una concentracién de Profos de 400 ug/L causa la
inhibicion del 79% en la actividad ChE (Mena et al., 2012). Si bien, estos datos
corresponden a concentraciones en agua, nos muestran que los valores encontrados en
los sedimentos de Xochimilco, parecieran bajos para causar algun efecto en los
organismos acuaticos, siendo que las concentraciones mas altas, se encontraron en la
ZXC, con valores de 0.41 ng/g a 6.22 ng/g para temporada de lluvias y de 0.32 ng/g a 8.90
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ng/g para temporada de estiaje. Aunque su presencia es importante, al detectarse en el
61% de los sitios muestreados (13 de 21 sitios).

Debido a sus propiedades quimicas, el Heptacloro se considera un contaminante organico
persistente como muchos otros plaguicidas organoclorados. Sus concentraciones en
matrices ambientales, como el suelo, tienden a permanecer por largos periodos de tiempo
(Huber, 1993), aun a concentraciones relativamente pequefas (ppm). En estudios de
campo se ha reportado que la vida media del Heptacloro es de 250 dias (Augustijn-
Beckers et al., 1994). Sin embargo, se han detectado trazas de Heptacloro en suelos
incluso 14 o 16 afios después de su aplicacion. Esta presencia continua, a pesar de la
baja movilidad de la sustancia, y como, se observa con otros compuestos persistentes,
tiende a transportarse en el ambiente con el tiempo, lo que representa un riesgo de
contaminacién de aguas superficiales, aguas subterraneas y ecosistemas acuaticos
(OMS, 2006).

Las concentraciones de HCE para época de lluvias fueron de 2.6 a 13.9 ng/g y para época
de estiaje de 3.7 ng/g a 13.8 ng/g representando probables riesgos a las comunidades
bénticas, al encontrarse por encima del valor limite planteado, que es de 2.47 ng/g, valor 5
veces por encima de los valores que pudiesen provocar riesgos para las comunidades
bénticas en los sedimentos. El principal metabolito del Heptacloro es el Heptacloro
Epoxido (HCE), un producto de oxidacién en muchas especies animales y vegetales. Se
considera mas toxico que su compuesto de origen debido a su degradacion mas lenta y
en consecuente mayor persistencia (ATSDR, 1993). La baja solubilidad en agua del
Heptacloro y Heptacloro Epoxido provoca una fuerte afinidad a los sedimentos y
bioacumulacién en organismos terrestres y acuaticos, principalmente peces y moluscos,
probablemente el mas sensible entre las especies animales (Schimmel et al., 1976, OMS,
2006).

La exposicion al Heptacloro y su metabolito HCE se realiza por ingestion de sedimentos,
particulas u pequefios organismos del bentos, por contacto directo con la piel o por
inhalacién. Los plaguicidas Heptacloro y HCE son compuestos de moderada a alta
toxicidad por via oral y moderadamente téxicos por via dérmica (Kidd y James, 1991).
Después de su adsorcion, el tejido adiposo, el higado, el rifién, el tejido muscular y el
sistema nervioso central representan los principales lugares de alojamiento para el
Heptacloro y HCE. Ambos tienen una vida media larga, especialmente en tejido adiposo,
donde pueden permanecer durante meses o anos, o eventualmente, llegar al torrente
sanguineo y posteriormente al higado.

Los efectos toxicos de ambos compuestos se han estudiado en animales de laboratorio,
principalmente en mamiferos como roedores, perros, cerdos y conejos (PHG, 1999). Estas
investigaciones han demostrado que los 6rganos blanco para el HCE son el higado y el
sistema nervioso central (ATSDR, 1993 y la IARC, 1979), aunque los efectos toxicos se
han observado también en otros 6rganos.

La carcinogenicidad del Heptacloro y HCE siguen en debate, aunque numerosos estudios
han indicado que ambos compuestos son agentes promotores del crecimiento de tumores,
sobre todo en los hepatocitos (Epstein, 1976; Reuber de 1987; Adeshina y Todd, 1991;
IARC, 2001). En estudios in vitro también se han investigado los probables mecanismos
carcinogénicos de estos compuestos en los hepatocitos, células hematopoyéticas vy
queratinocitos (Chuang y Chuang, 1998; Rought et al., 2000; Hansen y Matsumura, 2001;
Okoumassoun et al., 2003; Ledirac et al., 2005).
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Pocos estudios han evaluado la toxicidad del Heptacloro y HCE en anfibios (Kaiser y
Dunham, 1972, Juarez y Guzman, 1984, Pauli et al., 2000 y Boncompagni et al., 2004) a
pesar de que los organismos acuaticos y terrestres son adecuados bioindicadores de
estrés ambiental (Cooke, 1981, Hall y Henry, 1992, Boyer y Grue, 1995 y Carey y Bryant,
1995). Aunque existen estudios que han revelado los efectos del Heptacloro y HCE en el
higado, la piel ventral y sangre de la Rana kl. esculenta (Fenoglio et al., 2005, Fenoglio et
al., 2006 y Barni et al., 2007).

El endosulfan es un plaguicida de la familia de los ciclodienos que se ha utilizado
extensamente en el mundo, en paises de la Unién Europea, India, Indonesia, Australia,
Canada, Estados Unidos de Norteamérica, México y Centroamérica, Brasil y China (Ayres
y Ayres, 2000; Botello et al., 2000; Laabs®® et al., 2002; Shen et al., 2005), se ha utilizado
aprox. 5 décadas en el control de una gran variedad de insectos y malezas (Douthwaite,
1982; Roberts et al., 2003).

Los isdomeros del endosulfan (a y B) son compuestos semivolatiles, con similares
presiones de vapor a otros compuestos clorados y tienden a volatilizarse a la atmdsfera
con el subsecuente transporte y deposiciéon en sitios lejanos (Gregor y Gummer, 1989;
Bidleman et al., 1992; Hoff et al., 1992; Burgoyne y Hites, 1993; Simonich y Hites, 1995;
Halsall et al., 1998; Unsworth et al., 1999; Muir et al., 2004; Shen et al., 2005). La presion
de vapor de los isomeros a- y B- son similares, mientras que el endosulfan sulfato es
aprox. 4 veces mas baja. La solubilidad del isémero B- es marcadamente mas alta que el
a- (aprox. 10 veces) y su relativo alto valor de Koc indica si afinidad a acumularse en las
fracciones organicas de suelos y sedimentos para todos los isémeros del endosulfan y
sulfato (Ghadiri y Rose, 2001; Gonzalez-Farias et al., 2002; Ismail et al., 2002; Laabs® et
al., 2002; Lee et al., 2003).

Las velocidades de degradacion de los Endosulfanes dependen en gran medida de las
condiciones ambientales. Por ejemplo, Ghadiri y Rose (2001) evaluaron al endosulfan en
suelo agricola de Queensland, Australia, encontrando que la degradacion se redujo en
gran medida a temperaturas mas bajas y menor contenido de agua del suelo. El B-
endosulfan se degrada mas lentamente que a- con el rango de vidas medias reportados
de 7-75 dias para el a- y de 33 a 376 dias para el 3-. Del mismo modo, se encontré que el
endosulfan tiene una vida media larga de <200 dias en suelos agricolas sub-tropicales, en
la India (Kathpal et al., 1997). El Endosulfan Sulfato ha sido identificado como el principal
metabolito de la degradacion del endosulfan en suelos y sedimentos (Antonious y Byers,
1997; Ghadiri y Rose, 2001; Laabs? et al, 2002; Wan et al, 2005).

El Endosulfan Sulfato se degrada a un ritmo lento, y por lo tanto es mas persistente que
los isbmeros, aunque se ha observado que tiene toxicidad aguda baja para biota acuatica
especifica. El endosulfan se puede administrar a los animales acuaticos tanto a través de
la exposicién a base de agua y en la dieta (Wan et al., 2005, Petri et al., 2006 y Glover et
al., 2007). Los animales acuaticos y salmonidos, en particular, se consideran muy
sensibles a la exposicidén a base de agua al endosulfan (Petri et al., 2006). La exposicion
de peces, via oral, a dosis 100 veces mayor que el limite de la Unién Europea (5 mg / kg)
no causa toxicidad letal aguda en el salmén del Atlantico (Petri et al., 2006 y Glover et al.,
2007). Sin embargo, los efectos sub-letales después de 35 dias de exposicidon oral son
alteraciones del higado y/o células epiteliales del intestino para varias especies de peces
como la tilapia, Oreochromis niloticus (Coimbra et al., 2007), la carpa comun, Cyprinus
carpio (Braunbeck y Appelbaum, 1999), asi como alteracion de lipidos hepaticos en
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salmén del Atlantico (Petri et al., 2006 y Glover et al., 2007). Las concentraciones
cuantificadas de a-Endosulfan en el sistema de canales de Xochimilco se encuentran en
el intervalo de 2.5 ng/g hasta 10.61 ng/g, en época de lluvias y de 0.80 ng/g hasta 11.6
ng/g en época de estiaje.

Por su alta toxicidad, el endosulfan técnico, ha sido restringido o prohibido en muchos
paises del mundo, aunque en México esta autorizado para usos agricolas, en cultivos de
alfalfa, algodon, apio, berenjena, brécoli, cafeto, calabacita, calabaza, cartamo, cafa de
azucar, cebada, chabacano, chicharo, chile, ciruelo, col, col de bruselas, coliflor, colinabo,
durazno, fresa, frijol, jitomate, lechuga, maiz, manzano, melén, nabo, nogal, nogal
pecanero, papa, pepino, peral, pifia, sandia, tabaco, tomate de cascara, trigo y vid,
ademas de poderse utilizar para tratamientos ornamentales y pastos (INE, 2011).

4.3.8. Degradacion de compuestos en los sedimentos

De acuerdo a la composicion de concentraciones de plaguicidas organoclorados en el
sistema de canales de Xochimilco, se puede afirmar, que en la mayoria de los casos su
incorporacién ambiental pudiese llevar afios o decadas, ya que, es mas importante la
presencia de los metabolitos de los compuestos, por encima de los compuestos
principales, por ejemplo, entre los plaguicidas derivados de hidrocarburos aliciclicos
presentes en sedimentos del sistema de canales de Xochimilco,

La diferencia de composiciones de los isomeros de DDTs y HCHs indican fuentes distintas
de los OC en el ambiente (Lin et al., 2012b). Las proporciones de (DDE + DDD) / ¥DDTs
se encuentran en el intervalo de 0.90 hasta 1.00, lo que indica una presencia significativa
de metabolitos de DDT, con un fendmeno de degradacion lento dentro de los sedimentos
(Doong et al., 2002; Tavares et al., 1999). En la mayoria de los sitios se observo el uso
“histérico” de DDTs (DDE + DDD / 2DDT > 0.5). EI DDT puede degradarse biolégicamente
a DDE y DDD bajo condiciones aerdbias en el ambiente (Li et al., 2012).

Segun Barakat y colaboradores (2013), los BCHs se utilizan y se producen en dos formas
comerciales distintas, BCH técnico, que contiene a-BHC 60-70 %, -BHC 5-12 %, y-BHC
10-12% y menores porcentajes de otros isdmeros; y el lindano que contiene 99% de y-
BHC (Lindano). Se puede observar una predominancia (mayores concentraciones) del a-
BCH con un porcentaje cercano al 60%, seguido de 6-BHC (26%), el Lindano (10%) y el
B-BHC (4%), debido a su baja presion de vapor, su estabilidad relativa en el medio acuoso
y su resistencia a la degradacién microbiana (Barakat et . al, 2013) . Encontrandose que el
Lindano puede facilmente degradarse e isomerizarse (fotoquimicamente) a a-BCH (Malik
et al., 2007), por lo tanto, la alta abundancia de este isdmero indica su probabilidad de
aplicacion en chinampas y sitios cercanos en afios o decadas anteriores. La relacion de o-
HCH/y-HCH indica la fuente de BCH técnico. El valor de a-HCH/y-HCH>4 indica la
presencia de HCH técnico en el medio ambiente, mientras que alto porcentaje de y-HCH
indica la contaminacion por lindano (Li et al., 2012).

Otro ejemplo de este comportamiento se puede observar dentro del grupo de los
hidrocarburos aromaticos detectados en el sistema de canales de Xochimilco. EIl DDE
represento el 80 % del total de los plaguicidas aromaticos detectados en sedimentos,
seguido de DDD (11.3%) y DDT (5.1%). El plaguicida DDT se aplica en zonas agricolas o
rurales y debido a su persistencia, puede ser transportado, adsorbido en particulas de
suelo hasta incorporarse al agua y/o los sedimentos, este compuesto se degrada y se
transforma en DDE bajo condiciones aerdbicas (Liu et al., 2008%). Se ha demostrado que
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las bacterias tienen la capacidad de biotransformar el DDT, dependiendo de las
condiciones del medio, en sus metabolitos como DDD, DDE y DDMU (Quensen et al.
2001). Por otro lado, se ha encontrado que en medios anaerobios y por descloracion
reductiva, el DDT es transformado en DDD, mientras que en medios aerobios y por
deshidrocloracion, se transforma en DDE, el cual a su vez, bajo condiciones anaerobias y
por descloracion reductiva puede producir DDMU (Zeng y Venkatesan 1999). Los
resultados del presente estudio muestran predominio de DDE mas que DDD en la mayoria
de los sitios de muestreo, lo que puede implicar posible transformacién biolégica y
fotoquimica del DDT y DDE en condiciones aerdbicas (Wedemeyer, 1967, Ware y Clifford,
1970). La detecciéon de DDE sugiere el uso del DDT con anterioridad y con una
degradacion paulatina, considerando que la vida media del DDT es de 3 a 10 afios y del
DDE de 10 a 30 anos (Barakat et al., 2012; Hwang et al., 2006; Singh et al., 2005). En
México su uso empez6 a disminuir en el aio 1997, cuando fue prohibido y su uso se limité
al control del paludismo. A partir del afo 2000, México dejo de utilizar y producir DDT; sin
embargo, hay reportes de su uso ilegal debido a las reservas de este producto en México
y otros paises (Venkatesan et al., 1999, Partida-Gutiérrez et al., 2003, Hong et al., 2005).

La relacion Aldrin/Dieldrin mostré datos generales de mas del 60%, lo que refleja un
vertido de estos contaminantes en meses o anos anteriores (Nagami, 1997). Ya que, a
pesar de que las vias metabdlicas son todavia poco claras, muchos estudios han
demostrado la transformacion microbiana de los plaguicidas en metabolitos intermedios
bajo condiciones aerébicas. Los microorganismos epoxidan a Aldrin para producir Dieldrin
(Barakat et al., 2013; Patil et al, 1972; Tu et al, 1968). Otros metabolitos presentes pueden
ser el 6,7-trans-dihydroxydihydroaldrin (trans aldrin-diol), fotodieldrin y ketoaldrin
productos de degradacion del Dieldrin (Barakat et al., 2013; Nollet, 2000; Matsumura et al,
1968; Patil et al, 1972). Aunque en estudios de laboratorio se ha encontrado que el Aldrin
y Dieldrin se degradan en periodos de dias 0 meses, existen estudios donde después de
21 anos de la aplicacion del Dieldrin, el 10 % del mismo aun se encontré presente en
suelos (Bennett et al., 1974). Las concentraciones de Aldrin reportadas para la época de
lluvias tuvieron un intervalo de 0.9 a 4.0 ng/g y para temporada de estiaje de 1.1 a 6.7
ng/g, valores por encima de los limites (2 ng/g). Mientras que las concentraciones
encontradas para el plaguicida Dieldrin se presentaron con un valor maximo para época
de lluvias de 13.3 ng/g y una concentracion maxima en época de estiaje de 13.8 ng/g.

4.3.9. Materia organica y concentraciones de plaguicidas

Las sustancias humicas (SH) forman una parte importante de carbono organico en la
hidrosfera y la gedsfera (Aiken et al., 1985). Las SH se componen de un gran nimero de
compuestos organicos. Aproximadamente el 60-70% del total de carbono organico del
suelo se produce de SH. El nivel estimado de carbono organico del suelo en la superficie
de la tierra que se producen como SH es de 30 x 10" kg (Stevenson, 1994). Como tal, las
SH son los materiales mas extendidos en los entornos naturales abiéticos, tanto en suelos
como en sedimentos. Los SH son ricos en sitios hidrofilicos e hidrofébicos, presentan un
caracter polidisperso y polielectrolitico, poseen superficie activa, y presentan una abierta,
flexible, tipo esponja, estructura de orificios (Susanne y Gert, 2011; Schnitzer, 1978;
Hayes y Swift, 1978). Una caracteristica adicional de SH es la presencia en su estructura
altamente reactiva organica de restos de radicales libres de naturaleza semiquinonica
(Senesi, 1999). Todas las propiedades anteriores califican a las SH, como compuestos
naturales organicos de alta interaccién con los contaminantes, jugando un importante
papel en el ambiente, formando complejos con iones metalicos (incluyendo los toxicos) o
con compuestos organicos, tales como plaguicidas. De ahi la importancia de conocer las
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relaciones de materia organica presente en los sedimentos de los canales de Xochimilco y
los plaguicidas en estudio.

En presencia de SH, relativamente insolubles en agua, los compuestos organicos idnicos,
por ejemplo, DDT, son en su mayoria facilmente solubilizados, posiblemente como
resultado de la particion del compuesto en las SH o adsorcion sobre la SH, o de un
aumento global de la solubilidad. Las SH se ha demostrado pueden mejorar la solubilidad
en agua de DDT y PCBs con mas eficacia que los Acidos Fulvicos, posiblemente debido a
su mayor masa molecular y el caracter no polar. La magnitud de la mejora de la
solubilidad de los compuestos organicos depende de la concentracion de SH, el pH vy
temperatura (Senesi, 1999).

Se realizé una analisis de correlacion entre las concentraciones de plaguicidas OC y OP
con los porcentajes de carbono organicos evaluados en los sedimentos del sistema de
canales de Xochimilco para las temporadas de lluvias (2008) y estiaje (2009). En los
resultados obtenidos se observa que no existe una correlacion significativa durante la
época de estiaje (r=0.31; p>0.05) y de lluvias (r=0.26; p>0.05). Por lo que, la relacién entre
los compuestos en estudio y la materia organica (carbono organico) no son observables
en este grupo de datos. Una probable explicacion es que, este comportamiento puede
deberse a que en la fase sedimentaria existen particulas refractarias que no interaccionan
con otras particulas, lo cual explicaria por que en algunas estaciones el contenido de OP,
OC y COrg se correlaciona y para otros sitios no existe una relaciéon tan claramente
observable. Otra hipotesis podria ser que las SH contenidas en los sedimentos retienen
irreversiblemente parte de los compuestos organicos presentes, entre ellos a los
plaguicidas, y evitan que se encuentren disponibles (Gonzalez-Farias et al., 1998).

Otros trabajos muestran correlaciones bajas, entre los plaguicidas y sedimentos como la
investigacion de la costa sur de Campeche, México (Renddén von Osten et al., 2005),
quienes encontraron que el DDT y COrg presentaron una correlacion de r=0.525 (p<0.05),
aunque pudiendo concluir que, al aumentar la cantidad de COrg la concentracion de DDT
aumenta. Mientras que Gonzalez-Farias, y colaboradores (2006), en el sistema lagunar
Altata-Ensenada, también en México, reportaron una correlacion de r= 0.8.

De acuerdo a Enriquez-Garcia y colaboradores (2009), la comunidad de zooplancton en el
Lago Huetzalin, muestra de la comunidad y variedad de microorganismos en los canales
de Xochimilco, fue dominada por los rotiferos (46 especies), seguido por cladéceros (9
especies) y so6lo habia dos especies de copépodos. Este estudio confirmé las
conclusiones anteriores de que el sistema de canales de Xochimilco esta dominado por
zooplancton de rotiferos, mientras que los crustaceos tienen una abundancia mucho mas
baja, Enriquez-Garcia y colaboradores (2009) también exponen como posibilidad para
esta disminucion de crustaceos, la depredacion de los peces, aunque otra posibilidad es la
presencia de plaguicidas y otros contaminantes presentes en el sistema acuatico de
Xochimilco.

El zooplancton esta dominado en los ecosistemas de agua dulce, como lo es el sistema
de canales de Xochimilco, por rotiferos y microcrustaceos formados por cladéceros vy
copépodos. En general, el zooplancton ocupa una posicién central en el enlace trofico
entre los productores primarios y mayores niveles tréficos, también son bioindicadores de
las condiciones fisicas y quimicas de los ambientes acuaticos que causan cambios en la
composicion cualitativa y cuantitativa de zooplancton e influye en sus densidades (Delpy
et al, 2012; Matveeva, 1991). De aqui, que la comunidad béntica es importante para el
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establecimiento de un ecosistema acuatico, y que pudiese encontrarse en riesgo, de
acuerdo a los niveles de concentracion de plaguicidas encontrados en los sedimentos de
Xochimilco.

El zooplancton es un componente crucial y base de los ecosistemas de agua dulce. Ellos
representan un vinculo entre los productores primarios, invertebrados y peces en las
redes alimentarias acuaticas, proporcionando alimento para los depredadores y reciclando
los nutrientes esenciales a través de la alimentacion sobre la vida y el material detritico.
En el zooplancton se sabe que se acumulan productos quimicos lipofilicos persistentes,
en especial los plaguicidas organoclorados, a concentraciones mayores que las que se
encuentran en su entorno y existe la preocupacion de que, esta acumulacion de residuos
de plaguicidas, contribuya al aumento de las concentraciones encontradas en los niveles
troficos superiores (Bettinetti et al., 2012; Borga et al., 2005). Tal acumulaciéon se sabe que
se producen ya sea por absorcién directa del agua por la superficie de adsorcién y
difusion (Sanders et al, 1981) o mediante la ingestion de materia organica contaminada
(Harding, 1986).

4.3.10. Concentraciones detectadas y sinergia de contaminantes

Existe un creciente esfuerzo para evaluar las probables vias directas e indirectas de
estresores (como los plaguicidas OC y OP) en organismos acuaticos. Los contaminantes
pueden afectar a los individuos de un ecosistema y en muchos casos provocar
disfunciones o cambios drasticos en el comportamiento de comunidades completas (de
Noyelles et al.,, 1994; Fleeger et al., 2003; Relyea y Hoverman, 2006). Debido a los
considerables esfuerzos en este sentido, la gran mayoria de los trabajos actuales en
sistemas acuaticos se centran en plaguicidas individuales y difieren entre si en
cantidades, tiempos y frecuencias (Hanazato y Yasuno, 1990; Havens, 1995, Boone y
Semlitsch, 2001; Rohr et al., 2003; Relyea, 2005).

Mientras que el entendimiento de los efectos de un solo contaminante sobre los
organismos individuales se encuentra mas documentado (Howe et al., 1998; Van Den
Brink et al., 2002; Boone y Bridges-Britton, 2006, Relyea, 2004), los efectos en los
organismos expuestos a un numero mayor de contaminantes es poco investigado, en
parte por la complejidad que significa su estudio y la dificil asignaciéon de la incidencia de
los distintos contaminantes en los efectos encontrados (Britson y Threlkeld, 1998; Faust et
al., 2003; Christin et al., 2003, 2004; Hayes et al., 2006; Ridal et al.,, 2001; van
Wijngaarden et al., 2004; Wendt-Rasch et al., 2004).

En el sistema de canales de Xochimilco, como este estudio muestra, existen distintas
zonas de exposicion conjunta de plaguicidas y los organismos del area de estudio estan
expuestos al menos a 5 plaguicidas organofosforados (Diazinon, chlorpyrifos, malation,
profos y m-Paration) y 12 plaguicidas organoclorados (a-BHC, B-BHC, 6-BHC, Lindano,
Heptacloro, Aldrin, HCE, a-Endosulfan, Dieldrin, DDE, DDD, DDT).

De acuerdo con los resultados encontrados, existen canales dentro del sistema que estan
expuestos hasta a un conjunto de diez plaguicidas, como lo encontrado en el Canal
Tezhuilotl en época de lluvias o los canales de la CORENA para las dos temporadas
muestreadas y nuevamente en el Canal Tezhuilotl en época de estiaje, donde se
detectaron hasta 8 plaguicidas presentes y que estan actuando como estresores para las
comunidades acuaticas.
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Analisis de habitats acuaticos han revelado que los plaguicidas comunmente utilizados en
las zonas agricolas y transportados a los cuerpos de agua pueden representar mezclas
complejas con efectos adversos, aunque el estudio de estas interacciones se torna dificil
de evaluar sobre todo por las bajas concentraciones individuales de los contaminantes
presentes pero que pueden representar efectos adversos de forma cronica (<1 ppm;
LeNoir et al., 1999; Battaglin et al., 2003; Hageman et al., 2006, Munn et al. 2006).

Estudios de los riesgos que representan las concentraciones de plaguicidas
organoclorados y organofosforados presentes en sedimentos pueden contribuir a
disminuir la extincidn de organismos acuaticos de gran interés en los ecosistemas
acuaticos y que en la actualidad se encuentran interactuando con estos compuestos,
como podrian ser huevos de peces acuaticos (Aurigi et al., 2000; Lambertini y Leonzio,
1986; Focardi et al., 1988; Gonzalez et al., 1991), peces (Walker, 1990; Kalyoncu, et al,
2009; Muralidharan et al., 2009) y aves (Gilbertson, 1974; Vermeer y Reynolds, 1970;
Weseloh et al, 1995; Zimmermann, et al., 1997).
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Figura 4.22 . Numero de plaguicidas detectados por estacién de muestreo.
Temporada de lluvias, 2008 y estiaje, 2009.

Las concentraciones de plaguicidas organoclorados pueden provocar dafos en
organismos mas grandes, ya que se han visto decesos de aves y otros animales producto
de la bioconcentracion, bioacumulacion y biomagnificacion de estos compuestos (Walker,
1990; Tanabe, 1987), encontrandose las condiciones para que ello ocurra en Xochimilco,
ya que existen concentraciones altas de plaguicidas organoclorados. Estos compuestos
se encuentran en cantidades que sobrepasan los limites umbrales con riesgos para
organismos bénticos, ademas en este ambiente contaminado del fondo de los canales se
encuentran anfibios, como el ajolote, que pueden quedar desprotegidos de sus
depredadores o en condiciones desventajosas ante sus competidores (Robles-Mendoza et
al, 2010). Los depredadores naturalmente suelen causar estrés en los renacuajos de
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anfibios y otros organismos en estadios tempranos, que se acrecienta con la presencia de
altas concentraciones de plaguicidas, afectando y dificultando sus capacidades para
escapar (EI Nemr, 2006; Radojevic, 1999).

Se ha demostrado que la exposicion a mezclas de plaguicidas puede conducir a efectos
toxicos mas graves que los mismos plaguicidas por separado, es decir, existe un efecto
sinérgico, Anderson y Lydy (2002) reportaron que la atrazina y ftres insecticidas
organofosforados (clorpirifos, metil-paration, y diazindn) pueden causar un aumento
significativo de la toxicidad a la Hyalella azteca® en comparacién con los plaguicidas
individuales. Laetz et al. (2009) observaron la combinaciéon de efectos y el fendmeno de
sinergia en Oncorhynchus Salménidos debido al conjunto de concentraciones de
plaguicidas organofosforados y carbamatos. Mientras que Ngrgaard y Cedergreen (2009)
observaron el fendmeno de sinergismo en Daphnia Magna expuesta a procloraz y alfa-
cipermetrina. Zhou y colaboradores (2011) realizaron pruebas de toxicidad en lombriz de
tierra, encontrando que la mezcla de cipermetrina y clorpirifos es significativamente mas
téxica que los plaguicidas en forma individual, especialmente en las respuestas cronicas
de la lombriz de tierra. A una concentracion de 5 mg/kg, la mezcla causé reducciones
significativas en el crecimiento y la tasa de reproduccién, aunque no causo ningun efecto
significativo cuando se administraron en forma individual. El aumento de la toxicidad de la
mezcla de plaguicidas significa que el uso de los datos de toxicidad obtenidos
exclusivamente a partir de experimentos de un solo plaguicidas puede subestimar el
riesgo ecoldgico de los plaguicidas presentes en el campo.

Por otro lado, los efectos sinérgicos entre depredadores y plaguicidas se han observado
en ranas y sapos expuestos a Carbaril (TRPD, 2003), y en ranas grises expuestas al
Malation. Esto sugiere que, aunque tanto los insecticidas actian por inhibicion de la
acetilcolinesterasa, las sinergias entre los plaguicidas y sus depredadores pueden crear
mayores riesgos de los evaluados. Estos ejemplos demuestran la necesidad de aumentar
los estudios de confluencia de efectos en mezclas de plaguicidas y las probables
interacciones presentes, en lugar de solo confiar en la cuantificacién de la toxicidad de las
evaluaciones de una sola prueba.

Por ultimo, se hace mencion del campo de investigacion aun poco explorado que
representan todos los metabolitos derivados de los plaguicidas, debido a que se vuelve
dificil su evaluacién y seguimiento en la naturaleza, por ejemplo Sparling y Fellers (2007)
evaluaron los compuestos (oxon) derivados de la degradacion biolégica del chlorpyrifos,
malatién y diazinon encontrando diferencias significativas que establecen la mayor
toxicidad de estos compuestos oxon. El chloroxon provocé la muerte de todos los
renacuajos R. boylii y se consideré que es 100 veces mas toxico que la concentracion
mas baja de chlorpyrifos, la que no provocoé ningun deceso. El maloxon fue ~100 veces
mas toxico que el malation, y el diazoxon fue ~10 veces mas toxico que el diazinon.

Estos elementos muestran que los plaguicidas utilizados en las zonas agricolas significan
riesgos altos para los ecosistemas y deben ser estudiados con mas detenimiento antes de
poder ser utilizados en sistemas naturales, ya que los posibles dafos aun no han podido
cuantificarse en la medida de que sus interacciones y metabolitos no son bien conocidos o
la comunidad cientifica en el mundo tiene un amplio campo de estudios que abarcar pero
su labor se torna lenta.

* Hyalella azteca: anfipodo epibenténico de agua dulce de interés para la ecotoxicologia y la biologia
evolutiva, utilizado para el estudio de toxicidad en sedimentos.












CONCLUSIONES

Dentro del sistema de chinampas de Xochimilco, existen areas agricolas con practicas
agricolas diferenciadas, identificandose la zona de San Gregorio Atlapulco con actividades
agricolas tradicionales, es el area mejor conservada y con mayor sustentabilidad, ademas
de contar con vestigios de las practicas agricolas prehispanicas. Las zonas de San Luis
Tlaxialtemalco y Caltongo son areas de cultivo floricola, que han cambiado drasticamente
sus practicas agricolas con uso frecuente de plaguicidas vy fertilizantes; en este sitio existe
una modificacién/adaptacion de los terrenos agricolas a los sistema de uso de
invernaderos. Este cambio en las actividades agricolas provoca una disminucion en la
sustentabilidad del area natural protegida. La zona de Xochimilco-Centro es un area de
chinampas en transicién urbana donde existen grandes extensiones con casas-habitacion
y embarcaderos turisticos; las practicas agricolas son mixtas con zonas de cultivo de
maiz, flores y hortalizas.

La presencia de plaguicidas OP en los sedimentos en las dos tempordas muestreadas y la
semejanza de datos encontrados, sobretodo en el plaguicida Profos son prueba del uso
de plaguicidas en las areas agricolas y su transporte hasta el sistema acuatico, esta
actividad es periddica, permanente y con tendencia a aumentar en las zonas de cultivo de
flores.

El uso de plaguicidas se rige por intereses de mercado, es decir, la presentacion para
venta de plantas y flores mas grandes y con menor dafo hace necesario el uso de
mayores cantidades de plaguicidas y fertilizantes, que a su vez tienden a contaminar el
medio acuatco.

Mediante entrevistas semi-estructuradas se determiné el uso de mas de 26 plaguicidas en
el area de estudio, encontrando que se utilizan plaguicidas de las familias quimicas de los
Alquilbromuros, Pyriproxyfenos, Organofosforados, Sales inorganicas, Ftalimidas,
Avermectinas, Cloronicotinilos, Benzimidazoles, Carbamatos, Triazoles, Piretroides,
Organoclorados, Fenilamidas, Piperazinas y Sulfonilureas; identificando que los
plaguicidas organofosforados son los mas utilizados.

Se encontrd que se usa = 2 mL de plaguicida por litro de agua vertido, utilizando 20 mL
para cada planta por cada riego, donde la diferencia en los volumenes vertidos deriva de
la frecuencia de riego; para las zonas de produccion floricola esta frecuencia es semanal
mientras que en las zonas horticolas es bimestral.

Se identificaron los distintos cultivos producidos actualmente en el area de estudio,
encontrando que se ha desplazado el cultivo de maiz por sembradios de flores y
hortalizas principalmente, mientras que el uso de plaguicidas comenzé desde principios de
los afios 1960s. Mientras que los abonos organicos han sido desplazados por el uso de
fertilizantes.

Se desarrollé un método analitico para la determinacion simultanea de 5 plaguicidas OP y
18 OC en sedimentos con altos contenidos de materia organica y arcillas, logrando
configurar un procedimiento sencillo y rapido para su extraccion y analisis.



CONCLUSIONES

Se validé el método analitico demostrando su buen desempefio con una precision
intermedia de 7% a 17% (RSD), un indice de HorRat menor a 0.5 y una precisién del
experimento con recuperaciones aceptables en el intervalo de 73% a 114%.

Se determinaron las concentraciones de plaguicidas en los sedimentos de 21 sitios en el
sistema de canales de Xochimilco por medio de la técnica desarrollada en esta
investigacion. Las concentraciones de plaguicidas organofosforados en sedimentos para
el periodo de estiaje (2009) se encontraron en el intervalo de 0.31 ng/g a 8.90 ng/g,
valores también mas altos que los evaluados en época de lluvias (2008) que fueron de
0.31 ng/g a 6.22 ng/g. Mientras que las concentraciones de plaguicidas organoclorados,
en época de lluvias (2008), se situaron en el intervalo de 0.05 ng/g hasta 14.93 ng/g y en
época de estiaje (2009) fueron de 0.40 ng/g hasta 21.94 ng/g.

Es probable que las diferencias de concentracién se deban a que en época de lluvias
existen mas descargas de agua a los canales y se presentan mayores disturbios por el
desfogue de agua correspondiente al sistema de exclusas instalado en el area de estudio.
Otro factor que puede influir en las variaciones de concentracion encontradas, es el uso
de los sedimentos del fondo de los canales, ya que son extraidos constantemente y
reincorporados a los suelos de las chinampas.

Se puede concluir que la mayoria de los plaguicidas organoclorados fueron dispersados
en el area meses o probablemente afos atras, debido a las menores proporciones
detectadas de plaguicidas, como el DDT, Lindano o Heptacloro, y los valores mas altos de
plaguicidas (metabolitos) como el DDD y DDE o el Heptacloro epéxido. Se pudo concluir
que el a-Endosulfan se ha utilizado recientemente en las chinampas, ya que no se
encontraron sus compuestos de degradacion.

El analisis cluster de los datos mostré que existen dos areas bien diferenciadas, una al
sureste agrupando a San Gregorio Atlapulco y San Luis Tlaxialtemalco y otra al suroeste
que abarca Xochimilco-Centro y Caltongo, mientras que el analisis de componentes
principales mostré una probable relacién entre los compuestos DDT, DDE y DDD pero
este analisis no mostré alguna otra relacion significativa en ninguna de las temporadas
muestreadas.

De acuerdo al analisis de Wilcoxon, el sistema de canales de Xochimilco esta funcionando
como un sitio de sitio de retencién (sumidero) de plaguicidas, que tienden a adsorbrse en
los sedimentos y se degradan lentamente, las concentraciones de plaguicidas OC
encontradas en las dos temporadas muestreadas explican este fendmeno aunque algunas
de las concentraciones de los OP tambien permiten confirmar este fenomeno.

Los plaguicidas detectados en los sedimentos del sistema de canales de Xochimilco
mostraron probables riesgos con respecto a las concentraciones de plaguicidas OC, los
cuales en su mayoria rebasaron los umbrales de efecto. Las concentraciones encontradas
de OC pueden significar riesgos para las comunidades bénticas, ademas existe el riesgo,
por su bioacumulacién y biomagnificacién, de causar dafios en organismos de niveles
troficos mas altos, por lo que se recomienda hacer un monitoreo mas amplio abarcando a
organismos clave del sistema acuatico del area de estudio.

Las sinergias inherentes por la presencia de grupos de plaguicidas, como lo ejemplificado

con datos de literatura, hacen fundamental una investigacién mas a fondo de estos
efectos y los problemas asociados en el area de estudio.
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Anexo I. Tematicas de las entrevistas semi-estructuradas.

El guién para las entrevistas se realizo en cuatro grandes categorias. Tema 1- cultivos y
plagas, informacion general de cultivos y siembras, tiempos de cosecha, ciclos de cultivo,
otros; Tema 2- tecnologias de cultivo, se busco informacion acerca de las formas de
cultivo de acuerdo a los productos que cada zona esta ofreciendo a la sociedad y su
vinculacién con el uso de agroquimicos; Tema 3- problematicas de la zona, informacion
sobre la percepcidon de los agricultores con respecto al deterioro de las zonas agricolas;
Tema 4- etapas en el tiempo que han impactado en la vida agricola, ubicar las etapas que
han cambiado en habitat en las chinampas y que han modificado los habitos y costumbres

agricolas.

Guioén de entrevistas semiestructuradas

Edad: Lugar de Origen:

Localidad/paraje/chinampa:

Tema 1: Cultivos y plagas

¢ Que cultivos se siembran durante el afio en su chinampa y en la zona?
¢ Que cultivos se sembraban con anterioridad?

¢ Cuales son las diferencias con los cultivos actuales?

¢ Por que se presento el cambio de cultivos?

Uso de abonos (tipos de abonos y tiempos de agregacion)

¢ Cada cuanto tiempo se agregan los insecticidas en su chinampas y en
que cantidades?
¢, Qué abonos se utilizaban hace afios en el area?

Uso de fertilizantes

Nombre de fertilizantes

Tiempos de agregacion

Los fertilizantes se vierten en forma liquida, sélida, en granulo, en polvo,
etc.

Como vierten los fertilizantes (con mochilas aspersoras, mangueras, con la
mano, etc.)

¢ Cada cuanto tiempo se agregan los fertilizantes en su chinampas y en
que cantidades?

¢ Qué fertilizantes usaban antes que ya no utilizan?

¢ Que fertilizantes utilizaban hace 20 o 30 afios?
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— Tipos de plagas que atacan los cultivos

= Distintos insecticidas utilizados para las plagas.

= Los insecticidas se vierten en forma liquida, sélida, en granulo, en polvo,
etc.

= ;Como vierten los insecticidas (con mochilas aspersoras, mangueras, con
la mano, etc.)?

= ;Qué insecticidas usaban antes que ya no utilizan?

= ;Qué insecticidas utilizaban hace 20 o 30 afios?

= ;Cada cuanto tiempo se agregan los insecticidas en su chinampas y en
que cantidades?

Tema 2: Tecnologias de cultivo.

= Describir la forma en que se cultiva en el area

= ;Como se Prepara de la tierra?

= ;Se usa de chapines?

= ;lLas plantulas se compran o siembran?

= ;Siembra en el suelo de la chinampa o por medio de bolsas o macetas?

= ;Cuales son los tiempos de nacimiento y crecimiento de las flores o
plantas?

= ;Cuantos ciclos de cultivo identifica al afio?

= ;Cual es la fecha de mayor produccion?

Tema 3: Problematicas de la zona.

= ;Como era la vida en las chinampas antes de su deterioro?

= ;Qué ha ocurrido con la gente que ya no se dedica a la vida agricola?

= ;ldentifica que los cambios en la naturaleza también provocaron que la
gente se dedicara a otras actividades?

= ;Se criaban animales en las chinampas y que tipo de animales?

= Describir como era el cultivo anteriormente (¢ chapines?)

Tema 4: Etapas en el tiempo.

= ;Por qué existe un cambio en la forma de cultivo en el area?

= ;Qué evento o eventos identifica que provocaron el deterioro de las
condiciones de siembra y el ambiente de las chinampas y en que afnos?

= ;Etapas o fechas que identifican con los eventos de cambio en la vida o
entorno agricola?

= ;Qué sitios naturales identificaban al area (manantiales, sitios comunes de
los chinamperos, arboles, otros)?

= ;Qué organismos acuaticos (ranas, peces, acociles, etc.) existian en el
lago?

= ;Qué plantas existian?
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Anexo II. Historia de Xochimilco.
Reseia prehispanica-hispana de Xochimilco

Entre los 1,700 y 1,100 a.C. se registraron los primeros asentamientos humanos (grandes) al norte la
cuenca de México, pero en el afio 500 d.C. se tiene registro de camellones artificiales agricolas en las
tierras colindantes a los manantiales cercanos a la zona urbana de Teotihuacan (Sanders, 1976). Para el
afo 100 d.C., Teotihuacan, tenia cerca de 30,000 habitantes y en el afio 650, la poblacién alcanzo mas
de 100,000 (Parsons, 1991), en el siglo 700 d.C. la poblaciéon habia descendido a menos de 10,000. El
sistema lacustre en el fondo de la cuenca se fue rodeando lentamente de un cumulo de pequenos
poblados. El desarrollo de nuevas técnicas agricolas, basadas en la inundacién del subsuelo y en la
construccion de canales, permitid un impresionante aumento en las densidades poblacionales. Y fue
hasta el afio 1,325 cuando los aztecas llegaron a la isleta de Tenochtitlan y se estima que para finales del
siglo XV, la poblacion de la cuenca llegaba al millén y medio de habitantes distribuidos en 100 poblados y
una superficie total cercana a 1000 ha. (Ezcurra, 2008). Los aztecas lograron adaptarse al medio lacustre
valiéndose de la construccidon de obras hidraulicas que incluyeron acueductos, diques, islotes, canales y
el sistema agricola de chinampas, uno de los mas productivos que se hayan desarrollado (Izazola, 2001).

A finales de la era prehispanica (1500 d.C.) la sub-cuenca de Xochimilco-Chalco pudo haber producido
un excedente equivalente a 19,890 toneladas de maiz al afio. Siendo que los requerimientos alimenticios
de Tenochtitlan se encontraban entre 30,000 y 40,000 toneladas de maiz, para una poblacién estimada
entre 150,000 y 200,000 habitantes (Parsons, 1991), se puede inferir el gran aporte alimenticio que la
zona sur de la cuenca de México brindaba a Tenochtitlan.

Armillas (1971) estimé que en el siglo XVI, la sub-cuenca de Xochimilco-Chalco abarcaba mas de 120 km
de pantanos, de las cuales 90 km estaban formados por desperdicios naturales y eran adecuadas para la
produccion agricola, ya que aproximadamente el 25% estaban ocupadas por canales y estanques.
Armillas (1971) también estim6 la produccion del sistema agricola en la sub-cuenca, encontrando que
llegd a alimentar a un minimo de 100,000 personas.

Al llegar los espanfioles a la cuenca de México se presentaron grandes cambios, como la introduccion de
caballos y ganado, asi como cambios en los métodos de transporte y agricultura. El primer canal de
drenaje construido por los espafioles tenia 15 km de longitud y para el afio de 1608 fue ampliado hasta la
cuenca del rio Tula, que conecta la cuenca del valle de México con el Océano Atlantico (Lara, 1988). Dos
siglos después, el virreinato espanol, se encargd de construir un canal profundo a cielo abierto conocido
como el “Tajo de Nochistongo”, estas obras de drenaje continuaron hasta principios del siglo XX, donde
las zonas lacustres de la cuenca de México se fueron reduciendo, sobre todo en la parte norte del
sistema hidrico, con la conexion y desalojo del agua proveniente del Lago de Texcoco (Ezcurra, 2008).

Del afio 1905 al 1908 se construy6 el acueducto que transportaba agua de los manantiales de Nativitas,
Santa Cruz y la Noria en Xochimilco a la Ciudad de México, concentrandola en tanques en el Molino del
Rey, a 26 km de distancia y suprimiendo el uso de agua proveniente de Chapultepec, el Desierto de los
Leones y el rio Hondo, que para entonces presentaban contaminacion. Esta obra disminuyé el agua que
recargaba el Lago de Xochimilco (Legorreta, 1997) y provocd, entre los chinamperos, un sentimiento de
despojo y duda acerca de la continuidad de sus formas tradicionales de vida. En esta época Xochimilco
proveia entre el 62% y 71% del agua utilizada en la Ciudad de México (Terrones, 2004).

En el Valle de México se cultivaban tres productos basicos, base de la economia campesina. El maiz que
fue sembrado universalmente en todos los pueblos y fue el alimento basico. El segundo fue el frijol, que
fue sembrado en gran cantidad de pueblos. Por ultimo, el pulque extraido del maguey. Las chinampas de
Xochimilco fueron grandes productoras de maiz, asi como de jitomate, ejotes, calabaza y flores. Los
productos de las chinampas siguieron transportandose a la ciudad de México por medio de trajineras
(canoas) hasta el embarcadero de Jamaica, donde se comercializaban en el mercado de la Merced
(Santamaria, 1912). Tanto maiz, frijol, amaranto, magueyes y nopales eran cultivados abundantemente
en los cerros y llanuras lacustres de las sub-cuenca Xochimilco-Chalco, hasta las primeras dos décadas
del siglo XX (Ortiz et al., 1986; Ezcurra et al., 2006)
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Bajo el régimen de Porfirio Diaz, casi todas las tierras planas del Valle de México se encontraban en
manos de los hacendados. Los pequeios agricultores exigieron su derecho sobre la tierra y después de
la revolucion, para 1917, se les adjudicaron tierras comunales (ejidos). Esto provocé un cambio en el
paisaje de los pueblos, las tierras recuperadas eran viejos altepetlalli5 que habian sido vendidos muy
baratos a las haciendas y que ahora regresaban a la posesion del pueblo. A Xochimilco se le devolvié su
antigua ciénega con un total de 819 ha, divididas en 2,229 parcelas de 3,600 m” cada una, repartidas
gratuitamente a los jefes de familia para su cultivo (Schilling, 1938).

Para el afo de 1927 se construyeron mas pozos artesianos con bombas de mayor capacidad ubicados
en los manantiales de San Luis Tlaxialtemalco, resolviendo las demandas de agua en la ciudad, con un
caudal de 2.5 m%s para abastecer a una poblacién de un millén de habitantes, lo que representaba un
promedio de 216 L por habitante al dia. Una década después, la ciudad enfrentaba de nuevo escasez de
agua y se procedio a la perforacion de 18 pozos profundos, de entre 100 y 200 m. Esta solucién, sin
embargo, gener6 un efecto no deseado, con el hundimiento del terreno, provocado por la
sobreexplotacion de las aguas subterraneas (lzazola, 2001).

Historia Reciente

La reconstruccion histérica de los hechos narrados en esta seccion fue realizada con la ayuda de los
testimonos y narraciones de los chinamperos entrevistados, después de las descripciones
proporcionadas, se realizo una investigacion bibliografica para corroborar la informacion y presentarla con
mayor precision. La historia reciente plasmada en esta seccidon comienza en el ano 1950 y termina en el
afio 2012, es importante mencionar que los hechos narrados son una reconstrucciéon basada en la
informacion referida por los chinamperos, por lo que no trata de hacerse una investigacion exhaustiva de
lo ocurrido en el area de estudio pero si se trata de reflejar toda la informacién e inquietudes expresadas
por los agricultores en las entrevistas realizadas en las chinampas del sistema de canales de Xochimilco.

Para el afio 1950, Armillas, afirma que las chinampas de Xochimilco producen la mayor parte de las
verduras frescas que consume la poblacion de la capital, esto a pesar de que el canal de la Viga habia
sido transformado en avenida en el transcurso de la década de los treinta y el transporte de los productos
de Xochimilco a la ciudad se efectuaba por medio de camiones. Si bien, la Ciudad de México se fue
transformando, el lago de Xochimilco se encontraba levemente impactado y las perturbaciones
ambientales presentadas en la Cuenca, como los desaglies, tala de bosques, crecimiento urbano,
disminucion del area natural, no tenian una repercusion importante en la conformacion del habitat de la
zona chinampera y ejidal de Xochimilco. Desde fines de los afios cincuenta, la planta de tratamiento
“cerro de la estrella”, en la delegacion Iztapalapa, inicid operaciones para suministrar aguas tratadas a la
zona chinampera en Xochimilco, cuando los manantiales que alimentaban a los canales de la zona, se
habian desecado (Burns, 2009). Después de la introduccion de las aguas negras en los canales de
Xochimilco, una gran variedad de vegetales y hortalizas tuvieron que ser retiradas o suplantadas por
otras.

A lo largo de la década de los 1950 se hicieron esfuerzos por modernizar el tranvia de la Ciudad de
México rumbo a Xochimilco, reestructurando el sistema de trenes eléctricos con nuevas unidades
conocidas como “PCC” con velocidades de 30 km/h. Cabe sefialar que paulatinamente se cerraron
canales que comunicaban a Xochimilco con la Ciudad de México. Y como via de comunicacién alterna se
construy6 la avenida de “La Noria”, que a su vez, provocé la pérdida de canales y areas agricolas,
comenzando una desecacion acelerada de la zona lacustre al sureste del sistema de canales (Terrones,
2004). El conflicto por las tierras se ahondd para comuneros y ejidatarios, debido a que personas e
inmobiliarias ocupaban y fraccionaban en forma ilegal espacios agricolas, sin que el gobierno lo impidiera
y en la mayoria de los casos decidiendo expropiar para posteriormente urbanizar. En toda la Ciudad de

> Altepetlalli o tierras de los pueblos, eran las que posefa el comin de cada ciudad o lugar, las cuales estaban
divididas en tantas partes cuantas eran los barrios de la poblacién y cada barrio poseia su parte con entera exclusion e
independencia de los demas (Lewis et al., 2003)
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México, como lo report6 el Instituto Nacional de Vivienda, el 30% del &rea se encontraba en conflictos por
la tenencia de la tierra (Terrones, 2004).

A finales de la misma década (1950), los canales chinamperos estaban casi totalmente azolvados e
intransitables para la navegacion, lo que amenazaba la producciéon chinampera, era una situacion limite
provocada por el saqueo indiscriminado de los manantiales Xochimilcas, por lo que en 1959 comenzé la
inyecciéon de aguas negras tratadas provenientes de la planta de Aculco, Coyoacan (Terrones, 2004). Los
chinamperos entrevistados refieren la época anterior a esta situacion limite, como un espacio rico en
vegetacion, de una hermosura incomparable y con una gran calidad en el agua que circulaba por lo
canales, incluso el agua era consumida directamente del canal por medio de ramas huecas que servian
como una especie de popote. La situacion de las chinampas era muy distinta, con chinampas sembradas
con maiz criollo principalmente y algunos cultivos alternos como el jitomate o la calabaza, ademas
cuentan de la existencia de arboles frutales y la plantacion de flores, tales como el alcatraz, que eran
cortadas y llevadas por tranvia a la Ciudad de México.

Una situacion muy presente en la memoria de los habitantes de Xochimilco, muy en particular los
chinamperos del pueblo de San Gregorio Atlapulco, es el conflicto de tierras que se fue gestando en el
afo de 1963, cuando un grupo de personas ajenas a la comunidad de San Gregorio, como lo refieren los
mismos habitantes del pueblo, invadieron una area cercana al embarcadero de San Juan Moyotepec
(alrededor de 400 mil metros cuadrados), alegando que el gobierno se las cedi6. Esta situacion provoco
gran malestar entre los habitantes del pueblo, que veian interrumpidas sus actividades agricolas ademas
de encontrarse despojados de un area importante de transicion para el transporte de mercancias.
Derivando, el 6 de enero de 1964, en un enfrentamiento que llevé a los chinamperos a desalojar con
escopetas, rifles, pistolas y machetes a los invasores, después de destruir e incendiar mas de 200 casas
y provocando la muerte de tres dirigentes, mas 30 campesinos resultaron heridos y 2 personas fueron
sentenciadas por homicidio.

En 1967 dentro la Ciudad de México se iniciaron las obras del drenaje profundo para desaguar los
efluentes de la Capital, comenzando un proceso acelerado de urbanizacién de las zonas cercanas al
sistema de canales de Xochimilco, que fue también impulsado por la celebracién de los juegos olimpicos
de 1968. En la parte sur se construyeron la Villa Olimpica, ampliaciéon del Viaducto Tlalpan, el Ramo
Sureste del Anillo Periférico, la via comunicante del Anillo Periférico con la Unidad Deportiva Xochimilco
llegando hasta Cuemanco, la avenida entre San Jerdnimo y el estacionamiento del Estadio Universitario,
Calzada de Acoxpa; Avenida del Pedregal; y la Ampliacion de la Avenida Insurgentes Sur (SIA, 2006),
influyendo en el desarrollo urbanistico posterior de la zona sur de la Ciudad de México, y provocando un
mejor acceso a las colindancias del area chinampera de Xochimilco, con un flujo y contraflujo poblacional
a la Ciudad. Asimismo el bombeo de agua destruyo “en parte los cultivos de las chinampas, mientras las
necesidades de la ciudad aumentaban con la poblacién (aprox. 6 millones de habitantes), de esta manera
los cultivos tradicionales de legumbres perdieron gran parte de su importancia”. El énorme mercado de
consumo de la capital requirié de la importacién de este tipo de productos agricolas de otras regiones
(Terrones, 2004).

Para la década de 1970 comenzd la venta de suelos agricolas, siendo adquiridos por migrantes
provenientes de otras entidades federativas, quienes se asentaron sin alineacion, acceso a drenaje
servicios de alumbrado, agua potable o drenaje. A partir del desarrollo de las zonas residenciales
habitacionales como Jardines de Sur, Bosques Residencial del Sur y Villa Coapa, crecié la compra de
terrenos que se volvié anarquica e incontrolable con apertura de prolongacion divisién del Norte y asi
inicia una dificil urbanizacién del area agricola con destruccion forestal y desaparicion de canales
(Canabal et al., 1992).

Xochimilco quedo totalmente integrado a la red urbana en la década de los 1970 y su desarrollo urbano
fue heterogéneo, ya que en algunos lugares persistid una mezcla anarquica en los usos de suelo y en
algunos otros, como San Gregorio Atlapulco, San Luis Tlaxialtemalco y Tulyehualco, persisten mayores
superficies agricolas (Canabal et al., 1991). Dentro de esta década (1970) se hicieron evidentes los
estragos de la extraccién de agua en Xochimilco, las obras hidraulicas y caudales se incrementaron y la
extraccion por parte del gobierno se intensificd, incrementando de 1.3 m*/s de comienzos de 1950 a 4.4
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m%s en 1960, posteriormente se realizaron obras de extraccion en Chalco aumentando el caudal
conducido a la Ciudad de México en 2 m%/s. También se rehabilitaron 279 pozos, se abrieron 16 nuevos y
la recarga de los canales de Xochimilco se realizd6 con aguas tratadas de la planta de Cerro de La
Estrella, construyéndose pozos que conformaron el sistema sur de pozos profundos (Terrones, 2004). En
este proceso, cuentan sus pobladores, la mayoria de los manantiales y ojos de agua de la region habian
sido abatidos e inclusive empez6 a haber problemas de abasto de agua, tanto para uso agricola como
para labores domésticas, lo que los llevo a cuestionar su papel en esas tierras. Uno de los manantiales
emblematicos fue el que se encontraba en la localidad de San Luis Tlaxialtemalco, el manantial de
Acuexcomac, que aun es recordado por los agricultores como uno de los mas grandes y que la
“modernidad de la Ciudad de México se llevo”, cuentan que se hizo un problema la provisiéon de agua,
sobretodo en los pueblos mas alejados, como San Gregorio Atlapulco y San Luis Tlaxialtemalco, donde®
habia dias que no tenian agua” y buscaban en los pozo que ellos conocian, pero “el agua potable y limpia
ya no se podia encontrar”.

En la siguiente década, el 19 de septiembre de 1985, se presentd un sismo de 8.1 Richter que provoco,
en la Ciudad de México, grandes pérdidas humanas y materiales, (entre 6,000 y 12,000 muertes y danos
materiales por mas de mil millones de délares profundizados por la degradacion de los subsuelos
profundos y la destruccién de los mantos freaticos (Audefroy y Aceves, 2006). En la zona de San
Gregorio Atlapulco, después del sismo, se produjo una fractura cercana al ejido y el “puente de Urrutia”
(canal Apatlaco), provocando la desaparicion de canales, flora y fauna acuatica de la zona sureste de
Xochimilco; en Tulyehualco, San Gregorio Atlapulco y Santa Cruz Acalpixca (agricultores de SGA y SLT).
Los efectos adversos se profundizaron con hundimientos regionales importantes dentro de los ejidos de
Xochimilco y San Gregorio Atlapulco en los afios subsecuentes, causando un asentamiento sur-norte de
la zona chinampera y generando zonas de inundacion en el area lacustre norte, asi como la disminucion
del nivel de agua de los canales de la parte sur, dificultando o incluso impidiendo el riego tradicional. Con
el sismo de 1985 comenzd un proceso de urbanizacion acelerada en la Delegacién Xochimilco, debido al
desanimo de la poblacién en el Centro de la Ciudad de México por seguir conviviendo con los riesgos y
recuerdos de esos tragicos sucesos, impulsandolos a migrar hacia colonias periféricas de la Ciudad de
México (Delgadillo, 2009), que también repercutieron en un aumento de la poblaciéon en al sur de la
ciudad, solo en Xochimilco, la poblacién se incrementd, con respecto a la década anterior, de 39.5% a
46.4% (INEGI, 2011 y PGDUF, 2003).

Para finales de la década de 1980, las presiones que la ciudad ejercia en la urbanizacion de Xochimilco
se convirtieron en una amenaza para las zonas agricolas tradicionales. Exacerbado por la modificacion al
articulo 27 constitucional, que legitima la venta de tierras que pertenecen a las comunidades ejidales, lo
cual se considera el ultimo vestigio del cinturén verde que contiene la expansién urbana de la Ciudad de
México en la zona sureste.

El gobierno federal, propuso dirigir un “rescate ecolégico” con la prohibicidon de construcciones en areas
ecolégicas sensibles como intento para detener la urbanizacion (Losada et al., 1992), pero los
asentamientos irregulares siguieron en Tepepan, San Lucas, Xochimaca, San Mateo Xalpa, Santiago
Tepalcatlalpan y Tulyehualco impidiendo su uso agrario. Para 1982 ya existian 29 colonias en la
Delegacion Xochimilco (Canabal et al., 1992).

Existen 6 ejidos registrados ante la Secretaria de la Reforma Agraria, que mantienen todavia una gran
parte de la tierra que originalmente se les doto para uso agricola, ya que la pérdida, en conjunto, no
rebasa el 10%. Algunos grupos ejidales expresan su interés por defender sus tierras, mientras
autoridades participan en la venta fraudulenta de terrenos de propiedad social, a pesar de lo cual
persisten alrededor de 800 ha ejidales y unas 2000 ha comunales. Para 1984 los problemas persistian y
la lucha sigue presentandose, entre los grupos que pretenden la urbanizacion de las areas y pugnan por
su regularizacion y los agricultores que persiguen preservar sus tierras, su modos de vida y su medio de
trabajo, buscando el reconocimiento y titulacion de sus bienes comunales, existiendo registrados ante la
Secretaria de recursos Agrarios 2,993 ejidatarios y 404 comuneros. Para esta época, Xochimilco aun
produce maiz que se cultiva en 96% de la superficie agricola, los poblados productores de maiz mas
importantes son la cabecera de Xochimilco (22.4%), San Gregorio (13.9%) y Tulyecualco (13.8%), que
en suma representan el 50.1% del Total (Canabal et al., 1992).
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En diciembre de 1986 Xochimilco, Tlahuac y Milpa Alta son declarados como Zona de Monumentos
Histdricos, la declaratoria contempla un area de 89.65 km® que se consideran de gran valor histérico. El
11 de diciembre de 1987, la Organizacidon de las Naciones Unidas para la Educacién, la Ciencia y la
Cultura (UNESCO), inscribié en la lista de Patrimonio Mundial, Cultural y Natural, a Xochimilco y Tlahuac,
por “ser la manifestacion de un intercambio de influencias considerable durante el periodo prehispanico y
colonial en las actividades agricolas, destacando la creacion de sementeras para la siembra de flores en
la cuenca de México, el desarrollo de la arquitectura colonial y el disefio paisajistico de chinampas y
ahuejotes”. Las poligonales de proteccion contemplan un aproximado de 7,534.17 ha considerando, entre
otros, la zona chinampera y agricola de temporal de Xochimilco y San Gregorio Atlapulco, San Luis
Tlaxialtemalco, Tlahuac y Mixquic (UNESCO, 2006).

Para 1989, las autoridades del Distrito Federal, presentan un Plan Maestro del Rescate Ecoldgico de
Xochimilco y gestionan un decreto expropiatorio para un total de 780 ha de tierras ejidales de Xochimilco
y San Gregorio Atlapulco (DOF, 1989). Este plan promueve un proyecto urbano-turistico y pretende
apropiarse de las tierras ejidales, la Ciénega Grande y Ciénega Chica, excluyendo a las comunidades
originarias de las decisiones y de los posibles beneficios. “El plan propone utilizar los ejidos de
Xochimilco y San Gregorio para la realizaciéon de una serie de obras. Se pretende transformar 169 ha de
los ejidos de Xochimilco y 40 de San Gregorio en tierras chinampera, lo que da 209 ha o 2.09 km?”. El
plan contemplaba un lago turistico de 360 ha, un club de yates, un club de golf y un museo,
concesionados a la iniciativa privada.

La Asamblea de Representantes del Distrito Federal (ARDF) determiné que, aparte de su indemnizacion
correspondiente, “se indemnizara por los dafios ecoldgicos sufridos, asi como por la pérdida de las
cosechas durante 10 afos” con un monto de 46,800,00 y 30,000,000 para cada agricultor afectado en
Xochimilco y San Gregorio Atlapulco, respectivamente (Canabal et al., 1991), a la postre se otorgaron
35,000,000 para el grupo que vendié en SGA y 55,000,000 para los que se opusieron, considerando solo
los dafios a su produccién agricola.

Ante este proyecto, los ejidatarios de San Gregorio Atlapulco se organizaron para defender sus tierras,
formaron el Frente Emiliano Zapata para la Defensa del Ejido y propusieron un Plan Ejidal alternativo
para el rescate ecoldgico de Xochimilco, impulsando una propuesta hidroldgica y agricola sin necesidad
de llevar a cabo las expropiaciones pretendidas. Aunque el Frente Emiliano Zapata se opuso al proyecto,
existieron dos grupos mas que pugnaron por la venta de terrenos, los ejidatarios de Xochimilco
decidieron vender sus tierras por los $46,800,000 y un terreno de 120 m” en lo que se denominé “Barrio
18”, a un costado de Cuemanco. El Frente Emiliano Zapata y los grupos solidarios de ciudadanos e
investigadores afines, al cabo de tres afios de lucha lograron la inclusién de sus propuestas y que el 80%
de las tierras fuesen destinadas a usos agropecuarios. (Godoy y Legorreta, 1992, Canabal et al., 1991).
Derivado de este conflicto se construye el Parque Ecolégico de Xochimilco, Mercado de Flores y
Hortalizas de Cuemanco y el Barrio 18, aunado a la ampliaciéon de periférico y el drenado de amplias
zonas lacustres para conectar los asentamientos de Chalco con la ciudad e impulsando una mayor
densidad de poblacién en las zonas aledafias a Cuemanco-Periférico.

La lucha que los agricultores emprendieron contra el proyecto gubernamental y en defensa de su
territorio tuvo un reconocimiento oficial, el 7 y 11 de mayo de 1992, cuando se publico en el Diario Oficial
de la Federacion el Decreto Presidencial por el que se establece como Zona Prioritaria de Preservacion y
Conservacién del Equilibrio Ecolégico y se declara como Area Natural Protegida, bajo la categoria de
Zona Sujeta a Conservacién Ecoldgica, la zona conocida con el nombre de “Ejidos de Xochimilco y San
Gregorio Atlapulco”, con una superficie de 2,657 hectareas, también se creo el distrito de riego, en parte
de los ejidos expropiados de Xochimilco, que ahora estan en co-propiedad, entre el Gobierno del Distrito
Federal y los ex ejidatarios de Xochimilco, al nor-poniente del sistema de canales (GODF, 2005)

Las delegaciones Magdalena Contreras, Tlalpan, Tldhuac y Xochimilco, fueron las que recibieron mayor
poblacién, pasando de 385,060 en 1970 a 1 millon 157 mil 619 en 1990 (PGDUDF, 2003). En el periodo
de 1930-1950 Xochimilco habia crecido de 2.6 a 4.6 (Garzon, 2002). Si analizamos la tendencia del
periodo comprendido entre 1960-2000, encontramos un aumento en la poblacion residente en la
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Delegacion Xochimilco con respecto a total de habitantes en el Distrito Federal, que fue de 1.5 % en 1960
a 4.3% en el 2000 (ver cuadro IL1).

Hoy en dia los cuerpos de agua naturales, practicamente han desaparecido, lo que queda es una
pequefia seccion del Lago de Texcoco, que es en esencia un reservorio artificialmente construido (Lago
Nabor Carrillo), asi como algunos de los antiguos canales chinamperos de Xochimilco, Chalco, San Luis
Tlaxialtemalco y una presa de Zumpango (Ezcurra et al., 2006).

En la actualidad, la Ciudad de México presenta un hundimiento <10 cm al afo y en la sub-cuenca
Chalco—Xochimilco llegan a 7 metros, a un tasa de 48 cm al afio (PGDUDF, 2003). El sistema de pozos
de Xochimilco y Chalco aporta un volumen de agua potable a la Zona Metropolitana de Valle de México
de 12.2 m%s. El 10% de la poblacién de Xochimilco carece de agua potable y alcantarillado (Terrones,
2004), ademas presenta problemas de congestionamiento vehicular por sobrepoblacion, con escasas e
insuficientes vialidades, asi como frecuentes nudos viales (PGDUF, 2003).

Cuadro Il.I1. Comportamiento poblacional en el Distrito Federal y Xochimilco

Poblacion censal y densidad, 1950-2010
[Habitantes]

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010
Distrito Federal 3,050,442 | 4,870,876 | 6,874,165 | 8,831,079 | 8,235,744 8,605,239 | 8,851,080
Xochimilco 47,082 70,381 116,493 217,481 271,151 369,787 415,007

Densidad de poblacion
[Habitantes/km?]

Distrito Federal 2,035 3,249 4,586 5,891 5,494 5,737 5,960
Xochimilco 350 523 866 1,616 2,015 3,107 3,402

Fuente: CONAPO, 1994: INEGI, 1996; INEGI", 2004; INEGI", 2006; INEGI, 2011

La actividad agricola ha venido descendiendo en los ejidos y chinampas de Xochimilco, la poblacion, en
1990 la poblacion econdmicamente activa (PEA) era de 148,535 personas, de las cuales 146,236
(98.45%) estaban ocupadas y 2,299 (1.55%) desocupadas. En ese afio el sector terciario representaba el
69.5% de la PEA delegacional ocupada, sector que para el afio 2000 concentraba el 72.8%. De manera
inversa, los sectores primario (agricola) y secundario disminuyeron su participacion en el mismo periodo,
al pasar de 4.0% y 23.3% a 3.1% y 21.0% respectivamente (INEGI, 2000). Esto permite entender como
las actividades agropecuarias no representan una alternativa econdmicamente viable para la mayoria de
la Poblacion Xochimilca y la oportunidad de buscar un trabajo dentro de la gran capital ahora esta mas
presente con las vias de acceso y los nuevos transportes.

En el cuadro Il.I se observa como la década de los 1970 es de gran auge poblacional y migracion, con un
aumento en la poblacién de la demarcaciéon que va de 39.5 % a 46.4%, provocado por las obras y
vialidades que se realizaron en la Ciudad de México con motivo de los juegos olimpicos de 1968, con la
construccion de la prolongacion del periférico y la apertura de la avenida Prolongacién Division del Norte,
el aumento de fraccionamientos y/o asentamientos irregulares en el area de Tepepan y Villa Coapa, asi
como, el proceso de migracién de las zonas centrales de la ciudad, debidas al sismos de 1985. Aunque la
delegacién Xochimilco sigue creciendo, en términos poblacionales, por encima de lo observado a nivel
del Distrito Federal (Garzén, 2002; INEGI, 2011; PGDUF, 2003; Canabal et al., 1992).

Para el afio 2000 la mayoria de los habitantes de Xochimilco eran jévenes. La poblacion de entre 0 y 19
afios represento el 38.96% del total de la poblacién y el intervalo de jovenes de 20 a 34 afios era del
27.92%, los adultos de entre 35 y 59 afios de edad correspondian solo al 25.19% del total y los adultos
mayores representan el 6.22% de los habitantes de la demarcacion (INEGI, 2000)

Una decada mas adelante, decada 2010, la poblacién total de la Delegacion Xochimilco fue de 415,007
habitantes, de los cuales 49.5 % son hombres y 50.5 mujeres. La poblacién de entre 15 y 29 afos
representd el 27 % del total de la poblacion y el porcentaje de la poblacion por encima de los 60 afios fue
de 9.1 %. La edad promedio de la poblacién en la entidad fue de 28 afos, la poblacion en hogares
familiares fue de 393,244, mientras que la poblaciéon en hogares no familiares fue de 8,333. EL tamanio
promedio de los hogares es de 4 y los hogares con jefatura masculina llegaron a 73,737 contra los
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hogares con jefatura femenina que fueron de 27,387, por ultimo el total de viviendas particulares
habitadas llego a 102,750 (INEGI, 2011)

Las principales vias de acceso a la delegacion la constituyen la avenida Division del Norte y la calzada
México-Xochimilco, existiendo transporte publico consistente en autobuses urbanos, peseros, taxis y
Transporte Eléctrico (Tren Ligero); este ultimo tiene estaciones localizadas en Tepepan, La Noria,
Huichapan y Xochimilco. Por otra parte, en la delegacién se tienen diversos problemas viales por la
estrechez de calles y la deficiente pavimentacion, que se agravan en el centro de Xochimilco.

Cuadro IL.Il. Asentamientos humanos irregulares (PAOT, 2012).
Delegacion Produccion Rescate Preservacion Numero Viviendas Superficie Antigiliedad
Rural Ecolégico Ecolégica promedio
Agroindustria (Ha)
Alvaro 0 7 7 14 1,451 34.44 10
Obregoén
Cuajimalpa 0 22 38 60 5,499 247.67 15
de Morelos
Gustavo a. 0 5 11 16 949 28.57 11
Madero
Iztapalapa 0 9 29 38 1,139 29.78 9
Magdalena 3 7 6 16 1,055 39.29 12
Contreras
Milpa alta 80 25 9 114 4,790 300.31 8
Tlahuac 52 13 26 9 6,589 404.18 6
Tlalpan 50 44 97 191 11,654 964.48 12
Xochimilco 119 56 120 295 17,577 720.05 8
Total 304 188 343 835 50,703 2,768.79 10

Las chinampas y de reserva ecoldgica, siguen en constante riesgo y conflicto, debido a las presiones
urbanas, que provocan pérdidas en el habitat natural y en las areas agricolas. La delegacién cuenta con
12,824 ha, con 10,210 ha de suelo de conservacion y un poco mas de 2,400 ha de uso urbano. Los
asentamientos irregulares aumentaron en 51% desde 1997. Para 2012, se registraron mas de 300
asentamientos irregulares donde habitan mas de 26 mil familias, mismas que representan el 46.56 de la
poblacion de la delegacion Xochimilco. El 63.2% de los asentamientos irregulares se encuentran en la
zona de la montafa (6 % en el perimetro de Pueblos Rurales); otro 25 % se encuentran dentro del
poligono de los Programas Parciales del Sur (PPS); y el 11.6 % de asentamientos se ubica en las
chinampas dentro del perimetro del Area Natural Protegida (Cervantes et al., 2005; PAOT, 2012).

El manejo politico clientelar de los asentamientos irregulares, ha alcanzado un limite, afecta y pone en
riesgo no solo la estabilidad de la naturaleza, sino inclusive la estabilidad de la poblacién total de la
Delegacion, debido a que los recursos de la misma, no alcanzan para satisfacer las necesidades, tanto
de la poblacién urbana como rural y mucho menos de los pobladores irregulares. De no tomarse una
estrategia que ordene y termine con el crecimiento de los asentamientos irregulares, Xochimilco tendra
un paisaje gris, lleno de asentamientos cadticos con todas las carencias de servicios, equipamiento y sin
naturaleza. La sustentabilidad social no tendra ninguna suficiencia y, terminara por caer a los niveles mas
bajos de calidad de vida (Cervantes et al., 2005).
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Historia de cambios y conflictos en Xochimilco. Tierra, agua, poblacién y agricultura.

(Investigacion de campo y documental)

Fecha Hechos Consecuencia Referencia
1901-914 Construccion del acueducto en Xochimilco (Noria) a la colonia condesa y a cuatro tanques del | - Extraccion parcial de agua del Lago Terrones, 2004.
“Molino del Rey” a 26 km de distancia, al centro de la Ciudad de México (CM).
1917 Después de la Revoluciéon Mexicana se devolvié la antigua ciénega con un total de 819 ha y | - Apropiacion social de tierras en los ejidos. | Schilling, 1938.
fue repartida igualitariamente entre los Xochimilcas.
1930 En la CM comenzé un déficit de agua y se decidié perforar 18 pozos profundos, de entre 100 y | - Extraccion parcial de agua en Xochimilco | Izazola, 2001.
200 m. Con la posterior consecuencia del hundimiento del terreno y sobreexplotacion de las
aguas subterraneas.
1950 En Xochimilco se sigue produciendo la mayor parte de las verduras que consume la CM pero | - Pérdida de canales y tradicional Armillas, 1950;
las trajineras se suplieron por vehiculos y trenes eléctricos asi como los canales por avenidas. | transporte. _ Lopez et al. 1991;
La pérdida de canales aislo a Xochimilco-Chalco de la CM. La zona chinampera se mantiene | - ¢ambio de cultivos Terrones, 2004.
intacta.
1959 Situacion limite por extraccion excesiva de agua de manantiales y pozos de Xochimilco- | - Extraccion cuasi-total de aguas naturales Terrones, 2004.
Chalco e introduccion de aguas negras al Lago para su recarga con pérdida parcial de riqueza | dellago.
natural. Se produce un cambio paulatino de cultivos y estrategias agricolas debido a las | - Contaminacién de Lago con aguas negras.
nuevas condiciones del habitat pero persiste la tradicion agricola del area. - Perturbacion del habitat lacustre
- Pérdida o disminucién de especies.
- Cambios en practicas agricolas
- Cambios de cultivos.
1960-1970 Pérdida de zonas chinamperas al sur del Lago de Xochimilco, invasiones, fraccionamientos | - Peérdida de practicas  agricolas | Legorreta, 1997;
habitacionales ilegales y conflictos por tenencia de tierras (ej. La Noria, San Gregorio | tradicionales (en algunas éreas). Terrones, 2004;
Atlapulco). Con motivo de los Juegos Olimpicos de adecuan vias de comunicacion y se - Cambio en cultivos. INEGI, 2007;
transforman entornos naturales del Lago, con la construccion de la pista de Cuemanco, | - Disminucion de tierras rurales. PGDUF, 2003.
. ) g o, . - Aumento de zonas urbanas.
ensanchamiento de canales (ej. Apatlaco), construccion de ampliacion del Viaducto Tlalpan, | " A mento de actividades econcmicas
Ramo Sureste del Anillo Periférico, conexion del Anillo Periférico con la Unidad Deportiva | secundarias y terciarias.
Xochimilco. Existe un aumento sensible de la poblacion que pasa de 47,082 a 70,381 | - Nuevas vias de comunicacion.
habitantes, lo que representé un 33% de aumento en esta década. - Aumento de la poblacion.
1970-1980 | La urbanizacién de las chinampas comenzd con cadticos asentamientos irregulares. Zonas | - Aumento de zonas urbanas. Canabal, et al., 1992;

habitacionales que se establecen en sitios cercanos al anillo periférico. Los asentamientos
avanzaron en toda la demarcacién con una mezcla heterogénea de sitios urbanos y rurales.
Provocando una lucha constante entre la preservacién de zonas agricolas contra las areas
urbanas. La recarga del Lago se realiza con aguas tratadas (planta de tratamiento cerro de la
estrella), para 1977 se construyeron los pozos que constituyen del sistema sur de pozos
profundos. Se presenta una explosién demografica importante con un aumento de 33.10% a
39.58% en la poblacién y llegando a 116,493 habitantes en la delegacion.

- Disminucion de zonas rurales.

- Recarga del canal con aguas tratadas y en
el uso agricola.

- Pérdida de practicas agricolas

- Pérdida de la siembra tradicional de maiz.
- Mayor aumento de la poblacion.

Canabal et al., 1991;

Terrones, 2004,
INEGI, 2007;
PGDUF, 2003.
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Fecha Hechos Consecuencia | Referencia
1980-1990 El sismo de 1985 provoca grandes estragos en la CM, asi como, grietas, pérdida de agua | - Pérdida de areas rurales. PGDUDF, 2003;
y fauna dentro del Lago de Xochimilco (Tulyehualco, San Gregorio Atlapulco y Santa | - Pérdida o disminucién de INEGI, 2007;
Cruz Acalpixca fueron las mas afectadas). A mediano plazo de incremento la migracion | ©SPecies. Canabal, et al., 1992;
hacia Xochimilco; la poblacién aumento de 39.5% a 46.4% con respecto a la_década :Raneecrig'%';(;?e(;asnjliznas bﬁgg%gt ?5016992’
anterior. En 1986 se declara a Xochimilco, Tlahuac y Milpa Alta como Area de | . ecimiento poblacional ' '
monumentos histdricos y un afio después, la UNESCO inscribe a Xochimilco y Tlahuac | . Esfuerzos gubernamentales
en la lista de Patrimonio Mundial por sus caracteristicas culturales y naturales. A finales | para frenar pérdida de zona
de la década, la presion urbana se acrecienta en todo el “cinturéon” verde de la CM, con el | naturales-agricolas.
cambio del articulo 27 constitucional que permite cambiar areas ejidales y comunales en
zonas de propiedad privada. Para 1989, las autoridades del D.F. presentan el Plan
Maestro del Rescate Ecoldgico de Xochimilco y gestionan un decreto expropiatorio para
un total de 780 ha de tierras ejidales de Xochimilco y San Gregorio Atlapulco lo cual
desencadena una lucha social para el restablecimiento de tierras comunales. La
poblaciéon aumento de 39.5% a 46.4% ubicandose en 217,481 habitantes.
1990-2000 | Los duerios originarios de los ejidos de Xochimilco aceptan indemnizaciones y obtienen | - Aumento de la poblacion. Godoy y Legorreta, 1992;
parcelas, que en un principio se utilizarian para uso agricola aunque derivaron en area | - Pérdida de zonas agricolas. Canabal, et al. 1991;
habitacional (Barrio 18). Se crea el parque ecoldgico, la zona turistica de Cuemanco, | Cambio de actividades | GODF, 2005;
mercado de flores y una zona agricola de propiedad conjunta entre ejidatarios y GDF. ?ecr?:in:rg:as a  actividades :DI\I(IBEDGLIJ’FZOZ%Bs
Los agricultores de San Gregorio Atlapulco opusieron mayor resistencia y llegaron a un | ™ “pimento  de  actividades ' '
acuerdo hasta 1992, con la inclusion del 80% de las tierras para uso agropecuario. En | yyristicas.
esta década el sector terciario represento el 69.5% de la PEA delegacional situando la
ocupacién agricola en niveles infimos (4%). En esta década el aumento poblacional
significo poco mas 19.8% reportando 271,151 habitantes.
2000-2008 | Para 2004, se registraron mas de 300 asentamientos irregulares con aproximadamente | - Déficit de actividades primarias | INEGI, 2000;
25,898 familias, 46.56% de la poblacion de Xochimilco. La poblacién Total para el afio | ¥ aumento de actividades Cervantes et al., 2005;
2000 llego a 369,787. El 63.2% de éstos se encuentran en zona de montafia (6 % en el | terciarias INEGI, 2007;
- Asentamientos humanos PGDUF, 2003.

perimetro de Pueblos Rurales); 25 % dentro del poligono de los Programas Parciales del
Sur (PPS); 11.6 % de asentamientos se ubica en la zona de chinampas dentro del Area
Natural Protegida. El sector terciario concentré 72.8% de la economia. De manera
inversa, los sectores primario (agricola) y secundario disminuyeron su participacion en el
mismo periodo, de 4.0% y 23.3% a 3.1% y 21.0% respectivamente para el afio 2000. Se
presenta una nueva situacion limite que pone en riesgo el equilibrio ambiental con
constantes pérdidas de areas rurales. La zona urbana también presenta problemas
debido al aumento poblacional y carencia de servicios. La tasa de crecimiento proyectada
(<10%) disminuye pero se ubica aun por encima de aumento en el Distrito Federal
(<0.01%).

irregulares (ANP)
- Presion en zonas agricolas
(ANP) y naturales de Xochimilco.
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Anexo III. Analisis Fisicoquimico de sedimentos. Temporada, lluvias 2008.

Textura (Datos detallados)

Clave %CO [ %N Total [ arena gruesa | arena media [ arena fina limo limo limo fino | arcilla | PH
grueso medio
% % % % % % % % %
X1 13 0.9 1.6 0.0 0.4 13.9 19.9 24.9 39.3 6.7
X2 1,9 0.8 0.1 0.9 7.9 7.4 22.8 22.0 38.9 6.9
X3 12,1 0.8 0.1 0.6 114 254 30.4 22.2 9.9 6.5
X4 6,8 0.4 0.0 0.8 5.3 45.3 23.0 9.6 16.0 7.7
X5 11,9 0.3 0.0 1.3 23.7 25.0 22.8 25.7 14 6.4
X6 9,4 0.3 5.5 0.1 0.9 14.2 33.5 20.0 25.8 6.8
X7 14,2 0.3 0.2 2.2 21.0 11.9 41.6 19.8 3.3 6.1
X8 2,2 0.9 0.1 0.7 17.2 23.3 23.0 26.1 9.6 7.6
X9 13,8 0.8 0.3 2.5 14.0 21.7 274 28.7 5.5 6.5
X10 2,9 0.8 0.3 1.8 6.7 11.4 33.3 25.0 21.6 6.9
S1 15,2 2.6 0.5 5.7 18.3 31.3 20.0 10.8 13.5 6.9
S2 14,8 2.5 0.7 12.1 33.7 2.6 8.2 22.3 20.4 6.9
S3 5,7 0.9 1.5 2.5 13.0 23.4 1.3 33.8 24.6 6.7
S4 16,2 0.7 1.1 14.6 11.0 26.7 7.0 15.0 24.5 7.1
S5 14,9 1.0 1.1 5.0 16.3 16.4 6.4 25.7 29.1 7.0
S6 4,7 1.0 0.3 1.7 9.7 18.1 5.8 25.7 38.7 6.9
S7 4,7 0.4 0.6 1.3 14.6 25.9 19.0 16.4 22.2 7.7
S8 4,9 0.3 0.0 0.5 21.5 30.8 15.7 11.1 20.3 6.9
S9 19 0.8 10.2 36.6 20.4 13.7 9.9 3.1 6.1 6.9
S10 4.5 0.9 04 9.2 19.6 27.6 214 5.3 16.5 6.8
S11 2,9 12.2 0.1 2.8 154 20.8 21.0 11.1 28.9 7.5
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Anexo III. Analisis Fisicoquimico de sedimentos.Temporada, estiaje 2009.

Textura (Datos detallados)

Clave %CO [ %N Total [ arena gruesa | arena media [ arena fina limo limo limo fino | arcilla | PH
grueso medio
% % % % % % % % %
X1 13,8 1.1 0.1 1.8 2.0 1.9 21.3 30.5 42.4 6.5
X2 12,7 1.1 0.0 3.3 8.6 7.4 17.9 254 37.3 6.9
X3 2,8 0.9 0.5 1.9 16.5 30.3 25.6 15.7 9.5 6.3
X4 6,9 0.4 0.0 0.5 8.6 14.8 32.0 29.8 14.4 7.8
X5 15,2 0.4 5.7 5.3 10.9 37.1 5.3 33.4 2.3 6.2
X6 8,4 1.3 0.1 0.4 6.2 9.5 28.7 27.5 27.6 6.8
X7 14,5 0.8 1.5 2.8 21.3 1.5 24.3 45.0 3.7 6.1
X8 3,4 0.8 04 3.8 10.8 40.8 19.2 11.4 13.6 74
X9 14,8 0.8 0.1 2.8 12.6 18.8 40.5 15.6 9.6 6.3
X10 6,9 1.0 0.1 0.8 7.9 14.5 29.0 22.3 25.5 6.1
S1 15,2 0.1 22.7 0.4 0.0 1.6 58.9 3.7 12.7 7.1
S2 15,9 2.6 1.1 16.3 29.8 30.1 14 0.2 21.1 6.9
S3 6,2 1.2 2.2 4.1 10.7 31.3 8.2 17.4 26.2 6.6
S4 5,3 0.4 2.9 11.5 14.7 19.7 14.8 14.9 21.5 7.2
S5 4,5 1.1 4.0 6.0 14.3 14.4 6.2 28.1 27.0 7.2
S6 6,8 1.2 0.5 1.9 7.7 10.5 12.4 27.1 40.0 6.9
S7 4.1 0.8 0.3 14 16.1 19.0 22.0 16.9 24.4 7.4
S8 3,7 0.9 0.9 6.3 16.4 20.5 18.5 16.2 21.2 7.1
S9 19,4 1.6 3.1 24.8 28.6 13.2 11.8 6.5 12.0 6.9
S10 4,5 1.1 04 5.8 20.0 27.2 16.2 10.8 19.5 6.9
S11 3,3 1.1 0.2 2.0 9.9 25.6 5.8 27.5 29.0 7.5
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ANEXO IV

Anexo IV. Concentraciones de plaguicidas organofosforados en sedimentos del sistema de canales de Xochimilco.
Temporada de lluvias, 2008.

Clave Sitio de muestreo Profos Diazinon | M-Paration Malation Clorpirifos
ng/g ng/g ng/g ng/g ngl/g

X1 Intermedio-Apatlaco <0.26 <0.24 0.48 3.24 <0.32
X2 Apatlaco-Urrutia <0.26 <0.24 <0.33 0.67 <0.32
X3 Laguna de La Asuncion 0.80 0.52 1.36 <0.59 <0.32
X4 Canal Tlicuilli 0.44 0.31 <0.33 0.74 <0.32
X5 Canal Tezhuilotl 2.20 1.10 0.58 0.88 <0.32
X6 Canal Ampampilco 0.41 0.39 <0.33 <0.59 <0.32
X7 Canal La Virgen <0.26 0.28 <0.33 <0.59 <0.32
X8 Canal La Draga <0.26 <0.24 <0.33 0.71 <0.32
X9 Canal Aclicolco <0.26 1.04 <0.33 0.83 <0.32
X10 Canal de Caltongo 0.46 <0.24 0.52 <0.59 <0.32
S1 CORENA <0.26 0.33 <0.33 <0.59 <0.32
S2 Exclusa-Acuexcomac <0.26 <0.24 <0.33 <0.59 0.57
S3 Frontera-ejido de SLT 0.43 <0.24 <0.33 0.79 <0.32
S4 Emb. Las flores <0.26 <0.24 <0.33 <0.59 <0.32
S5 Chinampas-SLT 6.22 2.28 1.39 1.37 <0.32
S6 La Costalera <0.26 0.42 <0.33 <0.59 <0.32
S7 Paraje del Acuario <0.26 <0.24 <0.33 <0.59 <0.32
S8 Frontera con SLT <0.26 0.61 0.83 <0.59 <0.32
S9 Canal Tlaquilpa <0.26 0.52 2.36 <0.59 <0.32
S10 Emb. Atenco <0.26 <0.24 1.12 <0.59 <0.32
S11 Noroeste-SGA. <0.26 <0.24 <0.33 <0.59 1.49
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ANEXO [V

Anexo IV. Concentraciones de plaguicidas organofosforados en sedimentos del sistema de canales de Xochimilco.
Temporada de estiaje, 2009.

Clave Sitio de muestreo Profos Diazinon M-Paration Malation Clorpirifos
ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g
X1 Intermedio-Apatlaco 0.41 <0.24 <0.33 4.50 <0.32
X2 Apatlaco-Urrutia 0.32 <0.24 <0.33 0.70 <0.32
X3 Laguna de La Asuncion 0.90 3.50 4.02 <0.59 <0.32
X4 Canal Tlicuilli 0.60 0.46 <0.33 1.04 <0.32
X5 Canal Tezhuilotl 8.10 <0.24 <0.33 <0.59 1.82
X6 Canal Ampampilco 0.70 <0.24 <0.33 < 0.59 <0.32
X7 Canal La Virgen 0.29 <0.24 <0.33 <0.59 <0.32
X8 Canal La Draga 0.35 <0.24 <0.33 1.24 <0.32
X9 Canal Aclicolco <0.26 <0.24 <0.33 <0.59 <0.32
X10 Canal de Caltongo 0.83 <0.24 <0.33 <0.59 <0.32
S1 CORENA <0.26 <0.24 2.51 1.33 <0.32
S2 Exclusa-Acuexcomac 8.90 <0.24 3.68 8.72 <0.32
S3 Frontera-ejido de SLT 0.42 <0.24 <0.33 0.68 <0.32
S4 Emb. Las Flores 1.50 <0.24 <0.33 <0.59 <0.32
S5 Chinampas-SLT 7.50 <0.24 1.63 1.87 <0.32
56 La Costalera <0.26 <0.24 3.89 <0.59 <0.32
S7 Paraje del Acuario <0.26 <0.24 <0.33 <0.59 3.78
S8 Frontera con SLT <0.26 1.91 1.48 0.89 <0.32
S9 Canal Tlaquilpa <0.26 2.03 7.07 1.39 <0.32
S$10 Emb. Atenco <0.26 <0.24 1.09 <0.59 <0.32
S11 Noroeste-SGA. <0.26 <0.24 <0.33 <0.59 2.11




ANEXO [V

Anexo V. Concentraciones de plaguicidas organoclorados en sedimentos del sistema de canales de Xochimilco.
Temporada de lluvias, 2008.

Clave Sitio de muestreo a-BHC | B-BHC | 8-BHC | Lindano | Heptacloro | Aldrin HCE a-Endosulfan | Dieldrin | 4,4'-DDE | 4,4'DDD | 4,4’-DDT
ng/lg | ng/g [ ng/g | ng/g ngl/g ng/g | ng/g ngl/g ngl/g ng/g ngl/g ngl/g
X1 | ntermedio-Apatlaco <010 | 30 [<008| <031 | <015 | 37 | 43 8.7 <035 | 134 | <014 | <0.13
X2 | ppatiaco-Urrutia <010 |<005| 07 | <031 | <015 |<036]|<039| <039 <035 | <030 | <014 | <0.13
X3 | Laguna de La Asuncion | <0.10 | <0.05|<008| <031 | <015 |<0.36[<039| <0.39 <035 | 139 1.4 1.1
X4 | canal Tiicuilli <0.10 | <0.05|<008| <031 | <015 |<036]|<039| <0.39 <035 | 15 08 | <013
X5 | canal Tezhuilot! <0.10 | <0.05|<0.08| <0.31 77  |<036] 3.1 <0.39 1.2 8.0 1.2 0.7
X6 | canal Ampampilco <0.10 | <0.05|<008| <031 | <015 | 09 | 43 <0.39 29 | <030 | <014 | <0.13
X7 | canal La Virgen <0.10 | <0.05|<0.08| <031 | <0.15 4 | <0.39 <0.39 <035 | 121 1.7 0.6
X8 | canal La Draga <0.10 | <0.05|<008| <031 | <015 |<036]<039| <0.39 <035 | 107 24 0.6
X9 | canal Aclicolco 116 |<005|<008| <031 | <015 |<036]<0.39 2.8 133 | <030 | <014 | <0.13
X10 | canal de Caltongo <0.10 |<0.05|<008]| <031 | <015 [<0.36]<0.39 2.5 06 | <030 | <014 | <0.13
S1 | corena 109 | 07 |<o008| 77 <015 |<036| 2.6 <0.39 <035 | 59 1.3 0.4
S2 Exclusa-Acuexcomac <010 [<0.05| 4.7 <0.31 4.9 <0.36 | <0.39 <0.39 <0.35 <0.30 <0.14 <0.13
S3 | Frontera-ejido de SLT 41 |<005[<008| <031 | <015 |<036]<039| <0.39 <035 | <030 | <014 | <0.13
S4 | Emb. Las flores 10.2 |<0.05|<008] <031 | <015 [<0.36]<0.39 <0.39 <035 | <030 | <014 | 05
S5 | chinampas-SLT <0.10 | <0.05| 149 | <031 | <0.15 1.1 | 13.4 <0.39 <035 | <030 | <014 | <0.13
S6 | La costalera <0.10 | <0.05|<0.08| <031 | <0.15 1.9 | 5.1 10.6 <035 | <030 | <014 | <0.13
S7 | paraje del Acuario <0.10 | <0.05[<008| <031 | <015 |<0.36] <0.39 5.4 <035 | <030 | <014 | 02
S8 | Frontera con SLT <0.10 | <0.05|<0.08| <0.31 45 |<036| 37 <0.39 <035 | <030 | <014 | <0.13
S9 | canal Tlaquilpa 73 |<005[<008| <031 | <015 |<036| 6.3 7.0 <035 | <030 | <014 | <0.13
$10° | Emb. Atenco <0.10 | <0.05|<008| <031 | <015 |<036| 5.9 9.0 <035 | <030 | <014 | <0.13
S1 | Noroeste-SGA. <0.10 | <0.05[<008]| <031 | <015 |<0.36] <0.39 <0.39 <035 | <030 | <014 | <0.13

Compuestos que no reportaron: Endrin, B-Endosulfan, Endrin Aldehido, Endolsulfan Sufato, Endrin Cetona, Methoxychlor




ANEXO [V

Anexo V. Concentraciones de plaguicidas organoclorados en sedimentos del sistema de canales de Xochimilco.
Temporada de estiaje, 2009.

Clave Sitio de muestreo a-BHC | B-BHC | 3-BHC | Lindano | Heptacloro | Aldrin HCE | a-Endosulfan | Dieldrin | 4,4'-DDE | 4,4'DDD | 4,4’-DDT
ng/g | ng/g | ngl/g ngl/g ngl/g ng/g | ngl/g ngl/g ngl/g ngl/g ngl/g ngl/g
X1 | |ntermedio-Apatlaco <010 | 370 | <0.08]| <031 | <015 | 670 | 5.50 8.90 <035 | 1490 | <014 | <0.13
X2 | ppatlaco-Urrutia <0.10 | <0.05 | 040 | 1.00 <015 |<036|<039| <039 <035 | <030 | <014 | <0.13
X3 || aguna de La Asuncién | <0.10 | <0.05 | <0.08 | <031 | <015 |<036|<039| <039 | <035 | 1320 [ 1.90 1.00
X4 | canal Tiicuill <0.10 | <0.05 | <008 | <031 | <015 |<036|<039]| <039 | <035 | 1.60 090 | <0.13
X5 | Canal Tezhuilot! <0.10 | <0.05 | <0.08 | <0.31 980 | <036 3.70 0.80 1.10 8.40 1.70 0.70
X6 | canal Ampampilco <010 | <005 | <008 | <031 | <015 | 1.10 | 4.00 <0.39 270 | <030 | <014 | <0.13
X7 | canal La Virgen <010 | <0.05 | <008 | <031 | <015 | 410 |<039| <039 <035 | 1340 | 2.90 0.70
X8 | Canal La Draga <010 | <0.05 | <008 | <031 | <015 |<036|<039| <039 | <035 ]| 1110 | 270 0.70
X9 | canal Aclicolco 13.80 | <0.05 | <0.08 | <031 | <015 | <036 <0.39 3.00 13.90 | <030 | <0.14 | <0.13
X10 | canal de caltongo 070 | <0.05| <008 | <031 | <015 |<0.36|<0.39 2.80 080 | <030 | <014 | <0.13
S1 | corena 14.60 | 090 | <0.08 | 8.20 <015 |<036|<039| <039 <035 | 5.80 1.40 0.80
S2 | gxclusa-Acuexcomac | <0.10 | 1.10 | 520 | <0.31 530 |<036]<039| <039 <035 | <030 | <014 | <0.13
S3 | Frontera-ejidode SLT | 4.00 | <0.05 | <008 | <031 | <015 |<036|<039| <0.39 <035 | <030 | <014 | <0.13
S4 | Emb. Las flores 21.10 | <0.05 | <0.08 | <031 | <0145 |<036|<039]| <039 | <035 | <030 | <014 | 0.80
S5 | chinampas-SLT <010 | <0.05 | 1500 | <031 | <015 | 160 | 1380 | <0.39 <035 | <030 | <014 | <0.13
S6 | La costalera <010 | <0.05 | <008 | <031 | <015 | 220 | 5.20 11.60 <035 | <030 | <014 | <0.13
S7 | paraje del Acuario <0.10 | <0.05 | <0.08 | <0.31 470 | <036 <039 6.10 <035 | <030 | <014 | <0.13
S8 | Frontera con SLT <0.10 | <0.05 | <0.08 | <0.31 460 | <036 4.00 <0.39 <035 | <030 | <014 | <0.13
S9 | canal Tlaquilpa 760 | <005 |<008| <031 | <015 |<o036]| 7.80 7.60 <035 | <030 | <014 | <0.13
S10 | Emb. Atenco <0.10 | <0.05 | <0.08 | <031 | <015 |<0.36]| 6.20 9.30 <035 | <030 | <014 | <0.13
$11 | Noroeste-SGA. <0.10 | <0.05 | <0.08 | <031 | <015 |<0.36|<039]| <0.39 <035 | <030 | <014 | <0.13

Compuestos que no reportaron concentraciones: Endrin, B-Endosulfan, Endrin Aldehido, Endolsulfan Sufato, Endrin Cetona, Methoxychlor
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INTRODUCTION

Since 1957, the canals began to be recharged with untreated sewage and treated wastewater. Currently
it works as land for fishing and agricultural production of vegetables and flowers; the products are
distributed in Mexico City and others near places (SAGARPA, 2004; INEGI, 2004; Zambrano, 2005).
Those activities have contributed to the contamination by pesticides and fertilizers the Xochimilco’s canals
(Gerecke et al, 2002; UNEP, 2003). Pesticides currently used throughout the U.S. and Europe have
presence of pesticides in soils, surface and ground water supplies (Hopkins et al. 2000; Holland, 2004).
The effects of agrochemicals are described by Sanborn et al (2004) with an assessment of chronic human
health effect. Rolland and Patrick (2000) provide a summary of human and wildlife health threats from
environmental chemicals. Our aim was to assess the concentrations pesticides organophosphorus in a
Mexico City periurban agricultural area during the period from June to August of 2008, rainy season.

METHODS

Materials and Methods: Reference OPP (100 mg of 5 individual components: Chlorpyrifos,
Parathion-methyl, Diazinon, Ethoprophos, Malathion -PESTANAL®, analytical standard),
Triphenylphosphate as internal standard (500 pg/mL in methyl tert-butyl ether) of Supelco and
Tributhylphosphate as surrogate (10 pg/mL in hexane) of Supelco. A working standard of
organophosphorus pesticides (OP) was prepared of the individual components to mixing dilutions (1000
ng/ml) in ethyl acetate. All solvents were used for sample processing and analyses were of HPLC grade.
Sampling and sample treatment: A longitudinal study in Xochimilco wetland area was conducted, and
21 sites were selected, including irrigation water canals, effluents of treatment plants and canals between
of “chinampas”. Sample collection took place during rainy seasons (2008). Surface sediment samples were
collected with the “Ekman Bottom Grab sampler” in top 5 cm surface layer, the samples were stored in
pre-ashed glass bottles and preserved at -4 °C. The sediments were stored at 60 ° C until their extraction.
Sample extraction for organic pollutants: Sediment samples were extracted by assisted-microwave (Liu
et al, 2004; Bouaid et al, 2000). Subsamples (approximately 5 g. wet weight) were mixed with anhydrous
Na2S04, Cu granules, surrogate and 30 mL ethyl acetate (Zhang (1) et al, 2002; Zhang (2) et al, 2002).
Were extracted by assisted-microwave (CEM / MARS-X), the conditions of extraction are 15 min., 1200
Watts, < 200 PSI. The extracts were evaporated by rotavapor and redissolved to solution of ethyl acetate:
Hexane (25:75). The concentrated extracts were purified by a silica gel cartridge (LC-Si of 500 mg with
volume 3 mL, Supelco Supelclean). The cartridge was then conditioned first with 5 ml of ethyl acetate and
after with 5 mL of hexane and the solution was discarded. All the extracts were concentrated by gentle N2
blow-down to about 100 mL. This procedure presents good recovery; therefore we obtained about 95 to
101%. Sample analyses: A Hewlett-Packard (HP) 6890 plus GC, with a NPD, an autosampler and
Chemstation software, were used to determine of OPP in sample extracts. The capillary column used for
the analyses was an HP-5MS (30 m x 0.32 mm id x 0.25 mm film thickness of 5%-Phenyl-
methylpolysiloxane) and injection mode split-splitless. The oven temperature for analyses was
programmed from 120 °C (initial time, 1 min) to 200 °C at a rate of 5 °C/min (held at 1 minute), 200 °C to
205 °C at a rate of 2 °C/min (held at 2 minute), 205 °C to 300 °C at a rate of 12 °C/min, and held at 260 °C
for 5 min. Before analysis, relevant standards were run to check the column performance, peak height and
resolution. With each set of samples to be analysed, a solvent blank, a procedural blank.
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RESULTS AND DISCUSSION

The total OPP concentration in sediment, the highest concentration was found at S5 with 6.222 ng/g,
probably relationed with physicochemical parameters (pH and organic matter content of the sediment) and
the agricultural activities on this sampling station. In San Luis Tlaxialtemalco (S1 to S5) there are crops of
flowers from greenhouses and an extensive use of pesticides. The OPP concentration has from 0.211 to
6.222 ng/g, with a mean concentration of 0.925 ng/g. The levels of individual OPP, Ethoprophos (not
detected to 6.222 ng/g), reported the highest concentration in San Luis Tlaxialtemalco (SLT) zone, with a
mean concentration of 1.566 ng/g; Diazinon (not detected to 2.323 ng/g), detected the highest
concentration in San Luis Tlaxialtemalco (SLT) zone and mean concentration of 0.699 ng/g; Methyl
Parathion (not detected to 2.393 ng/g), the highest concentration was detected in sampling station where
there are irrigation water canals, effluents of treatment plant (Cerro de la Estrella) and wastewater from
households, the mean concentration is 0.932 ng/g; Malathion (not detected to 3.246 ng/g), the highest
concentration is relationed to canal that have greenhouses and crops flowers, the mean concentration of
0.850 ng/g; Finally, Chlorpyriphos (not detected to 1. 563 ng/g), presented a few sites of concentrations of
this pesticide, and the highest concentration was determinated in a canal at the end of chinampas of San
Gregorio Atlapulco in where there were crops of vegetables.

CONCLUSIONS

This study has contributed with a comprehensive dataset on the levels of common OPP in sediment in
the Xochimilco’s wetland in the rainy season, but it is needed to complete with the study in dry season. Is a
very important job in a representative agricultural area in Xochimilco, where there are not previous studies.
These findings point to the urgent need to establish a reliable monitoring programme for OPP, so that any
concentration in excess can be detected and appropriate action taken.
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Introduccién. Para el afo 1957, el lago fue
recargado con aguas negras Y tratadas, es un sitio
de pesca y agricultura de hortalizas y flores que se
distribuyen en la Cd. de México y sitios cercanos
(SAGARPA, 2004, INEGI, 2004, Zambrano, 2005).
Estas actividades contribuyen a la incorporacion de
plaguicidas en el habitat natural (Gerecke et al,
2002, UNEP, 2003). El uso de plaguicidas en
U.S.A. y Europa ha provocado su acumulaciéon y
presencia en aguas superficiales, mantos freaticos
y suelos (Hopkins et al. 2000; Holland, 2004). Los
efectos de los agroquimicos son diversos, se ha
encontrado evidencia de dafios a la salud por
exposicion crénica (Sanborn et al., 2004). Rolland y
Patrick (2000) recopilaron los efectos a la salud en
humanos y animales. Por ultimo, si bien la USEPA
(Environmental Protection Agency, USA) tiene muy
reconocidos métodos de extraccion y analisis, es
bien sabido que muchos métodos fueron
desarrollados hace mas de 20 afios y cuentan con
procedimientos elaborados.

Objetivo Evaluar concentraciones de plaguicidas
Organoclorados y organofosforados en la zona
chinampera de SGA y SLT. Asi como desarrollar
una técnica confiable y sencilla para su analisis.
Metodologia. a) Se realizd una extraccién de
plaguicidas Organoclorados (OCP) y
organofosforados (OPP) que tuvo diferencias
fundamentales con el método propuesto por Zhang
(1) et al, 2002 y Zhang (2) et al, 2002, la primera es
el uso de microondas (Liu et al, 2004; Bouaid et al,
2000) y, aunque se utilizaron cartuchos de
Extraccion en Fase Sdlida, (SPE: LC-Si de 500 mg
con volumen de 6 mL, Supleco-Superclean), se
encontré6 como mezcla idonea el Acetato de Etilo:
Hexano (25:75). b) Se realizé una validaciéon del
método utilizando lo propuesto por la Union
Europea (N° SANCO/2007/3131; Green, 1999) con
sedimento de dos sitios distintos en el Lago de

Xochimilco, uno mas con matriz silica-arena
(previamente tratada y libre de sustancias
organicas) y tres niveles de adicion de los

plaguicidas entre 25 ng/mL hasta 150 ng/mL. Se
realzd el analisis del blanco del método, blanco de
las matrices estudiadas y blanco de disolventes. Se
adquirieron estandares de referencia y todos los
disolventes  utilizados  fueron HPLC. Se
muestrearon 7 sitos en 2 areas chinamperas en
Xochimilco con draga Ekman llevando muestras
refrigeradas a -4°C, en lab. se preservaron a -6°C
hasta su analisis.

Resultados y discusion.

Validacion: Las recuperaciones encontradas para
la validacién del método de extraccion asistida por
microondas y limpieza por SPE fueron de 80%-102
% con una desv. relativa menor a 20% que cumple
con lo establecido con la Unién Europea (<100
ppm).

Concentraciones: Para los 7 sitios evaluados
fueron los OPP se encuentran en el intervalo de
0.3248 ng/g-3.0655 ng/g y los OCP tienen conc. en
el intervalo de 0.792 ng/g-37.0194 ng/g. En general
los OCP tienen conc. mas altas en comparacién a
los OPP, esto puede deberse a las diferencias en
tiempos de vida media. Los OCP han sido
ampliamente utilizados en los ultimos 50 afos y son
mas persistentes, su persistencia disminuye en el
orden siguiente DDT>dieldrin>lindado
(BHC)>heptacloro>aldrin con vidas medias de 4 a
11 afios. Los plaguicidas organofosforados tienen
tiempos de vida media de 5 meses 6 menos, siendo
de baja persistencia a comparacién (Rawlins et al.,
1998). Kuhr et al., 1972, estudio el DDT durante 24
afos y encontré que su degradacién se produjo
después de muchos afos, determinando
concentraciones aun del 50% después de 6 afos y
del 67% en 12 afos, lo que permite la posibilidad
de encontrarlos concentraciones relativamente
altas después muchos afios de haber sido liberados
en el ambiente, explicando las diferencias en
concentraciones entre estas dos familias de
plaguicidas. En comparacién con los datos de la
norma canadiense podemos ver que los OCP como
el heptacloro (8.68 ng/g vs la conc.de referencia de
0.6 ng/g), DDT (37.02 ng/g vs 6.15 ng/g) y la suma
de HCH (30.32 ng/g vs 0.94 ng/g) sobrepasan los
limites permisibles para la protecciéon de vida en
aguas dulces.

Conclusiones. 1) Se evaluaron los plaguicidas
planteados en Xochimilco con datos para OCP por
encima de los limites canadienses y el consecuente
riesgo para la vida en el habitat natural; 2) El
método de extraccion y andlisis de plaguicidas
conjuntos de OPP y OCP es confiable
enmarcandose como una propuesta nueva, mas
rapida y menos elaborada.
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The Xochimilco area in the southeastern part

of Mexico City has a variety of socioeconomic
activities, such as periurban agriculture, which is
of great importance in the Mexico City metropolitan
area. Pesticides are used extensively, some being
legal, mostly chlorpyrifos and malathion, and some
illegal, mostly DDT. Sediments are a common sink
for pesticides in aquatic systems near agricultural
areas, and Xochimilco sediments have a complex
composition with high contents of organic

matter and clay that are ideal adsorption sites for
organochlorine (OC) and organophosphorus (OP)
pesticides. Therefore, it is important to have a
quick, affordable, and reliable method to determine
these pesticides. Conventional methods for the
determination of OC and OP pesticides are long,
laborious, and costly owing to the high volume

of solvents and adsorbents. The present study
developed and validated a method for determining
18 OC and five OP pesticides in sediments with high
organic and clay contents. In contrast with other
methods described in the literature, this method
allows isolation of the 23 pesticides with a 12 min
microwave-assisted extraction (MAE) and one-step
cleanup of pesticides. The method developed is

a simpler, time-saving procedure that uses only

3.5 g of dry sediment. The use of MAE eliminates

excessive handling and the possible loss of analytes.

It was shown that the use of LC-Si cartridges with
hexane—ethyl acetate (75+25, v/v) in the cleanup
procedure recovered all pesticides with rates
between 70 and 120%. The validation parameters
demonstrated good performance of the method, with
intermediate precision ranging from 7.3 to 17.0%,
HorRat indexes all below 0.5, and tests of accuracy
with the 23 pesticides at three concentration levels
demonstrating recoveries ranging from 74 to 114%
and RSDs from 3.3 to 12.7%.
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odern agricultural techniques have increased food
Mproduotion but have also generated inorganic

and organic toxic residues from the conditioning,
fertilization, and pest control of crops. These substances have
affected surrounding fields and water bodies through runoff,
infiltration, wash down, deposition, tile drain flow, leaching, or
surface water overspray (1-3). Important components of these
residues are the organochlorine (OC) and organophosphorus
(OP) pesticides; they have been detected in soil and aquatic
systems (4-7) and are partly responsible for biodiversity loss
and deterioration of habitats in aquatic systems (8—10).

An important study case is Xochimilco in the southeastern
part of Mexico City. The Xochimilco wetland, consisting of a
canal network and the surrounding ex-lacustrine area, supports a
variety of socioeconomic activities, such as periurban agriculture
that includes the traditional “chinampas” and greenhouses as
well as tourism and urban activities. All of these have a direct
impact on the canals. In particular, periurban agriculture
in Xochimilco is of great importance to the Mexico City
metropolitan area, where extensive pest control is carried out
with legal pesticides, mainly chlorpyrifos and malathion (10),
or with illegal pesticides, mainly DDT [1,1'-(2,2,2-trichlor-1,1-
ethandiyl)bis(4-chlorbenzol)]. The presence of OC pesticides is
also attributable to their extensive use in earlier years before
they were banned.

Sediments are acommon sink for pesticides in aquatic systems
near agricultural plots. Xochimilco sediments have a complex
composition with fine-grained sands, about 50% volcanic ash,
textures ranging from silty clay to silty clay loam that retain
a high amount of moisture, and high organic matter content
(around 30%). With clay values near to 40% and loam values
above 40% (11), these are ideal adsorption sites for OC and OP
pesticides (12, 13). The canals are host to several endemic and
endangered species, and more than 120 bird species have been
recorded.

Nowadays, modern methods for the determination of
contaminants have been proposed to solve time and solvent
consumption problems as an alternative to traditional methods;
they must be able to produce analytically accurate results
and be economically efficient for routine analysis (14). The
isolation of pesticides from environmental samples is often
difficult and time-consuming. It has been estimated that the
sample preparation step in most determinations consumes
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approximately 60-70% of the total time required for the
analysis. The preference for each technique used for the
extraction of pesticides from soil or sediment samples mainly
depends on factors such as solvent and time consumption and
ease of operation. The conventional methods used for sample
preparation with our analytes of interest are long, laborious,
and costly due to the high volume of solvents and adsorbents
used. For example, Gitahi and coworkers (15) and Zhang and
collaborators (16, 17) reported extraction times exceeding 12 h.
The method described by Nandong et al. (18) is laborious and
has several extraction steps that can lead to analyte loss. The
method used by Min-Sun et al. (19) uses ENVI™.Carb SPE
cartridges that avoid excessive manipulation of the sample, but
this method has only been proven for OC pesticides. Li and
coworkers (20) used a simple extraction-cleanup method with
an ultrasound-assisted microwave extraction method, but only
13 OP and pyrethroid pesticides were extracted. Kawata and
coworkers (21) used ultrasonic extraction for 85 pesticides but
did not include OCs. Their method was somewhat laborious,
as was the method proposed by Smalling and Kuivila (22).
Therefore, there is considerable interest in obtaining a faster,
cheaper, yet reliable method of analysis for the most common
pesticides used and monitored in developing countries; the
focus is on the development of a technique that allows analysis

Flow diagram for the analysis of OC and OP pesticides in sediment samples.

of OP and OC pesticide residues with fewer extraction and
cleanup steps.

The extractability of organic pollutants from sediments
depends on the physicochemical characteristics of the substances
like hydrophobicity and lipid solubility as well as the nature
of the sediment. One of the problems of OC and OP pesticide
residue extraction and cleanup at the same time is the wide
range of polarities and physicochemical properties of these
compounds, making sample preparation the key stage in the
analysis of environmental samples. A variety of extraction
techniques have been proposed, such as ultrasound-assisted
extraction, microwave-assisted extraction (MAE), supercritical
fluid extraction (SFE), and accelerated solvent extraction-SFE
(23-27). In particular, El-Saeid and coworkers (28) used a one-
step MAE for the analysis of OC and OP pesticides; however, only
12 pesticides were analyzed. Also, there are techniques based on
alternative extraction procedures, such as headspace solid-phase
microextraction (SPME; 7), pressurized hot water extraction
followed by SPME (29) and SFE (30), but these are specialized
techniques tested only for certain families of compounds. MAE
has the advantages of low time requirements, less organic solvent
consumption, and the ability to run simultaneous samples (31).
On the other hand, several cleanup procedures have been studied,
and SPE has been the technique of choice for the isolation and
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Figure 2. Chromatogram of OC pesticides in sediment
samples: (1) nitrobromobenzene as surrogate; (2) TCMX
as internal standard; (4) 6-BHC; (7) heptachlor; (8) aldrin;
(10) a-endosulfan; (14) B-endosulfan; (15) 4,4°-DDD; (17)
endosulfan sulfate; and (18) 4,4'-DDT; and (20) MxChilor.
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Figure 3. Chromatogram of OP pesticides in sediment
samples: (1) prophos; (2) TBP as surrogate; (3) diazinon;
(4) parathion-methyl; (5) malathion; (6) chlorpyrifos; and (7)
TPP as internal standard.

preconcentration of organic pollutants (including pesticides) in
environmental samples. SPE has the advantage of small solvent
volumes, possible automatization, reduced cost, and low volume
of eluted residues (32).

Hence, the aim of this study was to develop a simple, low-
cost, single-laboratory-validated method for the simultaneous
determination of residues of 23 pesticide using MAE and one-
step SPE for a complex sediment matrix.

a) Organochlorine pesticides
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Figure 4. Effect of temperature and time on MAE.
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Experimental

Reagents and Standards

(a) Solvents and adsorbents.—Various solvents and
stationary phases were assessed for the pesticide extraction and
purification. The solvents were dichloromethane, ethyl acetate,
hexane and acetone, all HPLC grade (CHROMASOLYV; Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO). SPEs used commercial cartridges
Supelclean LC-Si, ENVI-Carb with 500 mg bed, and LC-Si/
Florisil, suitable for pesticide residue analysis (obtained from
Sigma) and were conditioned before use with 5 mL of both
ethyl acetate and hexane (mixed). Other chemicals used were
granulated copper (Aldrich, >99.8%) and Na,SO, (Fluka,
Sigma-Aldrich) ACS reagent, anhydrous, >99.0%). The
anhydrous sodium sulfate was heated at 600°C in a furnace for
12 h and stored in a glass desiccator before use.

A standard solution with a mixture of 18 OC pesticides was used
(Supelco, Bellefonte, PA; EPA TCL Pesticides Mix): these were
a-BHC; B-BHC; 6-BHC; lindane; aldrin; dieldrin; endrin; endrin
aldehyde (EndrinAld); endrin ketone (EndrinKet); heptachlor;
heptachlor exo-epoxide; a-endosulfan; f-endosulfan; endosulfan
sulfate (EndosulfanSO4); 4,4'-DDE; 4,4'-DDD; 4,4'-DDT;
and methoxychlor (MxChlor) at an individual concentration of
2000 pg/mL in hexane—toluene (1+1, v/v). The internal standard
used for the OC pesticides was 2.,4,5,6-tetrachloro-m-xylene
(TCMX) solution (200 pg/mL in methanol, ampule of 1 mL;
Supelco) and as a surrogate, 1 g of 1-bromo-2-nitrobenzene
(nitrobromobenzene) in solid form, >99% purity (Chem Service,
West Chester, PA). The five OP pesticide standards were acquired
individually: 100 mg of ethoprophos (prophos), malathion,
and parathion—methyl; and 250 mg chlorpyrifos and diazinon
(PESTANAL), analytical standard (Fluka). A triphenylphosphate
solution was acquired as an internal standard (500 pg/mL in
methyl tert-butyl ether), and a solution of tributylphosphate was
used as surrogate (10 pg/mL in hexane), both from Supelco.

(b) Stock analytical and calibration standards.—A working
standard of OC pesticides (EPA TCL Pesticides Mix) was
diluted and mixed with hexane, then further diluted in ethyl
acetate—hexane (25:75) to prepare calibration solutions for GC
analyses in the range of 3.00-500.00 pg/L.

b) Organophosphorus pesticides
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Figure 5. Sorption effect of analytes in different SPE
matrixes in cleanup of samples. Error bars display the
expanded uncertainty (with coverage factor of 2), mean of
four replicates.

The OP pesticides standard solution was prepared from the
individual components (prophos, malathion parathion-methyl,
chlorpyrifos, and diazinon) in a mixed solution of 1000 pg/L in
acetone. This was further diluted and mixed with ethyl acetate
to prepare calibration solutions for GC analyses in the range of
3.00-500.00 pg/L.

The standard mixtures of the pesticides used in the method
development and recovery experiments were prepared from
stock solutions in hexane for OPs and acetone for OCs, with
a concentration of 200 pg/L. These were then diluted to three
concentrations: 25, 50, and 150 pg/kg. All dilutions were
weighed to the appropriate dilution with automatic pipets and
glass volumetric flasks (A class) and stored in dark vials in a
refrigerator at —20°C.

Because there are no standard reference materials for OP
pesticide in sediments and the standard reference materials
for OC in sediments do not have high organic carbon content,
spiked sediment samples were prepared by adding 30 puL of the
OC and OP pesticide solution with a concentration of 1 pg/L
to 1 g of dry sediment and incorporated into the sediment by
mixing the combination in an agate mortar. The solvent was
slowly evaporated at room temperature for approximately 36 h.
The fortified samples were stored at temperatures less than 5°C
until the extraction procedure.

Apparatus

The pesticides were extracted with a MARS-X MAE system
(CEM Corp., Matthews, NC). Each extraction batch consisted
of 14 GreenChem™ vessels. Excess solvent was evaporated in
a rotary evaporator, LABOROTA 4011 (Heidolph, Schwabach,
Germany) with motor lift, heating bath, and safety-coated cold-
trap condenser.

The SPE cartridges were used in a vacuum manifold
CHROMABOND" (Macherey-Nagel, Bethlehem, PA) with
handling accessories for SPE columns and cartridges.

OC pesticides were determined with a Hewlett-Packard
(HP) 5890 Series II gas chromatograph (Avondale, PA), with
an electron capture detector (ECD), autosampler, Chemstation
software, and a VF5-MS column capillary (30 mx0.25 mm
idx0.25 pm film thickness of 5% phenyl-95% dimethyl) with
the split-splitless injection mode.

Organic solvents
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Figure 6. Effect of the different hexane-ethyl
acetate eluent proportions for the cleanup of samples.
Error bars display the expanded uncertainty (with
coverage factor of 2), mean of four replicates.

OP pesticides were determined with an Agilent Technologies
6890 plus gas chromatograph with a nitrogen—phosphorus
detector (NPD) and autosampler, Chemstation software, and
HP-5MS capillary column (30 mx0.32 mm id x0.25 mm film
thickness of 5% phenyl-methylpolysiloxane) with the split-
splitless injection mode.

The HP 5890 with pECD for the analysis of the OC
pesticides had an oven temperature program with an initial
temperature of 110°C, increased by 20°C/min to 190°C, and
held at this temperature for 1 min. Then the temperature was
raised to 243°C at 2°C/min, held at this temperature for 1 min,
raised to 300°C at 30°C/min, and held at this temperature for
1 min. The temperature program for the GC Agilent 6890
with NPD for the OP pesticides had an initial temperature
of 120°C, increased by 5°C/min to 200°C, and held at this
temperature for 1 min. Then the temperature was raised to
205°C at 2°C/min, held at this temperature for 2 min, raised
to 300°C at 12°C/min, and held at this temperature for
5 min. Peak confirmation of analyzed sediment samples was
done in a GC/MS HP G1800C GCD Series II utilizing same
chromatographic conditions as mentioned above.

Method Validation

The method was validated by the single-laboratory method
validation process (33). Performance was assessed by applicability,
selectivity, ruggedness, linearity, LOD, LOQ, repeatability-
intermediate precision, and accuracy, although some of these
parameters were assessed during the method development.

The method was also tested on four sediment samples taken
from two sites in the Xochimilco canals (San Luis Tlaxialtemalco
and San Gregorio Atlapulco), with each sample analyzed in
triplicate. Immediately after their collection, samples were
frozen for not more than 24 h (34) before extraction.

The QA procedures included three replicate samplings,
extractions, and analyses for all the samples. Extraction of the
sediment samples also incorporated studies with spiked samples
to determine the recovery rate of the method used and to name
each compound through its elution time and the standard
addition method.
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Table 1. Calibration curve parameters, sensitivity limits,
and linear range for pesticides

Linear
Retention LOD, LOQ, range,
Compound time, min Slope pg/kg  pg/kg yg/L  RSD, %
TCMX 9.91 0.0012 0.38 1.2 8-500 26
a-BHC 11.28 0.0010 0.3 1.0 6-500 1.7
B-BHC 12.19 0.0006 0.1 0.5 5-500 14
Lindane 12,50 0.0009 0.9 3.1 16-500 3.9
5-BHC 13.35 0.0003 0.2 0.8 6-500 2.3
Heptachlor 15.46 0.0007 0.5 1.5 8-500 1.8
Aldrin 17.01  0.0011 1.1 3.6 16-500 2.0
HCE 18.75 0.0011 1.2 3.9 16-500 1.6
a-Endosulfan 20.43 0.0009 1.2 3.9 16-500 2.0
Dieldrin 21.34 0.0009 1.1 3.5 16-500 1.5
4,4'-DDE 21.63 0.0010 0.9 3.0 16-500 1.8
Endrin 22.67 0.0005 0.9 3.0 15-500 3.1
B-Endosulfan 2311 0.0005 1.3 4.5 18-500 23
4,4'-DDD 23.32 0.0005 0.4 1.4 8-500 3.6
EndrinAld 24.02 0.0007 0.5 1.6 8-500 1.8
EndosulfanSO, 24.71 0.0002 0.4 1.2 5-500 3.2
4,4'-DDT 25.33 0.0007 0.4 1.3 8-500 3.0
EndrinKet 28.21  0.0005 1.1 3.6 18-500 21
MxChlor 29.05 0.0002 0.5 1.5 8-500 2.8
Prophos 11.07 0.0117 0.8 2.6 4-500 3.6
TBP 11.22  0.0105 1.6 5.3 8-500 2.8
Diazinon 14.22 0.0091 0.7 24 4-500 3.1
Parathion- 16.15 0.0070 1.0 3.3 6-500 3.5
methyl
Malathion 17.57 0.0100 1.8 5.9 9-500 25
Chlorpyrifos 17.75 0.0072 1.0 3.2 5-300 2.8

Results and Discussion

Method Development

Sample preparation—Samples were not heat-dried, since
this could decompose or evaporate some of the pesticides.
Instead, sample preparation started with extraction of excess
water by vacuum filtration, followed by homogenization and
further drying with 20 g of Na,SO, for every 5 g of sediment.
The flow diagram of the method is shown in Figure 1.

Applicability—The method was developed to analyze
freshwater sediments, in particular from the Xochimilco canal
system, where the sediments have high organic matter contents
(12-33%) and a variety of particle sizes, ranging from sandy to
sandy clay loam (clay contents ranging from 5 to 30%). These
high contents of organic matter and clay make the isolation
of pesticides difficult owing to high affinity of the pesticides
to the organic matter and the sorption/desorption processes
that occur with the clay (34) and the matrix effects. Sediment
samples were chosen from areas with allegedly high pesticide
concentration based on a field exploratory analysis.

Selectivity—The temperature programs of the gas
chromatographs described in the Experimental section ensured a
resolution of 1 or more [Rs = (tg, — tr)/0.5(W, + W)] where tg,
is the retention time of peak two, tg; is the retention time for peak
one, and W is the width of the peak at its baseline for peaks two
and one, respectively, between peaks for all pesticides, internal
standards, and surrogates. The chromatograms obtained for each
family of pesticides in the sediments are shown in Figures 2 and 3.
For QC purposes, every 12 injections, blanks and standards were
injected.

Extraction and cleanup.—Several factors were evaluated
during extraction and cleanup. Each factor was evaluated three
times by univariate procedures since there were only a few
factors in each step. The conditions evaluated in the MAE were
temperature and extraction time; for the cleanup procedure,
the factors were type of cartridge, solvent mixture, and solvent
volume.

In the extraction step, the dried sediments in the extraction
vessels of the MAE instrument were microwave-extracted with
25 mL of the solvent (16, 35). The conditions were as described
in the literature using a stabilization period of less than 10 min
and maximum energies and pressures of 1200 W and 200 psi,
respectively (1 psi = 6894.76 Pa; 36-38). Copper grains were
used to substantially reduce sulfur interference (39, 40),
although they do take a toll on the Teflon vessels. The extraction
and cleanup steps were further optimized as discussed below.

Extraction temperature and time—The energy supplied
by the MAE instrument during the extraction procedure can
result in degradation or conversion of the pesticides. Earlier
studies (37, 41, 42) used temperatures ranging from 50 to
145°C, with extraction times ranging from 5 to 20 min. On the
other hand, U.S. Environmental Protection Agency Method
3546 (36) uses temperatures between 100 and 115°C for
extracting water-insoluble or slightly water-soluble organic
compounds from soils, clays, sediments, sludge, and solid
wastes. Therefore, one-at-a-time experiments were designed
to evaluate four temperatures (25, 90, 110, and 125°C) at four
extraction times (5, 10, 15, and 20 min) for the OC and the OP
pesticides. Because trends were similar for each of the OC and
OP pesticides, the graph (Figure 4) is the average peak area for
the OC and OP pesticides, respectively, versus time at different
temperatures. For both OC and OP pesticides at the two lower
temperatures (25 and 90°C), there was little change in the peak
area with time; plainly, there was little effect upon the extraction
of the pesticides at this temperatures if left for longer periods
of time. On the other hand, when temperature was raised (110
and 125°C), the peak area changed dramatically for the OC
pesticides in the first 5 min; for the OP pesticides, extraction
improved after 10 min. For both OC and OP pesticides, the
optimum extraction time was 15 min; at 20 min, the peak areas
decreased slightly. With regard to extraction temperature, the
peak area is slightly greater at 125°C than at 110°C for both OC
and OP pesticides. It was concluded that optimum MAE was at
125°C for 15 min.

Cleanup with SPE cartridges—Three different adsorbents
were evaluated for the SPE procedure for the cleanup of the
MAE extracts. The selection was made according to earlier
studies with OC and OP pesticides separately: LC-Si SPE
500 mg, 6 mL (16, 17, 42); ENVI-Carb 500 mg, 6 mL, (19,
42, 43); and LC-Si/Florisil SPE 500/500 mg, 6 mL (15, 18).
All cleanup experiments were done with a negative pressure
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Table 2. PRSD and HorRat index

Analyte ca’ n  RSD, % W-D® RSD, % B-D° SD, % W-D SD,%B-D SDtotal RSDtotal, % PRSD,% HorRatindex
TCMX 52.4 12 74 10.6 3.9 5.5 6.4 12.1 24.72 0.49
a-BHC 48.1 12 7.9 1.7 3.8 56 5.9 122 25.04 0.49
B-BHC 54.1 12 4.0 6.5 2.2 35 4.0 7.3 24.61 0.30
Lindane 486 12 41 8.1 2.0 3.9 4.3 8.8 25.00 0.35
5-BHC 485 12 3.0 7.7 15 3.7 46 9.6 25.02 0.38
Heptachlor 52.7 12 5.8 7.3 3.1 3.8 43 8.1 24.71 0.33
Aldrin 51.3 12 6.4 10.0 3.3 5.1 5.7 11.0 24.80 0.45
HCE 52.3 12 6.0 8.7 3.1 4.6 5.4 10.3 24.73 0.41
a-Endosulfan 50.3 12 4.8 6.7 2.4 34 5.1 10.1 24.87 0.41
Dieldrin 485 12 5.0 8.7 24 4.2 46 9.5 25.01 0.38
4,4-DDE 51.2 12 54 9.4 2.8 4.8 5.3 10.3 24.81 0.41
Endrin 50.3 12 6.1 10.1 3.1 5.1 6.1 12.1 24.87 0.48
B-Endosulfan 50.1 12 6.0 9.6 3.0 438 5.3 10.5 24.89 0.42
4,4DDD 50.5 12 6.2 10.8 3.1 5.5 5.9 116 24.86 0.47
EndrinAld 50.7 12 7.2 9.8 36 5.0 5.8 15 24.85 0.46
EndosulfanSO4 50.2 12 5.7 10.2 2.8 5.1 5.5 10.9 24.88 0.44
4,4-DDT 49.7 12 12.6 15.0 6.3 75 8.5 17.0 24.92 0.68
EndrinKet 52.2 12 2.5 49 13 2.5 47 9.0 24.74 0.36
MxChlor 49.7 12 49 8.4 2.4 42 5.9 11.8 24.92 0.47
Prophos 48.8 12 47 8.5 2.3 4.1 45 9.2 24.99 0.37
TBP 49.9 12 5.4 9.6 2.7 48 55 10.9 24.90 0.44
Diazinon 477 12 3.5 9.1 1.7 44 49 10.3 25.07 0.41
Parathion-methyl ~ 50.1 12 6.7 7.2 3.4 3.6 5.3 105 24.89 0.42
Malathion 48.6 12 5.2 7.6 2.5 3.7 4.6 9.6 25.00 0.38
Chlorpyrifos 49.9 12 4.0 8.1 2.0 4.0 5.1 10.3 24.91 0.41

@ Ca = Concentration in ng/g.

> W-D = within-day.
¢ B-D = Between-day.

manifold using ethyl acetate—hexane (20+80, v/v) for elution
(42, 43). The eluted fraction was roto-evaporated almost to
dryness and decanted with hexane—ethyl acetate (25 + 75,
v/v), 2x2 mL to vials. This extract was further evaporated
with a nitrogen stream to a volume of 0.1 mL, and the internal
standards were added.

Three commercial cartridges suitable for the cleanup
procedure were used: ENVI-Carb; LC-Si; and LC-Si/Florisil.
The ENVI-Carb cartridge is used for a variety of substances,
the LC-Si cartridge has more affinity for the pesticides studied,
and the LC-Si/Florisil cartridge is widely used in the cleanup
of environmental samples (44). The LC-Si/Florisil cartridge
gave the lowest rates of pesticide recovery (Figure 5), with an
average of 63.5%; with the OC pesticides, it also showed the
lowest recovery rates (60.7%). The average recovery rate with
the ENVI-Carb was 65.4%, although there was a wide range
among pesticides, from 73.9% for aldrin to 60.5% for parathion-
methyl. The LC-Si cartridge showed the best performance with
an average recovery rate of 72.09% and less variation among the
pesticides, from 71.1% for endrin to 76.9% for p-endosulfan.
Therefore, it was decided to use the LC-Si cartridge for the
cleanup procedure.

Selection of elution solvent—For the elution of OC and
OP pesticides in the SPE process, several solvents have been
suggested, varying from pure hexane to a mixture of hexane
and ethyl acetate (17, 28, 42, 43). Five combinations were tested
for the co-elution of the OC and OP pesticides: pure hexane;
pure ethyl acetate; and three mixtures of hexane—ethyl acetate
(75+25/60+40/50+50, v/v). Recoveries (Figure 6) for OC
pesticides were the lowest with pure ethyl acetate, although
this solvent gave good recoveries for the OP pesticides, ranging
from 85 to 90%. On the other hand, pure hexane gave better
recoveries for the OC pesticides, ranging from 80 to 92%, but
low recoveries for the OP pesticides (64 to 71%). Because the
objective was to find an eluent that could co-elute OC and
OP pesticides with acceptable recoveries, pure solvents were
rejected as an option. From the mixtures studied, the worst
eluent for both OC and OP pesticides was hexane—ethyl acetate
(50+50, v/v), varying from 52% for parathion-methyl to
71% for TCMX. The 60+40 (v/v) mixture presented variable
recoveries for both OC and OP pesticides. Hexane—ethyl acetate
(75+25, v/v) gave the best recoveries for most of the pesticides,
ranging from 74% for MxChlor to 93% for TCMX, with an
average of 85%. Although this eluent did not result in at least
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Table 3. Analyte recoveries of spikes at three levels in sediments from two canal sites in Xochimilco

Sediment 1 Sediment 2

Analyte 1507 50 25 150 50 25
TCMX 101(8.1)° 97(9.7) 95(11.8) 114(4.1) 108(6.0) 102(8.1)
3a-BHC 96(7.2) 92(11.6) 89(10.9) 113(4.3) 105(8.2) 97(9.3)
B-BHC 103(10.8) 87(6.8) 81(10.7) 108(6.2) 97(8.1) 89(10.7)
Lindane 104(8.8) 92(9.1) 87(11.1) 107(4.8) 99(4.8) 98(7.8)
5-BHC 87(10.1) 81(8.3) 78(11.8) 96(5.9) 95(4.9) 91(6.9)
Heptachlor 88(9.9) 81(7.8) 76(6.7) 81(5.7) 79(5.8) 78(7.9)
Aldrin 84(7.1) 77(8.9) 83(7.9) 88(7.3) 85(4.0) 86(5.8)
HCE 81(8.2) 79(6.8) 81(7.8) 94(4.1) 78(6.9) 74(10.9)
a-Endosulfan 83(8.7) 86(5.7) 77(11.2) 93(5.3) 89(5.9) 87(6.9)
Dieldrin 85(8.1) 81(8.8) 78(8.9) 94(4.4) 91(7.9) 88(8.8)
4,4'DDE 81(7.3) 77(9.2) 79(6.2) 106(8.7) 97(8.8) 95(10.1)
Endrin 88(10.7) 85(9.0) 80(11.3) 86(7.1) 81(7.7) 79(11.1)
B-Endosulfan 80(11.8) 78(10.2) 79(8.8) 93(7.1) 86(5.9) 84(11.0)
4,4'DDD 84(5.3) 80(11.3) 78(9.3) 97(6.8) 95(4.8) 91(6.2)
EndrinAld 79(10.1) 76(10.1) 74(11.9) 83(4.7) 78(3.9) 75(7.8)
EndosulfanSO, 85(11.7) 83(9.7) 78(12.7) 83(5.7) 80(3.9) 79(7.3)
4,4'DDT 94(5.8) 91(11.8) 87(10.6) 90(5.9) 87(7.8) 89(7.2)
EndrinKet 89(7.2) 83(4.9) 85(8.9) 82(5.8) 78(4.7) 79(6.3)
MxChlor 86(10.1) 82(8.8) 79(10.9) 82(6.2) 81(3.3) 76(5.4)
Prophos 89(12.7) 83(9.1) 69(11.9) 83(5.9) 79(6.2) 76(9.0)
TBP 96(10.2) 89(10.2) 85(10.8) 99(6.8) 95(9.3) 91(6.9)
Diazinon 98(9.2) 92(8.8) 84(11.0) 98(5.7) 91(5.0) 88(7.2)
Parathion-methy! 95(7.9) 80(6.7) 86(9.0) 87(6.2) 84(8.1) 79(10.8)
Malathion 84 (9.9) 76 (7.9) 78 (10.1) 101 (6.3) 93 (6.8) 94 (10.2)
Chlorpyrifos 98 (8.2) 94 (7.8) 89 (9.2) 92 (4.1) 87 (4.7) 85 (6.9)

@ 150, 50, 25 ug/L spike levels.
b Recovery, % (RSD in %), n = 3.

80% recovery for all the pesticides, the results showed it was
a good compromise to recover all the pesticides with just one
eluent.

Optimization of eluent volume.—In order to evaluate the
minimum volume required to elute all the pesticides, a volume
of 10 mL was used, fractionated into four consecutive volumes:
3,2,2,and 3 mL. Each fraction was evaluated separately for the
recovery of the pesticides. The first fraction eluted an average
of more than 50% of the pesticides; together with the second
fraction, an 83% average of all pesticides was recovered.
The third fraction added only about 1% more, and the fourth
less than 0.5%. In consequence, it was decided to elute the
pesticides with the first three fractions combined into two steps
(3 and 4 mL).

Matrix Effects

During the course of the cleanup process in the method
development, it was observed that some pesticides had less
matrix effects than others. For example, DDT and DDE had
lowest matrix effects for the OCs, while malathion had the

lowest matrix effects for OPs in their determination by GC.
Conversely, endosulfans had a slight tendency to increase their
response when the matrix components were not efficiently
removed. Matrix-induced responses in the GC can occur by
blocking active sites, e.g., free silanol and metals, in the inlet
by the matrix components, thus allowing more analytes to enter
the column and resulting in increased peak area. In contrast,
decreased peak area can be due to the sorption of the analytes to
nonvolatile components of the matrix in the vaporizer chamber
of the GC instrument (45).

In our case, the high content of clay in the studied samples
made extraction of the pesticides difficult, but the microwave
conditions compared to other extraction techniques ensured
quantitative extraction of the pesticides. Meanwhile, the high
content of carbon and sulfur and the variety of components
(e.g., cholesterol derivatives, hydrocarbons with long aliphatic
chains, derivatives of dienes, etc.) present in the sediments
had complex effects on the determination of the pesticides that
were difficult to pinpoint. Nonetheless, the more efficiently the
sample is cleaned up, together with periodic cleaning of the GC
instrument, the less the occurrence of unpredictable effects as
demonstrated in this method development.
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Table 4. Concentration of pesticides in sediments from the Xochimilco canals system
San Luis Tlaxialtemalco San Gregorio Atlapulco
La “Costalera” Embarcadero Flores Callejon Tlaquilpa Embarcadero Atenco
N: 19.15729; W: 99.02332  N: 19.15573; W: 99.02221 N: 19.15363; W:99.03265 N: 19.15374; W: 99.03344

Pesticide ua/kg RSD, % ug/kg RSD, % va/kg RSD, % ug/kg RSD, %
a-BHC <LoQ — <LOQ — 14 8.0 <LOD —
B-BHC 1.5 8.2 <LOD — 9.9 6.2 0.7 9.2
Lindane <LOD — 0.5 10.7 17.3 8.9 <LOD —
5-BHC 21 6.8 1.7 11.1 2.2 8.7 0.9 5.8
Heptachlor 4.2 6.3 <LOQ — <LOQ — <LOD —
Aldrin 5.7 8.1 <LOD — <LOD — <LOD —
HCE <LOD — <LOD — <LOD — <LOD —
a-Endosulfan 2.8 6.9 <LOD — 3.1 6.2 <LOD —
4,4'-DDE <LOD — <LOD — <LOD — <LOD —
Dieldrin 2.6 7.8 <LOD — 6 9.1 <LOD —
Endrin <LOQ — <LOQ — <LOoQ — <LOoQ —
B-Endosulfan <LOD — <LOD — <LOD — <LOD —
4,4'DDD <LOD — 3.7 3.9 <LOD — <LOD —
EndrinAld 0.2 8.1 0.3 8.8 1.6 8.3 0.7 10.9
EndosulfanSO4 <LOD - 1.7 10.2 10.1 5.8 1.4 71
4,4'-DDT 7.7 8.9 3.6 4.1 <LOD — 1 5.2
EndrinKet <LOD — <LOD — <LOD — <LOD —
MxChlor <LOD — <LOD — <LOD — —
Prophos <LOD — <LOD — <LOQ — <LOQ —
Diazinon <LOD — 6.0 9.1 4.0 9.9 0.5 9.9
Parathion-methyl <LOD — <LOD — <LOQ — <LOQ —
Malathion <LOD — <LOD — <LOD — <LOQ —
Chlorpyrifos <LOD — 6.0 8.9 25 9.1 6.0 3.0

Method Validation

Linearity—Calibration curves were constructed with
12 points (3, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 200, 300, 400, and
500 pg/L) for each pesticide, using the corresponding internal
standard to correct for any injection variations. Each calibration
point was injected six times on different days. In order to use the
most common approach to construct a linear plot, the weighted
linear least-squares method, the three necessary assumptions
(44) were verified. First, the calibration curve standards were
made gravimetrically to ensure that the error in the preparation
of the standard was lower than the error in the signal of the
measuring instrument. Second, the variances were shown by an
F-test to be homogeneous throughout the points in the calibration
curves. Third, it was assumed that the y-direction errors were
normally distributed. Once the calibration curves had been
constructed, slopes, y-intercepts, correlation coefficients, and
RSDs for each concentration curve were determined, as well
as the average retention times for the pesticides (Table 1). All
correlation coefficients were greater than 0.998, and all RSDs
were less than 3.8%, demonstrating the good quality of the
calibration curves.

Method LOD and LOQ.—The LOD was calculated as the

minimum detectable concentration of the method with a 99%
confidence. Experimentally, the LOD was acquired by seven-fold
extraction of the smallest (3 pg/L) standard mixture added (46)
of each pesticide through the whole procedure (47), making sure
that the RSD for each pesticide was not higher than 33%. The
LOD was calculated as LOD = 3 xRSDxmean concentration,
with blank subtraction when necessary (48). The LOQ was
calculated in a similar way, LOQ=10xRSD x concentration, or
LOQ=3.3xLOD. The LOD and LOQ for each pesticide, as well
as the linear ranges of the calibration curves (Table 2), are similar
to or better than those reported by El-Saeid and coworkers (28),
Tor and coworkers (49), and Kawata and coworkers (21).
Repeatability-intermediate  precision—Twelve replicates
of 50 ng/kg of each OC and OP pesticide added to sediment
samples from Xochimilco were evaluated over a 5 day period.
This allowed SDs to be calculated within days and between
days, i.e., the precision and the intermediate precision. Also,
the predicted RSD (PRSD) and HorRat index were calculated
(Table 2). The precision and intermediate precision for all
pesticides were within acceptable limits; the precision for the
pesticides varied from 3 to 12.6% for B-BHC and 4,4’-DDT,
respectively, and intermediate precision varied from 4.9% for
EndrinKet to 15% for 4,4'-DDT. It can be seen that the values
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for the intermediate precision were higher than those for the
precision, as expected, since more variables are included in
the intermediate precision that can contribute to errors in the
determination.

Nevertheless, to further prove a good repeatability of the
method, the Horwitz relationship or HorRat index was used as has
been suggested for single-laboratory validations (50). For this,
the PRSD was calculated as 2C ", where C was the original
concentration (approximately 50 pg/kg) for each pesticide. The
HorRat index was calculated as HorRat = RSD/PRSD. The
HorRat indexes for the pesticides varied from 0.33 for heptachlor
to 0.49 for TCMX and o-BHC, not exceeding the 0.5 value
considered to be the maximum allowed (50) except for 4,4"-DDT,
which had a value of 0.68. The precision and the intermediate
precision for 4,4'-DDT were consistently higher than for the
other pesticides; this precision was comparable to that obtained
by Smalling and Kuivila (22), thus suggesting a method problem
rather than human error. Because it was just this pesticide with a
value slightly higher than 0.5, the overall precision of the method
was still considered adequate.

Accuracy—To evaluate the accuracy of the method, each
pesticide was added to two different sediment samples from the
Xochimilco area at three concentrations: 25, 50, and 150 pg/kg.
The recovery rates of the pesticides ranged from 74 to 114%, with
RSDs from 3.3 to 12.7% (Table 3). Guidelines for acceptable data
in multiresidue analysis of environmental samples are 70—120%
for recovery rate and <20% for RSD (48).

Analysis of the Sediment Samples

The method thus developed and validated was applied to the
simultaneous analysis of OC and OP pesticides in real sediment
samples collected from the canal system of Xochimilco.
Method blanks were first analyzed to confirm that no peaks
appeared at any of the 23 pesticide retention times. In addition,
blanks were run every five injections, and samples with medium
concentration standard addition and with internal standard
were analyzed at the end of each batch to check peak retention
times. Also, relative retention times of the pesticides with
respect to internal standards were calculated, and a standard
addition sample was analyzed by GC/MS to ensure the correct
identification of the compounds.

The pesticides occurred at 0.3 to 17.3 pg/kg dry weight, and
RSDs ranged from 3.0 to 12.2% (Table 4). Because the RSDs
were below 20% in all cases, the reliability and precision of the
results were confirmed.

With regard to the high values of DDT found in the present
study, it is important to highlight that in Mesoamerica, DDT was
not officially banned until 2000, and Mexico and Nicaragua were
the last nations to apply the insecticide in crops and for the control
of malaria (51, 52). Other studies (53-55) have also shown the
quotient DDT/DDE >1 in some Mexican sites, indicating that
DDT had been used in the last 5 years (56). Therefore, higher
values of DDT with respect to DDE in the area are not surprising.

Conclusions

The method developed and applied for determining 18 OC
and five OP pesticides in sediments with high organic and clay
contents was successfully validated. In contrast with other
methods described in the literature, this method allows isolation

of the 23 pesticides with MAE and one cleanup step. The
method developed here is a simpler and time-saving procedure
that uses only 3.5 g of dry sediment, while wet sediment
samples are vacuum-filtered and mixed with anhydrous Na,SO,
to obtain the dry sediments. The use of MAE eliminates
excessive handling and the possible loss of analyte. It was
proven that 25 mL of ethyl acetate could extract both OC and
OP pesticides, and the use of LC-Si cartridges with hexane—
ethyl acetate (75+25, v/v) in the cleanup procedure recovered
all pesticides, with rates between 70 and 120%. The validation
parameters of the method demonstrated good performance, with
intermediate precisions ranging from 7.3 to 17.0% RSD and
HorRat indexes below 0.5. Accuracy tests with the 23 pesticides
at three concentrations demonstrated recoveries ranging from
74 to 114%, with RSDs from 3.3 to 12.7%. The method thus
developed and validated was applied to the analysis of OC and
OP in real sediment samples. The results showed occurrence of
these pesticides in a range of 0.3 to 17.3 ng/g dry weight and
RSDs ranging from 3.0 to 12.2%.
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