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RESUMEN
El aumento de la produccion agricola ha implicado el uso desmedido de
plaguicidas. El empleo de estos insumos en la Peninsula de Yucatan ha ido
incrementando afectado a las zonas costeras debido a las caracteristicas
hidrogeoldgicas de la region. En el presente estudio, se cuantificé la bio-
concentracion de los plaguicidas organoclorados (POC), lindano, endosulfan y
metoxicloro; y de los plaguicidas organofosforados (POF), clorpirifos, metil
paration, paration, malation y etion, en peces de Gambusia yucatana y Poecilia
velifera, y se calculd el coeficiente de peligro (CP) para polluelos de aves
piscivoras (Egretta thula, Ardea alba y Platalea ajaja) de la costa de Yucatan. Los
organismos fueron colectados en tres sitios de la costa de Yucatan (Dzilam de
Bravo, Sisal y Celestun) y en dos temporadas del aio 2015 (estiaje y lluvias). La
extraccion se realizé con ultrasonido, se realizé una limpieza con QUEChERS® y
extraccion en fase sélida empleando una mezcla de disolventes hexano/acetona y
cartuchos con florisil. El analisis cualitativo y cuantitativo fue con cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas. EI CP se obtuvo relacionando los
niveles de plaguicidas detectados en los peces con la LCsy 96 h, NOEC para
reproduccion y HDs reportada para aves modelo. Los resultados indican niveles de
plaguicidas, incluso de POF, en el tejido de ambas especies de peces. No se
registraron diferencias significativas (p>0.05) entre las dos especies, entre los tres
sitios de estudio y las dos temporadas del aio. El rango de las concentraciones de
POC detectadas en las dos especies de peces fue de no detectado (ND) a 399.8
ng/g peso seco y para POF fue de ND a 83.7 ng/g peso seco. Donde si se
registraron diferencias significativas, en ambas especies, fue en el nivel de los
plaguicidas, siendo los plaguicidas clorados lindano y endosulfan los que
registraron una mayor concentracion respecto a los fosforados, metil paration,
paration y etion (p<0.05), debido posiblemente a una mayor persistencia y
lipofobicidad en el caso de los POC. La ausencia de diferencias entre especies y
entre los sitios de estudio se atribuye a los habitos bentopelagicos de las especies

y a las caracteristicas hidrogeolégicas de regiéon. El coeficiente de peligrosidad
1



para aves sugiere que los niveles detectados de plaguicidas en su alimento
(peces) no representan un peligro por toxicidad aguda, sin embargo, los valores de
HDs, sugieren un peligro medio para la mayoria de los plaguicidas cuantificados.
La existencia de POC (Lindano, Endoslfan, y metoxicloro) y POF (clorpirifos, metil
paration, maration, paration y etion) en el tejido de peces indica su presencia en el
ambiente costero del estado de Yucatan, la bioconcentracion detectados en los
peces puede representar un peligro para aves, aunque moderado y a corto plazo,
por la ingesta de peces contaminados con plaguicidas, segun las estimaciones
con especies de aves modelo. Este trabajo resulta novedoso debido a que no
existen estudios previos donde se cuantifique el nivel de POF en peces silvestres
y/o nativas de Yucatan, ni la peligrosidad por la transferencia trofica de
plaguicidas, sin embargo son necesarios estudios que contribuyan a identificar el
peligro a largo plazo en aves piscivoras por ingestidon de alimento contaminado
con agroquimicos, y a identificar los efectos que puedan causar los plaguicidas en
las especies de peces estudiados y en otras que habiten en los cenotes y

ciénegas de la Peninsula de Yucatan.



1. INTRODUCCION
El aumento de la produccion agricola es principalmente impulsado por la demanda

de la poblacion mundial que ha ido en aumento, de tal forma que, para satisfacer
esta creciente necesidad se utilizan técnicas que permiten producir una cantidad

mayor de alimento en un area de terreno menor.

El desarrollo consecutivo de tecnologias para mejorar la produccién agricola ha
traido consigo un problema ambiental severo, a razon de aumentar las zonas de
siembra y promover el uso desmedido de plaguicidas. De acuerdo con el Codigo
Internacional de Conducta Sobre la Distribucion y Uso de Plaguicidas de la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentaciéon y la Agricultura (FAO
por sus siglas en inglés) establece que un plaguicida “es la sustancia o mezcla de
ellas, destinada a prevenir, destruir o controlar plagas, incluyendo los vectores de
enfermedad humana o animal; las especies no deseadas de plantas o animales
que ocasionan un dafo duradero u otras que interfieren con la produccion,
procesamiento, almacenamiento, transporte y comercializacién de alimentos; los
articulos agricolas de consumo, la madera y sus productos, el forraje para
animales o los productos que pueden administrarseles para el control de insectos,

aracnidos u otras plagas corporales” (FAO, 2005).

En México, la aplicacién intensiva de los plaguicidas se inicié hacia finales de 1946
con la introduccién del DDT, y posteriormente otros plaguicidas organoclorados.
Después se fueron introduciendo compuestos organofosforados, carbamatos y
otro tipo de plaguicidas, todo esto impulsado por la llamada Revolucién Verde
(Cortinas, 2008).

La agricultura es la actividad que mas emplea este tipo de compuestos (Hillocks,
2012), tan solo en 1993 la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estimé que el
85% de la produccion mundial estaba destinada para su uso (OMS, 1993).
Estimaciones a futuro realizadas por la FAO muestran que el uso de plaguicidas
para la actividad agricola en los afos 2015 y 2030 se ha incrementado e
incrementara considerablemente, alcanzando tasas de crecimiento del 4 al 5.4%

por ano en algunas regiones (FAO, 2002). El volumen que se usa de estas



sustancias en la agricultura no es insignificante, mientras que a nivel mundial en
2009 se ocuparon mas de 3 mil millones de toneladas en diferentes tipos de
sembradios (Pimentel, 2009). En México durante el 2007, se utilizaron 113, 823
toneladas (INEGI, 2007) y para el 2013 se reportdé un aumenté a 116, 484
toneladas (FAO, 2015)

A pesar de que estos compuestos para la agricultura presentan muchas ventajas,
el uso desmedido de ellos representa un riesgo inminente, tanto para la poblacién
humana como para los ecosistemas en general. Varios plaguicidas son
liposolubles, lo que les confiere una afinidad por el tejido graso, lo cual ocasiona
bioacumulacién y biomagnificacion en diferentes niveles tréficos y se ha reportado
que alguno de estos compuestos como carbamatos (bermyl), organoclorados
(indano) y organofosforados (metil paration) tienen efectos carcinogénicos,

mutagénicos y teratogénicos (Early, 2004; Arellano y Macias, 2008).

Para la biota, las intoxicaciones agudas con plaguicidas, ocurren tras un periodo
corto (algunos dias o minutos segun el tiempo de vida de los organismos) de
exposicion por diferentes rutas (contacto dérmico, inhalacion, ingestion vy
gestacion) (Figura 1), y representan un problema serio en cuanto a mortalidad y
morbilidad, principalmente por ser sustancias quimicas altamente téxicas, con un
mecanismo de accion especifico por interferir con un componente del sistema
biolégico en particular de los organismos (por ejemplo: sistema nervioso,
fotosintesis) o inespecifico. Ademas carecen de una selectividad y no solo afecta a
la poblacion para la que fue creado (organismos blanco), sino también se ven
afectados otros organismos, incluyendo al humano (Bustamante, 2007). Los
paises en desarrollo, como México, son los mas vulnerables debido a la falta de
medidas estrictas para el uso de plaguicidas, a limitaciones respecto al marco
legal, y carencia de normas que establezcan limites permisibles en diferentes
ecosistemas y en diferentes matrices ambientales, asi como la falta de

conocimiento de las sustancias empleadas, entre otras.



Figura 1. Rutas de exposicion de los plaguicidas. *Ruta de exposicion especifica
para la biota que respire directamente el aire atmosférico. ** Ruta de exposicion

especifica para organismos viviparos y ovoviviparos.

La naturaleza quimica de estos compuestos es otro factor al cual se le debe poner
atencion, sus caracteristicas fisicas y quimicas hacen que algunos sean dificiles
de degradar en el ambiente, persistiendo lo suficiente para impactar en los ciclos
biogeoquimicos, ademas que permitir que se transporten facilmente en el
ambiente contaminando aire, suelo y cuerpos de agua superficiales y subterraneos
(Cobos et al., 2014) incluso distantes de la zona de aplicacion. La expansion de
estos compuestos en las diferentes matrices ambientales favorece el contacto con
los organismos afectando, la salud de varias especies, incluido el humano. Lo
antes mencionado, hace referencia a las causas principales por las cuales desde

los afos setenta, la preocupacion mundial sobre estas sustancias ha ido



incrementando. Estudios y medidas mas severas sobre su uso se han ido

implementando para disminuir los efectos a los ecosistemas y la salud humana.

De acuerdo a lo anterior, estudios que detecten y cuantifiquen la exposicién a
plaguicidas de la biota de México, incluso en organismos que habitan en
ambientes relativamente alejadas de las zonas de emision, y cuantificar la

peligrosidad, son necesarios.

2. MARCO TEORICO

21 Uso de suelo agricola y pecuario del Estado de Yucatan
En el estado de Yucatan predominan los suelos pedregosos y de poca
profundidad, por lo que el proceso de intensificacion y aumento de la produccion
de alimentos agricolas ha sido relativamente lento. Sin embargo, en los ultimos
anos se ha producido un incremento considerable de la produccién de alimentos
de calidad para satisfacer las exigencias de los mercados extranjeros y de la zona
turistica de Quintana Roo. Para mantener una produccién constante, cada vez se
ocupa mas el control quimico (p. ej., plaguicidas) en invernaderos y unidades
especializadas de produccion agricola localizados cerca de los centros urbanos de

Mérida, Tekax, Valladolid y Tizimin (Easmont y Garcia de Fuentes, 2010).

En el afio 2007 el INEGI reportd que la superficie sembrada de Yucatan habia
aumentado de 604,951 ha en 1970 a 640,086 ha en 2006, alcanzando el 18% del
territorio estatal. En términos de superficie, los cambios mas importantes en las
ultimas décadas son el declive del henequén, y el aumento constante de los
pastizales mejorados para ganado, que en el afio 2000 la superficie cosechada
ocupaba 494,108 ha, para el 2006 ya eran 558,988 ha (SAGARPA, 2007) y para el
2009 aumentd a 569,768 ha, teniendo una produccion de 2005 a 2009 de
6, 075,856 toneladas de pastos (SAGARPA, 2011).

Para el ano 2014, la superficie sembrada incrementé a 756,275 ha, de los cuales
77% representa los pastos, 17% al maiz, 2.3% a los citricos (naranja y limon),
0.3% a la soya y el 3.4% restante otros 64 cultivos (p. ej. pepino, calabacita, chile
verde, aguacate, sandia) (SAGARPA, 2015)



Respecto al nimero de unidades de produccion, Tizimin es el municipio que tiene
mayor numero en la entidad, con un total de 6 210 (6.9%), le siguen Valladolid con
3 999 (4.5%), Chemax 3 834 (4.3%), Tekax 3 472 (3.9%) y Yaxcaba con 3 003
(3.4%). En contraparte, los municipios que menos tienen son Celestun con 143,
Mococha con 125, Ucu con 88, Yaxkukul con 78 y Telchac Puerto con 32 unidades
(INEGI, 2007). Una unidad de produccién es considerado como un conjunto de
terrenos con o sin actividad agropecuaria o forestal en el area rural o con actividad
agropecuaria en el area urbana, ubicados en un mismo municipio (SAGARPA,
2007).

2.2 Plaguicidas como control quimico
Los plaguicidas se clasifican de acuerdo a su familia quimica, su toxicidad (Valdez

et al., 2000; Walker y Tyler 2009), su objeto de control, por su vida media y por sus
efectos a la salud (Botello et al., 2005) Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de plaguicidas

Criterio Clasificacion

Organoclorados, organofosforados,
carbamatos, tiocarbamatos, piretroides,
bipiridilos, fenoxiacetilicos,
cloronitrofendlicos, triazinas.

Familia quimica

Extremadamente peligrosos, altamente
Toxicidad peligrosos, moderadamente peligrosos,
ligeramente peligrosos

Herbicida, insecticida, acaricida,

Objeto de control fungicida, rodenticida, defoliante

No persiste, moderadamente

Vida media . .
persistente, persistente, permanente

Neurotéxico, nefrotdxico, mutagénico,

Efecto a la salud - .
teratogéenico, carcinogeno.

Elaboracion propia, datos tomados de Valdez et al. (2000), Walker y Tyler (2009) y Botello et al.
(2005).



En este trabajo nos referiremos a los plaguicidas por su estructura quimica, y
entre los mas relevantes se encuentran los organoclorados, reconocidos por su
alta persistencia en el ambiente; y organofosforados, usados actualmente como
una alternativa a los persistentes pero de igual manera con toxicidad alta
(Alvarado et al., 1994; Cobos et al., 2006; Pérez et al., 2012).

Las principales actividades en la Estado de Yucatan que ocupan plaguicidas
como control quimico son la agricola donde los municipios con mayor
productividad son Tekax y Tizimin y la pecuaria concentrada en los municipios
de Sotuta y Abala (SAGARPA, 2015) (Figura 2).

Figura 2. Principales municipios productores agricola y pecuario del Estado de

Yucatan

2.2.1 Generalidades de los plaguicidas organoclorados
Dentro de las propiedades mas importantes de estos compuestos se encuentra su
estructura, esta conformada por uno o mas anillos y una cantidad relativamente
grande de atomos de cloro esta estructura les confiere una alta estabilidad
quimica y fisica, teniendo asi bajo potencial para volatilizarse (presiéon de vapor



<1.0 x 10°®), afinidad por los compuestos grasos (Kow <3.5) (Tabla 16, Anexo ),
bioacumulables, por lo tanto se transfieren facilmente entre las redes tréficas y se
biomagnifican y, resistentes a los procesos de degradacién y estables por
periodos prolongados después de ser vertidos en el ambiente (Berkowitz et al.,
2008). Son compuestos que tienen alta toxicidad crénica, su blanco principal al
entrar en los seres vivos es el sistema nervioso central donde interfieren con el
flujo de cationes de los axones de las neuronas, alterando asi la transmision del
impulso nervioso (Nesheim et al., 2005). EI mecanismo de accion de la mayoria de
los compuestos organoclorados, incluyendo los evaluados en este trabajo, es
bloquear a los receptores GABA (acido gamma amino butirico), considerado un
neurotransmisor inhibitorio del sistema nervioso central (SNC) (Balla et al., 2009),
interfiriendo en los canales de iones y suprimiendo la permeabilidad de ion cloro
(Perry et al., 1998; Ware, 2000). En el ser humano y la biota en general, se ha
observado que causa convulsiones, trastornos en la percepcion, coordinacion y
funcibn mental. También tienen potencial carcinogénico, ademas de ser
disruptores del sistema endocrino (Basher et al, 2002). En la Tabla 2 Los
plaguicidas evaluados en esta tesis se clasifican de acuerdo a su toxicidad y

efectos a la salud.

Tabla 2. Clasificacion de plaguicidas organoclorados evaluados en este

trabajo
Plaguicida Toxicidad Efectos a la salud
_ Disruptor enddcrino, neurotoxico,
Lindano Altamente peligroso . _ _
posiblemente carcinogénico
Endosulfan Altamente peligroso Disruptor enddcrino y carcinogénico

Metoxicloro Moderadamente peligroso Disruptor enddcrino y neurotoxico

Elaboracion propia, datos de toxicidad tomados de fichas internacionales de seguridad quimica de
cada compuesto y efectos a la salud de Cengiz et al. (2001), Basher et al. (2002), Cengiz y Unlu
(2002)

Estudios en peces del género Gambusia, como la especie Gambusia affinis
expuesta a concentraciones agudas de endosulfan y Thiodan® (33.7% de

endosulfan), registraron, diferentes patologias tisulares en branquias (edemas,
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hemorragias en la primera membrana, aneurismas en la segunda membrana,
desprendimiento del epitelio respiratorio e hipertrofia de la célula epitelial (Cengiz y
Unld, 2002), en intestinos (edemas, degeneraciones, desintegracion de
vellosidades, cariopicnosis y necrosis) e higado (degeneracion, hipertrofia,
hemorragia, vacuolizacion de las células citoplasmaticas, infiltracion de linfocitos
mononucleares y congestion) (Cengiz et al., 2001). Cabe mencionar que estas

alteraciones son dependientes del tiempo y las concentraciones de exposicion.

2.2.2 Generalidades de los plaguicidas organofosforados
De acuerdo a Maroni et al. (2000) los principales grupos organicos de estos

compuestos son ésteres, amidas o tioles derivados de los acidos fosférico,
fosfonico y fosfortoico (Tabla 18, Anexo ). En comparaciéon con los plaguicidas
organoclorados, los plaguicidas organofosforados se descomponen con mayor
facilidad y se degradan por oxidacién e hidrdlisis (Ramirez y Lacasafa, 2001),
dando origen a metabolitos solubles en agua, con una persistencia menor y poco
acumulables. Son particularmente téxicos en organismos en los que sus estadios
0 sus ciclos de vida son muy cortos como son el zooplancton, larvas de insectos y
poblaciones de peces. Los efectos de estos compuestos pueden ser letales o

subletales, o bien alterar ciertos procesos bioldgicos en los organismos.

Los plaguicidas organofosforados, la mayoria de ellos con efecto insecticida,
tienen una toxicidad aguda alta y la mayoria de ellos son lipofilicos, lo cual les
permite penetrar en las partes expuestas de los insectos, aumentando su
efectividad sobre ellos (Jokanovic, 2001). Su mecanismo de accion tdxica es la
inhibicion de la enzima acetilcolinesterasa, la cual es responsable de la
degradacion de la acetilcolina, neurotransmisor importante de los impulsos
nerviosos en el cerebro, musculo esquelético, y en otras partes del cuerpo (Maroni
et al, 2000). Otro efecto de estos compuestos es la polineuropatia retardada
inducida por organofosforados (OPIDN, por sus siglas en inglés) (Jokanovic,
2001). Este padecimiento neurotéxico se presenta un par de semanas después de
la exposicién y ocurre por la inhibicion progresiva de la enzima NTE (Neuropathy
Target Esterase) en el sistema nervioso (Costa, 2006; Richardson et al., 2013). En

10



la Tabla 3 Los plaguicidas evaluados en esta tesis se clasifican de acuerdo a su

toxicidad y efectos a la salud.

Tabla 3. Clasificacion de plaguicidas organofosforados evaluados en este

trabajo

Plaguicida Toxicidad Efectos a la salud

Clorpirifos Moderadamente peligroso  Neurotoxico

Neurotéxico y posiblemente

Metil paratién Altamente peligroso
teratogénico y mutagénico
Malation Ligeramente peligroso Neurotoxico
Paration Ligeramente peligroso Neurotoxico
Etion Ligeramente peligroso Efectos no identificados

Elaboracion propia, datos de toxicidad tomados de fichas internacionales de seguridad quimica de
cada compuesto y efectos a la salud de Venkateswara et al. (2005), Rendon et al. (2005), Arellano
y Macias (2008), Alnakeeb (2009).

Estudios con plaguicidas organofosforados (clorpirifos, malatién, diazinén) en
peces del género Gambusia han demostrado alteraciones en el comportamiento
locomotor (distancia recorrida y velocidad de nado); disminucion del 40 al 55% de
la actividad de la enzima acetilcolinesterasa en el cerebro y musculos; mayor
biocumulacién del plaguicida en las visceras (Venkateswara et al., 2005; Rendén
et al., 2005); inhibicibn de enzimas antioxidantes en las visceras (calastasa,
glutation, superéxido dimutasa y acetilcolinesterasa) (Kavitha y Rao, 2008);
efectos histopatolégicos en las branquias (necrosis, descamacion del epitelio,
edemas intraepiteliales, hemorragias, hipertrofia e hiperplasia de las células
epiteliales) (Cengiz y Unlu 2003). En peces del género Poecilia se han reportado
efectos en el comportamiento previo al apareamiento, disminucién en la cantidad
de descendencia y en su supervivencia (De Silva y Samayawardhena, 2005);
fluctuaciones en el sistema de defensas antioxidantes; disminucion de la
acetilcolinesterasa (Sharbidre et al., 2011); hinchamiento de las células hepaticas,
necrosis, arterioesclerosis, hialinizacion, cirrosis, hipertrofia e hiperplasia de las

células epiteliales de las branquias (Alnakeeb, 2009).
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Por su baja persistencia en el ambiente, han sido el reemplazo de los plaguicidas
organoclorados desde hace varias décadas. En México como en otros paises son
utilizados ampliamente y se reporta que constituyen mas de la tercera parte de los

plaguicidas en el mercado (Gonzalez, 2003).

2.2.3 Marco institucional y juridico en relacién a los plaguicidas en
México
En México, el marco legal sobre los plaguicidas se ha integrado con lentitud.
Desde finales del siglo XIX que se introdujo esta tecnologia destinada a la
agricultura con la produccion del primer insecticida inorganico (arseniato de
cobre), pasando en 1959 por la produccién de plaguicidas organoclorados (como
el Dicloro Difenil Tricloroetano O DDT y el Hexacloro Benceno (HCB) y
tiocarbamatos, ademas de la importacion de 165 plaguicidas provenientes de otros
paises (Gonzalez, 2003). Posteriormente, para la década de los setenta se inicio
la produccién de algunos compuestos organofosforados: etil paration, metil

paration y malation.

En 1987 se publico el Decreto de Creacion de la Comisién Intersecretarial para el
Control del Proceso y Uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Toéxicas
(CICOPLAFEST), en la que toman parte las Secretarias de Salud (a través de la
Comisién Federal de Proteccion Contra Riesgos Sanitarios; COFEPRIS), del
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), de Agricultura, Ganaderia,
Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA) y de Economia. Este
organismo, desde entonces reune un listado de las sustancias que se utilizan (o

se utilizaron) en México.

El ultimo catalogo disponible al publico en 2004, registra alrededor de 400
compuestos, en la Tabla 4 se mencionan los plaguicidas prohibidos o restringidos
oficialmente en México (CICLOPAFEST, 2004).
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Tabla 4. Plaguicidas prohibidos o restringidos en México

Prohibidos Restringidos
Acetato o propinato de fenil mercurio Aldicarb
Acido 2,4,5-T Dicofol
Cianofos Forato
DBCP Lindano
Dieldrin Metoxicloro
Dinoseb Mevinfos
Endin Paraquat
Erbon Pentaclorofenol
Formotién Quintozeno
Fluoracetato de sodio DDT.
Fumisel
Kepone
Mirex
Monuré
Nitrofén
Sharadan
Triamifos

Tomada de CICLOPAFEST (2004).

Las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) que tratan de regular varios aspectos
sobre los plaguicidas como el proceso de obtencidn, elaboracion, fabricacion,
envasado, etiquetado, almacenamiento, transporte, comercializacién, uso vy
aplicacién de plaguicidas son escasas. Existen dos instrumentos juridicos que
establecen limites permisibles en agua para algunos plaguicidas como la NOM-
127-SSA-1994 “Agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de la
calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién” (DOF,
1996) y la Ley Federal de Derechos en Materia de Aguas (LFD) (CONAGUA,
2015) Sin embargo, en la NOM solo se incluyen algunos limites permisibles para
POC dirigidos a salud humana y en la ley solo se mencionan tres de los

compuestos de interés (lindano, endosulfan y paratién), los valores estipulados
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son limites maximos permisibles en agua para la proteccion de la vida acuatica en
agua dulce (incluyendo humedales) y zonas costeras (estuarios). En la Tabla 5 se
muestran los plaguicidas de interés para este trabajo y los limites permisibles a los

cuales hacen referencia la NOM y la LFD.

Tabla 5. Limites maximos permisibles de plaguicidas de interés

NOM LFD
Compuesto
Agua potable (ug/L) Agua dulce (pg/L) Agua salada (pg/L)
Lindano 2.00 0.002 0.0002
Metoxicloro 20.00 - -
Endosulfan - 0.002 0.00003
Paration - 0.0001 0.0001

Elaboracion propia, datos tomados de NOM (Norma Oficial Mexicana) (DOF, 1996) y LFD (Ley
Federal de Derechos) (CONAGUA, 2015).

Las normas o leyes que establezcan limites maximos permisibles de estas
sustancias en suelo, sedimentos y biota son escasas. Este tipo de instrumentos
juridicos contribuirian a garantizar condiciones adecuadas para las especies
mexicanas. Sin embargo, es necesario conocer qué tipo de plaguicidas son los de
uso comun en nuestro pais, monitorear los niveles de plaguicidas en distintas
matrices ambientales y en organismos silvestres para poder identificar los
compuestos que puedan tener mayor incidencia o disponibilidad para la biota y en

general sobre los recursos naturales.

El conocimiento sobre el uso de los plaguicidas, la concentracidn en matrices
ambientales, la biodisponibilidad y los efectos sobre la biota no blanco (por
ejemplo la silvestre) constituyen la base para la construccién de evaluaciones de
riesgo ecoldgico que ayuden a la toma decisiones sobre la regulacion del uso y

emision de estos contaminantes ambientales.
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La evaluacién de riesgo ecolégico (ERE) es un proceso para colectar, organizar y
analizar informacién para estimar la probabilidad de efectos no deseables en

organismos, poblaciones o ecosistemas.

2.2.4 Evaluacién de riesgo ecolégico
La evaluacion de riesgo ecoldgico consisten en un proceso metodologico que
identifica y cuantifica el riesgo por la presencia de compuestos quimicos, esto a
través de la cuantificacion de la relacion dosis-respuesta (concentracion — efecto)
en los organismos pertenecientes a las poblaciones expuestas a esos
contaminantes (van-Leeuwen y Vermeire, 2007). Este proceso nos sirve como

base para una mejor toma de decisiones.

Existes diferentes tipos de evaluaciones de riesgo ecoldgico varian segun la
cantidad y calidad de datos: evaluaciones preliminares (screening assessments),
moderadas y exhaustivas. En este trabajo hablaremos de las evaluaciones
preliminares que en primer plano sirven para conocer las limitantes de
evaluaciones posteriores realizando un proceso de eliminacion por ejemplo qué
tan viable es la toma de muestra, descartar sitios de muestreo, entre otras
limitantes que pueden ser claves para estudios posteriores. En segundo plano
para identificar situaciones de “emergencia” por ejemplo qué exposiciones de un
contaminante son los causantes de efectos ecoldgicos graves o que, en un futuro
cercano, sean fuentes potenciales de contaminacién. Y por ultimo, este tipo de
evaluaciones sirven para identificar huecos de datos, por ejemplo alguna clase de
quimico que no se haya evaluado y que es de importancia a pesar que las
concentraciones sean muy bajas y no causen algun efecto observable en un rango
de tiempo corto (Suter Il et al., 2000)

En las evaluaciones preliminares se calculan los cocientes de peligrosidad para la
caracterizacion del riesgo, donde la razébn mayor a 1, significa que existe
peligrosidad. Esta linea de evidencia usa concentraciones de sustancias
individuales en una matriz ambiental (medida directamente u obtenida por
modelacién) y las concentraciones de efecto (ejemplo dosis letal media [LDsg],
concentraciones de efecto no observable [NOEC]). Es recomendable que estos
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cocientes sean utilizados para especies sensibles o especies de la region. Este
calculo puede ser mas conservador utilizando un factor de incertidumbre (CWQG,
1999). Con el uso de dicho factor se toma en cuenta la incertidumbre no
cuantificada en los célculos o en las medidas de efecto y exposicion. Si existe una
carencia de pruebas de toxicidad o medidas de exposicion, los coeficientes de
peligrosidad no son muy robustos y son necesarios los factores de incertidumbre
pero es necesaria la evaluacion del rango de variacion de los datos disponibles en

términos de exposicion y susceptibilidad (Stephenson y Solomon, 2013).

2.3 Descripcion de especies
En las Tablas 6 y 7 se mencionan algunas caracteristicas de las especies
Gambusia yucatana y Poecilia velifera (Gallardo et al., 2014; STRI, 2015) y en las

Figuras 3 y 4 son mostradas las especies de estudio.

2.3.1 Gambusiayucatana

Figura 3. Gambusia yucatana.
Fuente: UMDI, Sisal, 2015
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Tabla 6. Descripcion breve de cara caracteristicas de Gambusia yucatana

Distribucion

Centroamérica; desde el sur de México
hasta Guatemala y Belice

Habitat

Talla maxima

Reproduccion

Dieta
Estatus

Bentopelagico. Se localiza en aguas
tranquilas y someras en cenotes,
humedales, estanques y playas
asociadas a pastos marinos

55 mm de longitud

Vivipara
Detritus, insectos
No amenazada

Elaboracion propia, datos tomados de Gallardo et al., 2014 y STRI, 2015.

2.3.2 Poecilia velifera

Figura 4. Poecilia velifera
Fuente: UMDI, Sisal, 2015
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Tabla 7. Descripcion breve de caracteristicas de Poecilia velifera

Peninsula de Yucatan. Desde la Laguna
Distribucion de Términos, Campeche, hasta Tulum,
Quintana Roo.

Bentopelagico. Habita en manglares,
cenotes, lagunas, estuarios, arroyos

Habitat
mareales y estanques de agua dulce
cercanos a la costa.
Talla maxima 150 mm de longitud.
Reproduccion Vivipara
Detritus, insectos, crustaceos
Dieta (camarones, cangrejos) y gusanos
bentonicos.
Se encuentra en la NOM 059 con la
Estatus

categoria de amenazada.

Elaboracion propia, datos tomados de Gallardo et al., 2014 y STRI, 2015.

2.4 Zona de estudio

2.4.1 Generalidades del estado de Yucatan, México

Localizacion

El estado de Yucatan esta ubicado en el extremo este del pais y ocupa la porcion
centro-norte de la Peninsula de Yucatan. Sus limites estan entre los paralelos 19°
31" 46" y 21° 37’ 21”7 de latitud norte y meridianos 87° 22’ 08” y 90° 24’ 22" de
longitud oeste del meridiano de Greenwich tiene una extensidén aproximada de 43
577 km? que lo ubica en el vigésimo lugar nacional. Esta area representa 2.02%
de la Republica Mexicana y 27.88% del territorio peninsular (INEGI, 2016).

Clima

El clima es calido subhumedo, seco y semiseco, principalmente, con una
temperatura media anual de 26 °C y una precipitacién anual promedio de 1,100
mm (INEGI, 2016). Se pueden encontrar tres estaciones climaticas en la region.
La primera estacion se define como época de secas (marzo-mayo), la segunda
senala la época de lluvias (noviembre-febrero) y se observan ocasionalmente

huracanes y nortes (agosto y septiembre) (Herrera, 2006).
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Geologia

La Peninsula de Yucatan esta formada por una plataforma caliza emergente de
morfologia karstica, lo que permite la formacion de una amplia red de corrientes
subterraneas por donde el agua fluye a través de cavernas. El flujo de agua
subterranea ocurre por medio de conductos de disolucion o bien de manera difusa
(Perry et al., 2003).

Hidrologia

A pesar de que no existan rios superficiales en toda la peninsula (Aranda et al.,
2006), el origen karstico de la Peninsula de Yucatan permite que exista aporte de
aguas continentales a zonas costeras debido a las escorrentias (Aranda et al.,
2006; Herrera, 2006 y Enriquez et al., 2010). La existencia de ojos de agua
(springholes en inglés) ha demostrado que existe una descarga de aguas
continentales hacia la zona costera, es decir la mayoria de los flujos de agua
subterraneos en la peninsula de Yucatan van en direccién a la costa (Carruthers et
al., 2005; Aranda et al., 2006; Herrera, 2006).

Otra caracteristica que determina los flujos de agua parcia o total, es la presencia
de limites hidrogeoldgicos como el “Anillo de cenotes” (Marin et al., 1987), el cual
es una banda de 5-20 km de amplitud que se extiende en un semicirculo de
aproximadamente 80-90 km de radio centrado en la ciudad de Mérida (Marin y
Perry, 1994). Se ha reportado que en direccidon hacia el “Anillo de cenotes” ocurre

una disminucién en el nivel de agua subterranea (Perry y Velazquez, 1993).

Demografia y uso de suelo

La poblacién total es de 1, 955, 577 personas. El 84% se encuentra en areas
urbanas (INEGI, 2015). Respecto a las actividades socioecondmicas de la region
se distingue la actividad terciaria, principalmente el turismo, aportando el 71.05%
del producto interno bruto (PIB) estatal, seguida por la actividad secundaria
(industria manufacturera, construccion, electricidad, extraccién de agua y mineria)
contribuyendo con 24.71% y por ultimo la actividad primaria (agricultura,
ganaderia, aprovechamiento forestal, pesca y caza) presentando el 4.24% (INEGI,
2015).
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2.4.2 Generalidades de Ria Celestun

Localizacion

La Ria de Celestun esta localizada en el noroeste de la Peninsula de Yucatan (20°
98’ 22.26” N y 90°44’ 08”) y es parte de la Reserva de la Biosfera de Celestun.
Encontrada en el municipio de Celestun al noroeste del estado de Yucatan
(Vazquez et al., 2009).

Clima

El clima en la regidn es calido semiseco con lluvias en verano y escasas el resto
del ano Bsq (h’) w” (X’) i (DOF, 2000). La temperatura promedio anual es de 26.5
°C. La precipitacion promedio anual es de 767 mm y la tasa de evaporacion anual
promedio es de 1 400 mm. Durante el afo se presentan tres temporadas
climaticas: seca, lluvias y nortes (CONAGUA, 2006).

Hidrologia

La naturaleza karstica del sitio permite la entrada de agua dulce al sistema de
aguas subterraneas que varia de acuerdo al régimen de lluvias (Herrera et al.,
1999). Por lo menos treinta salidas diferentes de agua dulce existen a través de la
laguna costera de Celestun, concentrandose mayormente en medio y al norte de
dicha laguna. Muchos de los puntos de descarga son muy pequefios y dificiles de
encontrar, y algunos son estacionales lo que los hace dificiles de mapear (Megan
et al., 2007).

Uso de suelo

Entre las actividades econdmicas realizadas en la Ria y en el municipio de
Celestun se encuentran la pesca, el turismo, ganaderia, agricultura y produccion

de sal (mencionadas segun su valor de importancia en la region).

El crecimiento urbano se ha dado sobre la duna costera. Entre las actividades
agropecuarias destaca el cultivo permanente de cocotero en la duna costera, el
establecimiento de ranchos ganaderos y la cria de aves de corral y cerdos a nivel

doméstico. Se realizan actividades forestales y extractivas para la construccién de
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casas. En la pesca trabajan 60% de los inmigrantes de Celestun, quienes
producen hasta 40 toneladas por dia. Una actividad derivada es la industria de
harina de pescado, importante porque se desarrolla de manera permanente (INE,
2015).

Existe un desarrollo muy elemental de actividades ecoturisticas dentro del
estuario, cuyo principal atractivo es la avifauna. Al oriente de la reserva se cultiva
la milpa, aunque se esta extendiendo el cultivo extensivo de citricos; de igual
forma se esta desarrollando la ganaderia extensiva de bovinos. Fuera de los
limites de la reserva también se extrae agua para dotar al poblado de Celestun,
madera para la construccion de palapas y hojas de guano para construir techos.
Se realiza la captura de aves ornamentales y la caceria de subsistencia
(SEMARNAT, 2000).

2.4.3 Generalidades de la Reserva Estatal de Dzilam, Yucatan

Localizacion

La Reserva Estatal de Dzilam esta ubicada al norte del Estado de Yucatan y
abarca parte de los municipios de Dzilam de Bravo y de San Felipe, se encuentra
a21° 57 70.55” Ny 88° 93’ 21.47” O.

Clima

El clima que se presenta en la zona de la Reserva Estatal de Dzilam es calido-
seco Bs¢ (h’) w” (X)) i, intermedio entre los de tipo arido y humedo, caracterizado
por escasas lluvias y altas temperaturas (SE, 2006). La temperatura promedio
anual para la zona es de 25.5 °C, la precipitacion promedio anual de 970 mm y la
evaporacion de 1800 mm (CONAGUA, 2006). Durante el afo se presentan tres

temporadas climaticas: seca, lluvias y nortes.
Uso de suelo

Los usos actuales del suelo estan relacionados con las actividades econdmicas
que se realizan como: la agricultura, la ganaderia y la pesca, siendo esta ultima la

de mayor importancia en la region (SE, 2006).
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De los dos municipios que comprende la reserva, San Felipe es el que presenta
mayor numero de unidades de produccion; asi mismo tiene la mayor superficie
dedicada a actividades agropecuarias (31,646 ha), cuenta ademas con el 0.18%
de las unidades de produccion rural en el estado de Yucatan, mientras que el
municipio de Dzilam de Bravo sélo posee el 0.11% de las mismas en el estado y

una superficie con actividad agropecuaria de 28,852 ha (SE, 2006).

2.4.4 Generalidades del peten de Homochen, Sisal

Localizacion

Se ubica a un costado de la porcion Oeste de la Reserva Estatal Ciénegas y
Manglares de la Costa Norte de Yucatan (RECMCNY) comprendida por Ciénega,
manglares, petenes, seibadales y pastizales inundables ubicados entre las
localidades de Sisal y Chuburna, al Norte del Estado de Yucatan. Es un pequefio
islote localizado en las coordenadas 21° 11" 54.1” N, 89° 56’ 49.1” O. Tiene un
area aproximada de 300 m?, inmersa en una franja costera de ciénegas (De Dios,
2014).

Clima

El clima que presenta Sisal, Hunucma es calido-seco Bs1 (h’) w” (X) i, intermedio
entre los de tipo arido y humedo, caracterizado por escasas lluvias y altas
temperaturas. Presenta una precipitacion promedio anual de 600 mm y un
promedio de 24 a 26 °C.

Hidrologia

La zona inundable es alimentada por lluvias, escurrimientos superficiales,
descarga de agua y mareas; la mayor inundaciéon presenta una elevacién
promedio de 0.42 msnm y desciende hasta 0.17 msnm en épocas de lluvias,
mientras que en temporada seca baja hasta 0.12 msnm. Existen cuerpos de agua
con vegetaciéon, formadas por la selva baja inundable, petenes y manglares que
forman extensas cuencas palustres con entrada de agua salada minima e
inundacion temporal; y cuerpos de agua sin vegetacion, presentes por lo general

en depresiones someras cercanas a la costa asociadas con esteros o areas con
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una capacidad de drenaje muy baja (ciénega baja y aguadas) y en depresiones
profundas asociadas con el cinturdn de cenotes, la inundaciéon de estos cuerpos
es perenne (SE, 2006).

Uso del suelo

En los pasados diez afios hasta el presente, la Reserva Estatal El Palmar ha sido
usada para dos actividades principales, la pesca riberefia y la caceria de patos. En
la actualidad, el uso del suelo para construccion en la ciénega (terrenos federales)
ha aumentado, se puede observar a la comunidad de Sisal en un crecimiento
constante, demandando mayor cantidad de tierra y de esta manera la creacién de
nuevos asentamientos dentro de la Reserva. Las caracteristicas edaficas (alta
salinidad, textura del suelo, permeabilidad, etc.) de la Reserva Estatal ElI Palmar
no son favorables para el desarrollo de actividades agricolas y soélo existen
pequefias zonas donde se pueden cultivar arboles frutales, especias y otras

especies arboreas (De Dios, 2014).

3. JUSTIFICACION
En la peninsula de Yucatan, las actividades econdmicas primarias (agricultura y
ganaderia) han ido en aumento debido a la alta demanda alimenticia por la
afluencia intensiva del turismo y el crecimiento poblacional desmedido. Debido a
las caracteristicas edaficas de la region, se ha propiciado el uso de nuevas
tecnologias para aumentar las zonas de siembra, y el uso de algunos factores de
produccion como las semillas mejoradas, fertilizantes y plaguicidas. Las
caracteristicas hidrogeoldgicas le confieren, una susceptibilidad importante, tanto

para el manto acuifero como para las zonas costeras

En todo México y en particular en la peninsula de Yucatan, son escasos los
estudios que se realizan con el objetivo de evaluar los impactos de la actividad
primaria (agricultura, ganaderia y pesquera). Especificamente para los
plaguicidas, los estudios donde se cuantifique la concentracion o acumulacion
(Gold, 2004; Rendon et al. 2006; Carvahlo et al., 2009) de los plaguicidas en fauna

silvestre es escasa y mas aun aquellos que identifique y cuantifique sus efectos en
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biota nativa (Rosas et al., 2004; Venkateswara et al., 2005; Kavitha y Rao, 2008).
Si bien es importante identificar el tipo de plaguicidas a los cuales se estan
exponiendo los organismos, y a cuales concentraciones, también es relevante
determinar la relacion entre los niveles de exposicion y la magnitud de los efectos
(INE, 2000). Esta ultima informacion es indispensable para estimar las
concentraciones que no producen efectos adversos observables y con estas
concentraciones de referencia fundamentar si el ambiente y los organismos
silvestres estan en peligro y establecer margenes de seguridad de las sustancias
toxicas, como por ejemplo limites maximos permisibles en distintas matrices
ambientales. Ademas, ésta informacién servira de base para el planteamiento de
estudios futuros que contemplen la evaluaciéon de la magnitud de los efectos de los
plaguicidas en las poblaciones de esas especies en diferentes escenarios de

nuestro pais.

Es por eso que el estudio y monitoreo de estos compuestos nos permitira definir si
las poblaciones silvestres representativas de los ambientes de nuestro pais estan
expuestas, por ejemplo por transferencia tréfica o por contacto dérmico, a estas
sustancias, estimar los efectos y estimar si se encuentran en peligro. Esto
permitira generar herramientas y argumentos para la toma de decisiones en el uso

y manejo de los plaguicidas.

4. OBJETIVOS

41 General
Cuantificar la bio-concentracion de plaguicidas en peces de agua dulce de la costa

de Yucatan e identificar su potencial de peligrosidad en aves piscivoras.

4.2 Particulares

e l|dentificar la presencia y cuantificar la concentracion de plaguicidas en
peces Gambusia yucatana y Poecilia velifera

e Cuantificar la concentracion de plaguicidas en los peces de Celestun,

Sisal y Dzilam de Bravo en dos temporadas del aio (estiaje y lluvias).
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e Calcular e interpretar la peligrosidad de los plaguicidas identificados en

aves piscivoras.

5. MATERIALES Y METODOS

5.1 Sitios de estudio

El presente estudio se realizo en tres zonas costeras del Estado de Yucatan, como
es Celestun, Sisal y Dzilam de Bravo (Figura 5). En la Tabla 8 se muestran las
coordenadas en UTM de cada uno de los puntos de muestreo.

Tabla 8. Coordenadas UTM de ubicacion de todos los puntos de muestreo

Celestun Sisal Dzilam de Bravo
2313878.588 Y 2346983.855 Y 2367931.087 Y
776110.929 X 194039.7011 X 310640.0247 X
2310878.588 Y 2347055.013 Y 2367521.692 Y
775110.938 X 190240.4783 X 306273.7537 X
2314229.276 Y 2347000.77Y 2366827.675Y
777400.7166 X 193132.3291 X 306304.0976 X
2313878.635 Y 2346983.855 Y 2366989.367 Y

776113.8202 X

2310192.286 Y
775215.5621 X

2310845.647 Y
775308.9365 X

194039.7011 X

2347955.66 Y
190154.4765 X

2346972.855 Y
190356.6022 X

305693.8258 X
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Figura 5. Sitios de estudio (de izquierda a derecha: Reserva de la Biosfera Ria
Celestun, Reserva estatal de Ciénegas y Manglares de la Costa Norte de Yucatan
y Reserva Estatal Dzilam)
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5.2 Método de muestreo

Se colectaron en promedio 15 organismos de las especies Poecilia velifera 'y 30
de Gambusia yucatana de cada sitio y temporada del ano: estiaje (marzo, abril y
mayo) y lluvias (junio, agosto, septiembre y octubre), con dos principales artes de
pesca (atarraya y redes trampa). Los sitios de muestreo se tomaron basandose en
la distancia de los municipios costeros de mayor produccién agricola, la colecta en
las dos temporadas del afio se realiz6 para identificar la influencia de las
condiciones climaticas sobre la presencia o ausencia de los contaminantes
(McCauley et al., 2001; USEPA, 2009). Los criterios para definir las fechas de
colecta se basaron tomando en cuenta el promedio de precipitaciones mensuales
del aflo 2015 de afos, los puntos de colecta se realizaron en lugares de salidas de
agua (ojos de agua) que contaran ademas de la presencia de poblaciones de aves
cercanas que se alimentan de los peces de interés y principalmente que hubiera
presencia de peces de G. yucatana y P. velifera. Para el muestreo del “topote
aleta grande” Poecilia velifera, el cual se encuentra en riesgo de acuerdo a la
NOM-059-SEMARNAT-2010 se obtuvo un permiso para colecta cientifica
(SGP/DGVS/0149/15) otorgado por la Direccion General de Vida Silvestre de la
SEMARNAT.

5.2.1 Manejo de las muestras
Todos los organismos colectados fueron lavados con agua destilada, colocados en
bolsas de plastico con cierre hermético, puestos inmediatamente en hielo y
posteriormente se mantuvieron congelados a menos 40 °C, en promedio un mes
antes de ser liofilizados. La liofilizacién (Labconco® modelo FreeZOne Plus 2.5) se
realizd como se indica en la Figura 6, con la finalidad de deshidratar y evitar la
degradacion de los analitos de interés. Después, de todos los organismos
colectados, se realizé una mezcla compuesta o pool de organismos completos por
especie, sitio y temporada, y se molieron con un molino de aspas metalicas
(Figura 7). La muestra liofilizada y particulada se mantuvo en frascos de vidrio y en
refrigeracion a 4 °C, en promedio 4 meses antes de la extraccion y analisis en
laboratorio. EI modo de transporte, fecha de extraccion después de la colecta y

fecha de analisis después de la extraccion, se realizaron tomando en cuenta el
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documento de orientacion No. 25 sobre la vigilancia quimica de los sedimentos y
la biota de la Directiva Marco del Agua de la Union Europea (WFD, 2010).

Figura 6. L iofilizadora (Labconco® Figura 7. Molino de aspas metalicas

modelo FreeZOne Plus 2.5)

De cada sitio de muestreo, se registraron parametros ambientales con un multi-
parametro YSI 556MPS (temperatura del agua, conductividad, solidos disueltos
totales, salinidad, porcentaje de saturacién de oxigeno, oxigeno disuelto y pH) y
con un anemometro Sper Scientific 850070 (temperatura ambiente y velocidad del
viento). Con ayuda de un medidor de profundidad y un GPS, se registraron la

profundidad y las coordenadas de cada sitio.

5.3 Preparacion de material de cristaleria
La preparacion del material se realiz6 para evitar contaminacion con otros
compuestos organicos y plaguicidas presentes en los materiales. EI material de
cristal se lavd con detergente libre de sulfatos (Merck extran® liquido), seguido de
un enjuague con agua de la llave; posteriormente, se lavd con agua destilada y se
dejo secar. Después, las paredes internas del material de cristaleria se enjuago
con acetona, seguido de un enjuague con agua destilada, por ultimo se enjuago

con alcohol etilico al 96% y se dejé secar a temperatura ambiente.

Con excepcion de la cristaleria volumétrica, el material de vidrio se envolvié en
papel aluminio, se dispuso en el horno a 400 °C por cuatro horas y se dejo enfriar.

El material ya limpio y seco se mantuvo en el papel aluminio para su proximo uso.
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El material de plastico y metal se limpié con detergente libre de sulfatos (Merck
extran® liquido), agua de la llave, agua destilada y alcohol etilico al 96%, en ese

orden.

5.4 Procedimiento analitico para determinar plaguicidas
El método utilizado para la extraccion y cuantificacion de plaguicidas
organoclorados y organofosforados en peces es una modificacion hecha por Canul
(2016) del método propuesto por Bozcaarmutlu et al. (2014), sujetandola a los
materiales y equipos disponibles en el laboratorio. La sintesis se muestra en la

Figura 8.

Concetracion
bajo corriente de
N, (750 pL)

Liofilizacidn y Transferencia a
pulverizaciéon WEIES

Fortificacion con .
Extracciéon en

estandar
surrogado

Extraccion
asistida por
ultrasonido

Trasferencia a
viales

Centrifugacion

Limpieza del
extracto

Centrifugacion

fase solida

Concentracion
bajo corriente de

Analisis por
cromatografia de
gases

Reconstitucion y
adicion del
estandar interno

N, a sequedad

Figura 8. Procedimiento de extraccidn de los analitos en tejidos de peces

El método descrito a continuacion se utilizé para determinar tanto plaguicidas
organoclorados como organofosforados en una mezcla compuesta o pool de

peces completos:

a) Extraccion de los analitos

Para la fase de extraccion se pesaron 500 mg de muestra de peces previamente
liofilizada y pulverizada. Se fortific6 con 10 pyl de la mezcla del hidrocarburos
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aromaticos deuterados empleados como estandares surrogados (fenantreno-d10
de 100 pg/mL), dichos estandares surrogados son propuestos en el Método 8250-
A de la EPA (1994) para extraccion de compuestos semivolatiles por
cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS). La muestra se coloco
en un vial de vidrio de 40 mL y se agregaron 10 mL del disolvente de extraccion
hexano/acetona (1:1), cada vial se colocd en el vortex por 15 segundos. Para
separar quimicamente los contaminantes organicos, se realizd la extraccion
asistida por ultrasonido con un procesador ultrasénico CPX500 (Cole Parmer)
(Figura 9) durante 2 min continuos con 70% de energia. Durante el procedimiento
de extraccion el vial se mantuvo sumergido en agua fria para evitar el

calentamiento del extracto y degradacion del analito de interés.

Figura 9. Procesador ultrasonico
Cole Parmer CPX500.
Posteriormente el extracto se transvaso a un vial de 15 mL con una pipeta Pasteur
de vidrio tratando de extraer toda la solucidén posible, pero dejando los residuos

sélidos grandes en el vial de 40ml.

La solucion en el vial de 15 mL fue separada por centrifugacion (2800 G durante

10 minutos).
b) Limpieza del extracto

Una vez centrifugada, la muestra se transvasé directamente a un tubo de
centrifuga dispuesto en el kit para extraccion en fase dispersa (dSPE) roQ™
QUEChERS® de Phenomenex (KS0-8926) para prevenir interferencias que

pudieran afectar la identificacion de los analitos de interés. Dicho método elimina
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especificamente lipidos, pigmentos, azucares, entre otras sustancias no deseables
(Anastassiades et al., 2003).

La solucion con la mezcla dispuesta en el tubo de centrifuga se mezclé con ayuda
de un vortex por 2 minutos y finalmente se centrifugé a 2800 G por 5 minutos. La
solucion acuosa se separd y se transfirio a un vial de 15 mL con una pipeta
Pasteur de vidrio, se evaporé y concentré hasta aproximadamente 750 uL con una

corriente suave de gas No.
c) Extraccion en fase soélida

Posterior a la limpieza con el kit roQ™ QUEChERS®, se realizd la extraccion en
fase solida (EFS). Para ello se mont6 un sistema que consistid en un colector
acoplado a una bomba de vacio al cual se le montaron los cartuchos Strata®
Florisil (8B-S013-HCH, Phenomex) (Figura 10). En primer lugar, el cartucho se
acondiciond para su activacion con 10 mL de hexano, dejando pasar el disolvente

por gravedad en un flujo bajo durante 3 minutos.

Figura 10. Sistema colector acoplado a una bomba de vacio con los cartuchos
de Florisil montados.

Para la recuperacion de los plaguicidas, dentro del sistema colector se colocaron
viales de 22 mL con 1.5 g de sulfato de sodio anhidrido (Na;SQO,), para eliminar
residuos de agua que pudiera contener el extracto. Se agregd la muestra a un
cartucho, se dejo reposar durante 3 minutos con las valvulas del colector cerradas,
con el fin de permitir que la muestra impregnara el adsorbente Florisil, se dejo eluir
la muestra y se recupero el eluyente en los viales de 22 mL. A los viales de 15 mL,
que contenian la muestra, se les realizd 4 lavados con 0.75 mL de hexano,

mismos que se dejaron pasar por el correspondiente cartucho con la finalidad de
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recuperar todo el plaguicida contenido en la muestra. Posteriormente, en los
cartuchos se eluyeron 15 mL mas del disolvente con un flujo lento gota a gota. Al
término de la elucidn se abrid el vacio hasta que se secd el adsorbente contenido
en los cartuchos, con el fin de recuperar la mayor cantidad de analitos. La solucién
recuperada en los viales de 22 mL se transfirié a viales de 22 mL limpios con la

ayuda de pipetas Pasteur cuidando de no transferir sulfato de sodio.

El volumen de los extractos, aproximadamente de 18 mL, se concentré con una
corriente suave de N pasando de forma gradual a viales de 22, 15y 7 mL,
hasta tener 750 yL de muestra en viales de 2 mL. En cada trasferencia del
extracto al vial de 15 y de 7 mL, se realizaron 6 lavados con 750 pl de solucion
Hexano/Acetona (9:1), y en la transferencia al vial de 2 mL sélo se hicieron 2
lavados con 630 uL con la misma mezcla de disolventes. Al final, la muestra con
los analitos de interés se evaporaron a sequedad y posteriormente fue
reconstituida con 90 pL de acetato de etilo y como estandar interno se usaron 10

ML de 1-bromo-2-nitrobenceno a concentracion de 10 pg/mL.

El nombre y marca de los materiales, reactivos y equipos utilizados para el
procedimiento analitico de esta tesis se encuentran en las Tablas 17, 18 y 19,

Anexo Il.

d) Identificacion y cuantificacion por cromatografia de gases-

espectrometria de masa (CG-EM)

Para identificar y cuantificar los analitos de interés se utilizaron dos métodos
cromatograficos diferentes, uno para plaguicidas organoclorados y otro para
plaguicidas organofosforados, variando los iones monitoreados en cada caso.
Para el clorpirifos fue un caso especial, a pesar de que por su naturaleza
fisicoquimica se agrupa en los organofosforados también posee en su estructura
atomos de cloro y, para la coelucién con otros organofosforados, se incluyo en el
grupo de los organoclorados para su cuantificacion. Se utilizd como estandar
surrogado el fenantreno d10 y como estandar interno el 1-bromo-2-nitrobenceno,
segun lo establecido por el método 8250 A de la USEPA (1994).
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El equipo utilizado para el analisis de las muestras fue un cromatografo Agilent
modelo 6850 acoplado a un detector de masas modelo 5975B (Figura 11). Las
condiciones del CG-EM para la identificacion y cuantificacién de los compuestos
evaluados en esta tesis se muestran en la Tabla 9 el modo de analisis
seleccionado fue de barrido total del espectro (SCAN) de 50 a 550 m/z y el
monitoreo selectivo de iones (SIM) obteniendo los iones indicados en la Tabla 10

para los plaguicidas organocolorados y organofosforados.

Figura 11. Cromatografo Agilent modelo 6850
acoplado a un detector de masas modelo 59758

Tabla 9. Condiciones de analisis por cromatografia de gases acoplada
espectrometria de masas (CG/EM)

Parametro Valor

CROMATOGRAFO DE GASES

Zebron ZB-5MSi de Phenomenex, 30 m de
Columna longitud, 0.25 mm de diametro interno y 0.25
pm de grosor de pelicula.

Temperatura inicial del horno 50°C, 0 min
Rampa 1 10°C/min hasta 180°C durante 0 min
Rampa 2 1.5°C/min hasta 200°C durante 2 min
Rampa 3 6°C/min hasta 290°C durante 1 min
Temperatura de inyector 280°C

Splitless, 1.0 min
Modo de inyeccion
Inyeccién automatica, 1 uL

Volumen de inyecciéon 1uL
Temperatura de la linea de transferencia 290°C
Flujo del gas acarreador 0.8 mL/min
Tiempo de anadlisis 45 min

a
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Tabla 10. lones seleccionados para el analisis en modo SIM para la
identificacion y cuantificacion de plaguicidas organoclorados vy
organofosforados estudiados

Compuesto Tiempo de 16n de 16n de
retencion cuantificacién identificacion

Lindano 18.591 219 221
Endosulfan 29.958 263 265
Clorpirifos 24.616 314 316
Metoxicloro 36.627 227 228
Metil paration 21.799 263 264
Malation 24.485 284 285
Paration 24.929 291 139
Etion 34.313 231 384

e) Controles de calidad

Para la utilizacion de la metodologia antes descrita se tomaron en cuenta
controles de calidad para la validacién de un método de acuerdo a la guia ICH Q2,
Validation of Analytical Procedures: Text and Methodology (ICH, 2005). Las
caracteristicas que se valoraron son: linealidad, limite de detencion y limite de
cuantificacion, precision por repetibilidad y porcentaje de recuperacion. Asi mismo,
se utilizaron las soluciones de surrogados durante la extraccion de los analitos de
interés y el estandar interno durante la cuantificacion en el cromatografo. Los
valores obtenidos por Canul (2016) para cada control de calidad de

procedimientos analiticos se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Parametros para evaluar la calidad del método analitico utilizado

Linealidad Limite de Limite de Precision de la Recuberacién
Compuesto (R?) cuantificacién deteccion repetibilidad (?, )2
(ng/mL) (ng/mL) (CV %)’ ¢
Lindano 0.9993 41.05 12.3 3.7-10.5 93 - 91
Metoxicloro 0.9805 215.7 64.7 2-75 77 -104
Endosulfan | 0.9974 77.8 23.3 23-11.7 73 - 87
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Clorpirifos 0.9961 96.2 28.8 0.8-145 78 — 82
Metil Paration 0.9959 98.7 29.6 27-6 77-75
Malatién 0.9796 221.12 66.33 0.6-9.8 78 — 90
Paration 0.9943 116.4 34.9 1.5-12.8 71-75
Etion 0.9914 142.6 42.7 24-6.3 71-82

R“= Coeficiente de correlacion; CV= Coeficiente de variacién; 'El criterio de aceptacion fue que el
CV entre las repeticiones (15, 200, 400 y 600 ng/mL) fue de < 20%; ?La recuperacion se realizo por
duplicado con soluciones estandar de 15 y 200 ng/mL. Elaboraciéon propia, datos tomados de
Canul, 2016.

5.5 Procedimiento para determinar la peligrosidad en alimento de aves
piscivoras

Para estimar la concentracion de plaguicida que ingieren los polluelos de las aves
costeras cuyo principal alimento estd basado en los peces estudiados, se
consideraron a la “espatula rosada” Platalea ajaja, la “garza blanca” Ardea alba y
la “garceta pies dorados” Egretta thula (Figura 12). La dieta de estas aves, en el
Estado de Yucatan, comprende ente el 70 y 90% de Gambusia yucatana y
Poecilia velifera (De Dios, 2014). Para lo anterior, se consideré el alimento que
ingieren los polluelos durante 35 dias, que es el tiempo aproximado que dura la
etapa de polluelo y donde se presenta una elevada tasa de crecimiento. Durante
este periodo la ingesta de alimento corresponde al 50% de su peso (0.5311 kg, en
promedio para las especies estudiadas) (Lok, 2013; Lok et al. 2014). Debido a
que las resultados de bioconcentracién estan en peso seco, el balance de masa
se realizé considerando el peso seco de los polluelos, éste se calcul6 teniendo en
cuenta que los organismos estan constituidas por un 75% de agua, y también el
alimento ingerido durante 35 dias se convirti6 a peso seco (PS) para poder
multiplicar por los promedios de las concentraciones de plaguicidas cuantificadas
en este trabajo. El peligro para las aves debido al consumo de peces con
plaguicidas, se calcul6 a través del cociente de peligrosidad tomando en cuenta
valores tedricos reportados en la literatura que representan algun nivel de
seguridad, como el NOEC (no observed effect concentration), y la dosis peligrosa

(Hazardous dose) para el 5% de una poblacion (HDs), o niveles de toxicidad
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aguda como son las dosis letal media (LDso). Debido a que no existen este tipo de
parametros de toxicidad para las especies de aves piscivoras de interés en el
presente estudio, se consideraron los valores reportados para especies de aves
modelo como son la gallina comun, patos, codornices, palomas, etc. En el caso de
los valores de NOEC, de los cuales se obtuvo un mayor numero de informacién
para todos los plaguicidas estudiados, se consideraron los valores mas bajos y los
mas altos. Dado que los valores de LDsy y HDs son calculados en peso humedo
(PH) (mg/Kg) las concentraciones de plaguicidas ingeridas por el polluelo se

consideraron también en PH.

Figura 12. De izquierda a derecha: Platalea ajaja, Ardea alba, Egretta thula. Fotos

tomadas de NatureScapes, Wikipedia y Natucultura

La formula para determinar la peligrosidad fue la siguiente y se aplico

independiente para cada parametro de toxicidad:

CPC

Coeficiente de peligrosidad (CP) = T

Doénde:
CPC = cantidad de plaguicida consumida durante 35 d.

PT = parametro de toxicidad (NOEC, LDsp 0 HD5)
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5.6 Analisis estadistico
Se analizaron los plaguicidas organofosforados: clorpirifos, malation, metil
paration, paration y etion; y los organoclorados: gamma lindano, metoxicloro y
endosulfan |, por temporada (lluvia y seca), por sitio (Dzilam de bravo, Sisal y
Celestun), por especie (Gambusia yucatana y Poecilia velifera) y por promedio de

contenido de plaguicidas por especie.

Los datos fueron analizados usando el paquete software STATISTICA 8. Para
identificar la distribucion normalidad de los datos, y de este forma definir el tipo de
pruebas estadisticas (paramétrica o no paramétrica) para aplicar a los datos, se
utilizé la prueba Shapiro—Wilk. Debido a que la distribucion fue no normal, todos
los datos fueron probados con prueba post hoc no paramétrica de Kolmogorov—
Smirnov para detectar diferencias significativas por especie, por sitio y por
temporada. Para analizar las diferencias en el promedio de contenido de
plaguicidas por especie se utilizé un analisis de comparacion multiple de valores

aplicando la prueba de Kruskal-Wallis.

6. RESULTADOS

6.1  Parametros fisico-quimicos
Los parametros fisico-quimicos de los sitos de muestreo estan indicados en las
Tabla 12. La temperatura del agua y aire no varid entre los tres sitios, en los
periodos de lluvias y estiaje la variacién fue de 1 a 2 °C, siendo mayor en época
de lluvias con un promedio de 27.8 °C y de 26.9 °C en secas. La conductividad, la
salinidad y los sélidos disueltos totales (TDS) fueron diferentes en los tres sitios,
siendo mayores en Celestun, seguido por Dzilam de Brazo y menores en Sisal,
con valores promedio de 28.8, 8.5y 5.8 mS/cm, 16.8, 4.5, 3 unidades, y 17.8, 5.3,
3.6 g/L, respectivamente. La saturacion de oxigeno disuelto en temporada de
estiaje para Sisal fue de 8.6 mg/L y en Celestun de 4.9 mg/L y para Dzilam de
Bravo en temporada de lluvias de 4.5 mg/L, estos valores se encuentran en los
rangos de concentraciones aceptables para ambientes acuaticos, debido a que a
que son concentraciones que no representen un peligro para la vida acuatica

(Vaquer-Sunyer y Duarte, 2008); mientras que las concentraciones de Celestun en
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temporada de lluvias (0.3 y 2.6 mg/L) y Dzilam de Bravo en temporada de estiaje
(0.9 mg/L) representan condiciones que pueden considerarse como anoxia para
los organismos aerobios (Vaquer-Sunyer y Duarte, 2008). En los tres sitios (Sisal,
Celestun y Dzilam de Bravo) el pH tiende a ser neutro con un valor minimo de 6.8
y un maximo de 7.7. Respecto a la profundidad promedio entre estiaje y lluvias, el
lugar mas profundo fue Dzilam de Bravo con 129 cm, seguido por Celestun con
32.75 cm y por ultimo Sisal con 31 cm, cabe mencionar que el valor de 200 cm del
ojo de agua en Celestun no se tomé para el promedio porque este se mantiene

constante.

Tabla 12. Parametros fisicoquimicos en los sitios de muestreo

Temperatura Conductividad TDS - O.x 'geno Profundidad Temperatura
Temporada Lugar . Salinidad disuelto oy
del agua (°C) (mS/cm) (g/L) (cm) del aire (°C)
(mg/L)
Estiaje Homochen 26.6 6.5 4.1 3.4 8.6 7.1 20.0 34.2
Sisal
Lluvias Homochen 27.4 5.0 3.1 2.6 22.4 7.2 42.0 323
Estiaje Isla Pajaros 27.4 22.9 14.0 12.9 4.9 7.3 27.0 304
Celestun Isla Pajaros 29.2 26.0 15.6 14.4 2.6 7.5 38.5 325
Lluvias
Ojo de agua 26.2 37.5 23.8 23.2 0.3 6.8 200.0 31.5
Dzilam Estiaje Laguna 26.8 6.2 3.9 3.3 0.9 6.7 109.0 32.1
de
Bravo Lluvias Laguna 28.3 10.7 6.6 5.7 4.5 7.7 150.0 31.0

6.2 Datos de precipitacion 2015 del Estado de Yucatan
La Figura 13 muestra el promedio de precipitacion mensual del estado de Yucatan
para identificar las temporadas climaticas (estiaje, lluvias, y nortes) cuando son
colectadas las muestras de peces. En 2015, en los meses de marzo, abril y mayo,
se registré la temporada de estiaje con un promedio entre los tres meses de 25.1
mm, la temporada de lluvias se presentd en los meses de junio, julio, agosto,

septiembre y octubre con 115.1 mm en promedio; para la temporada de nortes,
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aunque existan lluvias, éstas fueron dispersas y entre los meses de noviembre a

febrero la precipitacién tuvo un promedio de 61.1 mm.

Temporadas y promedio de precipitacion mensual del estado de Yucatan
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Figura 13. Temporadas y promedio de precipitacion mensual del Estado de
Yucatan

6.3 Concentraciones de plaguicidas organoclorados y
organofosforados en peces
En la Tablas 13 y 14 se muestran las concentraciones de plaguicidas registradas

en Gambusia yucatana y Poecilia velifera en los tres sitios (Dzilam de Bravo, Sisal
y Celestun) y en las dos temporadas de muestreo (estiaje y lluvias). De acuerdo a
los analisis estadisticos, no se registraron diferencias significativas (p>0.05) entre
los tres sitios de muestreo, entre las dos temporadas climaticas ni entre ambas

especies.

Las mayores concentraciones en ambas especies fueron registradas en los
plaguicidas organoclorados. En Gambusia yucatana las concentraciones tuvieron
un rango de N.D.—176, 29.5-331 y N.D.—68.2 ng/g PS (peso seco) para lindano,
endosulfan y metoxicloro, respectivamente. En el caso de los plaguicidas
organofosforados, se registraron concentraciones con rangos de ND-26.4, 21.6—
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32.6, ND-28.7, 26.5-62.4 y ND-41.7 ng/g PS de clorpirifos, metil paratién,

paration, malation y etién, respectivamente (Tabla 11).

En Poecilia velifera el rango del nivel de los plaguicidas organoclorados fue de
ND-138.7, ND-399.8, ND-65.3 ng/g PS para lindano, endosulfan y metoxicloro,
respectivamente. Para plaguicidas organofosforados, metil paration, paration,
malation y etion, se registraron rangos de concentraciones de 18.6-28.3, 17.9—
23.7, 19.4-69.1 y 9.2-83.7 ng/g PS, respectivamente. En el caso del clorpirifos no
se detectaron niveles en ninguno de los 3 sitios ni en ninguna de las temporadas

climaticas (Tabla 12).

Tabla 13. Concentraciones de plaguicidas organoclorados y

organofosforados en Gambusia yucatana (ng/g, PS).

Temporada Lindano Endosulfan Metoxicloro Clorpirifos Pal\:l:ttiltl')n Malation Paration Etion
Dzilam Estiaje 176.6 242.2 68.2 26.4 23.2 62.4 N.D. N.D.
de

Bravo Lluvias 131.4 166.8 N.D. N.D. 22.6 42.5 221 10.3
Estiaje 98.0 29.5 3.3 24 .4 21.6 47 1 20.2 41.7

Sisal
Lluvias 131.4 146.3 N.D. N.D. 22.0 60.4 28.2 13.8
Estiaje 85.6 221.5 48.9 N.D. 22.8 452 19.2 39.8
126.8 193.3 N.D. N.D. 24 .4 26.5 28.7 26.2

Celestun

Lluvias N.D. 331.9 N.D. N.D. 32.6 54.7 22.2 27.2
128.3 169.8 N.D. N.D. 223 54.8 19.3 17.2

N.D. = No Determinado. Los datos son el promedio de tres réplicas.
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Tabla 14. Concentraciones de plaguicidas organoclorados y
organofosforados en Poecilia velifera (ng/g, PS). Promedios de tres réplicas

Metil

Temporada Lindano Endosulfan Metoxicloro Clorpirifos Paratién Malation Paration Etion
Dzilam Estiaje 101.0 40.9 N.D. N.D. 19.5 49.7 19.3 83.7
de
Bravo Lluvias N.D. 399.8 N.D. N.D. 21.4 41.8 23.7 9.2
Estiaje 138.7 43.7 6.0 N.D. 21.7 69.1 19.4 46.1
Sisal N.D. N.D. 21.0 N.D. 24.8 19.4 20.9 26.3
Lluvias
79.7 83.8 N.D. N.D. 20.6 22.6 17.9 13.4
114.0 391 65.3 N.D. 21.0 51.2 19.7 57.4
Estiaje
113.0 118.3 12.0 N.D. 21.5 45.5 22.8 35.7
Celestun 89.9 93.7 N.D. N.D. 20.3 32.3 18.6 18.8
Lluvias 125.6 162.0 N.D. N.D. 18.6 36.7 19.3 201
136.9 100.0 N.D. N.D. 28.3 42.4 19.7 12.4

N.D. = No Determinado. Los datos son el promedio de tres réplicas.

6.4 Analisis cuantitativo de promedio de contenido de plaguicidas
organoclorados y organofosforados por especie
Debido a que no existieron diferencias significativas en los sitios de muestreo y en
las temporadas del afio, se decidio unificar los valores en ambas especies con el
fin de identificar diferencias por el tipo de plaguicida en cada una de las especies
de peces. En Gambusia yucatana, el lindano y endosulfan tuvieron
concentraciones mayores (p < 0.05) a las del metil paration, paratiéon y etién, con
incrementos de 80.9%, 81.7% y 80.0% en el lindano y de 87.3%, 87.8% y 86.6%
en endosulfan, respetivamente. Entre los plaguicidas organofosforados no se

registraron diferencias significativas (Figura 14).
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Figura 14. Promedio de concentraciones de plaguicidas en Gambusia yucatana.
Letras diferentes denotan diferencias significativas (p<0.05) entre plaguicidas
(incluso entre compuestos de la misma familia quimica)

En Poecilia velifera (Figura 15) el lindano registr6 mayores concentraciones
(p<0.05) que el metoxicloro, metil paration, paration y etién, con incremento del
76.7%, 80.6%, 82.1% y 71.2%, respectivamente. El endosulfan fue mayor (p<0.05)
que el metil paration, paration, y etion en un 81.8, 83.3 y 73.1%, respectivamente

Entre los plaguicidas organofosforados no se registraron diferencias significativas
(p<0.05).
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Figura 15. Promedio de concentraciones de plaguicidas en Poecilia velifera. Letras

diferentes denotan diferencias significativas (p<0.05) entre plaguicidas (incluso
entre compuestos de la misma familia quimica)

6.5 Analisis cuantitativo de peligrosidad de plaguicidas en alimento de
aves

Las concentraciones de plaguicidas consumidas por polluelos con un peso
promedio de 0.133kg en 35 dias se encuentran en el rango de 0.2-2.2

mg/polluelo.

Los valores del cociente de peligrosidad obtenidos para los plaguicidas con los
diferentes valores de seguridad para LDs, reportadas por Shafer et al. (1983) fue
de 0.002 a 0.019 y para los valores reportados por Mineau et al. (2001) el CP va
de 0.002 a .061; para los valores de NOEC mayores van de 0.002 a 0.073 y para
los NOEC menores van de 0.008 a 0.058 y para valores de HDs el CP va de 0.002
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a 0.86. La mayoria de los cocientes de peligrosidad son menores a 1, los unicos

valores cercanos a 1 son HDs para paratién que es de 0.086 y para etion que es

de 0.51 (Tabla 15).

Tabla 15. Valores de peligrosidad de concentraciéon de plaguicidas en

alimento de aves

. . mgl LD50‘I 2 HD5 3 LD5()3
Plaguicidas polluelo* mg/Kg CP NOEC CP mg/Kg CcP mg/Kg CcpP
A B A B
Lindano 1.9 100 0019 100 NR 0019 - 105 018 908  0.02
Endosulfan 2.2 NR 30 NR 0073 - 95 023 524 004
Metoxicloro 0.5 NR NR NR - - 2915 0.002 NR -
Clorpirifos 0.2 133 0015 125 25  0.002 o.é)o 38 005 274  0.007
Metil 0.4 NR 147 63 0025 99 21 017 108 003
Paration 8
Malation 07 400 0002 135 NR 0053 - 1391 0005 4665 0.002
Paration 0.3 NR NR NR - - 04 0.86 56 0.061
Etion 05 58  0.009 NR NR ; ; 14 051 127.8 0.004

CP = Coeficiente de Peligro; A: NOEC mayor; B: NOEC menor

! Shafer et al., 1983

2Jongbloed et al, 1995; Barron et al., 1995; ERMA, 2008 y UNEP, 2012

% Mineau et al., 2001

* Cantidad de plaguicidas en polluelos de 1064g de PH acumulado en 35d.

7. DISCUSION

7.1 Distribucién espacial de los plaguicidas
Para estudios de contaminacidon en agua subterranea, la Peninsula de Yucatan

puede llegar a ser un sitio complejo de estudio debido a sus caracteristicas

geomorfolégicas e hidrogeoldgicas que le confieren caracteristicas especiales

como la inexistencia de corrientes superficiales, las caracteristicas edaficas

(karsticas), entre otras, que se deben de tratar para su estudio.

La presencia de plaguicidas en los tres sitios de estudio (Dzilam de Bravo, Sisal y

Celestun) a pesar que en dichas localidades la agricultura no es su principal

actividad se justifica por las caracteristicas edaficas y los flujos de agua, que

influyen en el transporte de los contaminantes. Como se mencioné en la

descripcion del sitio de estudio, la peninsula de Yucatan es una plataforma
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calcarea de morfologia karstica que contiene una red de corrientes subterraneas
donde gran parte de los flujos de agua van hacia la costa (Herrera, 2006); el
movimiento del agua subterranea se presenta a través de una red de cavidades
subterraneas interconectadas con fracturas, conductos de disolucion, oquedades y
cavernas localizadas a diferentes profundidades (Villasuso y Méndez, 2000).
También existen limites hidrogeoldgicos como el “Anillo de cenotes” que afecta el
tiempo de residencia de las masas de agua y que desvian los flujos hacia los
extremos, y tiende a aislar, en términos hidrogeoldgicos, a la cuenca del
Chixchulub del resto de la peninsula (Batllori et al., 2006). Estas caracteristicas
sugieren que, aunque Dzilam de Bravo se encuentre cerca de sitios donde la
actividad agricola y el uso de plaguicidas es extensivo, el limite hidrogeoldgico
funciona como barrera para que los flujos subterraneos, probablemente
contaminados, no lleguen directamente al lugar de estudio. En el otro extremo, la
deteccion de los plaguicidas en peces de Celestun, sitio relativamente alejado de
las zonas de produccion y fuera del “Anillo de cenotes" pero que sin embargo se
detectaron niveles de plaguicidas semejantes a los registrados al sitio mas
cercano a las zonas de elevada produccion agricola (Dzilam de Bravo), se debe
probablemente a la falla de Ticul, que favorece la descarga de agua de la parte
central de la Peninsula hacia la costra noroeste de Yucatan (Bauer et al., 2011).
Por lo tanto, es probable que las caracteristicas hidrogeolégicas (flujos de agua,
barreras, fracturas, cavidades) determine el flujo y mezcla del agua subterranea
impidiendo identificar diferencia en las concentraciones de plaguicidas en los

organismos habitantes de los sitios de estudio.

Por otra parte Sisal y Dzilam de bravo se encuentran en la zona noroeste y en el
litoral centro de Yucatan en donde se presenta un gradiente hidraulico
extremadamente plano del orden de 5-10 mm/km, sugiriendo una permeabilidad
mayor a la del resto de Yucatan. Esta zona de alta permeabilidad, aislada
hidrogeoldgicamente del resto de la peninsula (dentro del “Anillo de cenotes”) y
nombrada como zona altamente variable (Steinich y Marin, 1997), ha hecho que
esta parte del acuifero sea muy vulnerable a las descargas de contaminantes de
diferentes sectores (Marin y Perry, 1994), y cuyo flujo depende de la temporada
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climatica (lluvias o estiaje), corriendo de sureste a noroeste/centro en lluvias
(Steinich y Marin, 1997), lo que nos hace pensar que se encuentran expuestos a

los mismos contaminantes y a las mismas concentraciones.

Estudios previos en el estado de Yucatan ha reportado la presencia de plaguicidas
organoclorados. El lindano se ha encontrado en sedimento de cuatro sitios de la
costa de Yucatan (Celestun, Chelem, Dzilam de Bravo y Ria Lagartos) (Kuk et al.,
2012; Pech et al., 2009) y en agua de 20 cenotes del Anillo de cenotes (Polanco et
al., 2014; Cobos et al., 2014).

7.2  Analisis temporal de plaguicidas (condiciones climaticas)
La precipitacion es un factor ambiental fundamental para la distribucién en el
tiempo de los contaminantes en el ambiente, determina la movilidad del
contaminante en un espacio determinado aunado a las caracteristicas fisicas y
quimicas del compuesto. Los flujos de agua durante la temporada de lluvias
conducen los contaminantes a sitios distantes de donde fueron aplicados, por lo
que al aumentar la precipitacion, y por lo tanto la cantidad de agua (Coronado et
al. 2011), las concentraciones de los contaminantes suelen tener una repercusion

sobre otros cuerpos de agua distantes a la zonas de emision.

En el presente estudio, la ausencia de diferencias significativas por temporada
(estiaje y lluvias) se atribuye a que el flujo de la peninsula es irregular, la direccion
y el tiempo de residencia esta en funcion de la presencia de fracturas, conductos,
de la porosidad, y por lo tanto permeabilidad del suelo (Gonzalez et al., 2002),
entre otras formaciones geoldgicas de los sistemas karsticos. En temporada de
lluvias no podemos conocer cuando existe un aporte de agua al manto freatico,
cual es el camino y el tiempo en el que los plaguicidas tardaran en lixiviarse o
percolarse desde su lugar de aplicacion hacia su destino final o a la costa. Por tal
motivo, es dificil asegurar que las concentraciones de los plaguicidas detectados
en peces costeros en la temporada de lluvias son indicadoras de la cantidad de

plaguicidas aplicados y trasportados en los flujos de agua de esa temporada.

Estudios de niveles de plaguicidas en peces muestran que en el periodo de estiaje

las concentraciones de plaguicidas organoclorados reportados en esta tesis
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(lindano y endosulfan) en diferentes especies de peces son altas respecto a
lluvias, estos estudios lo atribuyen a las caracteristicas lipofilicas de estos
compuestos, ya que la temporada de estiaje coincide con la temporada de
reproduccion de las especies, temporada en la que las hembras incrementan el
contenido de lipidos en sus gonadas para la produccion de los huevos ricos en
lipidos a causa del vitelo (Martinez, 2007; Aranguiré et al., 2011). Sin embargo, en
el caso de P. velifera y G. yucatana el periodo reproductivo seguramente no esta
relacionado con la temporada climatica, ya que a pesar de que se carece de
informacion sobre el periodo de reproduccién de los organismos de ambas
especies en la zona costera de Yucatan, debido a que su reproduccién es vivipara
es altamente probable que su reproduccion ocurra a lo largo del ano
independiente de la temporada. Avistamientos de hembras prefiadas a lo largo de

todo el estudio en los tres sitios sustenta esta informacion.

Otro factor que puede influir en la diferencia la diferencia de concentracion de los
contaminantes entre temporadas climaticas es la lluvia, lo que ocasiona que las
concentraciones sean menores que en estiaje a causa de la dilucion (Marines,
2006). Sin embargo, la presencia e intensidad de la lluvia en el caso del presente
estudio fue irregular, esto debido a que en el 2015 se registré el fendmeno del nifio
que causo una alteracién en los promedios mensuales de precipitacion pluvial en
Yucatan, y en general en todo el mundo, registrandose un déficit de lluvias en este
Estado de -100 a -400 mm (CONAGUA, 2015).

Ademas de la estacionalidad, existen diferentes factores que determinan las
diferencias en la concentracién de los plaguicidas en el ambiente, tales como la
topografia del sitio, el tipo de suelo que determina la adsorciéon de los
contaminantes y por lo tanto el tiempo de arrastre a través del agua, Lo anterior
tendra influencia sobre el nivel de los plaguicidas dependiendo de la distancia de
las zonas de estudio con las zonas de aplicacion y la cantidad aplicada (McCauley
et al., 2001; USEPA, 2009).

En cenotes de Yucatan se han reportado concentraciones de plaguicidas
organoclorados en temporada de estiaje y lluvia, mostrando concentraciones
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mayores en la temporada de estiaje (Polanco et al., 2014), de igual forma para
sedimento de lagunas costeras de Yucatan, las concentraciones mayores de
plaguicidas se encontraron en temporada de estiaje (Pech et al., 2009). La
diferencias encontradas entre el presente estudio y el de Polanco et al. (2014)
pueden deberse a que las muestras de estos autores son agua y las reportadas en
este trabajo son muestras biologicas donde se hacen presentes otras
caracteristicas de los plaguicidas que tienen que ver su toxicocinética (absorcion,
distribucion, acumulacién, biotransformacion) y toxicodinamica (interaccion con

receptores moleculares y bioquimicos).

7.3  Analisis por especie
Las concentraciones encontradas en G. yucatana y P. velifera no difieren entre si,
debido a que las dos especies son de habitos bentopelagico (Gallardo et al., 2014)
y de habitos alimenticios detritivoros e insectivoros (STRI, 2015). Estas
caracteristicas compartidas hacen probablemente que estén expuestas a los

mismos contaminantes y a las mismas concentraciones.

7.4  Analisis por tipo de plaguicida
En ambas especies se registraron mayores concentraciones de plaguicidas
organoclorados, la razén puede deberse a la mayor capacidad lipofilica respecto a
los plaguicidas organofosforados debido a sus caracteristicas fisicoquimicas. La
mayor capacidad lipofilica de los POC se debe a que presentan mayores niveles
de coeficiente de particion octanol-agua, coeficiente de adsorcion carbono
organico (Tablas 16 y 17 Anexo I), lo que le confiere mayores valores de los
factores de bioacumulacién para organismos acuaticos (BCF por sus siglas en
inglés) (lindano: 2600 [UNEP, 2006], endosulfan: 3000 [UNEP, 2009] vy
metoxicloro: 8300 [Howard, 1991]) respecto a los POF (clorpirifos: 1830 [Racke,
1993], malatiéon: 150, metil paratién: 76, paratidén: 573; etién: 586 [Howard, 1991]).
La alta capacidad de biacumulacion, la alta persistencia en el ambiente (desde
afos o décadas) y las tasas de biotransformacion lentas, son caracteristicas que
incrementa la disponibilidad de los POC en los organismos, y hace que se
encuentren en concentraciones mayores en los tejidos de los organismos (Linde,

1994, Arnot et al., 2008). También la intensidad de uso influye sobre las
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concentraciones ambientales. A pesar de que algunos plaguicidas organoclorados
han sido sustituidos por plaguicidas de menor persistencia en el ambiente como
son los plaguicidas organofosforados, aun existen en el mercado otros
compuestos como el endosulfan, que a causa de la ausencia de regulacién y por
ser altamente eficaz, es frecuentemente usado. Por lo tanto, los altos niveles en
organismos y en matrices ambientales es justificado (Polanco et al., 2014, Cobos
etal., 2014).

Todos los plaguicidas detectados en los organismos de las especies de estudio
son parte de las listas de sustancias quimicas prohibidas en algunas partes del
mundo, a causa de sus consecuencias ambientales y a la salud humana. Lo
anterior debido a que se han registrado posibles efectos carcinogénicos (lindano y
endosulfan), alteracién enddcrina (metoxicloro, clorpirifos, malation, metil paration
paration y etidn) y alta toxicidad en diversos animales como polinizadores, peces y
mamiferos (BVSDE, 1997; Miranda, 2014; Greenpeace, 2016; Minagri, 2016,
Sertox, 2016; Samuelle, 2016), ademas de ser altamente contaminantes por
encontrarse en diferentes matrices ambientales (suelo, agua y aire) o para
mantenerse al margen de los estandares de calidad alimentaria internacional
(Samuelle, 2016). Aun asi son autorizados en México tanto para su uso libre
(endosulfan, metil paration, paration, etién y clorpirifos) y uso restringido (lindano y
metoxicloro), es decir para ciertos cultivos en especifico (ejemplo: sorgo, cebada,
trigo, etc.) o para controles de plaga (malaria) (CICOPLAFEST, 2004). Otros
como el endosulfan y malation son muy toxicos y deben ser prohibidos de acuerdo
a programas internacionales como el Programa de las Naciones Unidas para el

Medio Ambiente (UNEP por siglas en inglés),

Si bien en el presente estudio no se evaluaron efectos en los peces P. velifera y G.
yucatana, los plaguicidas detectados pueden representar un dafio para los
organismos. Estudios agudos o cronicos en G. yucatana y P. velifera es casi nula,
solo existe un estudio que evalua efectos en la reproduccion por plaguicidas
organoclorados (endosulfan, DDT y heptacloro) tomando como biomarcador la
concentracion de vitelogenina en “Guayacon yucateco” Gambusia yucatana, en

tres sitios (Celestun, Abala y Buctzotz) y en dos temporadas del afo (estiaje y
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lluvias). Los resultados obtenidos en dicho estudio muestran que no existen
diferencias significativas entre sitios en temporada de estiaje; sin embargo, en
temporada de lluvias hubo un incremento de vitelogenina y Celestun fue el sitio
donde los peces tuvieron gran cantidad de vitelogenina respecto a los otros sitios y
al grupo control (Chi et al., 2011); otro estudio de toxicidad aguda para la misma
especie determina la concentracion letal media (LCso) para clorpirifos que

representa un valor de 0.085 mg/l (Rendon et al., 2005).

Estudios en otras especies de peces poecilidos registran inhibicion de enzimas
(Sharbidre et al., 2011), alteraciones en el comportamiento reproductivo y
locomotor (De Silva y Samayawardhena, 2005; Venkateswara et al., 2005), y
alteraciones histopatologicas (Cengiz y Unll, 2003) en los peces “Pez mosquito” y
“Guppy” (Gambusia affinis y Poecilia reticulata). Un estudio propone que en peces
poecilidos, el clorpirifos es mas toxico que el paratiéon seguido por el metil paratiéon
(Boone y Chambers, 1997). Los efectos de clorpirifos en P. reticulata con
concentraciones de 1 a 3 mg/L durante 2 semanas de exposicion sugieren la
inhibicion del 80% a 90% de acetilcolinesterasa (Van der Wel y Welling, 1989),
también en concentraciones de 60 ng/L (1/5 LCsxp) los efectos en G. affinis son en
el comportamiento locomotor y la concentracion es mayor en viseras, seguido por

la cabeza y hasta el ultimo el cuerpo (Venkateswara et al., 2005).

Estudios en otros tipos de peces han cuantificado la toxicidad aguda y crénica de
endosulfan, exposicion crénica (60d) de peces “cabeza de serpiente” (Channa
gachua), causa inhibicion de enzimas ATP sintasas en cerebro, branquias, higado
y riidn en concentraciones de 0.00174-0.00534 mg/L (Dalelia et al., 1978). En
otro estudio con la “espada amazonica” (Melanotaenia fluviatilis), se registraron
efectos reproductivos como son la reduccion de la fertilidad, disminucion de
nacimientos, y transferencia del endosulfan de hembras a descendientes en
concentraciones de 1.0 ng/L (Holdway et al., 2008). En el caso de efecto de POF,
en el pez “Agalla azul” (Lepomis macrochirus) expuesto a concentraciones
subletales de metil paration (0.09 ppm), causaron incrementos en movimientos
erraticos, trastornos respiratorios y disminucion en el comportamiento agresivo

(Henry y Atchison, 1984); otro estudio sugiere que el metil paration puede tener
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efectos teratogénicos en especies viviparas como el pez Mexcalpique
(Girardinichthys multiradiatus), pez endémico del centro de México, incluso a
concentraciones bajas (0.005, 0.01 y 0.1 pg/g), causando malformaciones en la
espina dorsal y reduccion en la supervivencia en la descendencia (Arellano y
Macias, 2008). Exposicion menor a 20 mg/L de malation en L. macrochirus causé
una disminucién en la supervivencia y la produccién de huevos (USEPA, 2005);
otro estudio no muestra efectos por la exposicion a concentraciones ecologicas
reales de 1 y 10 ng/L de este plaguicida en el pez “Corvina roja” (Sciaenops
ocellatus). Para los plaguicidas paration y etidn no se encontraron trabajos sobre

toxicidad crénica en peces.

7.5 Analisis de peligrosidad en aves

Los cocientes de peligrosidad obtenidos al ser menores de uno, sugieren que no
existe peligro de mortandad y de reproduccion para las especies de aves Platalea
ajaja, Egretta thula y Ardea alba, sin embargo, esta informacion debe tomarse con
cautela debido a que los valores de seguridad empleados en esta tesis no son
especificamente para especies cuya dieta esta basada en G. yucatana y P.
velifera, son valores de especies de aves modelo como el azulén Anas
platyrhynchos, la codorniz comun Colinus virginianus y el gallo comun Gallus
gallus, de edad adulta, de habitats terrestre y acuatico y de diferentes habitos
alimenticios (omnivoros, granivoros) (Hela et al., 2004; Davis et al., 2007; Conder
et al,, 2009; Vyas et al., 2006; Donald y Taggard, 2000). Asi mismo, algunos
autores aluden algunas carencias al valor de NOEC como las que se mencionan a
continuacion: el valor asignado a estas concentraciones son tomadas de una
concentracion del experimento, el procedimiento de estimacion la mayoria de las
veces no es mencionado, no es posible el calculo de precisidén/incertidumbre y no
se menciona el coeficiente de variacion, ademas el valor esta en funcién de la
prueba estadistica, el nivel de significancia, el tamafo de muestra y las
concentraciones empleadas (Hoekstra y van Ewijk, 1993; Fox, 2008; Warne,
2008).

Por lo antes mencionado, no se puede asegurar que la presencia de plaguicidas

en el alimento de aves acuaticas de la costa de Yucatan no representan un peligro
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para estas especies; para asegurar que existe o no peligro es necesario contar
con mas estudios toxicologicos cronicos en organismos de las especies de interés
considerando la exposicion a través de la ingestion de alimento contaminado.
Estudios realizados simultaneamente con las especies de aves P. ajaja, A. alba y
E. thula, sugiere concentraciones en el plasma de los plaguicidas estudiados en el
presente estudio (lindano: 1.0 — 129.3, endosulfan: N.D. a 555.1, metoxicloro: N.D.
— 66.9, clorpirifos: N.D. — 6.7, metil paration: N.D. — 22.7, malation: N.D. — 110.5,
paration: 0.5 — 21.2 y etidon: N.D., todo los valores representados en ng/mL)
(Canul, 2016) sin embargo son necesarios estudios que ayuden a evaluar los
efectos que representan para estas aves piscivoras y estimar los niveles de

seguridad

Es necesario recordar que el valor de NOEC es la concentracién mas alta que no
causa un efecto toxico significativamente diferente al grupo control; el tipo de
efecto es definido desde el inicio del estudio, el cual puede ser a nivel de
crecimiento, desarrollo o reproduccién, por lo que no significa que estas mismas
concentraciones no puedan causar otro tipo de efecto (no definido como objetivo
de estudio y por lo tanto no evaluado) o que otras concentraciones (que pueden
ser incluso mas bajas) no puedan afectar otros estadios de vida. Por ello es
necesario contar con estudios en organismos silvestres y de distribucién nacional,
preferentemente nativos, ademas considerar la evaluacion de respuestas que
tengan relevancia ecolégica, es decir con implicaciones directas a nivel
poblacional (crecimiento, desarrollo, reproduccion y sobrevivencia). Lo anterior
permitira contar con informacion toxicolégica y contar con datos toxicologicos
(valores de toxicidad y de seguridad) que puedan ser utilizados en estudios de
evaluacion de riesgo por la exposicidon en escenarios reales a contaminantes
prioritarios como son los plaguicidas. Contar con esta informacién permitira
realizar estudios, con bases ecotoxicologicos, robustos que puedan ser empleados
por tomadores de decisiones, consultores y usuarios interesado (industria agricola,

ganadera, textil).

Por otro lado, considerando la concentracidon de plaguicidas incorporadas a través

de la ingestion por alimento contaminado, la cual varié de 0.47 a 1.78 mg/Kg PH
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en POC y de 0.18 a 0.65 mg/Kg PH en POF, es ideal compararlos con los niveles
reales de plaguicidas reportados por Canul (2016) en plasma de aves piscivoras
que en Sisal para P. ajaja varié de 1.29 a 3.6 mg/Kg en POC y de 0.17 a 3.33
mg/Kg en POF, en A. alba vari6é de 0.26 a 2.07 mg/kg en POC y de 0.27 a 1.22
mg/Kg en POF y en E. thula de 0.57 a 3.21 mg/Kg en POC y de 0.31 a 2.42 mg/Kg
en POF; y en aves de Celestun para A. alba vario de 0.62 a 3.14 mg/Kg en POC y
de 0.53 a 1.58 en POF. Los valores de concentracion de plaguicida estimados en
esta tesis para polluelos de aves costeras esta dentro de los valores reales
reportados por Canul (2016) en plasma de aves costeras, lo cual es un sustento

para la estimacion realizada.

Efectos crénicos reportados en especies de aves modelo para los plaguicidas
evaluados en la presente tesis son principalmente a nivel reproductivo. El lindano
a concentraciones de 0.15 a 0.6% del LCs, (100 mg/Kg) en cuatro generaciones
de C. virginianus se presentd reduccién en la fertilidad, incremento en la
mortandad de embriones, disminucion en la eclosion, produccion y tamafio de
huevos y polluelos (IARC, 1979); el metoxicloro en concentraciones de 0.5 y 5
mg/L en dos generaciones de la misma especie afectd al sistema neuroendocrino
hipotalamico, redujo la eclosién y la madurez sexual (Ottinger et al., 2005). En A.
platyrhynchos, C. virginianus, G. gallus con concentraciones del 50% del LCs, (374
ppm) después de 1 hora de tratamiento presentaron debilidad en las piernas,
ataques nerviosos, mala postura y poca extension en las alas. Concentraciones de
clorpirifos de 7 a 28 mg/L en C. virginianus después de 25 semanas de exposicion
presentd disminucion en el tamafio del cuerpo, cerebro, disminucion en la
colinesterasa sérica y calcio en hembras y en G. gallus después de 8 dias de
exposicion presentaron disminucién en cuerpo y el tamano de huevos, produccion
de huevos, resistencia, grosor y tamano del cascaron fueron reducidos (Bennett y
Bennett, 1990). Para endosulfan, metil paration, malatiéon, paration y etién no se

encontraron trabajos sobre toxicidad cronica en aves.

Por ultimo, es importante resaltar que los resultados del presente estudio
demuestran que los peces de ambientes costeros del Estado de Yucatan,

relativamente lejanos de las zonas de cultivo, estan expuestos a plaguicidas, por
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lo tanto, es imperativo conocer los efectos agudos o crénicos que ejercen sobre
ellos y sobre especies de relevancia economica y ecoldgica. Asi mismo, es
importante considerar los efectos sinérgicos (efecto en mayor grado que la suma
de los efectos de cada uno de los contaminantes) de la mezcla de compuestos
contaminantes, o los efectos aditivos (suma de los efectos individuales de cada
uno de los compuestos). También, para investigaciones futuras en los sitios de
estudio, es necesario conocer qué plaguicidas y con qué frecuencia son utilizados
para estimar las concentraciones de exposicion a través de modelos de dispersion
de contaminantes de fuentes moéviles de acuerdo a las caracteristicas geoldgicas y
geograficas, entre otras caracteristicas, de la Peninsula de Yucatan. La anterior
informacion (valores de toxicidad y valores de exposicion) son necesarios para
estimar si las concentraciones encontradas representan un riesgo para la biota

que habita los sitios en estudio.

8. CONCLUSIONES

e Enlos peces Gambusia yucatana y Poecilia velifera se detecto la presencia
de los plaguicidas organoclorados lindano, metoxicloro y endosulfan y
fueron los que se encontraron en mayor concentracion en ambas especies.

e También se detectaron los organofosforados malation, paration, metil
paration, etion y clorpirifos, que son de menor persistencia y menor
capacidad de biococentracién, pero que sin embargo son de mayor uso en
la region y utilizados en ambientes alejados relativamente, en su mayoria,
de las zonas costeras.

¢ La identificacion de bioconcentracion de plaguicidas en los peces sugiere la
presencia de los mismos en cuerpos de agua costeros del estado de
Yucatan.

e Las concentraciones de los plaguicidas en los sitios de muestreo no
muestran relacion temporal, espacial ni por especie.

e Es altamente probable que Ilas concentraciones de plaguicidas
encontradas en los peces no representen toxicidad letal, sin embargo, no

debe descartarse la posibilidad que dichas concentraciones causen un
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efecto cronico por ejemplo a nivel reproductivo, en el crecimiento y/o
desarrollo.

Los cocientes de peligrosidad obtenidos para aves que se alimenten de
peces con niveles internos de plaguicidas semejantes a los detectados en
el presente estudio, no sugieren un peligro aparente pero deben tomarse
con cautela por tratarse de una estimacion empleando parametros de

toxicidad de especies de aves modelo.

9. RECOMENDACIONES

A partir de la experiencia adquirida durante el desarrollo de la presente tesis, se

hacen las siguientes recomendaciones a diferentes secretarias y comisiones

federales, asi como a la comunidad cientifica:

1.

Continuar con estudios en la zona y ampliar los puntos de colecta y
evaluacion de plaguicidas en la costa de Yucatan e incluso de la Peninsula
de Yucatan, ya que por sus caracteristicas hidrogeolégicas es muy
vulnerable a la contaminacién del manto acuifero y de la costa.

Hacer estudios de plaguicidas no solo en organismos, sino en otras
matrices ambientales como agua y sedimento porque las zonas costeras
son sitios de descarga de aguas subterraneas, son sitios vulnerables y
porque varias de las zonas costeras de Yucatan son areas naturales
protegidas a nivel federal o estatal.

Crear bases de datos georeferenciados para cada regién del pais para
saber el nivel de plaguicidas en las matrices ambientales con el fin de tener
una referencia sobre el estado en el que se encuentran los ecosistemas en
cuanto a contaminacion por plaguicidas. Esta recomendacion es dirigida a
la Gerencia de Calidad de Agua de la CONAGUA, la cual se encarga del
monitoreo sistematico de la calidad del agua e incorporacion al Sistema de
Informacién sobre cantidad, calidad, usos y conservacién de aguas

nacionales, continentales y costeras.
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La SEMARNAT, en coordinacion con la CONAGUA, podria incluir limites
permisibles en agua, suelo y/o sedimento tomando en cuenta las
caracteristicas ambientales y la biota propias de cada regién.

Se le sugiere a la SAGARPA elaborar registros e inventarios de los
plaguicidas ocupados en cada Estado del pais y ponerlos a disposicion del
publico en general, lo cual facilitara la realizacién de la evaluacion de riesgo
ambiental por el uso de estos compuestos.

La CICLOPLAFEST en combinacién con la COFEPRIS y con ayuda de la
Direccion General de Gestion Integral de Materiales y Actividades
Riesgosas (SEMARNAT), la cual se encarga de emitir opiniones técnicas
con respecto a la proteccion del ambiente, ecotoxicologia y de destino
ambiental, podrian actualizar la lista de plaguicidas prohibidos y restringidos
basandose de estudios toxicoldgicos y ecotoxicologicos de las sustancia en
especies mexicanas y ho en especies modelo dictaminados por
lineamientos cientificos internacionalmente, que si bien son de gran
reconocimiento no consideran la realidad ni necesidad nacional.

Otra recomendacion para SEMARNAT seria impulsar estudios de
toxicologia, ecotoxicologia, tomando en cuenta las caracteristicas
ambientales nacionales. Estos estudios deben estar dirigidos hacia los
nuevos plaguicidas aprobados para su comercializacién de los cuales se
desconocen sus peligros para ecosistemas de México. Ademas reimpulsar
la estandarizacion de ensayos de toxicidad considerando especies
nacionales.

Para la SAGARPA es recomendable la realizacion de estudios sobre la
eficacia de plaguicidas alternativos o naturales con el fin de conocer si son
viables para la sustitucion de plaguicidas existentes en el mercado;
Propongo a CIMARES crear un Plan de Manejo Costero Integrado para la
Peninsula de Yucatan en donde exista un rubro en el cual los intereses
sectoriales (agricultura, turismo, gobierno, entre otros) y publicos estén
relacionados con la contaminacion de diferentes sustancias y no solo por

derrames de petroleo en diferentes ecosistemas.
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10.Este trabajo es novedoso debido a que no existen trabajos para Yucatan
que evidencie la presencia de plaguicidas en organismos silvestres y
nativos de la region, sin embargo son necesarios mayores esfuerzos para el

estudio de otras especies de importancia econdmica y ecologica.
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ANEXO |

Tabla 16. Propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas organofosforado
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La fase de vapor se degrada en la atmdsfera por reaccidén |Tiende a ser adsorbido por el sedimento y sdlidos . o, . , !
. . . R . Se da poca volatilizacién de la superficie del suelo himedo. nlm.nih.gov/c
con radicales hidroxilos producidos disueltos. . ., , .

- . . . . . ., |Seda la biodegradacién en suelo humedo. gi-
fotoquimicamente; la vida media para esta reaccion en el [La degradacidn se da por hidrdlisis y/o fotodegradacion. bin/sis/searc
aireseestima en 5 horas. h2/f2./temp/~
Las particulas seran eliminadas de la atmésfera por 44eVzV:3
deposicidon humeda y seca.

CLORPIRIFOS Cristal Practicamente 5.02X10° 105
11-cl 2921-88-2 Insecticida 350.586 granulado, color 148.88 °C 41-42°C 1.44a20°C no disociativo 4.96 1.4 mg/La25°C 2' X 205 argm 3.55/)( OI azt_::c 995-31,000 TOXNET
C9-H11-CI3-N-03-P-5 blanco por naturaleza sa cu-m/mota :
N N CHLORPYRIFO
Comportamiento en el ambiente R
S.Junio 11,
Liberacién en el aire Liberacién en agua Liberacién en suelo 2015, de U.S.
Existira tanto en la fase de vapor y particulas en la Tiende a ser adsorbido por sélidos y sedimentos en Se espera que tenga baja o ninguna movilidad. National
atmosfera. En fase de vapor se degradan en la atmdsfera [suspension en base al Koc. La volatilizacién de superficies de suelos humedos puede ser un Library of
por reaccién con radicales hidroxilo producidos Se espera una volatilizacién importante de la superficie [procesoimportante de destino final. La vida media de volatilizacion en Medicine
suelos himedos se estimé entre 45-163 hrs utilizando una corriente de | Sitio web:

airede 1 km/hr.
Se produce foto-degradacidn en suelo expuestos a luz solar.
Importante la biodegradacién para su destino final.

http://toxnet.
nlm.nih.gov/c
gi-
bin/sis/searc
h2/f?./temp/~
3zF1U):3#
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Tabla 16. Propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas organofosforados (continuacién)

PARATION
C10-H14-N-05-PS

56-38-2 Insecticida 291.26 L'q“'d";”cqar”'o
a

375°Ca760 1.26a25°C/4
mm Hg °C

3.83

11mg/la20°C

6.68X10-6 mm
Hga20°C

0,0302Pa/cu
m mol

314-15860

Comportamiento en el ambiente

Liberacion en el aire

Liberacién en agua

Liberacion en suelo

Existird en fase de vapor y particulas.

En fase de vapor se degradara en la atm por reaccién con
radicales hidroxilo producidos fotoquimicamente, la
vida media para esta reaccion se estima en 4.2 Hrs.

Las particulas seran removidas por deposicion hiimeda y
seca.

Se espera que fuese adsorbido por los sélidos y
sedimentos en suspension en la columna de agua.

Se biodegrada en aguas naturales ambientada dentro de
varias semanas.

No se espera que la volatilizacion de la superficie de
agua sea un proceso importante como destino final.

El FBC sugiere bioacumulacién en organismos acuaticos

Se espera una nula movilidad.
No se espera que la volatilizacidn de |la superficie del suelo himedo y
seco sea un proceso importante como destino final.

TOXNET.
PARATHION.S
eptiembre
7,2015, de
U.S. National
Library of
Medicine
Sitio web:
http://toxnet.
nim.nih.gov/c
gi-
bin/sis/searc
h2/f?./temp/~

radicales hidroxilo, con una vida media estimada en 40
min.

Las particulas serdn removidas por deposicion himeda y
seca.

No se espera una volatilizacién importante.
El BFC sugiere una bioconcentracion muy alta.

importante en la superficie del suelo.

de moderada a alta. H5q21X:3
ETION . Liquidoblanco | 165°Ca0,3 . 1.220a 20 2,0mg/la25° | 1.5X10-6 mm | 3.8X10-7 atm- TOXNET
563-12-2 Insecticida 384.48 No corrosivo 5.073 . 15.435 ’
C9-H22-04-P2-S4 aambar mm Hg grados C C Hga25°C cum /mol ETHION
Comportamiento en el ambiente Septiembre,
N 2 N . " . " 10, 2015, de
Liberacién en el aire Liberacién en agua Liberacién en suelo -
U.S. National
Existird en las fases tanto el vapor y particulas Seria adsorbido por sdélidos y sedimentos en suspension Lib"a"'\""f
En la fase de vapor se degradara por reaccion con en la columna de agua. ; - . L, Medicine
No tendria movilidad y no se espera que exista una volatilizacién Sitio web:

http://toxnet.
nim.nih.gov/c
gi-
bin/sis/searc
h2/f?./temp/~
hQKVHt:1
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Tabla 18. Propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas organoclorados

Peso Punto de o . Cte. De Solubilidad | Presién de Cte de le .
Compuesto CASRN Uso Color/Forma L, Corrosividad | Densidad T Log Kow v Koc Referencia
molecular ebullicidén disociacién en agua vapor de Henry
LINDAN  atm-
o 58-89-9 . ticid 290,83 Polvo cristalino | 323.4°Ca 760 corrosivo al 185 372 7.3 mg/la2s°C 4.20X10° mm 5.14X10 “atm 1080
C6-H6-CL6 e nsecticida ’ blanco o amarillo mm Hg metal ’ : 3 me/La Hga20°C cum/mola25 ’
°C TOXNET.
Comportamiento en el ambiente HINDANE. Junio
p 15,2015, de
Liberacion en el aire Liberacion en agua Liberacién en suelo U.S. National
Existird en particulas y vapor. Existirs ad L, te de di " Slid Library of
[ . xistird adsorcion por parte de los sedimentos y sélidos . - icine Siti
En fase de vapor se degradara por reaccionar con did porp ¥ Se espera baja movilidad. hMed'c'"e s't"’l
. . . . . . suspendidos. . . . ttp://t t.
radicales hidroxilo producidos fotoquimicamente; vida p o, L. . § En un suelo arenoso, la vida media es de 2.3 a 22.2 dias p_// oxne _"
. ) La biodegradacidn serd importante para el destino final X - . . m.nih.gov/cgi-
media de 61 dias | No es biodegradado en suelos aerdbicos. En condiciones anaerdbicas bin/sis/search2
. . . S en el agua. R L . .
Las particulas serdn removidas por deposicién humeda y g L o, i L. ocurre un 63.8 % de biodegradacidn en suspensiones de suelo después JF2./temp/~U0u
Se demostré bioacumulacidn en organismos acuaticos -
seca. de tres semanas. rga:1
alta a muy alta.
ENDOSULFAN 106°Ca0.7mm| corrosivoal 0.32mg/La22 7  atm- TOXNET.
115-29-7 Insecticida 406.93 Café/cristales 1.745a20°C 3.83 og/ 1.73X10 7225 16.5X10 "atm-CU 3555 19 953 | enpOSULFAN
C9-H6-CL6-03-S He metal c °C m/mol :

Comportamiento en el ambiente

Junio 15, 2015,
de U.S. National

Liberacion en el aire

Liberacion en agua

Liberacion en suelo

Library of

Existird una fase tanto de vapor como de particulas en la
atmdsfera.

En fase de vapor se degradard en el aire; vida media
estimada 2 dias.

Las particulas serdn removidas de la atmdsfera por
deposicidon humeda y seca.

No se disuelve facilmente en agua.

La biodegradacidn es un proceso importante el agua, se
espera una vida media de 2 a 8 dias en aguas aerobias y
anaerobias, respectivamente.

Se demostré bioacumulacién en organismos acuaticos
alta a muy alta.

Se espera que tenga una movilidad entre baja y moderada.

La volatilizacién del suelo himedo superficial no sera importante para
su destino final.

La biodegradacidn es un proceso importante en los suelos.

En general la persistencia en suelos se ha informado de 32 a 150 dias
en suelos aerobios y anaerobios, respectivamente

Medicine Sitio
web:
http://toxnet.nl
m.nih.gov/cgi-
bin/sis/search2
/f2./temp/~Q8e
sxL:3

METOXICLORO
C16-H15-CI3-02

72-43-5 insecticida 345.65 cristal

Levemente
Sedescompone

al calentar, sin
hervir.

corrosivopara | 1.41g/cucma

los plasticosy 25°C

hules

2.03x10” atm-
cum/mola25
°C

0.040 mg/La24[4.2x10° mm Hg
°C a25°C

5.08 23,000a93,000

Comportamiento en el ambiente

Liberacion en el aire

Liberacién en agua

Liberacion en suelo

Existira en vapor y particulas.

En fase de vapor se degradara por reaccionar con
radicales hidroxilo producidos fotoquimicamente; vida
media de 7 hrs.

Las particulas serdn removidas por deposicion humeda y
seca.

La bioacumulacidn en organismos acuaticos es de alta a
muy alta.

Se esperard una poca movilidad.
En condiciones aerobias no es biodegradado, mientras que en
condiciones anaerobias se espera una degradacidn del 70%.

TOXNET. Junio
15,2015, de
U.S. National
Library of
Medicine Sitio
web:
http://toxnet.nl
m.nih.gov/cgi-
bin/sis/search2
/f?./temp/~Q8e
sxL:3

73



ANEXO Il

Tabla 19. Equipos utilizados para el procedimiento analitico

Nombre Marca
Pipetas pasteur Corning
Viales ABC ambar de 2 mL Supelco
Viales de vidrio de 7 mL con tapa solida Supelco
Viales de vidrio de 15 mL con tapa solida Supelco
Viales de vidrio de 40 mL con tapa sélida Supelco
Viales graduados de 22 mL con tapa solida Supelco
Insertos cénicos de vidrio de 0.25 mL Supelco
Probetas graduadas de vidrio Corning
Matraz aforado Corning
Vasos de precipitados Corning
Micropipetas Eppendorf
Puntas para micropipeta Corning
RoQ™ QUEChERS dSPE Kit Phenomenex
Cartucho para EFS Phenomenex
Cartucho para EFS Supelco

Cartucho para EFS Phenomenex




Tabla 20. Reactivos utilizados para las técnicas analiticas (reactivos grado HPLC)

Nombre Marca

Acetona (C3HgO) J.T. Baker
Etanol Sigma-Aldrich
Acetato de etilo (C4HsO>) J.T. Baker
Hexano (CgH14) J.T. Baker
Diclorometano (CH,Cly) J.T. Baker
Sulfato de sodio anhidro (Na;SOj4) Sigma-Aldrich
Sulfato de amonio ((NH,),SO,) Sigma-Aldrich
Estandar de plaguicidas organoclorados Mezcla # 1- ChemService
508 (100 pg/mL)

Estandar de plaguicidas organofosforados Mezcla #1- ChemService
614 (100 pg/mL)

Mezcla de estandares internos 525 (100 ug/mL) ChemService
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Tabla 21. Equipos a utilizados para las técnicas analiticas

Nombre

Marca

Balanza analitica

Liofilizadora

Bomba de vacio

Procesador ultrasonico

Agitador vortex

Bloque de calentamiento
Purificador y desionizador de agua
Manifold para EFS de 10 posiciones
Cromatégrafo de gases

Detector de masas

Inyector automatico

Columna capilar para CG

Explorer Pro
Labconco
Felisa
Cole Parmer
Thermo Scientific
Thermo Scientific
Barnstead
Phenomenex
Agilent
Agilent
Agilent
Phenomenex
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