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RESUMEN

Con el creciente aumento de la poblacion, la demanda en el consumo de alimentos
de origen agricola también ha incrementado y por consecuencia el uso de
plaguicidas para controlar las plagas. Esto ha traido consecuencias negativas a los
ecosistemas y organismos. En el presente trabajo se diagnosticé el comportamiento
espacio-temporal de plaguicidas organoclorados en el aerosol atmosférico del
centro de Meéxico utilizando muestreadores pasivos y activos. Se utilizd una
metodologia de reciente creacion para la extraccion de los plaguicidas desarrollada
en el laboratorio, donde las condiciones fueron 20 min, 50 °C y 40% potencia a 37
Hz en el bafio de ultrasonido utilizando una celda de extraccion (desarrollada y
patentada en el grupo de trabajo) con diclorometano como disolvente. La
metodologia empleada es una alternativa al uso de soxhlet para la extraccion de
compuestos organicos, en este caso organoclorados. Se obtuvieron porcentajes de
recuperacion entre 77+11% y 88+4%. Los muestreos pasivos incluyeron ocho
periodos de tres meses cada uno, de abril 2014 a marzo 2016, en siete sitios. Cinco
en la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM): Suroeste (Coyoacan), Centro
(Merced), Este (Montecillos), Noroeste (Tlalnepantla) y Sureste (Nezahualcdyotl),
asi como dos lugares fuera de la ZMVM: Cuernavaca y Tlaxcala. Adicionalmente,
se utilizaron muestreos activos en los cinco sitios de la ZMVM, colectando en dias
especificos. Se empled el método de calibracion con uso de estandar interno para
la cuantificacion de los organoclorados encontrados en las EPU (espumas de
poliuretano), ajustados por los porcentajes de recuperacion. El andlisis se determin6
por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas con ionizacién
guimica negativa. Esta metodologia ha sido validada por Arias-Loaiza, 2018. De los
18 plaguicidas organoclorados analizados, endosulfan | fue el mas frecuente y
abundante, seguido del 4,4"-DDE. Ambos se encontraron en la mayoria de los sitios
y temporadas. La comparacion entre muestreo pasivo vs activo mostrd cantidades
similares de endosulfan I, indicando que ambos colectores son adecuados para su
determinacion. Los resultados sugieren que los plaguicidas organoclorados
provienen tanto de emisiones frescas como no recientes, a pesar de la prohibicion

de su uso por el convenio de Estocolmo.
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1. Introduccién y antecedentes

Durante los ultimos afos, la poblacion ha crecido de manera alarmante. Como
consecuencia, se ha requerido mayor consumo de recursos naturales, lo que
conlleva a la creciente generacion de residuos emitidos al agua, suelo y aire. Se
define como contaminacion atmosférica “la presencia en el aire de materia o energia
que implique riesgo, dafio 0 molestias a las personas y bienes de cualquier
naturaleza” (Martinez y Diaz 2004). Existen muchos tipos y fuentes de
contaminantes, sin embargo, en este estudio se estudiaran los compuestos
organicos persistentes y en especifico los organoclorados, los cuales son utilizados

como plaguicidas a pesar de su prohibicion.

1.1 Fuentes de contaminacion y tipo de contaminantes

Las fuentes de emision de contaminacion atmosférica se clasifican en:

1. Naturales. Incendios, erupciones volcanicas, descomposicion de materia
orgéanica en el suelo, etc. Las fuentes pueden ser (Montolio et al. 2005):

e Fuentes marinas. Conocidas como aerosol marino, es responsable de la
corrosion de materiales en las cercanias del mar.

e Fuentes vegetales. Emisiones polinicas, terpenos y todo tipo de material
volatil. Depende de las estaciones y naturaleza de las especies vegetales.

¢ Incendios. Incendios forestales, actividad volcanica, quema de biomasa.

2. Antropogénicas. Resultado de las actividades humanas (Rico et al. 2001). Se
clasifican en:
e Moviles: Autos, motos, transporte publico con motores de combustion

interna.
e Fijas. Cementeras, refinerias e industrias de proceso (quimicas o de

alimentos, entre otras).

Los contaminantes se pueden clasificar por su origen en:
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1. Contaminantes primarios. Aquellos que se emiten a la atmdsfera como
resultado de un proceso natural o antropogénico. Generalmente estan
presentes de la misma forma en que fueron emitidos, por ejemplo, CO y SOa.

2. Contaminantes secundarios. Aquellos que se forman en la atmoésfera como
el producto de transformaciones quimicas, por ejemplo, el ozono y los

sulfatos, o transformaciones fisicas: p.ej. condensacion.

Los contaminantes se pueden medir directamente de las fuentes puntuales, o bien,
de las fuentes de area:

1. Puntuales: Monitoreo de las concentraciones de contaminantes de fuentes
industriales como petroquimica, farmaceéutica, automotriz.

2. Area. Incluyen una o varias actividades en una misma area que no se pueden
monitorear de manera precisa. De manera individual, emiten cantidades
pequefias de contaminantes, pero en conjunto, sus emisiones representan
un aporte considerable a la atmdsfera. Algunos ejemplos son evaporacion de

hidrocarburos y fuentes de combustién (Casas et al. 1999).

1.2 Contaminantes atmosféricos criterio
La calidad del aire se evalia unicamente con la medicién de siete contaminantes

criterio. Con el objeto de proteger la salud de la poblacion, se han creado Normas
Oficiales Mexicanas donde se establecen los limites maximos permitidos y el

periodo de exposicion para cada contaminante (Tabla I).

Tabla |I. Contaminantes criterio, Normas Oficiales Mexicanas, limites maximos

permitidos y periodos de medicién
(http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27ZaBhnmI=&dc=%27Yw==).

Contaminante NOM Publicacién Descripcion
PM:s NOM-025-SSA1-2014 |20 de agosto de |45 pg/m?, promedio 24 horas
2014 .
12 pg/m?3, promedio anual

11



http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27ZaBhnmI=&dc=%27Yw==

PMsg NOM-025-SSA1-2014 |20 de agosto de | 75 ug/m?, promedio 24 horas
2014 .
40 pg/mé3, promedio anual
NOM-022-SSA1- 20 de agosto, 0.040 ppm, promedio
S0 2019 2019 maximo de 24h 0.075 ppm,
2 promedio aritmético de 3
afios consecutivos de los
percentiles 99 anuales
como promedio horario
NO, NOM-023-SSA1-1993 |23 de diciembre, |0.210 ppm, promedio horario.
1994
NOM-020-SSA1-2014 |19 de agosto de | 0.095 ppm, promedio horario.
2014
O3 0.070 ppm, maximo anual del
promedio mévil de 8 horas
Plomo NOM-026-SSA1-1993 |23 de diciembre | 1.5 ug/m?, en un periodo de
de 1994 tres meses como promedio
aritmético.
(6{0) NOM-021-SSA1-1993 |23 de diciembre |11.0 ppm, maximo anual como

de 1994

promedio mévil de 8 horas.

1.3 Aerosol atmosférico
El aerosol atmosférico es una mezcla de particulas liquidas y solidas suspendidas

en un gas. Se compone de cientos de especies tanto inorganicas como organicas

(Tabla Il). El aerosol troposférico originado de los océanos y de la corteza terrestre

ejerce un efecto importante en la condensacion del vapor y en la visibilidad (Sppedin

2002).

Tabla Il. Composicion del aerosol atmosférico en fuentes naturales y urbanas (Ayora

2004, Morales 2006).

Composicion

Descripcién

Fisica
(particulas)

Sdlidas o liquidas, incluyen polvo, humo y cenizas. Miden entre
0.0002 y 500 um. Las de mayor tamafio se depositan con
mayor rapidez, producen sus efectos cerca de la fuente de
emisién. Las de menor tamafio se comportan como gas, se
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mantienen suspendidas y pueden ser transportadas por
vientos a distancias mayores.

Fisica Incluyen los vapores, una vez difundidos no tienden a

(gases) depositarse; permanecen en la atmosfera transformandose

g en compuestos mas simples o complejos.

Quimica Contienen carbono e hidrégeno, como los hidrocarburos y

(organica) sus derivados. Los ésteres, alcoholes, aldehidos, alcanos,
son algunos ejemplos.

Quimica No contienen compuestos con carbono, excepto CO, CO,, asi

(inorganica) como metales, 6xidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrégeno

(NOx), iones y sales, principalmente.

1.4 Material particulado atmosférico
El término material particulado engloba tanto las particulas en suspension como a

las sedimentables (diametro <100 um) caracterizadas por un corto tiempo de
residencia en la atmésfera. Algunas particulas se pueden observar a simple vista.
Los niveles de material particulado se suelen expresar por concentracidbn en masa
0 numero de particulas por unidad de volumen de aire (ug/m? 6 particulas/cm?). La
contaminacion atmosférica por material particulado se define como la alteracién de
la composicion natural de la atmosfera debido a la entrada en suspension de
particulas, ya sea por causas naturales o antropogénicas (Ayora 2004). La fraccién
mas abundante del material particulado con diametros mayores a 10 um es la que
procede de la erosion, el arrastre del suelo y la resuspension del material de los

sedimentos (Doménech y Peral 2006).

1.5 PM2sy PMio

El material particulado se puede clasificar por su diametro en aquellas respirables
llamadas particulas <2.5 ym (PM25s) y en inhalables <10 pm (PMao) (Junco 2017).
Las PM2s pueden llegar a los bronquios, bronquiolos, alveolos y translocar al
torrente sanguineo. Las PM1o también penetran en el pulmén, pero generalmente
se depositan en las vias respiratorias superiores (Figura 1).

13



CLASIFICACION DEL MATERIAL PARTICULADO
EN LA ATMOSFERA URBANA

i . _ Globulos
Moléculas Virus Bacterias rojos Polen Pelo

s T hEeEnE
BB % | -\
0.01pm 0.1um 1um 10um Limite 100um
vision
Particulas finas PM ,

assmSR UFP v, Particulas ultrafinas

Figura 1. Tamafo del material particulado en la atmosfera urbana
(http://incineradoraenmonzonno.blogspot.com).

1.6 Contaminantes atmosféricos no regulados

El plomo es el Unico metal regulado. Esto es porque anteriormente los aditivos
contenian plomo para aumentar el octanaje de los motores. Sin embargo, al realizar
la combustién de la gasolina, este metal se liberaba a la atmosfera en grandes
cantidades, produciendo efectos en el sistema nervioso central y sistema 0seo de
las personas. Sin embargo, existen otros metales t6xicos que no se encuentran
regulados. Los metales en la atmosfera se emiten por fuentes naturales (actividad
volcanica, erosion de rocas) y antropogénicas (mineria, fundicion, curtidos). La
persistencia de los metales es importante ya que no se degradan, pueden
acumularse y posteriormente provocar diversas enfermedades. Muchos metales
incluyendo los pesados, se consideran esenciales para el desarrollo de organismos
como plantas y animales. Sin embargo, cuando se encuentran en altas
concentraciones, pasan de ser esenciales a toxicos.

En México, la mineria constituye una de las actividades mas importantes para el
desarrollo econémico del pais, sin embargo, su practica genera contaminantes
téxicos como los metales pesados que llegan a afectar el ambiente. Los principales

contaminantes en México, considerando su toxicidad y abundancia son: mercurio
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(Hg), arsénico (As), plomo (Pb) y en algunos lugares el cromo (Cr) (Fernandez et al.
2004, Volke et al. 2005)

Los compuestos organicos volatiles (COVs) constituyen la segunda fraccibn mas
abundante de las emisiones en fase gas después del monoxido de carbono. Los
COVs pueden ser alifaticos, aromaticos, heterociclos, halogenados, alcoholes, entre
otros (Navarro 1999). Estos compuestos se pueden encontrar formando parte del
aerosol urbano. Otro grupo de compuestos que pueden estar distribuidos entre las
fases gaseosa y particulada del aerosol, son los Compuestos Organicos
Persistentes (COPs). Los COPs se consideran compuestos organicos persistentes
a la degradacion fotolitica, biolégica y quimica, con frecuencia son halogenados
como aquellos que contienen cloro. Mientras mas cloros tenga mayor es el tiempo
que tardan para degradarse, tienen estructuras muy estables y son solubles en
lipidos lo que facilita su bioacumulacién en el tejido graso, también son semi
volatiles y pueden llegar a transportarse grandes distancias antes de depositarse en

suelos o agua.

Los COPs en el aire son contaminantes no regulados. Se encuentran considerados
en el convenio de Estocolmo que tiene como objetivo proteger la salud humana'y el
ambiente de sus efectos, asi como promover y mejorar las practicas para
reemplazar a los COPs. México firmé en Suecia el convenio el 23 de mayo de 2001
y lo ratificé el 10 de febrero de 2003. Fue el primer pais de Latinoamérica que ratifico
este convenio. Entr6 en vigor el 17 de mayo de 2004 (SEMARNAT 2015). Los
plaguicidas organoclorados se consideran COPs y en el aire, son contaminantes
téxicos no regulados.

1.7 Plaguicidas organoclorados
La FAO/OMS define un plaguicida como “cualquier sustancia o mezcla de ellas

utilizada para prevenir o controlar plantas y animales indeseables e incluso como
reguladores del crecimiento de las plantas, defoliante o desecante”. La mayoria de
los plaguicidas aplicados sufren transformaciones quimicas que conducen a la

formacion de nuevos productos que en ocasiones pueden ser moviles, persistentes
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o peligrosos. La volatilizacién depende de la presiéon de vapor del compuesto, de las

condiciones climéaticas como el viento y de la temperatura (Morell 1998). Se pueden

clasificar en cuatro categorias (COFEPRIS) de acuerdo con su:

1. Concentracion

1.1.

1.2.

Plaguicida técnico. Contiene la mayor concentracion del ingrediente activo
del compuesto.

Plaguicida formulado. Se obtiene a partir de una mezcla de plaguicidas
técnicos con ingredientes inertes que dan estabilidad y efectividad; es la

forma usual de aplicacion de plaguicidas.

2. Organismos que se controlan. (Clasificacion de acuerdo al tipo de organismo

que controlan)

2.1
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.

Insecticida
Acaricida
Fungicida
Bactericida
Herbicida
Rodenticida

Molusquicida

3. Composicién quimica

3.1.

3.2.

3.3.

Compuestos inorganicos. Se consideran los derivados de cobre, zinc,
azufre y aluminio.

Compuestos organicos. Contienen atomos de carbono en su estructura y
la mayoria son de origen sintético

Plaguicidas biol6gicos. Se utilizan virus, microorganismos 0 Sus

metabolitos para controlar ciertas plagas.
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4. Persistencia
4.1. Ligeramente persistente. Menor a 4 semanas.
4.2. Poco persistente. De 4 a 26 semanas.
4.3. Moderadamente persistentes. De 27 a 52 semanas.
4.4, Altamente persistente. Mas de 1 afio y menor a 20 afios.

4. 5. Permanente. Mas de 20 afos.

Los plaguicidas organoclorados (POCIs) son compuestos organicos que contienen
como sustituyentes dos o0 mas atomos de cloro. De acuerdo con su estructura

(Figura 2), se clasifican en (Morell 1998):

l. Derivados halogenados de hidrocarburos aliciclicos (HCH, lindano)
Il. Derivados halogenados de hidrocarburos aromaticos (DDT, p,p-DDT, p,p*-
DDE).
Il. Derivados halogenados de hidrocarburos ciclodiénicos (aldrin, dieldrin)

cl cl
cl, Cl 1 cl cl

Cl |
NP | | T
cl cl o |
Cl

Cl Cl

Cl

Figura 2. De izquierda a derecha: Lindano, DDT y Heptacloro.

Muchos POCIs son COPs, lo que significa que pueden persistir por largos periodos
de tiempo en el ambiente y acumularse 6 pasar de un organismo a otro a través de
la cadena alimenticia. Los COPs tienden a transportarse a grandes distancias por
el viento y el agua (océanos, lagos y rios), y en menor medida con la ayuda de

animales migratorios (Guo et al. 2008).

1.7.1 Uso de los plaguicidas organoclorados
Los POC han sido ampliamente utilizados por largos periodos en la agricultura, asi
como para controlar mosquitos, termitas y mosca tse-tsé (Calva y Del Rocio 1998).
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Tienen la habilidad de controlar casi cualquier tipo de plaga, se caracterizan por su
alta toxicidad cronica, tendencia a acumularse en tejidos y su elevada persistencia
en suelos y alimentos. Posterior a la absorcion, la mayor parte de los POCs se
almacena en el tejido graso y el resto se metaboliza o excreta por bilis y orina
principalmente. EI DDT ha sido uno de los plaguicidas méas controversiales y
usados, utilizado desde 1940 por soldados como repelente para los insectos en la

segunda guerra mundial (Guo et al. 2008).

1.7.2 Estructura de los plaguicidas organoclorados y toxicidad

La estructura de los compuestos organoclorados ha jugado un papel importante en
su toxicidad. Los isomeros del DDT (Figura 3) son propensos a no tener actividad
insecticida ya que se impide la libre rotacion de los anillos, tal es el caso del isémero
2,2°,4,4" del tetrametil DDT y 2,2°5,5" (Kaushik y Kaushik 2007).

Y
| X Y z COMPUESTO
X=( O —C— ¥ Cl H CCls DDT
| Cl - CClz DDE
7 Cl H CHCI2 DDD
OCHs H CCl3 Metoxicloro

Figura 3. Estructura general del DDT y algunos de sus analogos (modificado de
Kaushik y Kaushik 2007).

Se sintetizaron muchos compuestos organoclorados con propiedades insecticidas,
pero pocos fueron usados por su bajo costo y efectividad como el DDT (dicloro
difenil tricloroetano) entre ellos difluoro difenil tricloro etano (DFDT), dicloro difenil
dicloroetano (DDD) y metoxicloro. De los organoclorados aliciclicos, el lindano es el
unico hexacloro ciclohexano (Figura 4) con propiedades insecticidas (Kaushik y
Kaushik 2007).
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La diferencia entra las toxicidades de los analogos del DDT se puede explicar por
sustitucion del cloro en la posicion para con un grupo metilado. El tamafio y tipo del

sustituyente en Z e Y influye en la toxicidad de cualquier analogo.

t
HeCl HOC Compuesto | C1 C Cs Cs Cs Cs
.-'"; 5, a-HCH a a € a €| ¢
/ * B-HCH a 3 a 3 al €

HCCI HCCI

\ / y-HCH a a € a al €
m\ ' /K 0-HCH a a a a al| a
HCCl1 HCCI e-HCH a a a a a €

Figura 4. Estructura general del hexacloro ciclohexano, donde a es la posicion axial
y ¢ la ecuatorial (modificado de Kaushik y Kaushik 2007).

El heptacloro puede convertirse en heptacloro epéxido (Figura 5) por medio de la
oxidacion en el cuerpo del insecto (Kaushik y Kaushik 2007), siendo un insecticida
mas eficiente que el heptacloro.

C| C| Cl Cl

y Cl cl ci cl o
. /
/ cl

Cl Cl Gl

Figura 5. Heptacloro (izquierda) y heptacloro epéxido (derecha).

El Endosulfan tiene dos analogos: a y B endosulfan (Figura 6) y un metabolito. El a-
endosulfan es un insecticida mas eficiente que el B-endosulfan. El isémero a esta

en configuracion cis y el B en trans. La posicion cis confiere mayor toxicidad.
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it Cl
ClI Cl Cl Cl
7 Cl
Cl @) ] S=
&) 0§ o O
Sxo Cl™ ClI
Figura 6. Isdmeros a y 3 endosulfan.
Las tablas Ill y IV describen algunas propiedades fisicoquimicas de los

organoclorados, asi como su toxicidad y usos respectivamente.

Tabla Ill. Propiedades fisicoquimicas de algunos plaguicidas organoclorados
(Chem Spider, Sigma Aldrich, ATSDR 2017a, INECC 2019b, Moreno y
Lépez 2005).

Nombre Peso Presion de Solubilidad Persistencia Estructura
molecular vapor en agua
(g/mol) (mmHg a 25 °C) mg/L
~ cl
5 afnos H ci
Aldrin 364.910 0.0001 0,027 I ﬁ@;
’ |
i
7 afos cl
Dieldrin 380.909 0.0+0.9 No disponible . %u
w::.t&:;
Cl el
4,4'-DDD 320.041 < 0.00001 No disponible | No reportado O
4,4'-DDE 318.025 < 0.00001 No disponible | No reportado O | O
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4,4'-DDT 354.486 0.0000016 No disponible 10.5 afios O )
Vida media S
a-Endosulfan 406.925 0.0+1.1 No disponible | 35- 150 dias o={ !
H el !
Vida media A
B-Endosulfan 406.925 0.0+1.1 No disponible 50 dias °*t,=’° A
H ‘o
cl
cl - Cl
BHC (a 290.830 No disponible No disponible | 2 a 20 afios \Ci
isémero) T
290.830 No disponible Insoluble en 2 a 20 afios ¢
BHC (B agua
isbmero)
BHC (5 290.830 No disponible No disponible 2 a 20 afos
isémero)
Cl
Cl cl
cis-Clordano 409.779 No disponible No disponible 20 afios cl
Ja
cr 1
Cl
cl Cl
Insoluble en | No reportado e
Endosulfan 422.924 No disponible agua g 4
sulfato oz el
Cl
Endrin 380.909 No disponible Insoluble en 2 a5 afos “ '
agua c f
Cl
Endrin 380.895 100 Soluble en No reportado
aldehido agua
Endrin cetona 380.909 No disponible No disponible | No reportado
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Cl 1
Heptacloro 373.318 No disponible No disponible 2 afos CE' C'fg o
Cl o]
Heptacloro 389.299 No disponible No disponible | No reportado e f!
epoxido Y
¢l Cl
(o]
Lindano 290.814 0.0£0.5 8.35 x 10° 2 a 20 afos !
(y isébmero) cr e
Cl
Metoxicloro 345.644 No disponible Insoluble en 18 afios K
agua
Cl u cl
trans- 409.779 No disponible Insoluble en 20 afios ¢
Clordano agua o "'C'
H
Cl

Tabla IV. Toxicidad y usos de plaguicidas organoclorados (ATSDR 2017b, FAO

2018, Organicos persistentes 5ta reunion 2009, Lista de plaguicidas
prohibidos 2015 y Universidad de Costa Rica 2018).

Nombre Toxicidad

Aldrin Probable carcinbgeno humano Insecticida
Dieldrin Probable carcinbgeno humano Insecticida
4,4'-DDD Posible carcinbgeno humano Metabolito de DDT
4.4'-DDE Posible carcin6geno humano Metabolito de DDT
4,4'-DDT Modificador enddcrino Insecticidita y acaricida
a-Endosulfan Parkinson Plaguicida
b-Endosulfan Parkinson Plaguicida

BHC (a isbmero) Modificador enddcrino Insecticida

BHC (B isbmero) Modificador endécrino Insecticida

BHC (& isébmero) Modificador enddcrino Insecticida
cis-Clordano Modificador endocrino Plaguicida
Endosulfan sulfato Parkinson Insecticida

Endrin No clasificable como carcinégeno | Plaguicida

humano

Endrin aldehido

Efectos en el sistema nervioso
central

Producto de degradacion de

Endrin

Endrin cetona

Efectos en el sistema nervioso
central

Producto de degradacion de

Endrin
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Heptacloro Moderadamente toxico Insecticida

Heptacloro ep6xido | Dafios en higado y sistema Producto de degradacion de
nervioso heptacloro

Lindano (y isémero) | Modificador enddcrino Acaricida e insecticida

Metoxicloro No reportado Insecticida

trans-Clordano Modificador enddcrino Plaguicida

1.7.3 Normas para el control de plaguicidas organoclorados

El objetivo del Convenio de Estocolmo es proteger a la salud humana y al ambiente
de los efectos de los contaminantes organicos persistentes. Promueve el empleo de
mejores practicas y tecnologias disponibles para su reemplazo y previene el
desarrollo de nuevos COPs a través del fortalecimiento de las legislaciones
nacionales y la instrumentacion de planes nacionales de implementacién para
cumplir estos compromisos (Convenio de Estocolmo 2017).

En mayo del 2001, se firmé el convenio de Estocolmo, para eliminar la produccion,
uso o emision de 12 COPs, llamados “los doce sucios” aldrin, clordano,
diclorobifenilo, DDT, mirex, toxafeno, PCBs, dioxinas, dieldrin, endrin, heptacloro y
hexaclorobenceno. México firmé el acuerdo en mayo del 2001 en Suecia
(SEMARNAT 2015)
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2 OBJETIVOS

2.1 PRINCIPAL
Diagnosticar el comportamiento espacio-temporal de plaguicidas organoclorados en
el aerosol atmosférico del Centro de México para determinar si ain se encuentran

presentes en el Centro de México a pesar de su prohibicion.

2.2 SECUNDARIOS

1. Determinar la eficiencia y la reproducibilidad del método de extraccion en
POCls.

2. Caracterizar los POCls en el Centro de México utilizando muestreos activo y
pasivo.
Comparar las concentraciones entre los diferentes sitios y temporadas.

4. Comparar las concentraciones de POCIs entre los muestreos pasivos y activos

3 HIPOTESIS

3.1. Habra mayor concentracion de POCIs fuera que al interior de la ZMVM.
3.2. En caso de encontrar POCIs, se espera que haya mas compuestos de

degradacion (metabolitos) que nativos debido a que éstos fueron prohibidos.
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4  METODO

El Valle de México se ubica a 19°20’ de Latitud Norte y 99°05’ de Longitud Oeste,
formando parte de una cuenca con elevacion promedio de 2,240 metros sobre el
nivel del mar. Tiene una superficie de 9,560 km?; presenta valles intermontafiosos,
mesetas y cafladas, asi como terrenos semiplanos, en lo que alguna vez fueron los
lagos de Texcoco, Xochimilco y Chalco. Esté integrado por una parte del Estado de
México, el sur del Estado de Hidalgo, el sureste de Tlaxcala y casi la totalidad del
Distrito Federal (Comisién Ambiental Metropolitana 2002-2010).

El area urbana llamada Area Metropolitana de la Ciudad de México se extiende en
una cuenca semicerrada al suroeste del Valle de México, esta sujeta de manera
natural a condiciones que no favorecen la adecuada ventilacion de la atmésfera.
Entre los principales factores fisiogréaficos y climaticos que afectan la calidad del aire
destacan (Comision Ambiental Metropolitana 2002-2010):

» Las cadenas montafiosas que rodean el valle dificultan la dispersién de los
contaminantes y del viento, haciendo propicio su acumulacion.

e Frecuentes inversiones térmicas que ocurren en mas del 70 % de los dias al
afo.

e Los sistemas anticiclonicos que se registran frecuentemente en la region
centro del pais.

+ La intensa radiacion solar que favorece la formacién del ozono, como
resultado de reacciones complejas entre la luz ultravioleta, 6xidos de
nitrdgeno e hidrocarburos.

e Menor eficiencia de los procesos de combustion porque hay 23 % menor
concentracion de oxigeno, debido a la ubicacién del Valle de México.

4.1 Muestreo del aerosol atmosférico
4.1.1 Sitios de muestreo

La figura 7 muestra los siete sitios donde se realizaron los muestreos del
aerosol atmosférico. Dos sitios fuera de la Zona Metropolitana del Valle de
México (ZMVM): Cuernavaca, Tlaxcala y cinco sitios dentro de la ZMVM:
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Noroeste (Tlalnepantla), Centro (Merced), Suroeste (Coyoacan), Este
(Montecillos) y Sureste (Nezahualcoyotl). Estos dos ultimos sitios situados
viento arriba y abajo, respectivamente, del bordo poniente de Xochiaca,

actualmente cerrado.

Tlaxcala

Cuernavaca

N St Et O ome, U508, W3, Sowcns £ U308, MO

Figura 7. Sitios de muestreo del aerosol atmosférico dentro y fuera de la ZMVM.
(Modificado de Metropolitana del Valle de México 2019 y Megalopolis 2019). En el
anexo C se muestran los mapas con mayor claridad.
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4.1.2 Muestreo pasivo

Se emplearon muestreadores pasivos TE-200 PAS (Tisch environment) con
espumas de poliuretano (EPU), previamente extraidas con 150 mL de
diclorometano en ultrasonido, por 20 minutos y por duplicado. Este método de
muestreo colecta un contaminante especifico por medio de su adsorcion y/o
absorcion en un sustrato quimico seleccionado (Manual Principios de medicion de
calidad del aire 2003). Las espumas de poliuretano obedecen la primera ley de
difusion de Fick, donde las moléculas de gas se difunden en todas direcciones con
igual probabilidad (Delgado, 2004). No se requiere energia eléctrica para este tipo
de muestreo ya que la ad/absorcion de los contaminantes se da por medio de
difusion y se requiere que exista un ligero movimiento de aire (Garcia 2006) (Figura
8). Los periodos de colecta son generalmente largos (1 a 3 meses). Este tipo de
muestreo se utiliza en lugares donde no se cuenta con electricidad o en zonas

remotas.

Las colectas se fueron entre abril 2014 y mayo 2016 (Arias- Loaiza). La tabla V

muestra los periodos de colecta del aerosol utilizando los muestreadores pasivos.

Domo de acero
inoxidable

|

Soporte

e

\t[ I

Circulacion de
aire

PUF

d.
C

Figura 8. Muestreador pasivo y sus componentes (modificado de MonAirnet 2017)
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Tabla V. Periodos del muestreo pasivo, la “x” marca las espumas colectadas.

x — Periodo colectado, Mta — Muestra, Bco — Blanco, SE - Sin espuma

Ubicacion 2014 2015 2016

Abril-Julio Agosto- Noviembre- Febrero- Abril- Julio Agosto- Noviembre- | Feb-Marzo
Octubre Enero Marzo Octubre Enero

Bco [Mtra|Bco |Mtra|Bco |Mtra |Bco |Mtra|Bco |Mtra|Bco |Mtra |Bco |Mtra |Bco |Mtra
Cuernavaca X X X X X X X X X X X X X X X X
Tlaxcala X X X X X X X X x| SE x| SE X X x| SE
Coyoacan X X X X X X X X X X X X X X X X
Merced X X X X X X X X X X X X X X X X
Nezahualcoyotl X X X X X x| SE x| SE X X X X X X X
Tlalnepantla X X X X X X X X X X X X x| SE X X
Montecillo X X X X X x| SE X X X X X X X X X
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4.1.3 Muestreo activo

Este tipo de muestreo utiliza energia eléctrica. Se utiliza un filtro y un absorbente para colectar
el aerosol. El volumen de aire filtrado se controla por un flujo y tiempo determinados. Los
muestreos activos se hicieron solo en el Valle de México. Se consideraron cinco sitios: Centro
(Merced), Suroeste (Coyoacan), Este (Montecillos), Este (Nezahualcéyotl) y Noroeste
(Tlalnepantla). Las colectas fueron simultaneas. Los dias colectados fueron el 13 y el 25 de
noviembre de 2014 (secas frias), el 11 de febrero 2015 (secas frias) y el 1 de marzo 2015 (secas
calientes). Se usaron muestreadores Tisch de alto volumen para la colecta del aerosol
atmosférico. La fase particulada se obtuvo en filtros de fibra de vidrio, mientras que la gaseosa

en espumas de poliuretano (Figuras 9 y 10).

La presencia de organoclorados en la fase particulada fue reportada previamente por (Beristain

2018). En este estudio se describiran aquellos presentes en la fase gaseosa.

Figura 9. Muestreador activo Figura 10. EPU para colectar la fase gas

29



4.2 Extraccion de plaguicidas organoclorados
4.2.1 Celda de extraccion

Las EPU conteniendo el aerosol atmosférico se extrajeron en la celda de extracciéon a
microescala modificada asistida por ultrasonido patentada por el grupo de Investigacion (Figura
11) (Amador-Mufioz et al. 2014) y evaluada previamente para plaguicidas organoclorados en el
aire (Arias-Loaiza et al. 2018). Esta celda fue disefiada como una alternativa a la extraccion por
Sohxlet para espumas de poliuretano tanto para muestreos pasivo como activo. Este nuevo
disefio disminuye los tiempos de extraccion de 18 horas a 20 minutos por extraccion y de 250
mL a 100 mL de disolvente. Permite filtrar el contenido de la celda sin trasvasar, lo que reduce
la pérdida de muestra y aumenta la eficiencia en la extraccion. La celda cuenta con la chaqueta
protectora de vidrio unida a la celda por medio de la tapa para proteger a la muestra en caso de
gue se produzca una fuga en la extraccion. En la parte mas amplia de la celda, se coloca la
muestra junto con el disolvente (Figura 11) y se sumerge al bafio de ultrasonido para la posterior
extraccion de los analitos por cavitacion. La parte superior de la celda se encuentra conectada a

un refrigerante para condensar el disolvente y los analitos evaporados durante la cavitacion.

Tapdn esmerilado

Junta esmerilada  [*

Parte de la celda
donde se coloca
|

extr;:ci%i ?:in la la muestra (EPU)

Uestra junto con el

disolvente

Valvula giratoria |« Sistema de

filtracion en linea

Figura 11. Celda de extraccion (Arias-Loaiza et al. 2018).
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4.2.2Evaluacion de la eficiencia de recuperacion de los POCls en el aerosol

La eficiencia es un parametro que se determina con la recuperacion de los analitos de interés en
la matriz. Se utiliza para ajustar la concentracion final de los analitos en la muestra. Para evaluar
este pardmetro, se utilizaron 10 EPU (usadas para muestreo pasivo) cortadas a la mitad (Figura
12). Se fortificaron con 20 POCI mas HCH-deuterado (Lindano) y Endosulfan-deuterado. Las
disoluciones de fortificacion se prepararon tomando 50 uL de una disolucion madre de 20 POCI
a 100 yg/mL y aforadas a 1 mL. Posteriormente, se tomd una alicuota de 100 pL y se llevd a un
matraz de 10 mL. De esta disolucion se tomaron 800 pL para fortificar las espumas.

La extraccion de las EPU se realiz6 en una celda de 125 mL con 50 mL de diclorometano. Las
condiciones de extraccion en el bafio de ultrasonido fueron: 20 min, 50 °C, 40% potencia a 37 Hz
. Los extractos organicos se redujeron y aforaron a 1 mL; se tomaron 80 pL y se les adicion6 20
uL de estandar interno 1-Bromo, 2-Nitrobenceno. Esta disolucién se analizé por cromatografia
de gases — espectrometria de masas.

La disolucién del estandar interno se preparé a partir de una disolucion de 10 ug/mL. Para ello,
se tomo una alicuota de 100 uL y se diluyd hasta 2 mL. Esta disolucion se guardo para todas las

muestras y referencia. (Anexo A)

~‘f*’ - -

Figura 12. Espuma fortificada.
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Los porcentajes de recuperacion (ecuacion 4.1) de los organoclorados en las EPU debido al

procedimiento analitico fueron calculados de acuerdo con la ecuacion 4.1

(OCl—df , _ OCl-dg )
Recuperacion =( ~—2—s———FL x 100 (4.1)
(557 )Rer

Donde:

Recuperacion — Recuperacion del Plaguicida organoclorado deuterado, en porcentaje

ocl-d
EI

fort - Relacién de areas del plaguicida organoclorado deuterado adicionado a la EPU y del estandar
interno, adimensional

ocCl-d
EI

Bco - Relacién de areas del plaguicida organoclorado deuterado en la EPU no fortificada y del estandar
interno, adimensional

ocCl-d
EI

Ref - Relacion de areas del plaguicida organoclorado deuterado en la disolucién de referencia y del
estandar interno, adimensional

La disolucion de referencia se preparé colocando en un vial: 800 uL de los 20 organoclorados,

100 yL de la disolucién de deuterados, 50 uL de estandar interno y 50 uL de diclorometano. Para

la disolucion de organoclorados deuterados se partié de una disolucion de 100 pg/mL, de la que

se tomo una alicuota de 25 pL que se llevé a un matraz de 25 mL.

4.2.3 Extraccién de los POCIs del aerosol

Las EPU con aerosol, se colocaron en una celda de extraccién de 125 mL a la que se adicionaron

50 mL de diclorometano. Las celdas se acoplaron a los refrigerantes en posicion de reflujo y se

introdujeron en un bafio de ultrasonido (Elmasonic P) hasta cubrir completamente la muestra

(Figura 13). La extraccion se llevé a 50 °C, 37 Hz, 40% de potencia durante 20 minutos. Se

hicieron dos extracciones en serie por cada muestra. Al terminar la extraccion se coloco

diclorometano en la parte superior del refrigerante para recuperar el compuesto organico

evaporado y pegado en las paredes internas del refrigerante.
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Figura 13. Extraccion de muestras de organoclorados utilizando la celda de extraccion asistida
por ultrasonido.

Los extractos organicos se traspasaron a matraces bola de fondo plano de 125 mL (Figuras 14
y 15).

Figura 14. EPU después de la extraccion Figura 15. Extractos organicos.

Los extractos organicos se redujeron en rotavapor (BUCHI modelo R-124, B480) hasta
aproximadamente un mililitro. Posteriormente se filtraron en un filtro de PTFE 13 mm y 0.2
Mm de poro y se aforaron a 1 mL. Del aforo, se tomaron 80 pL de muestra y se colocaron en
un reductor de 100 pL junto con 20 uL de estandar interno 1-Bromo,2-Nitrobenceno, todo
dentro de un vial de inyeccién para su analisis por CG-EM. El anexo A ilustra el proceso ya

descrito de manera simplificada.
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4.3 Andlisis por Cromatografia de Gases — Espectrometria de Masas (CG-EM)

La tabla VI muestra las condiciones de operacion para el analisis de las muestras por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas con simple cuadrupolo (Agilent
6890/5973N) e inyector automatico, en ionizacion quimica negativa, utilizando metano como
gas de reaccion.

Tabla VI. Condiciones de operacion en el CG-EM.

Cromatoégrafo de gases
Columna DB-35MS marca J&W, 60 m, 250 pm x
0.25 um. Fase estacionaria 35% fenil,
65% polidimetil-siloxano.

Inyeccién Temperatura 250°C. Volumen 1 yL modo
sin division (splitless)

Fase movil Gas acarreador Helio, flujo: 1.2 mL/min.

Programa de temperatura 40 °C por 1 min, incremento 50 °C/min

hasta 110 °C por 0 min, incremento
5°C/min hasta 303 °C por 0 min
incremento 20 °C/min hasta 335 °C por
5.4 min. Tiempo total de corrida: 48 min.

Espectrémetro de masas

Temperatura del cuadrupolo 150 °C

Temperatura de la fuente de iones 250 °C

Temperatura de la linea de transferencia | 300 °C

Filamento No. 1. Retardo del encendido por el
disolvente: 15 min

Modo de adquisicion Monitoreo de iones seleccionados (SIM)
5 Grupos, 75 iones, de acuerdo con la
tabla VII

Tipo de ionizacion Quimica negativa

Gas de reaccion Metano
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La tabla VII muestra el peso molecular de los POCls, deuterados y estandar interno empleados

para el analisis. Asi como los iones cuantificadores y calificadores para su confirmacion.

Tabla VII. Compuestos organoclorados, deuterados y estandar interno analizados en este
trabajo. Peso molecular (PM), ion principal (Target), iones secundarios(Q) y tiempos de retencion

(tr).

# Compuesto PM I6n principal lones Tiempo de
g/mol m/z secundarios retencion
m/z (min)

1 | 1Br-2NB 202.0 79 81,203 17.34
2 | a-HCH 290.8 71 255, 257,253 25.72
3 |y-HCH-d 261 74,35,259 27.28
4 | y-HCH 290.8 71 255, 257,253 27.46
5 |RB-HCH 290.8 71 255, 257,253 28.58
6 | Heptacloro 373.3 266 264,232, 29.09
7 | 6-HCH 290.8 71 255, 257,253 29.83
8 | Aldrin 364.9 237 330,239,203 30.46
9 | Heptacloro ep6xido 389.3 35| 237,318, 388 32.78
10 | Clordano | 409.7 410 | 374,266, 237 33.76
11 | Clordano lI 409.7 410 | 266, 237, 408 34.16
12 | Endosulfan I-d 410 237, 35, 374 34.31
13 | Endosulfan | 406.9 406 | 372,242,408 34.41
14 | 4,4'-DDE 318.0 35| 318, 320, 316 34.95
15 | Dieldrin 380.9 35| 237,346, 380 35.56
16 | Endrin 380.9 35| 380, 237, 346 36.86
17 | 4,4'-DDD 320.0 35 71, 248, 355 37.27
18 | Endosulfan I 406.9 406 408, 35, 237 37.93
19 | 4,4'-DDT 354.5 35 71, 281,73 38.38
20 | Endrin aldehido 380.9 380 | 272,346, 308 38.82
21 | Endosulfan sulfato 422.9 386 422,97, 352 39.62
22 | Metoxicloro 345.6 35| 382,380, 386 41.02
23 | Endrin cetona 380.9 35| 310, 346, 380 41.93
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4.4 Curvas de calibracion

El analisis cuantitativo de los POCs en el aerosol se determiné empleando curvas de calibracion
ponderadas (Miller y Miller 2010). Con ella se calcularon la linealidad, la sensibilidad y los limites
de deteccidn y cuantificacion. La curva se construy6 con seis niveles de concentracion: 1, 10, 20,

60, 80 y 100 pg/uL. La ecuacién 4.2 muestra el célculo del ponderador (Miller y Miller 2010).

S;7?

Wi = =———
' T yisT2/n

(4.2)

Doénde:

Wi: ponderador de la i-€sima concentracion.
Si2 - Varianza de la i-ésima concentracion

n — numero de niveles de la curva

Las ecuaciones 4.3 muestra el calculo de la pendiente ponderada (bw), mientras que la ecuacién
4.4, la del intercepto ponderado (aw):

_ ZiXiYi—n_)(WY_W
ZiWiXiz —Tl.)(W2

bw (4.3)

aw=y - bux (4.4)

Donde:

Xi - Concentracion relativa al estadndar interno, adimensional

Y; - Area relativa al estandar interno, adimensional

X - Concentracion promedio relativa al estandar interno, adimensional
Y - Area promedio relativa al estandar interno, adimensional

w - Ponderador de la regresion.

Los limites de deteccion (LD) se calcularon considerando el area relativa (Yg) en el intercepto
mas tres veces la desviacion estandar del intercepto (blanco, Sp) (Ecuacion 4.5) (Miller y Miller
2010).

(LD)= Ys + 3Ss (4.5)

Mientras que los limites de cuantificacion (LC) se calcularon tomando en cuenta la sefal de ruido
o blanco (yb) mas diez veces la desviacion estandar del blanco (Sv) (Ecuacion 4.6) (Miller y Miller
2010).
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(LC)= Yz + 10Ss (4.6)

Los LD (ecuacion 4.7) y LC (ecuacion 4.8) en concentracidn se obtuvieron empleando la ecuacion
de la recta de regresion ponderada, asi como su pendiente (4.3) y ordenada (4.4).
LD (pg/uL) = (LD-aw)/bw 4.7)
LC (pg/uL) = (LC-aw)/bw (4.8)

Los LD y LC en pg/m?3, se obtuvieron dividiendo los valores de las ecuaciones 4.7 y 4.8 entre 450
m3. Volumen de aire estimado para otros sitios en México (Alegria et al. 2008, Wong et al. 2009)

4.5 Concentraciones de POCIs en EPU con muestreadores pasivos

La ecuacion 4.9 muestra la concentracion de los POC en el extracto organico en ng/mL.:

(APOCB)_an Aforo
POCs — Extracto = AE;W *=——* 50 (4.9)

Donde:

POCs-Extracto — Concentracion de POCs en el extracto organico, ng/mL.
APOCls
AEI

- Area del POCI entre el Area del estandar interno en el extracto organico,

adimensional.
aw - Intercepto ponderado de la curva de calibracién (ecuacion 4.4).
bw — Pendiente ponderada de la curva de calibracién (ecuacion 4.3).
Aforo — Volumen final del extracto, mL
Rec - Porcentaje de recuperacion relativa (ecuacion 4.1)
50 — Concentracién del estandar interno, pg/uL

La masa de POCs en EPU (POCs-EPU) se calcul6 con la ecuacion 4.9. Para calcular los POCs
en aire, se empled la ecuacion 4.10. Se consideraron 450 m? previamente reportados por Wong

et al. (2009) y Alegria et al. (2008) para otros sitios en México.
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. 0Cs—
POC — aire =220 (4.10)
450

Donde:

POCs — aire — Concentracion de POC en el aire, pg/m?

450 m3 - Volumen de aire para muestreadores pasivos (Wong et al. 2009)

46 Concentraciones de POCIls en EPU con muestreadores activos

Los POCiIs en aire colectados en las EPU de los muestreadores activos se calcularon con las
ecuaciones 4.7 y 4.8, pero considerando 300 m® como volumen de aire filtrado. Este volumen

se obtuvo de la calibracion de los muestreadores activos.

4.7 Anédlisis de datos

Se empleo el paquete de Statistica v13.3 de Tibco, para los analisis estadisticos

5 Resultados

5.1 Andlisis cualitativo

La figura 16 muestra el cromatograma iénico de los iones seleccionados indicados en la tabla VI

con 20 plaguicidas organoclorados, 2 POCIs deuterados y 1-bromo-2 nitrobenceno. Los tiempos

de retencion se muestran en tabla VII. El anexo B muestra el cromatograma de la referencia, asi

como todos los cromatogramas siguientes.
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Figura 16. Cromatograma de iones extraidos de POCIs, POCls-deuterados y estandar interno.

La identificacion de los POCIs se basé en los tiempos de retencion relativos al estandar interno
(1-Bromo-2 nitro benceno), tanto de su ion principal como de los secundarios (Tabla VII). La
figura 17 muestra el cromatograma y el espectro de masas del gamma HCH-d tomado como
ejemplo.
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Figura 17. Cromatograma de gamma HCH-d (izquierda) con sus iones y espectro de masas
(derecha).
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5.2 Andélisis cuantitativo

5.2.1 Parametros de la curva de calibracion

La tabla VIII muestra la pendiente y el intercepto ponderados, asi como los coeficientes de
correlacion (r) de la curva de calibracién a 6 niveles de concentracion. Se puede observar que

los coeficientes fueron mayores a 0.98, lo que sugiere linealidad en la respuesta.

Tabla VIII. Pendiente by, ordenada al origen aw, y coeficiente de correlacion (r) de la curva
de calibracion ponderada.

No. Plaguicida bw, aw r
1 o-HCH 2.998 0.044 0.990
2 v-HCH 2.118 0.019 0.993
3 3-HCH 1.104 0.012 0.994
4 Heptacloro 0.940 0.013 0.996
5 d-HCH 2.170 0.026 0.993
6 Aldrin 1.550 0.023 0.993
7 Heptacloro epoéxido 2.178 0.067 0.994
8 Clordano | 5.951 0.038 0.995
9 Clordano 3.719 0.019 0.996
10 Endosulfan | 5.470 0.020 0.997
11 4,4'-DDE 1.882 0.048 0.991
12 Dieldrin 1.699 0.048 0.984
13 Endrin 0.999 0.015 0.993
14 4,4'-DDD 0.656 0.012 0.997
15 Endosulfan Il 4.930 0.006 0.998
16 4,4'-DDT 0.566 0.006 0.998
17 Endrin aldehido 1.021 0.000 0.999
18 Endosulfan sulfato 5.581 0.025 0.998
19 Endrin cetona 0.924 0.011 0.997
20 Metoxicloro 0.147 0.002 0.998

La tabla IX muestra los limites de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC) del método asumiendo
un volumen de aire de 450 m3 (Arias-Loaiza et al. 2018, Wong et al. 2009). Sélo se lograron
calcular los LD y LC para 12 POCIs porque habia mucha interferencia de la matriz y es necesario
una limpieza posterior a la extraccion. Se muestra que para endosulfan I, d-HCH y heptacloro

los limites de deteccion fueron menores que para el resto de los POCIs.
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Por otro lado, los compuestos con mayor limite de deteccidn y cuantificacion fueron a-HCH, aldrin

y heptacloro epéxido.

Tabla IX. Limites de cuantificacion y deteccién del método para 12 organoclorados. Arias-
Loaiza et al. 2018.

LD LC
No. POCI ng/EPU pg/m3 ng/EPU pg/m3
1 a-HCH 4.6 10.1 15.2 33.8
2 g-HCH 2.8 6.2 9.3 20.7
3 3-HCH 3.0 6.7 10 22.2
4 Heptacloro 2.3 5.1 7.6 16.9
5 d-HCH 2.2 5.0 7.4 16.5
6 Aldrin 3.3 7.3 11.0 24.6
7 Heptacloro ep6xido 3.3 7.4 11.1 24.6
8 Endosulfan | 1.2 2.6 3.9 8.6
9 4,4'-DDE 2.5 5.5 8.3 18.4
10 Dieldrin 2.5 5.6 8.5 18.8
11 Endosulfan Il 2.9 6.5 9.8 21.8
12 Endrin aldehido 3.3 7.4 11.0 24.5

5.2.2 Eficiencia del método de extraccién

La tabla X y figura 18 muestran los porcentajes de recuperacion de los POCiIs fortificados en 10
EPU para muestreo pasivo. La figura 18 muestra los porcentajes de recuperacion para cada

compuesto en las 10 espumas.

Como se aprecia, las condiciones de extraccion y el uso de la celda de extraccion modificada,
permitieron recuperar entre el 80 y el 90 % de los POCs, con variacion entre el 5y el 10 %. La
tabla XI muestra la desviacion estandar y el coeficiente de variacion de los porcentajes de
recuperacion de los organoclorados en las EPU fortificadas. Las variaciones de %CV se deben
a los inconvenientes de selectividad que tienen las EPU ya que se debe realizar una limpieza

exhaustiva (clean-up) de la espuma. (Ariaz-Loaiza, 2019).
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Tabla X. Porcentajes de recuperacion de OCls en EPU fortificadas.

No. Compuesto Ext | Ext | Ext | Ext| Ext | Ext | Ext | Ext | Ext | Ext
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 | a-HCH 87 78 87| 85 88 81 82 88 88 78
2 | y-HCH 89 78 87| 87 88 99 84 67 75 78
3 | RB-HCH 86 76 87| 85 85 92 81 85 93| 84
4 | Heptacloro 89 78 89| 86 93 85 72 90 69| 76
5 |6-HCH 87 63 82| 76 76 70 62 72 98| 81
6 | Aldrin 90 78 86| 85 85 93 83 72 81 73
7 | Heptacloro epoxido 89| 77| 87| 8| 88| 92| 77| 93| 98| 83
8 | Clordano | 91 80 87| 86 88 92 87 88 83 72
9 | Clordano Il 90 80 86| 86 87 93 73 87 84 69
10 | Endosulfan | 90 80 87| 86 89 78 82 70 70 61
11 | 4,4'-DDE 88 76 85| 83 86 76 69 85 79 83
12 | Dieldrin 87 78 86| 85 88 95 76 89 95| 88
13 | Endrin 91 81 89| 89 92 94 90 89 86| 83
14 | 4,4'-DDD 91 90 87| 86 89 99 85 82 90| 86
15 | Endosulfan I 90 80 87| 87 88 74 89 73 70 90
16 | Endrin aldehido 94 92 91| 91 91 59 86 83 84 76
17 | Endosulfan sulfato 95 79 88| 88 91 98 80 82 86 76
18 | Endrin cetona 85 77 87| 82 89 65 86 74 72 88
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Figura 18. Recuperaciones promedio * desviacion estandar de plaguicidas organoclorados

adicionados sobre EPU sin matriz (N=10).
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Tabla XI. Promedios, desviaciones estandar y coeficientes de variacién de los porcentajes de

recuperacion de los POCls adicionados sobre EPU. N=10.

1 a-HCH 84 4.0 4.8
2 y-HCH 83 8.8 10.6
3 3-HCH 85 4.8 5.6
4 Heptacloro 82 7.9 9.7
5 O0-HCH 77 10.9 14.2
6 Aldrin 82 6.3 7.7
7 Heptacloro ep6xido 87 6.5 7.5
8 Clordano | 85 5.4 6.4
9 Clordano |l 83 7.3 8.8
10 Endosulfan | 78 8.9 11.4
11 4,4'-DDE 80 6.1 7.1
12 Dieldrin 87 3.8 4.3
13 Endrin 88 4.4 4.9
14 4,4'-DDD 88 7.3 8.9
15 Endosulfan Il 82 10.2 12.2
16 Endrin aldehido 84 6.5 7.6
17 Endosulfan sulfato 85 8.0 10.0
18 Endrin cetona 80 8.5 10.7

5.2.3 POCIs en el aerosol atmosférico

La figura 19 muestra dos ejemplos de los cromatogramas de una muestra colectada con un

colector pasivo de noviembre 2014 a enero 2015 y de otro activo, colectado el 13 de noviembre

del 2014, ambos en Nezahualcéyotl.
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Figura 19.

Cromatogramas de dos muestras colectadas en NezahualcOyotl. lzquierda: con
muestreador pasivo colocado en el periodo nov-ene 2014 con los iones del B-HCH y
derecha: con muestreador activo muestreado el 13 de noviembre del 2014 con los
iones del endosulfan 1.
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5.2.3.1 Plaguicidas organoclorados en EPU empleando muestreadores pasivos

Las figuras 20-26, ilustran la distribucion estacional de los POCIs en las EPU de los siete sitios
en estudio. Las figuras 20 y 21, muestran la distribucién de POCIs en los dos sitios fuera de la
ZMVM, mientras que las figuras 22-26, lo describen para aquellos sitios dentro de la ZMVM. En

Tlaxcala, no se colectaron las EPU en los periodos abril-julio 2015, agosto-octubre 2015 y
febrero-marzo 2016.
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Figura 20. Concentracion de POCIs en Cuernavaca, Morelos. Periodo abril 2014 a marzo 2016.
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Figura 21. Concentracion de POCIs en Tlaxcala, Tlaxcala. Periodo abril 2014 a marzo 2016.
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Figura 22. Concentracion de POCIs en el Suroeste (Coyoacan) de la Ciudad de México. Periodo abril

2014 a marzo 2016.
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Figura 23. Concentracion de POCIs en el Centro (Merced) de la Ciudad de México. Periodo abril 2014 a
marzo 2016.
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Figura 24. Concentracion de POCIs en el Sureste (Nezahualcdyotl) de la Ciudad de México. Periodo
abril 2014 a marzo 2016.
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Figura 25. Concentracion de POCIs en el este (Montecillos) de la Ciudad de México. Periodo abril 2014
a marzo 2016.
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Figura 26. Concentracién de POCIs en el noroeste (Tlalnepantla) de la Ciudad de México. Periodo abril
2014 a marzo 2016.

La tabla XII muestra las concentraciones en pg/m? de los POCI encontrados en los muestreos

pasivos. Se aprecia que el endosulfan | fue el plaguicida mas frecuente, seguido del 4,4"-DDE y

del dieldrin. Las zonas con mayor concentracion de endosulfan | fueron Cuernavaca, Merced,

Montencillos y Coyoacan. Los sitios con las menores concentraciones se presentaron en

Tlaxcala. En general, las mayores concentraciones se presentaron en un sitio dentro de la ZMVM
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(Merced) y en otro fuera de ella (Cuernavaca). Debido al limitado nimero de observaciones y a

la inconsistencia durante los periodos de muestreo de la mayoria de los POCIs durante el estudio,

fue dificil hacer un andlisis estadistico formal.

Tabla XIlI. Concentraciones de los POClIs en los siete sitios de muestreo pasivo, pg/m?.

Abr-Jul, 2014 Montecillos | Cuernavaca | Merced Coyoacan | Nezahualcéyotl | Tlaxcala Tlalnepantla
y HCH ne ne ne 3.9 ne ne ne
B HCH ne ne ne 5.6 ne ne ne
Heptacloro ne ne ne 9.2 ne ne ne
Endosulfan | 15.1 13.4 11.1 10.2 9.3 9.2 4.6
4,4'-DDE ne 3.7 4.6 6.1 3.6 ne ne
Dieldrin ne ne 5.5 ne ne ne ne
Endosulfan Il 2.8 1.6 1.6 ne 1.0 1.5 ne
Ago-Oct, 2014 | Montecillos | Cuernavaca | Merced Coyoacan | Nezahualcoyotl | Tlaxcala Tlalnepantla
y HCH ne ne 3.6 4.8 ne ne ne
B HCH ne ne ne 6.0 3.0 ne 5.51
Heptacloro ne ne ne ne ne ne ne
Endosulfan | 9.5 19.9 6.3 6.6 6.9 9.7 6.17
4,4'-DDE ne 13.4 ne 4.7 4.6 ne ne
Dieldrin 7.1 4.3 ne 4.5 5.4 ne 4.8
Endosulfan i 1.7 3.4 1.1 1.1 1.1 1.3 ne
Nov 14-Ene 15 Montecillos | Cuernavaca | Merced Coyoacan | Nezahualcoyotl | Tlaxcala Tlalnepantla
y HCH 1.6 ne 2.6 2.7 2.2 ne ne
B HCH 1.7 <LD 4.7 4.4 45 ne 4.2
Heptacloro 2.0 ne ne ne ne ne ne
Endosulfan | 7.6 12.4 4.8 3.9 4.6 6.0 4.1
4,4'-DDE 4.3 4.5 2.1 ne 2.6 ne ne
Dieldrin 4.1 4.4 1.9 ne 2.6 2.5 3.9
Endosulfan Ii 1.6 2.2 <LD ne <LD <LD ne
Feb-Mar, 2015 | Montecillos | Cuernavaca | Merced Coyoacan | Nezahualcéyotl | Tlaxcala Tlalnepantla
y HCH ne ne ne ne ne ne ne
B HCH 1.0 ne 2.0 ne ne 2.2 ne
Heptacloro ne ne ne ne ne ne ne
Endosulfan | 3.4 7.2 54 4.6 6.2 4.8 55
4,4'-DDE 3.3 4.4 4.4 3.3 ne 3.6 3.9
Dieldrin 2.0 3.1 4.9 4.2 5.3 3.1 3.9
Endosulfan Il 1.1 1.2 <LD 1.0 ne ne <LD
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Abr-Jul, 2015 | Montecillos | Cuernavaca | Merced Coyoacan | Nezahualcoyotl | Tlaxcala Tlalnepantla
y HCH ne ne ne 2.4 ne sm ne
B HCH ne ne ne ne ne sm 3.9
Heptacloro ne ne ne ne ne sm ne
Endosulfan | 3.5 51 2.7 3.1 3.0 sm 2.4
4,4'-DDE ne 7.5 3.3 3.1 ne sm 3.8
Dieldrin 2.8 3.9 3.3 2.8 3.4 sm 3.2
Endosulfan II ne 1.1 ne <LD ne sm ne

Ago-Oct, 2015 | Montecillos | Cuernavaca | Merced Coyoacan | Nezahualcoyotl | Tlaxcala | Tlalnepantla
y HCH ne <LD 2.8 2.5 3.7 sm 2.2
B HCH ne 2.2 4.0 3.4 3.5 sm 2.8
Heptacloro ne ne ne ne ne sm ne
Endosulfan | 3.4 4.5 14.5 4.3 3.6 sm 4.5
4,4'-DDE 2.6 55 3.0 3.7 3.8 sm 4.8
Dieldrin 2.7 1.5 1.8 1.8 3.0 sm 2.9
Endosulfan Il <LD 1.2 <LD ne ne sm ne

Nov 15 - Ene 16 | Montecillos | Cuernavaca | Merced Coyoacan | Nezahualcéyotl | Tlaxcala Tlalnepantla
y HCH 2.7 ne 3.8 2.3 2.2 2.0 sm
B HCH 6.4 ne 4.5 3.3 2.7 4.1 sm
Heptacloro ne ne ne ne ne ne SMm
Endosulfan | 6.5 7.1 42.5 18.4 17.8 22.2 sm
4,4'-DDE ne 7.9 13.5 10.4 9.5 11.3 sm
Dieldrin 5.0 ne 4.0 4.1 3.5 ne sm
Endosulfan Il 2.2 <LD 4.2 4.5 3.0 4.0 sm
DDT ne ne ne 7.0 ne ne ne

Feb - Mar, 2016 | Montecillos | Cuernavaca | Merced Coyoacan | Nezahualcoyotl | Tlaxcala Tlalnepantla
y HCH 5.4 <LD 3.4 2.2 <LD sm ne
B HCH 6.1 <LD 5.3 1.9 ne sm ne
o HCH ne <LD 1.6 <LD ne sm ne
Heptacloro ne ne ne ne ne sm ne
Endosulfan | 5.0 54 5.0 6.9 2.2 sm 6.7
4,4'-DDE 11.0 4.1 5.1 4.7 3.4 sm ne
Dieldrin 4.0 3.7 4.7 4.5 3.5 sm ne
Endosulfan Ii ne 1.8 2.1 <LD <LD sm ne
DDT ne 5.0 ne ne ne sm ne

sm — Sin muestra, ne — No encontrado, <LD — Inferior al limite de deteccion.
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5.3 Comportamiento espacio-temporal de los organoclorados mas abundantes (muestreo
pasivo).

Debido a que el endosulfan 1y el 4,4"-DDE fueron los POCIs mas abundantes y frecuentes, se
graficé su distribucion espacial. La figura 27 muestra las concentraciones del endosulfan | a lo
largo de los periodos de muestreo para cada sitio. Las concentraciones mas altas se registraron
en la Merced (19.2 ng/EPU 6 42.6 pg/m?3), Tlaxcala (10.0 ng/EPU 6 22.22 pg/m?3), Coyoacan (8.3
ng/EPU 6 18.44 pg/m3) y Nezahualcéyotl (8.01 ng/EPU 6 17.80 pg/m3) en el periodo noviembre-
enero 2016. En el periodo agosto-octubre 2014 las concentraciones mas altas se registraron en
Cuernavaca (8.92 ng/EPU 6 19.82 pg/m?3), en abril-julio 2014 en Montecillos (6.81 ng/EPU 6
15.13 pg/m3) y en agosto-octubre 2015, en Merced (6.50 ng/EPU 6 14.44 pg/m3).

20

15

-
S

_"|

ng/EPU

10

7

Coy Mer Tlax Neza Mont  Cuerna Tlalne
abr-julio- 2014 M ago-octubre-2014 nov-enero 2015 feb-marzo 2015
M abril-julio 2015 M ago-octubre 2015 H nov-enero-2016 B feb-marzo 2016

Figura 27. Distribucion espacio-temporal de endosulfan | en muestreo activo.

El periodo noviembre-enero 2016 (Figura 28) mostro la concentracion mas alta de endosulfan I,

pero no fue significativamente diferente al resto de las temporadas.
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Figura. 28. Comportamiento temporal de las medianas para endosulfan I. N=8.

La figura 29 muestra el comportamiento espacio-temporal del 4,4-DDE. Las mayores

concentraciones se registraron nuevamente durante noviembre-enero 2016 y febrero-marzo

rry
5 25120

=’

ng/EPU

Coy Mer Tlax Neza Mont  Cuerna Tlalne
M abr-julio- 2014 M ago-octubre-2014 nov-enero 2015 feb-marzo 2015
M abril-julio 2015 M ago-octubre 2015 B nov-enero-2016 M feb-marzo 2016

Figura 29. 4,4"-DDE en los 7 sitios de muestreo y en los 8 periodos de muestreo.

La comparacién de las medianas del 4,4-DDE muestra con mayor claridad este aumento en el
periodo de noviembre-enero 2016 (Figura 30).
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Figura 30. Comparacién temporal de las medianas para el 4,4"-DDE con N=8

5.4 Plaguicidas organoclorados en EPU empleando muestreadores activos

Las figuras 31 a 35 muestran los organoclorados encontrados en los 5 sitios de muestreo. Se
ilustran los mas abundantes. Las concentraciones consideraron la suma de las espumas superior

e inferior, aunque algunas muestras solo tuvieron una espuma. La tabla XllI muestra sus
concentraciones.

40
30

pg/m?

4,4'-DDE

a—p A
10 - - Endosulfan |
ay A& ..

Coy 25/11/14 Coy 1/3/15 Coy 11/2/15

20

Hg-HCH MmEndosulfan| ®4,4'-DDE

Figura 31. POCIs en Coyoacan. Los dias 1/3/15y 11/2/15 solo contienen una espuma de
muestreo.
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Figura 32. POCls en Nezahualcoyotl.
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Figura 33. Organoclorados en Tlalnepantla. El dia de muestreo 2/03/15 solo cuenta con una
espuma.
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Figura 34. Organoclorados en Montecillos.
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Figura 35. Organoclorados en Merced. El dia 2/03/15 solo muestra una sola espuma.

Las figuras anteriores muestran que el endosulfan | fue también el organoclorado més frecuente
en todos los sitios donde se utilizaron muestreadores activos. En este tipo de muestreadores, el
4,4’-DDT fue en la mayoria de los casos el mas abundante.
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Tabla XIllII. Plaguicidas organoclorados (ng/EPU) encontrados en los 5 sitios de muestreo activo.

ne - no encontrado, <LDD - inferior al limite de deteccion.

25/11/14 Coyoacan | Nezahualcoyotl | Tlalnepantla | Montecillos
y-HCH 2.95 ne <LDD ne
Endosulfan | 4.38 4.16 4.55 5.32
4,4'-DDE <LDD <LDD 11 ne
DDT ne 10 12.57 5.83
1/03/15 Coyoacan | Nezahualcoyotl Merced Montecillos
y-HCH 1.2 ne 2.3 NE
d-HCH NE 1.12 1.56 1.37
Endosulfan | 0.9 2.32 1.85 3.66
4,4'-DDE 0.8 2.42 1.97 1.39
DDT ne ne 4.85 NE
11/02/15 Coyoacan | Nezahualcoyotl | Tlalnepantla | Montecillos Merced
y-HCH 1.19 1.55 1.28 0.87 0.9
Endosulfan | 1.55 2.29 1.72 3.29 2.32
4,4'-DDE 0.77 181 1.13 1.39 ne
DDT ne ne ne <LDD 11
13/11/14 Nezahualcoyotl Tlalnepantla
Endosulfan | 4.3 3.43
_ Tlalnepantla | Merced
y-HCH 0.83 0.65
Endosulfan | 0.86 0.96
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5.5 Comparacion de POCIs entre muestreo pasivo y activo.

Una de las principales desventajas del muestreo pasivo es el flujo no controlado de aire filtrado.
Para confirmar las concentraciones determinadas con este método de muestreo, se compararon
con aquellas obtenidas en los muestreos activos, donde el flujo del aire se control6. Las figuras
36 a 39 muestran la comparacion de las concentraciones de Endosulfan I, por sitio de colecta,

en las temporadas donde se encontré por ambos métodos de muestreo.

4.5
3
2.1
13 1.7
n ”

ago-oct-2014 nov-ene 2015 feb-mar 2015

ng/EPU
o = N w H (9] (o))

B Muestreo activo Muestreo pasivo

Figura 36. Comparaciéon del muestreo pasivo y activo en Coyoacan. El valor de 0.7 ng/EPU en
el periodo febrero-marzo 2015 se debe a que solo se registro la espuma inferior de esa
muestra.

ng/EPU
= N w H (9]

Do o

ago-oct-2014 nov-ene 2015 feb-mar 2015

B Muestreo activo Muestreo pasivo

Figura 37. Muestreos activo y pasivo en Nezahualcdyotl.
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Figura 38. Muestreo activo y pasivo en Tlalnepantla. El valor de 0.5 ng/EPU en el periodo
febrero-marzo 2015 se debe a que solo se registro la espuma inferior de esa muestra.
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Figura 39. Muestreo activo y pasivo en Montecillos.

Como se ilustra en las figuras anteriores, ambos tipos de muestreo otorgan concentraciones
similares de endosulfan I. Sugiriendo su adecuado uso para la determinacién de POCls.
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5.6. Posibles fuentes de plaguicidas organoclorados

La frecuente presencia de endosulfan | en el aerosol atmosférico, sugiere que actualmente se
sigue utilizando en el Centro de México. Esto contrasta con lo observado por Beristain-Montiel et
al. (2020), donde afirmaron que el uso de los plaguicidas no es reciente. Sin embargo, solo
colectaron la fase particulada del aerosol atmosférico. Los autores no midieron la fase gas, que
fue la analizada en este estudio. La tabla XIV muestra los sitios, los cultivos y los posibles
plaguicidas utilizados en cada cosecha. De acuerdo con el INECC (2019c) en un estudio de
aduanas entre 2010 y 2017 se importaron a México plaguicidas altamente peligrosos prohibidos
en otros paises, entre ellos el endosulfan prohibido en el convenio de Estocolmo desde 2009
(Lema 2011), dejando de introducirlo hasta 2014 (INECC 2019c). EI DDT vy el heptacloro se
anexaron al convenio de Estocolmo en 2001 lo que impidi6é su importacion al pais, al menos, de
manera legal.

Tabla XIV. Sitios de muestreo y principales cultivos cercanos a las zonas de muestreo (Pro

México, INEGI 1990, Gobierno del Estado de México, Cuernavaca 2019 y Atlas agropecuario
1996).

Lugar de Principales cultivos Plaguicidas OCI utilizados
muestreo cercanos alazonao en
la zona de muestreo

Coyoacan Maguey, alfalfa y nopal Heptacloro, Endosulfan |, DDT
Nezahualcoyotl Maiz, avena, frijol Heptacloro, Endosulfan |
Tlalnepantla Maiz, tuna y avena Heptacloro, Endosulfan |
Tlaxcala Maiz, cebada y frijol Heptacloro, Endosulfan |
Montecillos Avena, frijol y maiz Heptacloro, Endosulfan |
Merced Maguey, alfalfa y nopal Heptacloro, Endosulfan |, DDT
Cuernavaca Maiz, frijol y sorgo. Heptacloro, Endosulfan |

Por otro lado, la frecuencia del DDE en el aerosol sugiere emisiones no frescas, consistente con
las observaciones de Beristain-Montiel et al. (2020) ya que se considera metabolito del DDT. El
endosulfan y sus isémeros relacionados estan clasificados en el grupo de eliminacién por el
Convenio de Estocolmo (PNUMA 2017). En México se han utilizado en cultivos (maiz, cafia de
azucar, trigo, etc.), tratamiento ornamental y de césped, y uso industrial para plantas
formuladoras de plaguicidas (Ize-Lema 2010). Es susceptible al transporte atmosférico de largo
alcance en el aire y el agua en regiones remotas. Kennedy et al. (2001) estimaron que alrededor

del 73% del endosulfan abandona el sitio de aplicacion. Los estudios relacionados con la Red de
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Muestreo Pasivo Atmosférico Global (GAPS) han confirmado la presencia de endosulfan en todo
el mundo, con un amplio rango de concentraciones reportadas (10 a cientos de pg m-3) (Pozo et
al. 2006). Se ha informado que el endosulfan | es el mas abundante de los isbmeros de
endosulfan en el aire (Weber et al. 2010) y representa mas del 90% de todos los Y Endosulfan
(Pozo et al. 2006). El endosulfan de grado técnico se usa generalmente para esparcirse en
cultivos y esta disponible comercialmente como una mezcla que contiene tipicamente> 95% de
endosulfan | y I, en proporciones de 2:1 a 7:3 dependiendo de la mezcla técnica (Herrmann
2003). Una vez en el ambiente, el endosulfan se oxida en las plantas, el agua y el suelo a través
de la accion microbiana para formar principalmente sulfato de endosulfan (GFEA-U 2007),
aunque también se producen metabolitos -diol, -éter, -acido y -lactona. Se ha informado que la
vida media del endosulfan en la atmésfera es de 27+11 dias y se supone que el sulfato de
endosulfan es el mas persistente en el ambiente (Coleman y Dolinger 1982).

El 4,4"-DDT (DDT) también esta clasificado en el grupo de restriccion por el Convenio de
Estocolmo (PNUMA 2017 ). Es un insecticida que se usa en cultivos agricolas, algodon e insectos
gue transmiten enfermedades como la malaria y el tifus. EI DDT se utilizé por primera vez en
México en 1945 para controlar la malaria. La campafia antipalldica se generalizd en 1956 debido
a una disminucién generalizada de los casos de malaria. En 1970 se relaj6o la campafia y los
casos volvieron a aumentar por lo que la producciéon nacional se incremento y alcanzé un pico
de 80 mil toneladas producidas anualmente. No ha habido muertes por malaria en México desde
1982. En areas agricolas se utilizaron hasta 1000 toneladas por afio, y las tasas de aplicacion
estuvieron entre las mas altas del mundo, principalmente en el norte de México. En 1990, el DDT
se limité a campafias dirigidas al saneamiento publico. EI DDT fue prohibido en México en 1994
(Diaz-Barriga y Borja-Aburto 2003). EI DDT se considera un compuesto volatil moderado y puede
ser transportado por ambas fases del aerosol atmosférico. La fotodegradacion del DDT ocurre
lentamente y los residuos son ubicuos en la atmosfera. Dos productos de degradaciéon del DDT
son 4,4"-DDD (DDD) y 4,4"-DDE (DDE) correspondientes a la dicloracién (DDE) y las reacciones
de eliminacién ulterior (DDD), siendo el DDE ocho veces mas volatil que el DDT (ATSDR 1994).
La vida media del DDT en el suelo es de hasta 30 afios y en la vida acuatica de hasta 150 afios.
En el aire, sin embargo, se estima que el DDT se degrada rapidamente con la luz solar, la mitad
de cuanto existe en el aire se degrada en 2 dias 0 menos (ATSDR 2002). Estudios recientes han

mostrado una tendencia decreciente en los niveles de DDT en areas remotas (Hung et al. 2016;
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Takazawa et al. 2016; de la Torre et al. 2016) y se han encontrado concentraciones significativas
mas altas en ubicaciones urbanas (de la Torre et al. 2016). ElI DDE es el derivado mas abundante
con respecto a todos los derivados del DDT (Hung et al. 2016, Takazawa et al. 2016). La falta de
DDT vy la presencia de concentraciones de DDE en nuestro estudio probablemente estén
asociadas con el uso antiguo de DDT. La tendencia a la baja se debe al éxito de las politicas
para prohibir esos compuestos, sin embargo, existe una preocupacion creciente por el Dicofol
porque sus principales impurezas son el 4,4"-DDE y el DDT, y aun se usa porque no ha sido
prohibido (PNUMA 2013).
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6. Conclusiones

. Todos los sitios mostraron organoclorados en todas las temporadas.

. La mayoria de los plaguicidas encontrados estan prohibidos por su toxicidad. Su presencia
indica su persistencia en el ambiente, su transporte o la degradacién a sus metabolitos
como es el caso del 4,4-DDE.

. El DDT se encontré en los muestreos activos, sin embargo, no fue observado en los
muestreos pasivos. Indicando bajas concentraciones en este tipo de colectores o bien, su
degradacion a DDE.

) Los compuestos mas abundantes hallados en muestreos pasivos fueron endosulfan | y 4,4-
DDE, durante noviembre 2015-enero 2016

. Las zonas con mayor concentracion de endosulfan | en muestreos pasivos fueron
Cuernavaca, Merced, Montencillos y Coyoacan.

. El Endosulfan | también fue el mas abundante en los muestreos activos. Las zonas con
mayor concentracion fueron Montecillos, Merced, Cuernavaca y Coyoacan.

. La comparacion entre muestreo pasivo vs activo mostro cantidades similares de endosulfan
[, indicando que ambos colectores son adecuados para su determinacion y en todos los
periodos.

. La hipdtesis fue correcta, se encontraron plaguicidas prohibidos en ambos muestreos .
Importancia de este trabajo y recomendaciones.

Con este estudio, se demostré6 que a pesar de que muchos plaguicidas prohibidos por el
convenio de Estocolmo aun se utilizan clandestinamente en México. Con los dos diferentes tipos
de muestreo se pudo determinar que el endosulfan | se encuentra en una concentracion

constante en el aerosol atmosférico.

Se recomienda hacer mas estudios que empalmen los dos tipos de muestreos para la
determinacion de organoclorados y tener una mayor confiabilidad en las concentraciones y

especiacion de estos.
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ANEXO A. Diagrama del método analitico para la determinaciéon de organoclorados en las

espumas de poliuretano.

Colecta de Se coloca la espuma de La celda de extraccién se sumerge en
muestra EPU poliuretano en la celda un bafio de ultrasonido 20 min, 50 °C
(espuma de de extraccion con 50 mL y 40% potencia a 37 Hz. Se hace el
poliuretano) de diclorometano. procedimiento por duplicado.

Se lava el matraz La muestra de ambas Los extractos de las dos

con un poco de extracciones se reduce con extracciones se colectan en
. 4— —

diclorometano. rotaevaporador hasta matraces.

aproximadamente 1 mL.

l

La muestra que Se toma de la muestra La muestray el esténdar}

queda en el matraz 80 uLy 20 uL de - > interno se colocan
dentro de un reductor

se filtra y se lleva al estandar interno.
de 100 pL.

aforoa 1l mL.

l

La muestra se inyecta al El reductor se pone
cromatégrafo de gases |€¢—— dentro de un vial de
para su analisis. inyeccion
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Anexo C.

GREATER MEXICO CITY
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Figura C1. Sitios de muestreo del aerosol atmosférico dentro y fuera de la ZMVM. (Modificado

de Metropolitana del Valle de México 2019.
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Figura C2. Sitios de muestreo del aerosol atmosférico dentro y fuera de la ZMVM. (Modificado

de Megal6polis 2019.)
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