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RESUMEN

Este estudio analiz6 los niveles y la distribucion espacio-temporal de dieciséis plaguicidas
organoclorados y cuatro organofosforados en el rio Cuitzmala, situado en la costa de Jalisco,
México. Para ello se analizaron muestras de agua y de sedimentos superficiales durante el
ciclo anual secas-lluvias del afio 2010. La extraccion de los plaguicidas en agua se realiz6
mediante la Extraccion en Fase Solida, mientras que en sedimento se utiliz la Extraccion
Asistida por Microondas. El andlisis cualitativo y cuantitativo de los analitos se realiz6 con
Cromatografia de Gases.

La concentraciéon de los plaguicidas en la zona de estudio estd determinada, de manera
general, por la temporalidad: la suma de todos los compuestos en cada sitio fue mayor en la
temporada de secas que en lluvias, tanto en agua (de O ng/L a 239.89 ng/L en secas y de
6.74 ng/L a 92.23 ng/L lluvias) como en sedimento (de O ng/g a 588 ng/g en secas y de O
ng/g a 235 ng/g en lluvias). En agua se presentd la mayor diversidad de compuestos durante
la época de lluvias, mientras que en sedimento se registr6 un mayor nUmero de compuestos
en secas (16 plaguicidas en ambos casos).

Fue notorio que los humedales (Laguna de Corte y Laguna Principal) a los cuales alimenta el
rio Cuitzmala actian como sitios de depositacion de sedimentos y de acumulacion de
compuestos que son arrastrados por el agua desde sitios de mayor altitud. Este hallazgo es de
especial interés pues los humedales se ubican dentro de la Reserva de la Bidsfera “Chamela-
Cuixmala”.

De acuerdo con la normatividad mexicana vigente, entre los plaguicidas encontrados, dos
estan prohibidos (dieldrin y endrin), dos son de uso restringido (lindano y metoxicloro), uno se
suspendi6 hace mas de una década (DDT) y uno no esté autorizado en el pais (heptacloro).

No obstante, las estimaciones sobre la antigiiedad de aplicacion de algunos plaguicidas
sugieren que el endrin, el lindano y el heptacloro son de uso antiguo, mientas que el DDT es
posiblemente un compuesto que se sigue utilizando en la zona de estudio (se calcul6 un
intervalo de cero a cuatro afnos).

Por otro lado, fueron bajas las concentraciones de dieldrin (la maxima de 2.53 ng/L en aguay
0.07 ng/g en sedimento) y metoxicloro (la maxima de 12.76 ng/L en agua y 6.87 ng/g en
sedimento), de manera que no superaron ninguno de los limites establecidos en las guias
ambientales consultadas.

No ocurrié asi con las concentraciones en agua de malation (concentracién maxima, 4.05
ng/L, registrada en la Laguna Principal), DDT (concentracion méxima, 1.92 ng/L, en la Vena) y
la >DDT+DDE+DDD (concentracion maxima, 65.18 ng/L, en la Laguna de Corte), las cuales,
de acuerdo con las guias ambientales, representan un riesgo para la vida silvestre de la
cuenca si la exposicién es prolongada.

En sedimento, las concentraciones de DDT (concentracién méxima, 3.07 ng/g, en la Laguna
Principal) rebasaron ligeramente niveles en los cuales apenas se observan efectos sobre la
biota bentodnica, segln las guias ambientales; en cambio, heptacloro epoxido (concentracién
maxima, 172.72 ng/g, en la Vena) superd niveles en los cuales ya se presentan
perturbaciones pronunciadas y nocivas en la biota.
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1. INTRODUCCION

Desde principios del siglo XIX se ha hecho un esfuerzo internacional para incrementar la
productividad agricola, principalmente con el objetivo de cubrir la demanda de alimentos de
una poblacion mundial cada vez mas numerosa, de manera que actualmente es posible
producir una mayor cantidad de alimentos en un area menor de terreno que en épocas
anteriores.

Parte de este desarrollo se debe a la aplicacion de técnicas mas sofisticadas de cultivo que
incluyen el riego intensivo, el uso de maquinaria pesada, la aplicaciéon masiva de fertilizantes
sintéticos, asi como la seleccion y creacion de variedades de plantas de alto rendimiento.

En particular, el uso de los plaguicidas han servido para disminuir las pérdidas en diferentes
etapas de la produccién de alimentos (desde la plantacion hasta la recoleccion y el
almacenamiento) ocasionadas por plagas que consumen las cosechas, malezas que invaden
los sembradios y enfermedades (por ejemplo hongos, larvas de insectos y bacterias) que
deterioran los cultivos. Por otro lado, los plaguicidas también se han usado para controlar
plagas causantes de enfermedades humanas, como las de insectos portadores de la malaria y
el dengue.

El volumen que se usa de estas substancias en la agricultura no es trivial, pues mientras que a
nivel mundial se aplican cada afio cerca de 3 mil millones de toneladas en los sembradios
(Pimentel, 2009); en México durante el 2007 se utilizaron 113 823 toneladas de plaguicidas,
incluyendo insecticidas, herbicidas y defoliantes (INEGI, 2011).

Pese a los beneficios que los plaguicidas tienen para la agricultura, su uso representa una
amenaza para la vida de los ecosistemas y para la salud humana, pues son compuestos
altanamente tdéxicos que generalmente tienen una baja especificidad, esto es, ejercen sus
efectos biocidas sobre més organismos para los cuales no fue destinada su aplicacion en el
ambiente.

Por otro lado, la estabilidad quimica de varios plaguicidas, traducida en una elevada
persistencia en el ambiente, incrementa el deterioro ecoldgico debido a que ejercen sus
efectos sobre la biota por un periodo de tiempo prolongado. Algunos de los impactos
ambientales asociados a su uso son la eliminacion de grupos funcionales de los ecosistemas,
como son los depredadores de plagas, la generacion de resistencia y la contaminacién de los
suelos y cuerpos de agua superficiales y subterraneos. Ademas, la salud de varias especies se
ve amenazada pues esta documentado que estas sustancias tienen efectos carcinogénicos,

mutagénicos y teratogénicos (Early, 2004).
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Es importante mencionar que los riesgos de los plaguicidas no se limitan solo a su aplicacion,
también incluyen las etapas de produccion, almacenamiento y distribucion.

En el caso de la salud humana, las intoxicaciones agudas por plaguicidas son causas
importantes de morbilidad y mortalidad alrededor del mundo, en particular en los paises en
desarrollo donde es comun que los trabajadores carezcan de los equipos y las condiciones de
seguridad necesarias, asi como de una capacitacion adecuada, para el manejo de dichas
sustancias toxicas.

Se estima que un 3 % de los trabajadores agricolas presentan cada afio una intoxicacion
aguada por plaguicidas (FAO, 2002). También se calcula que en el mundo hay entre uno y
cinco millones de casos de intoxicacion por plaguicidas, de los cuales, 20 000 resultan
mortales entre los trabajadores agricolas (UNEP Chemicals, 2004).

En el caso de los paises centroamericanos, se registré en el afio 2000 una tasa promedio de
intoxicacion y de mortalidad de 19.5y 2.1 por cada cien mil habitantes, respectivamente (FAO,
2002). En cuanto a México, durante el 2001 se registraron 2 532 casos de intoxicacion con
dichos compuestos, empero, se sugiere que esta cifra esta subestimada pues quiza se trate
de aproximadamente 12 656 casos (COFEPRIS-DGSA, 2002).

Esas son las causas por las cuales, desde los afios sesenta, se ha incrementado la
preocupacion internacional por los estudiar y minimizar los impactos que provocan los
plaguicidas en los diferentes ecosistemas asi como en la salud humana.

2. MARCO TEORICO

2.1 Tipos de plaguicidas

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO, 2003),
define a los plaguicidas de la siguiente manera: “Plaguicida es cualquier sustancia o0 mezcla de
sustancias destinadas a prevenir, destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores
de enfermedades humanas o de los animales, las especies no deseadas de plantas o
animales que causan perjuicio o que interfieren de cualquier otra forma en la produccion,
elaboracion, almacenamiento, transporte o comercializacion de alimentos, productos
agricolas, madera y productos de madera o alimentos para animales, o que pueden
administrarse a los animales para combatir insectos, aracnidos u otras plagas en o sobre sus
cuerpos”.

Los plaguicidas se pueden agrupar de acuerdo con distintos criterios, por ejemplo por su
objeto de control, su estructura quimica, su permanencia en el ambiente, su toxicidad y sus

efectos en la salud (tabla 1).
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Tabla 1. Ejemplos de clasificacion de los plaguicidas.

Criterio Clasificacion
Objeto de control Herbicida, insecticida, acaricida, fungicida, rodenticida, defoliante.
Estructura quimica Organoclorado, organofosforado, carbamato, organometalico, piretroide, triazina,

fenoxiacético, sulfonamida.

Permanencia Permanente, persistente, de persistencia moderada, persistencia no moderada.

Efectos en la salud Neurotoxico, nefrotoxico, mutagénico, hepatotdxico.
Clasificacion tomada de Botello et al, 2005 y Valdez et al, 2000.

2.1.1 Plaguicidas organoclorados

Estos compuestos se caracterizan por tener uno 0 mas anillos en su estructura y una cantidad
relativamente grande de 4tomos de cloro en la molécula (figura 27 en anexo l), asi como una
baja volatilidad, lo cual les confiere estabilidad quimica y los hace resistentes a los procesos
de degradacion y estables por periodos prolongados de tiempo después de su liberacion en el
ambiente (Berkowitz, et al, 2008).

Son compuestos no polares o de baja polaridad, solubles en lipidos y grasas (de ahi que
puedan ser absorbidos a través de la piel), bioacumulables y biomagnificables. La vida media
de los organoclorados es variable, por ejemplo el heptacloro tiene una vida media de 1 a 4
anos, mientras que el DDT (Dicloro Difenil Tricloroetano) de 3 a 10 afios (Cameron et al,
2002).

Son compuestos de elevada toxicidad cronica, su blanco de toxicidad es el sistema nervioso
central en donde interfieren con el flujo de cationes a través de los axones de las neuronas,
alterando la transmisién del impulso nervioso. En los seres humano, dicho efecto se
manifiesta principalmente en convulsiones, trastornos en la percepcion, coordinacion y funcion
mental (CICOPLAFEST, 2004). También se sabe que pueden causar diversos tipos de cancer
ademas de ser disruptores del sistema endocrino (Basheer et al, 2002).

El DDT, por ejemplo, puede ser tdxico en animales pequefios incluso a muy bajas
concentraciones. En peces, una concentracion de 0.01 ppm (ng/mg) se considera toxica pero
es moderadamente tdxica para las aves (Metcalf y Luckmann, 1994). En salmones se ha
encontrado que al ser alimentados con una dieta en la que se le agregan 0.064 mg/kg/dia de
DDT, resulta ser una dosis letal media —LDso- (Buhler et al, 1969).

Entre los organismos més afectados por los insecticidas organoclorados estan las aves, en las
cuales puede causar que el animal no controle procesos como los latidos del corazon y la

respiracion provocandole la muerte (Botello et al, 2005).
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Estas caracteristicas han llevado a muchos paises industrializados a prohibirlos o a restringir
su uso sin embargo. En México por ejemplo se suspendié por completo el uso del DDT (que

estaba permitido para el control de la malaria) en el 2000 (CEC, 2000).

2.1.2 Plaguicidas organofosforados

Son compuestos pentavalentes que tienen un &tomo de fésforo unido a dos grupos R
(generalmente metilos o etilos) unidos a un atomo de oxigeno (0 en ocasiones a azufre)
mediante un doble enlace, y a un “grupo saliente” (figura 28 en anexo ). Este ultimo es la
parte menos estable quimicamente de la molécula y es la porcién que se elimina cuando esta
reacciona con otras sustancias y de hecho, esta sujeta a vias metabolicas diferentes a los
otros constituyentes. Debido a que los organofosforados son débiles quimicamente, son mas
susceptibles a la degradacion ambiental, razén por la cual, se prefieren sobre los compuestos
organoclorados (Chambers et al 2001, Costa, 2006).

Estos compuestos tienen una toxicidad aguda y son en su mayoria lipofilicos, por lo cual,
pueden penetrar a través de las superficies expuestas de los insectos (Jokanovic, 2001).

Su modo de accion es en general el mismo para insectos y mamiferos, estd basado
principalmente en la inhibicién directa de la enzima acetilcolinesterasa, enzima responsable
de la degradacion de acetilcolina. La acetilcolina es un neurotransmisor importante para la
transmision de los impulsos nerviosos en el cerebro, musculos esqueléticos, y en otras partes
del cuerpo. La inhibicion de la acetilcolinesterasa puede resultar en una estimulacion excesiva
de los nervios colinérgicos (Kaloyanova, 1991).

Algunos organofosforados pueden causar otro tipo de toxicidad conocida como polineuropatia
retardada inducida por organofosforados (OPIDN, por sus siglas en inglés) que aparece un par
de semanas después. Este padecimiento ocurre tras la inhibicion progresiva de la proteina
llamada esterasa neurotédxica del sistema nervioso, asi como de un proceso conocido como
“envejecimiento” que implica la pérdida de un grupo ligado al &tomo de fésforo, dejando un
grupo fosforilo cargado negativamente y unido a la esterasa (Costa, 2006).

Las manifestaciones por la intoxicacién de estos compuestos en los humanos pueden ser:
vomito, calambres de los mdusculos, trastornos del ritmo cardiaco, abundante secrecion
bronquial, conducta psicética, pérdida de conciencia, cosquilleo en las manos y los pies
seguido por la pérdida de sensibilidad, flacidez en los musculos esqueléticos de las
extremidades, entre otros (CICOPLAFEST, 2004; Costa, 2006).

A pesar de su toxicidad aguda, por su baja persistencia en el ambiente, los organofosforados

son compuestos que han reemplazado a los plaguicidas organoclorados desde hace varias
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décadas. En México como en otros paises se utilizan ampliamente y a la fecha constituyen

mas de la tercera parte de los plaguicidas en el mercado (Gonzélez, 2003).

2.2 Los plaguicidas en el ambiente

La distribucién y el tiempo de permanencia de los plaguicidas en el ambiente, y con ello su
potencial de contaminacion, dependen de las propiedades fisico-quimicas de la substancia y
de las condiciones ambientales en las que se encuentren. Los principales procesos que
afectan la distribucion de acuerdo con Fishel, 1997; White, 1997; Theng et al, 1999;
Srivastava et al, 2009, se describen a continuacion:

Adsorcién- Es el proceso mediante el cual los plaguicidas se unen a la superficie de las
particulas del suelo o los sedimentos, se acumulan en esta matriz y evitan su lixiviacion.
Dependiendo de las propiedades de la superficie del adsorbente y de la carga de los
plaguicidas, existen diferentes mecanismos posibles de adsorcion como son los puentes de
hidrégeno y el intercambio i6nico. En el proceso también influyen el tipo de compuesto, el
contenido de humedad, el pH y la textura del suelo. Para muchos plaguicidas, el contenido de
materia organica de los suelos y sedimentos es la propiedad mas importante en el grado de
adsorcion, de manera que se adhieren fuertemente cuando el contenido de materia organica y
arcillas es alto; contrario a lo que sucede cuando hay arenas, en las cuales la adhesion es
débil.

Transporte- Hay varias vias por las cuales los plaguicidas pueden moverse de una zona a otra
zona.

Mediante la volatilizacion los plaguicidas se transforman en gas y subsecuentemente se
incorporan a la atmoésfera desplazandose lejos del lugar en el que fueron aplicados. Algunos
factores que incrementan la volatilizacién son las altas temperaturas y el movimiento del aire.
Un compuesto fuertemente adsorbido al suelo es menos propenso a ser volatilizado, como es
el suelo seco.

La escorrentia es el movimiento lateral de los plaguicidas en agua sobre una superficie
inclinada y depende de factores como la inclinacién del terreno, la erosionabilidad, la textura y
la cantidad de humedad del suelo, asi como de la cantidad de agua de lluvia o de irrigacion.

La lixiviacién es el movimiento de los plaguicidas a través del suelo ya sea hacia abajo o hacia
los lados, y estd determinado tanto por las caracteristicas del suelo como por las del
compuesto; un plaguicida retenido fuertemente por las particulas del suelo es menos
propenso a lixiviarse. La solubilidad es un factor importante a considerar pues un compuesto
soluble en agua puede moverse conjuntamente con el liquido y distribuirse mas ampliamente.

La vida media del plaguicida también influye en este proceso ya que un compuesto que se
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degrade rdpidamente es menos propenso a infiltrarse. Entre las caracteristicas del suelo que
son necesarias considerar estdn la textura, la permeabilidad y el contenido de materia
organica.

La absorcién es el movimiento de los plaguicidas hacia las plantas o animales. En el caso de
las zonas no permeables, la incorporacion del plaguicida depende de la solubilidad que tenga
en el agua mientras que en las zonas permeables depende méas de la solubilidad en los
lipidos.

El transporte también depende de la presentacién comercial del plaguicida, por ejemplo,
aquellos que se encuentran en forma de polvo o aerosoles son mas susceptibles de ser
transportados por el aire. Incluso después de la aplicacion de un plaguicida, la sustancia
adsorbida en las particulas de suelo puede ser transportada junto con el suelo erosionado y el
viento (Sullivan et al, 2005).

Degradacién- En el ambiente, los plaguicidas son susceptibles de sufrir reacciones quimicas,
fisicas y bioldgicas que los transformen en otros compuestos.

La degradacion microbiologica ocurre principalmente en el suelo, donde hay una amplia
diversidad de microorganismos como hongos y bacterias que degradan los compuestos
organicos mediante enzimas y los utilizan como fuente de carbono y energia. Esta degradacién
es mas susceptible de realizarse cuando las condiciones del suelo permiten una alta actividad
microbiana, por ejemplo un alto nivel de humedad, suficiente aireacion del suelo y un alto
contenido de materia organica. La temperatura también afecta la presencia de varios
microorganismos.

No obstante, en ciertas condiciones, la adsorcién de los plaguicidas a las arcillas y a la materia
organica los hace menos accesibles a algunos microorganismos y ocasiona una menor tasa de
degradacion microbiana (Anjum et al, 2012).

Por su parte, las reacciones quimicas que degradan a los plaguicidas estan determinadas por
factores como la temperatura, el pH del suelo y el tipo de unién a éste, asi como las
propiedades de los compuestos. En el agua y los sedimentos, la hidrélisis y las reacciones de
oxido-reduccion de los plaguicidas son procesos bastante comunes. En la fotodegradacion, la
intensidad de la luz, el método de aplicacién y las propiedades del plaguicida influyen en la
pérdida del compuesto.

Es importante mencionar que la degradacion no implica la eliminacion o la neutralizacién de
los plaguicidas en el ambiente; en varios casos lo que sucede es la transformacion a

subproductos también tdxicos, en ocasiones mas que los originales.
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2.3 Los plaguicidas en México y su normatividad

En México, el empleo de plaguicidas destinados a la agricultura comenzo a finales del siglo XIX,
algunos de estos compuestos fueron: arseniato de plomo, arsénico blanco, &cido cianhidrico,
aceto-arsenito de cobre, acido carbolico, acido fénico y sulfato de cobre con cal viva (Restrepo,
1988).

Pronto se convirtieron en la estrategia mas importante para lograr altas cosechas y en la
medida mas rentable para los intereses econémicos del productor, de manera que para la
década de los cuarenta se incrementé el nimero de plaguicidas importados al pais asi como la
fabricacion y la formulacién local de numerosos compuestos (Restrepo, 1988).

En 1947 se produjo el primer insecticida inorganico (arseniato de cobre), mientras que para
1959 comenz6 la produccién de los organoclorados (como el Dicloro Difenil Tricloroetano o
DDT y el Hexacloro benceno o HCB) y tiocarbamatos, ademés de la importacion de 165
plaguicidas provenientes de diferentes paises (Gonzélez, 2003; Restrepo, 1988).
Posteriormente, para la década de los setenta se inicié la produccion de algunos compuestos
organofosforados: etil paration, metil paratién y malation (Narro, 1979).

El uso de los plaguicidas se incrementd considerablemente a partir de la década de los
cincuenta cuando la cantidad, segun Gonzélez (2003), era de aproximadamente diez mil
toneladas por afio y para 1995, ya habia aumentado hasta cerca de las 120 mil toneladas. De
acuerdo con registros méas actuales (INEGI, 2011), la cantidad de plaguicidas parece
mantenerse, con aproximadamente 113 mil toneladas (entre insecticidas, herbicidas y
defoliantes).

En 1988 se creo la Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de Plaguicidas,
Fertilizantes y Substancias Toxicas (CICOPLAFEST), organismo que desde entonces redne en
un catélogo las substancias que se utilizan (0 que se emplearon) en México.

Gonzélez (2003) hizo una comparacion entre los catalogos de 1988 y 1996 sobre los
insecticidas autorizados de diferentes grupos de plaguicidas. Encontr6 que habia cuatro
familias quimicas con un mayor registro de compuestos: organofosforados, carbamatos,
piretroides y organoclorados; mientras que el resto de los compuestos formaron un grupo
menor. También reportd que los organofosforados fueron el grupo mejor representado en
ambos periodos, mientras que el namero de piretroides autorizados aumenté de manera
importante y el grupo de los organoclorados disminuyo.

A pesar de que esta informacion data de hace quince afios, los resultados coinciden con un
estudio realizado por Gonzélez-Arias (2010) en el estado de Nayarit entre el 2007 y 2008, en
el cual se analiz6 el patron de uso y venta de plaguicidas en dicho estado. Los resultados

arrojaron que los insecticidas fueron los plaguicidas mas frecuentemente utilizados y dentro
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de este grupo, segun menciona el estudio, los productos que méas se vendieron fueron los
organofosforados, seguidos de los piretroides, carbamatos y organoclorados.

El ultimo catélogo disponible al publico en el 2004, registra alrededor de 400 compuestos
(CICOPLAFEST, 2004).

Si bien en el pais hay varias Normas Oficiales Mexicanas (NOM) para regular aspectos de las
etapas del proceso de obtencién, elaboracion, fabricacion, envasado, -etiquetado,
almacenamiento, transporte, comercializacion, uso y aplicacién de los plaguicidas; no hay
normas que establezcan los limites maximos permisibles de estos compuestos en los
diferentes cuerpos de agua, ni criterios concretos que regulen su elaboracion o importacién en
el pais. El Unico instrumento que establece limites permisibles en agua para algunos
plaguicidas es la NOM-127-SSA1-1994 “Agua para uso y consumo humano. Limites
permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion”
(DOF, 1996). En la tabla 2 se muestran los plaguicidas para los cuales hay un limite permisible
en la normatividad mexicana.

Tabla 2. Limites permisibles de plaguicidas establecidos en la NOM-127-SSA1.

Limite
Compuesto permisible

(Mg/L)
aldrin y dieldrin (separados o combinados) 0.03
clordano (total de isbmeros) 0.2
DDT (total de isomeros) 1.0
gamma-HCH (lindano) 2.0
hexaclorobenceno 1.0
heptacloroy heptacloro epoxido 0.03
metoxicloro 20.0
2,4-D 30.0

En la tabla 3 se mencionan los plaguicidas prohibidos o restringidos oficialmente en México
desde 1991 (DOF, 1991; CICOPLAFEST, 2004).

Tabla 3. Plaguicidas prohibidos y restringidos en 1991.

Prohibidos Restringidos
acetato o propionato de fenil mercurio; acido 2,4,5-T;
aldrin; cianofos; cloranil; DBCP; dialifor; dieldrin; aldicarb, dicofol, forato, lindano,
dinoseb; endrin; erbén; formotion; fluoracetato de sodio; metoxicloro, mevinfos, paraquat,
fumisel; kepone; mirex; monuro; nitrofén; scharadan y pentaclorofenol, quintozeno, DDT.
triamifos
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2.4 Métodos de extraccion de los plaguicidas

Existen varios métodos para extraer los plaguicidas presentes en matrices ambientales (como
agua, sedimentos o suelos); en el presente estudio se utilizd la Extraccion en Fase Soélida
(EFS), también llamada extraccion liquido-sélido.

La EFS es una técnica en la que se hace pasar muestra liquida o gaseosa por una matriz,
generalmente compactada en una pequefia columna de plastico (llamada fase sdélida o
estacionaria), que adsorbe de manera selectiva los analitos de la muestra. Después los
analitos se eluyen utilizando una pequefia cantidad de un disolvente extractor, con el que
interaccionan mas fuertemente que con la fase estacionaria. Esto permite un cambio de matriz
del analito y la concentracién de la muestra. A diferencia de la cromatografia que separa
diferentes moléculas, la EFS separa grupos de moléculas con propiedades quimicas similares
(Dean, 1998).

Las diferentes fases estacionarias se clasifican segun el tipo de interaccion que establezcan
con los analitos. En este trabajo se utilizo la extraccion en fase reversa en la cual, los grupos
funcionales no polares de la matriz adsorbente retienen compuestos apolares o de baja
polaridad.

Por otro lado, cuando la muestra por analizar es suelo o sedimento se requiere utilizar otros
tipos de métodos. Uno de ellos es la Extraccion Asistida por Microondas (EAM). En esta técnica
se utiliza energia en forma de microondas para calentar los disolventes que estén en contacto
con una muestra y liberar los analitos que contenga. La EAM se realiza en cartuchos
especiales, los cuales pueden calentarse a elevadas temperaturas con el fin de acelerar la
transferencia de los analitos hacia el disolvente. En contraste con los antiguos métodos de
extraccion, la EAM permite la reduccion del volumen de los disolventes organicos empleados

para la extraccion y el procesamiento de multiples muestras (Sparr y Bjérklund, 2000).

2.5 Andlisis cualitativo y cuantitativo de los plaguicidas

Uno de los métodos mas utilizados para conocer la identidad y la concentracion de los
plaguicidas en una muestra es la Cromatografia de Gases (CG). En ésta se hacen pasar los
analitos en forma gaseosa a través de una columna arrastrados por un gas inerte, llamado
fase movil, que no interacciona quimicamente con ellos y registrados en la seccién final por un
detector. La fase estacionaria, corresponde a la columna, un capilar de varios metros de largo,
que en muchos casos tiene las paredes recubiertas por un liquido —puede ser vidrio o silice
fundida-, en donde se adsorben los analitos (Braun, 1987).

En la CG, si un analito presenta afinidad con la fase estacionaria permanece mas tiempo en

ella 'y por lo tanto, su movimiento a través de la columna sera retardado con respecto a otro
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que interactie en menor grado con la fase estacionaria y permanezca mas tiempo en la fase
gaseosa. La separacion en la CG depende de la temperatura por lo cual, durante el proceso es
comun variar este parametro. Ademas es indispensable mantener la muestra como vapor por
lo cual se mantienen generalmente temperaturas por encima del punto de ebullicion (Braun,
1987).

3. ANTECEDENTES

Montes-Nava (2008, en documento no publicado) analiz6 muestras de agua en diferentes
localidades a lo largo de la cuenca del rio Cuitzmala, colectadas en la época de lluvias y secas
durante el periodo 2007-2008, para determinar la presencia de dieciocho plaguicidas
organoclorados. El estudio fue parte del Proyecto PAPIIT IN222703-3, “Manejo del agua en la
cuenca del rio Cuitzmala: bases ecologicas y sociales para un manejo integrado de cuencas”.
Se encontraron quince de los compuestos analizados en concentraciones por debajo del limite
de deteccion. Las muestras se almacenaron varios meses previos a su analisis (Marisa Mazari,
en comunicacion personal), lo cual podria explicar las bajas concentraciones registradas en

dicho estudio.

Por otro lado, como parte del Proyecto CONACyT-50955, “Desarrollo interdisciplinario de
modelos conceptuales y herramientas metodolégicas para el estudio de los servicios
ecosistémicos”, el grupo dirigido por la Doctora Elena Lazos Chavero del Instituto de
Investigaciones Sociales de la UNAM recabd informacion sobre el tipo de insumos que los
habitantes de la parte alta de la cuenca del rio Cuitzmala utilizan para sus actividades
agricolas y pecuarias. Esto lo hicieron aplicando encuestas en varias localidades como San
Miguel, Llano del Oro, Jirosto, Llano del Higo, La Eca, EI Camalote, Jocotlan, Telpipita y Huista.

En la tabla 11 del anexo Il se presenta un listado de los plaguicidas (comunicacion personal).
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4. JUSTIFICACION

Debido a los efectos nocivos de los plaguicidas en el ambiente y en la salud humana, es
importante realizar estudios que proporcionen informacion sobre qué tipo de estos
compuestos permanecen en el ambiente, cudl es su concentracion y como se distribuyen en
los ecosistemas, como ocurre con los bosques tropicales y las selvas.

En el caso de la cuenca del rio Cuitzmala en el estado de Jalisco, ello adquiere mayor
relevancia si se considera que dicho estado es el primer productor agropecuario del pais,
aportando el 10 % del PIB nacional en este sector, segun estadisticas del Sistema Estatal de
Informacién de Jalisco (SEIJAL, 2004), con aproximadamente un cuarto de su superficie
dedicada a algun tipo de agricultura (INEGI, 2009).

Por otro lado, de acuerdo con los registros de la Comisién Federal para la Proteccién contra
Riesgos Sanitarios (COFEPRIS, 2002), reporté que para el afio 2001 Jalisco fue el estado que
presentd el mayor nimero de casos de intoxicaciones por plaguicidas, con 424; siguiéndole
Nayarit con 282y Michoacan con 177 casos.

Se eligi6 estudiar los plaguicidas organoclorados debido su alta persistencia en el ambiente y
con plaguicidas organofosforados por su elevado uso a nivel nacional. Las matrices
ambientales donde se decidié estudiarlos fueron agua y sedimento, la primera debido a que es
un agente que interviene de manera importante en su distribucion dentro de los ecosistemas,

y el segundo porque sirve como sitio de acumulacion.

5. OBJETIVOS

5.1 General

Determinar la presencia de algunos plaguicidas organofosforados y organoclorados
importantes en México por su amplio uso, elevado nivel de toxicidad o persistencia ambiental,
en muestras de agua y sedimento del rio Cuitzmala, Jalisco, durante un ciclo anual (un periodo

de secas y otro de lluvias).

5.2 Particulares

e Extraer los plaguicidas mediante la Extraccion en Fase Sélida y Extraccion Asistida por
Microondas, para agua y sedimento, respectivamente.

e Cuantificar la concentracion de las sustancias toxicas mediante cromatografia de

gases.
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e Analizar la distribucion espacio-temporal de los plaguicidas encontrados en el sitio de
estudio.

e Determinar el tipo y la proporcion de las particulas que conforman los sedimentos.

e Comparar las concentraciones de los plaguicidas detectados con normas y guias
nacionales e internacionales de calidad del agua y sedimento para el mantenimiento
de la vida acuética.

6. AREA DE ESTUDIO

Caracteristicas generales- El rio Cuitzmala se ubica dentro de la cuenca que lleva su mismo
nombre, la cual tiene una superficie aproximada de 1080 km2 y se localiza en la costa del
estado de Jalisco, dentro de la region Chamela (figura 1). Es una cuenca exorreica formada por
5,452 cauces de los cuales el rio Cuitzmala es la corriente principal. A cada cauce le
corresponde una sub-cuenca, las dos mas importantes por su cauce son las del rio Jirosto y del
rio San Miguel, con una superficie de 204 y 219 km?2 respectivamente (Meléndez, 1999;
Saldafia, 2008). La cuenca se ha dividido en tres zonas funcionales: cuenca alta, media y baja,

para tener un mejor entendimiento de los procesos que ocurren en ella (figura 2).

Rio Cuitzmala- Tiene una longitud aproximada de 105 km y nace en las estribaciones del cerro
Bramon. Desciende desde una altitud de 1500 msnm con el nombre de Rio Jirosto, el cual es
el afluente principal en el municipio de Purificacion. Aguas abajo recibe el afluente del rio San
Miguel en la localidad de El Chino para después confluir con el arroyo Tene. A partir de este
altimo aporte se le conoce como rio Higuerillas y escurre con direccion sur para finalmente
descargar sus aguas en el Océano Pacifico, a 5 km al sureste de Punta Farallén (Meléndez,
1999; Pifia, 2007).

En su desembocadura, el rio Cuitzmala alimenta a dos humedales denominados Laguna de
Corte y Laguna Principal (figura 2) ubicadas dentro de la Reserva de la Bidsfera “Chamela-
Cuixmala” (Meléndez, 1999).

Clima- En la cuenca se presentan tres climas pertenecientes al grupo A, es decir, tropical
lluvioso con temperatura media del mes mas frio mayor a 18 °C (Garcia, 1988). De acuerdo
con Garcia et al (2002), se reconocen cuatro temporadas en la costa central del Pacifico
mexicano. La primera es una primavera seca, que abarca parte de marzo hasta mayo,

caracterizada por tener los valores mas altos de radiacién, una gran oscilacion térmica diaria 'y
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los valores mensuales mas bajos de humedad atmosférica y precipitacién. La segunda
estacion es el inicio de lluvias que se da durante junio y julio, presentando valores altos de
radiacion neta (aquella que no se refleja y permanece en la Tierra). La tercera estacion es la
época de lluvias propiamente dicha; abarca desde agosto hasta octubre y en ella se dan las
mayores temperaturas del aire, valores bajos de radiacion incidente (aquella que llega hasta la
superficie terrestre), la mayor humedad relativa atmosférica y la mayor cantidad de lluvias,
asociadas principalmente al efecto de los ciclones tropicales. Por dltimo, la temporada
invernal, de noviembre hasta parte de marzo, presenta los valores més bajos de radiacion

neta, las temperaturas atmosféricas mas bajas y las ultimas lluvias de temporada.

Unidades socioecoldgicas- De acuerdo con Maass, et al (2005) en la region de Chamela estan
definidas ocho unidades socioecoldgicas, de acuerdo con diferentes condiciones biofisicas y
uso del suelo.

e Bosque tropical caducifolio (BTC). Puede encontrarse practicamente sin perturbaciones
por grandes manchones en terrenos accidentados, la mayoria entre 0 y 300 msnm.

e Pastizales en laderas- Esta vegetacion obedece a la transformacion del bosque a
pasturas, uso dominante del suelo en la regién.

e Bosque tropical sub-caducifolio (BTSC). Se encuentra en terrenos aluviales y asociado
a arroyos efimeros o permanentes, donde hay condiciones de mayor humedad.

e Zonas aluviales con agricultura. La mayor parte del BTSC en las zonas aluviales se han
transformado a terrenos agricolas. En los parches hay una agricultura intensiva en la
cual se usa maquinaria pesada, irrigacion y fertilizacién.

e Bosque templado. Se encuentra en la cima de la cuenca del rio, arriba de los 2000m
de elevacion.

o Humedales, y ecosistemas marinos y costeros. Incluye los manchones de dunas de
arena nativas, manglaresy pequefas lagunas costeras.

e Establecimientos urbanos. La mayor parte de las personas vive en pueblos con menos
de 1000 habitantes ubicados a lo largo de la region.

e Linea costera. Es donde se concentra la actividad turistica.

Actividad agricola y pecuaria- Lopez-Tapia (2008) calcul6 que la superficie empleada con fines
agricolas en la cuenca es de 120 kmz, lo que representa el 11 % de la cuenca. Una superficie
pecuaria de 286 kmz2, es decir el 26 % y 676 km2 permanecen con vegetacion natural, el 62 %

de la superficie total.
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Poblacion.- Las poblaciones de la cuenca pertenecen a los municipios de La Huerta (municipio
costero) y Villa Purificacion, siendo las localidades més importantes por el su tamafio
poblacional y PEA (Poblacion Econdmicamente Activa): Emiliano Zapata, Francisco Villa y San
Miguel. El resto de las localidades de la cuenca son muy pequefias, con poblaciones promedio
menores a 200 habitantes, las cuales se encuentran dispersas, localizadas proximas a arroyos
y comunicéndose entre si a través de extensas brechas sobre &reas onduladas de selva baja y
mediana (Meléndez, 1999).

Figura 1.Localizacion de la cuenca del rio Cuitzmala.
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Figura 2. Mapa de las zonas funcionales de la cuenca del rio Cuitzmala (Cotler, 2010)
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7. METODOS Y MATERIALES

7.1 Colecta de muestras

Se colectaron por triplicado muestras de sedimentos superficiales y de agua en diez sitios del
rio Cuitzmala en dos épocas distintas: estiaje (mayo, 2010) y lluvias (septiembre, 2010). Los
criterios para escoger los sitios de muestreo se basaron en los trabajos de Bonilla (2007) y
Lopez-Tapia (2008), ver figuras 3 y 4, éstos contemplaron algunos afluentes tributarios
permanentes del rio Cuitzmala, que fueran sitios representativos de la cuenca y accesibles
(tabla 4). La altitud se tom6 con GPS in situ.

Las muestras de agua se tomaron en botellas de vidrio color ambar de 1 L sumergidas
entre 30 a 50 cm desde la superficie, de acuerdo con Hildebrandt et al (2006). Para obtener
los sedimentos superficiales se utilizé6 una draga tipo Eckman, con una espéatula metélica se
tomd una alicuota del centro de la draga y se transfirié a frascos de vidrio color ambar de 250
mL, como lo recomienda la USEPA (2001).

Todas las muestras fueron puestas inmediatamente en hielo y mas tarde refrigeradas
a 4°C. Asi se mantuvieron durante el lapso entre la fecha de colecta y el andlisis en el

laboratorio, que en el primer muestreo dur6 diez dias y en el segundo fue de 7 dias.

Tabla 4. Sitios de colecta

. . ) Altitud
Sitio Sub-sitio Siglas
(msnm)
Eca ECA 523
Jirosto JIR 439
San Miguel SM 333
rio Cuitzmala Parte media R2* 32
Parte media V2 15
Vena )
Parte terminal V4
o Orilla LP1 3
Laguna Principal
Centro LP2
Centro LC2 5
Laguna de Corte )
Orilla LC3

* R2 se refiere a una parte del rio Cuitzmala proxima a
la desembocadura.

7.2 Preparacion del material
La limpieza de la cristaleria, el material metélico, de teflon u otro que estuviera en contacto

con las muestras se realiz6 de acuerdo al Procedimiento Estandarizado “Lavado de material”
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desarrollado en la Unidad de Andlisis Ambiental de la Facultad de Ciencias de la UNAM
adaptado al de USEPA (1999).

El material se enjuagd con agua de la llave seguido por un lavado con detergente libre de
fosfatos; a continuacién se enjuagé con agua corriente seguido de agua destilada y se dejé
secar.

Méas adelante el material se enjuag6é con acetona grado reactivo, la cual se dejo evaporar
completamente a temperatura ambiente. Se coloc6 el material en el horno a 200°C por dos
horas (excepto el material volumétrico) y se dejé enfriar. A continuacién las paredes internas
de los recipientes se limpian con hexano grado reactivo y se dejo evaporar a temperatura

ambiente. El material ya limpio y seco se guardé cubriéndolo con papel aluminio.

7.3. Extraccion de los analitos
Todos los disolventes utilizados fueron grado HPLC (Tecsiquim®). El sulfato de sodio anhidro
granulado grado ACS (Sigma-Aldrich®). Esta sal fue previamente tratada en mufla a 300 °C

por 4 hrs y almacenada en frasco de vidrio a temperatura ambiente en cdpsula de desecacion.

7.3.1. Enagua

El método utilizado se tomo de Alcantara-Concepcion et al (en prensa) con adaptaciones de
Zhang et al (2002a) y Zhang et al (2002b). La sintesis se muestra en la figura 5.

Las muestras de agua se filtraron bajo vacio con filtros de microfibra de vidrio (Whatman®©), -
poro de 1.6 um- para retirar los sélidos suspendidos. Todas las botellas se almacenaron a 4 °C
hasta el tratamiento sucesivo.

Para la extraccion se utilizd el método de Extraccion en Fase Solida. Para ello se monté un
sistema que consistié en un Manifold de vacio (Chromabond®) acoplado a una bomba de
vacio al cual se le montaron los cartuchos ENVI-18 (Supelclean®). Los cartuchos se lavaron
con 5 mL de acetato de etilo y se acondicionaron con 2 x 5 mL de metanol seguidos de 2 x 5
mL de agua ultrapura. La muestra de agua se hizo pasar al vacio por los cartuchos a un flujo
aproximado de 6 mL/min. Después de la extraccion los cartuchos se eluyeron con 7 mL de
acetato de etilo. A continuacion, el agua se retir6 de los extractos con sulfato de sodio anhidro.
Los extractos se redujeron a un volumen aproximado de 300 pL con corriente de nitrégeno
puro en bafio Maria a 25°C. Posteriormente, los extractos se transfirieron a viales con inserto
y se afiadi6 a cada uno una alicuota de 50 pL de una mezcla (200 ng/mL) de los estandares
internos:  1-bromo-2-nitrobenceno y Trifenilfosfato, organoclorado y organofosforado

respectivamente. La disolucion se evaporé nuevamente hasta un volumen de 100 pL.
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Todas las muestras se almacenaron a una temperatura de -60°C hasta su postratamiento. Los

blancos del método también fueron sometidos a los mismos tratamientos.

Concentracion
Filtracion Extraccion en Elucién bajo corriente .
»| Fase Solida > —»| de N2y bafio »| Transferencia
(aL) (7mL) maria a viales
(300 L)
Concentracion . Concentracioén
Andlisis por bajo corriente Adicion de bajo corriente
cromatografia |« de N2 < estandares < de N2 <
de gases internos
(100 pL) (200 pL)

Figura 5. Procedimiento de extraccion de analitos en agua.

7.3.2. En sedimento

Los sedimentos se filtraron con filtros de papel grado cualitativo (Whatman®) en un embudo
de porcelana para retirar el exceso de agua y se homogeneizaron. Posteriormente, se tomaron
seis gramos de sedimento (peso humedo) de cada triplicado y se secaron con 20 g de sulfato
de sodio anhidro con ayuda de un mortero de porcelana.

La extraccion se hizo mediante Extraccion Asistida con Microondas de acuerdo con el método
desarrollado por Alcantara-Concepcién et al, (en prensa) que se describe a continuacion (ver
figura 6):

El sedimento seco se colocé en vasos de teflén PFA o perfluoroalcoxietileno (Green Chem®) de
un microondas MARS-X (CEM®). Se afiadié a cada vaso 25 mL de acetato de etilo (Liu et al,
2004) y granulos de cobre (Sigma-Aldrich, >99.8 %), para eliminar las interferencias con
azufre (Bowadt y Johansson, 1998). Las condiciones de extraccion fueron las siguientes: 10
minutos de espera hasta llegar a 110°C, que se mantuvo durante 15 minutos, con una
energia maxima de 1200 Watts y una presion de 200 psi (USEPA, 2007; Liu et al, 2004).
Después de la extraccion, los vasos se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente.

El extracto se filtré con filtros (Whatman®) de papel grado cualitativo y se colocd en matraces
de ebullicion de fondo plano (Liu et al, 2004). Los vasos se enjuagaron con 3 mL més de
acetato de etilo. La disolucion extraida se evapord a sequedad en rotavapor (Heidolph®) y se

redisolvié en 3 mL de una mezcla 25:75 de acetato de etilo y hexano (Concha-Grafia, 2007).
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La limpieza o clean-up del extracto se hizo vertiéndolos en cartuchos de fase sélida LC-Si
(Supelclean®) montados en el Manifold, previamente tratados 5 mL de acetato de etiloy 5 mL
de hexano, para eliminar posibles interferencias y acondicionarlos (Barriada-Pereira, 2004).
Después se agregaron 2 x 2 mL de la mezcla de acetato de etilo y hexano. Los 7 mL
resultantes se evaporaron con una corriente de nitrégeno en bafio maria a 25°C hasta un
volumen de 100 pL (Zhang et al, 2002a).

Todos los extractos se transfirieron a viales con inserto y se afiadié a cada uno una alicuota de
50 pL de una mezcla (200 ng/mL) de los estandares internos: 1-bromo-2-nitrobenceno y
trifenilfostato, organoclorado y organofosforado respectivamente. La disolucion se evapord
nuevamente hasta un volumen de 100 pL.

Todas las muestras se almacenaron a una temperatura de -60°C hasta su lectura en los

cromatografos de gases. Los blancos del método fueron sometidos a los mismos tratamientos.

Toma de Extraccion Asistida
Filtracion y muestra Secado con por Microondas
homogeneizacion > > Naz2S04 >
(69, peso (7mL) (25 mL)
hamedo)
A
Filtracion
Concentracion X
bajo corriente de Cambio de Concentracion
N2 y bafio maria Clean-up disolvente en rotavapor
< (7 mL) < (3mL) <
(300 L) (300 pL)
Concentracion " Concentracion
Transferencia bajo corriente Ad',c'od” de bajo corriente Analisis por
—> aviales > de N2 > egt?n ares de N2 »( cromatografia
internos de gases
(200 pL) (100 L)
Figura 6. Procedimiento de extraccion de los analitos en sedimento.
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7.4 Analisis cualitativo y cuantitativo por cromatografia de gases

7.4.1 Condiciones cromatogréficas

El andlisis cualitativo y cuantitativo de los plaguicidas organofosforados se llevo a cabo en la
Unidad de Andlisis Ambiental de la Facultad de Ciencias de la UNAM. Se emple6 un
cromatografo de gases Hewlett Packard® modelo 6890, equipado con inyector automatico,
detector de nitrégeno-fésforo (NPD) y una columna capilar HP-5MS (Agilent®) de 30 m de
longitud x 0.25 mm de didmetro interno, con recubrimiento de 0.25 pm de (5 %-fenil)-

metilpolisiloxano. Se utilizd helio como gas acarreador. El modo de inyeccion fue split-splitless.

Las condiciones de trabajo durante el andlisis fueron:
Volumen de inyeccion: 2 uL
Temperatura del inyector: 250°C
Temperatura del detector: 300°C

Temperatura méaxima: 350°C

Se emplearon las siguientes rampas de temperatura:
Condicion inicial: 120°C durante 1 min
Nivel I: 5°C/min hasta 200°C manteniendo 2 min
Nivel Il: 1.5°C/min hasta 205°C manteniendo 1 min
Nivel lll: 12°C/min hasta 305°C manteniendo 4 min

Tiempo de analisis: 35.66 min

El andlisis cualitativo y cuantitativo de los plaguicidas organoclorados se llevd a cabo en el
Instituto de Ecologia de la UNAM utilizando un cromatografo de gases marca Hewlett
Packard® modelo 5890 serie Il, equipado con inyector automatico, detector de captura de
electrones (ECD) con una fuente de energia 63Ni y una columna capilar VF5-pesticides
(Varian®) de silice fundido de 30 m de longitud x 0.25 mm de didmetro interno, con
recubrimiento de 0.25 pum de fenil metil silicon al 5 %. El gas acarreador fue helio y el gas
auxiliar fue una mezcla de argén-metano (95 % argon, 5 % metano). El modo de inyeccion fue
split-splitless.

Las condiciones de trabajo durante el andlisis fueron:
Volumen de inyeccion: 1 pL

Temperatura del inyector: 250°C
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Temperatura del detector: 300°C
Temperatura méaxima: 350°C

Se emplearon las siguientes rampas de temperatura:
Condicion inicial: 110°C durante 1 min
Nivel I: 20°C/min hasta 190°C manteniendo 1 min
Nivel Il: 2.0°C/min hasta 243°C manteniendo 1 min
Nivel Ill: 30.0°C/min hasta 300°C manteniendo O min
Tiempo de andlisis: 36.4 min

Todos los viales primero fueron llevados al cromatdgrafo con detector NDP y después al de
ECD. Aguellos en los que el volumen disminuy6 entre un evento y otro fueron reconstituidos a
un volumen de 100 pL.

7.4.2 Curvas de calibracion

La identificacion y cuantificacion de los analitos se hizo con base en sus tiempos de retencion
y el célculo de su curva de calibracion.

Para los organofosforados, se utilizaron cinco estandares individuales: diazinén y clorpirifos,
250 mg (Pestanal®); metil paration, malation y etoprofos, 100 mg (Pestanal®). Como estandar
interno se utilizo trifenil fosfato (Supelco®).

Para los organoclorados se utilizo la mezcla estandar EPA Pesticide Mix (Supelco®, 2000 pg/L)
compuesta por dieciocho plaguicidas: aldrin; a«-HCH; B-HCH; y-HCH; &-HCH; endrin; endrin
cetona; metoxicloro; endrin aldehido; heptacloro; heptacloro epéxido; dieldrin; 4,4 *-DDD; 4,4'-
DDE; 4,4’-DDD; a-endosulfan; B-endosulfan y sulfato de endosulfan. Como estandar interno se
uso6 1-bromo-2-nitrobenceno (Aldrich®).

Es importante afiadir que para lograr intervalos més lineales, en algunas curvas de calibracion
se eliminaron algunos puntos de concentracion, pero siempre se mantuvieron mas de seis
niveles diferentes para hacer la regresion lineal. En la figura 29 del anexo IV se muestran
algunos ejemplos de las curvas de calibracion utilizadas en esta tesis, los datos de calibracién

y cromatogramas ejemplo de los estdndares de referencia (tabla 14 del anexo IV).

También se calcul6 el limite de deteccion instrumental (LD) y el limite de cuantificacion (LC)
para cada compuesto.
El primer pardmetro es la concentracién minima del analito, estadisticamente distinguible de

una sefial blanco dada por el equipo, que es determinada al analizar un material certificado de
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referencia. El LD es Gtil porque indica la concentracion en la cual hay certeza de que analito
esté presente un en la muestra.

El segundo pardmetro, el LC, como su nombre lo indica, es la concentracibn minima que un
equipo puede cuantificar con un nivel de confianza especifico. Es Util porque arriba de su valor,
hay suficiente certeza de la cantidad de analito cuantificado.

Los valores de LD y LC aparecen en la tabla 14 del anexo IV. Para esta tesis, las
concentraciones de los analitos debajo del LD y del LC no fueron consideradas para los

andlisis.

Es necesario aclarar que varios de los analitos son productos de degradacion o isomeros de
otros compuestos, estos se especifican a continuacion:

El hexaclorociclohexano (HCH) técnico se compone principalmente de cinco isomeros: o-HCH,
B-HCH, 6-HCH, e-HCH y y-HCH; este ultimo es el Unico que exhibe fuertes propiedades
insecticidas y en el ambiente se puede transformar en sus isomeros (Vallero, 2003). El
endosulfan es una mezcla de los isémeros o-endosulfan y B-endosulfan, los cuales se
degradan en sulfato de endosulfan, entre otros (Fernandez et al, 2004). El DDT se degrada en
DDE y DDD. El heptacloro se degrada en heptacloro epédxido. El endrin se degrada en endrin
aldehido y endrin cetona (Patnaik, 2010). El aldrin se degrada en dieldrin (Marco-Urrea y
Reddy, 2012).

Algunas de sus propiedades fisico-quimicas se muestran en la tabla 12 del anexo l.

7.5 Determinacion de textura

Para saber la composicién de la textura de los sedimentos se hizo una mezcla compuesta de
las tres réplicas de cada sitio de colecta y se sigui6 el método de Bouyoucos (Nufiez, 2006).
Las muestras se sometieron a un pretratamiento para eliminar substancias cementantes
(como carbonatos, 6xidos amorfos y/o cristalinos y sales solubles) y asi dispersar las
particulas. En forma general, el principio de la determinacion de la textura se basa en la
velocidad diferencial de sedimentacién de las particulas, con base en su tamafio, peso y medio
en que sedimentan; durante el proceso, se mide con el hidrometro la cantidad de sélidos en
suspension.

Para la determinacion, se pesaron 50 g de sedimento seco y tamizado a 2 mm, se agregaron
100 mL de agua destilada. Segun las caracteristicas de las muestras se siguieron varios

tratamientos: para la destruccion de los carbonatos se agregé peréxido, para la destrucciéon de
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oxidos amorfos se agreg6 oxalato de amonio, para los sesquioxidos se afiadio citrato de sodio

y bicarbonato de sodio. La dispersion se hizo con hexametafosfato.

7.6 Determinacién de humedad

La determinacién de humedad en los sedimentos se hizo con el fin de reportar las
concentraciones sobre peso seco de los compuestos encontrados, para ello se siguié el
método gravimétrico (Nufiez, 2006). De acuerdo con éste, se tomaron varias réplicas del
sedimento de cada sitio muestreado; las réplicas hUmedas se pesaron y posteriormente se
introdujeron en el horno a 105°C hasta que el peso fuera constante (lo que implicaba la
pérdida méaxima de agua). El valor entre los pesos iniciales y los finales (esto es el contenido
de humedad), se resto al peso de los sedimentos empleados en la seccién 8.3.2 para obtener

el peso seco.

7.7 Andlisis estadistico

Las regresiones lineales para las rectas de calibracién de los plaguicidas se construyeron
utilizando el programa Microsoft Office Excel 2007.

Con el programa Statgraphics Centurion XVI se hizo un analisis a posteriori de agrupamiento (o
cluster) mediante el método de Ward (que utilizé la distancia euclidiana como métrica de
distancia), el cual compar6 las sumas de las concentraciones de todos los plaguicidas con el
tipo de compuestos registrados en cada sitio de colecta. Los datos se estandarizaron a fin de

evitar que las variables tuviesen pesos muy distintos en el célculo de la distancia.
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8. RESULTADOS

Primero se muestra la composicion granulométrica de los sedimentos colectados. A
continuacion aparecen los resultados del analisis hecho por sitio, el cual incluye la sumatoria
de los plaguicidas, los analisis de varianza y los analisis por agrupamiento. Mas adelante se
presentan los resultados del analisis por compuesto; este apartado incluye la frecuencia
relativa de aparicion y la abundancia de los mismos, asi como los intervalos de concentracion,
seguido de su distribucién en la zona de estudio. Al final se reportan aquellos compuestos que
superaron los limites permisibles sugeridos en las guias internacionales de calidad de agua y
sedimento para la proteccion de la vida acuética.

Es importante mencionar que debido a la contaminacion con aldrin y clorpirifos
(organoclorado y organofosforado respectivamente) en las muestras blanco, se decidié no
incluir estos compuestos en los andlisis para no interpretar erroneamente los resultados. En la
tabla 17 del anexo VI aparecen los valores encontrados en los blancos, asi como ejemplos de
cromatogramas de las muestras contaminadas.

8.1 Textura de los sedimentos

En la figura 7 se presenta la proporcion de cada tipo de particula en los sedimentos
analizados. Los valores se reportan en la tabla 15 del anexo V.

a b
100 - !
HE I 1 N I O
|
1
80 7 |
1
= |
< 60 A |
Q |
g I M arcillas
3 40 - ! mii
5 | imos
o
1 arenas
|
20 - I
1
1
0 |

ECA SM JR V2 LP2 LC2 LC3'ECA SM JR V2 LP1 LP2 LC2 LC3

Sitio de muestreo

Figura 7. Distribucion de los tres tipos de particulas en cada sitio de muestreo; a) secas, b) lluvias.
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Los sitios de la parte alta y media de la cuenca tuvieron gran cantidad de arenas para ambas
temporadas: mas de 80 % de arenas y menos de 10 % de limos y arcillas. En contraste, los
sitios ubicados en la parte baja de la cuenca estuvieron mas dominados por los limos y las
arcillas, con cantidades de entre 50 %y 85 %, lo cual indica que son sitios de depositacion de
sedimentos.

La parte intermedia de la Vena (V2) fue el unico sitio donde hubo un cambio radical en el
patron de distribucion de los tres tipos de particulas en ambas temporadas: durante el estiaje,
los limos y arcillas dominaron sobre las arenas mientras que durante las lluvias este patron se
invirtio.

8.2 Analisis por sitio

8.2.1 Sumas totales
A continuacion se muestra la suma total de los plaguicidas encontrados en cada sitio de

colecta (los valores individuales de las réplicas aparecen en las tablas 18-22 del anexo VII).

En la figura 8 se muestra la suma total de los plaguicidas en agua (clorados + fosforados). Se
observé una tendencia a que hubiera una mayor concentracion de plaguicidas en la
temporada de secas, a excepcion de SM y R2, donde no se detectaron compuestos y la
concentracion fue muy baja, respectivamente; sin embargo, en lluvias se presentaron en todos
los sitios la presencia de plaguicidas. Es importante sefalar que durante la temporada de
secas no se tomaron muestras en la parte terminal de la Vena (V4) ni en la orilla de la Laguna

Principal (LP1) porque ambos sitios se afladieron hasta la segunda fase del muestreo.

250

200 —

150 —

secas

100 — —  Hlluvias

Concentracién (ng/L)

50 —

ECA JR SM R2 V4 V2 LP1 LP2 LC2 LC3
Sitio de muestreo

Figura 8. Suma total de plaguicidas en agua por sitio y temporada de colecta.
El asterisco en V4 y LP1 indica ausencia de colecta.
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En sedimento también se observd una tendencia a que se presentara una mayor
concentracion de plaguicidas en secas; mientras que en lluvias, a excepcion de LC3, todos los
sitios tuvieron presentaron concentraciones totales bajas en la mayoria de los sitios 0 no hubo
deteccion (figura 9).

La Eca fue el nico sitio donde no se cuantificaron analitos para ninguna temporada.

No se obtuvo muestra en el rio Cuitzmala (R2) debido a una intensa corriente que impidio
realizar dicha tarea y tampoco en la orilla de la Laguna Principal (LP1) porque este sitio se

afiadid hasta la segunda fase del muestreo.
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Concentracién (ng/g)
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o

=
o
o

* *

ECA JR SM R2 V2 LP1 LP2 LC2 LC3

o

Sitio de muestreo

Figura 9. Suma total de plaguicidas en sedimento por sitio y temporada de colecta.
El asterisco en R2 y LP1 indica ausencia de colecta.

8.2.2 Andlisis de agrupamientos

Se realiz6 un anélisis de agrupamiento o cluster con el método de Ward para encontrar sitios
similares tanto por sus concentraciones totales de plaguicidas, como por los compuestos que
tenian en comdn.

Los resultados arrojaron que una menor distancia euclidiana de los brazos del dendograma
reflejaba una similitud debida, por un lado, a la suma de todos los compuestos en cada sitio y,
por otro, al nUmero de compuestos en comun que contribuian a dicha concentracion.

Todos los dendogramas se cortaron a la mitad de la distancia euclidiana total para facilitar su

interpretacion.
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Figura 10. Dendogramas para a) agua-secas, b) agua-lluvias, ¢) sedimento-secas y d) sedimento lluvias.

El dendograma para agua-secas (figura 10, a) muestra que se forman cuatro conglomerados:
1) los de la Laguna de Corte, 2) la Laguna Principal, 3) el rio Jirosto y 4) los sitios de la parte
alta-media de la cuenca junto con R2 y V2.

El grupo de la Laguna de Corte (LC2 y LC3) fue el de mayores concentraciones totales y tres
plaguicidas fueron los que mas aportaron a las mismas (o -endosulfan, o -HCH y DDT).

La suma de todos los compuestos de la Laguna Principal (LP2) y la de Jirosto (JIR) fueron
intermedias, pero en el corte los sitios quedaron separados porque tuvieron pocos compuestos
en comun que aportaran al nivel de concentracion, lo cual se reflej6 en una distancia
euclidiana mayor a la del resto.
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El dltimo conglomerado tuvo las concentraciones totales mas bajas y se dividi6 en dos
subgrupos. El que se formé con San Miguel y el rio Cuitzmala (SM y R2) practicamente no tuvo
presencia de plaguicidas, por lo cual su distancia euclidiana fue muy baja. En cambio, el de la
Eca con la Vena (V2) presentd niveles de concentracion ligeramente superiores y tres

plaguicidas en comun (a—HCH, DDT y malation) que aportaron a las mismas.

El dendograma para agua-lluvias de la figura 10, b muestra que también se formaron cuatro
agrupamientos: 1) la Eca, 2) San Miguel (SM) con el rio Cuitzmala (R2), 3) Jirosto (JIR), la
Laguna Principal (LP1 y LP2) ylaVena (V) y 4) la Laguna de Corte LC.

El grupo de Eca fue el que tuvo la menor cantidad y suma total de compuestos. Aunque San
Miguel y rio Cuitzmala tuvieron concentraciones ligeramente mayores, en el corte quedaron
separados de la Eca porque entre ellos hay mas compuestos en comdn (o—HCH, 3-HCH, y-HCH
y etoprofos) que contribuyen a la suma total de estos tres.

El tercer grupo tuvo sumatorias intermedias y se integrd por dos subgrupos. Uno de ellos lo
conformaron los subsitios de la Vena (V), que tuvieron cuatro compuestos en comun (a—HCH,
heptacloro, dieldrin, a—endosulfan). El otro se integré por Jirosto y por los subsitios de la
Laguna Principal (JIR y LP), los cuales tuvieron concentraciones intermedias parecidas pero
s6lo dos compuestos en comun (c—HCH y DDE) que aportaron a las concentraciones totales
(lo cual se reflejé en su baja distancia euclidiana).

La Laguna de Corte fue el conglomerado con los niveles méas altos niveles de concentracion y
una mayor cantidad de compuestos en comun (o—HCH, d-HCH, B-HCH, DDE, endrin,

metoxicloro, o —endosulfany malation) que aportaron a la sumatoria.

El dendograma para sedimento-secas (figura 10, c¢) muestra que se formaron tres
conglomerados: 1) el de la Eca, San Miguel (SM) y rio Cuitzmala (R2), 2) rio Jirosto (JIR) y 3) la
Vena (V2) junto con los subsitios de la Laguna de Corte (LC).

El primero tuvo las sumatorias mas bajas y se conform6 por dos subgrupos: el de la Eca, San
Miguel y rio Cuitzmala (en los cuales hubo pocos compuestos), asociado a la Laguna Principal
(LP2) con el cual solo tuvieron un compuesto en comun (heptacloro epoxido) lo cual se refleja
con la unién de una distancia euclidiana mayor.

Aungue Jirosto tuvo seis compuestos en comun (5-HCH, B-HCH, endrin cetona, heptacloro
epoxido, a-endosulfan, sulfato de endosulfan) con los subsitios de la Laguna de Corte y la
Vena, su distancia euclidiana fue relativamente grande porque su sumatoria era apenas un
cuarto de la del resto (es decir, tuvo varios compuestos pero en bajas concentraciones), de

manera que en el corte quedd separado.
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En el tercer grupo, conformado por la Vena y la Laguna Principal, se presentaron las sumas
mas altas de compuestos. Aunque unidos después de haber hecho el corte, la Vena tuvo una
distancia euclidiana mayor respecto a los subsitios de la Laguna de Corte porque con ellos
presentd pocos compuestos en comun (3-HCH, B-HCH y heptacloro epdxido). La poca distancia
euclidiana entre los subsitios de la Laguna de Corte se debid, ademds, por siete compuestos
en comun (3-HCH, B-HCH, endrin cetona, heptacloro epdxido, ao-endosulfan, sulfato de

endosulfan y diazindn) que aportaron a la suma total de concentracion.

Finalmente, el dendograma de sedimento-lluvias (figura 10, c) se presentaron cuatro
conglomerados: 1) la Eca con San Miguel (SM), Jirosto (JIR) y la Vena (V2), 2) la Laguna
Principal (LP) con un subsitio de la Laguna de Corte (LC2) y 3) un subsitio de la Laguna de
Corte (LC3).

El primer grupo tuvo sumatorias de concentraciones minimas pero ningin compuesto en
comun. El segundo conglomerado fue la Vena, que queddé separado por presentar una
concentracion total mayor ligeramente mayor que el primero.

El tercer agrupamiento presentd sumas totales intermedias y tuvieron cuatro compuestos en
comun (6-HCH, DDT, heptacloro epdxido y malation) que aportaron a las mismas.

El cuarto grupo tuvo la sumatoria mas elevada y se separ6 del resto porque, a pesar de sus
compuestos en comudn con el grupo anterior (3-HCH, DDT, heptacloro epodxido), uno en
particular fue el que més aport6 a la concentracion total (heptacloro epdxido con casi diez

veces mas), lo cual se reflejo en una distancia euclidiana mayor.

8.3 Andlisis por compuesto

8.3.1 Frecuencia de aparicion relativa

Se encontraron doce compuestos diferentes durante el estiaje, diez organoclorados y dos
organofosforados. En cambio en lluvias, se registraron dieciséis compuestos (catorce
organoclorados y dos organofosforados).

En la figura 11 se observa que en agua fueron pocos los compuestos que alcanzaron al menos
el 50 % de frecuencia de aparicion en las muestras y que la diversidad de plaguicidas fue
mayor en lluvias. Ademds, se observa que varios compuestos mantuvieron su presencia pero
no su frecuencia de aparicion (ver figura 11 a y b). Por ejemplo, a-endosulfan fue el tercer
organoclorado mas frecuente en ambas temporadas pero en lluvias aparecié en menos sitios.
Los compuestos que so6lo se encontraron en una temporada fueron sulfato de endosulfan,

metil paration, etoprofos, y-HCH, endrin, dieldrin, B-endosulfan.
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Por otro lado se observa que ninguno de los organofosforados registrados rebasé el 50 % de

aparicion.
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Figura 11. Frecuencia de aparicion relativa de plaguicidas en agua. a) secas, b) lluvias.

En cuanto al sedimento, se encontraron dieciséis compuestos diferentes durante la época de
secas (trece organoclorados y tres organofosforados) y once en lluvias (nueve organoclorados y
dos organofosforados (figura 12). También se observé que la frecuencia de aparicion fue baja,
a excepcion de tres compuestos; pero contrario a lo que ocurrié en agua, la mayor diversidad
de plaguicidas se presento6 en secas.

De la misma manera que el caso anterior, la frecuencia de aparicion de cada plaguicida fue
diferente en ambas temporadas (a excepcion de sulfato de endosulfan, a-endosulfan, dieldrin,
heptacloro, malatién, o-HCH, metoxicloro, B-endosulfan, DDD y etoprofos), que solo se

encontraron en una.
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Figura 12. Frecuencia de aparicion relativa de plaguicidas en sedimento. a) secas, b) lluvias.

De las figuras anteriores es posible observar que el DDT, DDE, B-HCH y el heptacloro epdxido

fueron los compuestos presentes tanto en ambas matrices como en ambas temporadas.
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8.3.2 Abundancia relativa

En las muestras de agua el DDD fue el organoclorado mas abundante seguido por a-HCH,
sulfato de endosulfan y el malation. Para la época de lluvias, a-HCH y metoxicloro fueron los
mas abundantes, seguidos por 3-HCH y d-HCH. Ver figura 13.

malation otros OC

metil paration ~ malation _otros OC

metoxicloro

endosulfan

metoxicloro

Figura 13. Tipos de plaguicidas detectados en las muestras de agua por temporada. a) secas, b)lluvias.

En las muestras de los sedimentos el heptacloro epodxido fue el organoclorado dominante
(figura 14). En lluvias, heptacloro epéxido también fue el mas abundante en las muestras,
seguido por el DDT.

etoprofos__metparation _ otros 0C
diazinén metoxicloro

sulf de endosulfan

heptacloro epéxido

Figura 14. Tipos de plaguicidas detectados en las muestras de sedimento por temporada. a) secas, b) lluvias.
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A través de las figuras se puede apreciar que en el agua, a pesar de que hubo compuestos que
dominaron sobre otros, la abundancia de los compuestos no fue tan contrastante, como

ocurrié con los sedimentos, donde un solo compuesto domino sobre el resto.

8.3.3 Intervalos de concentracion

Los intervalos y los promedios se calcularon considerando Unicamente los sitios en los cuales
si se registraron concentraciones de plaguicidas.

En agua, como se puede observar en la tabla 5, los compuestos que presentaron un intervalo
de concentracion més alto y amplio respecto a otros fueron, para la temporada de secas: -
HCH, DDD, a-endosulfan y sulfato de endosulfan. Durante las lluvias los compuestos fueron: o-
HCH, B-HCH, 8-HCH y metoxicloro.

En la tabla 6 se presenta un resumen de los niveles de concentracion de cada uno de los
plaguicidas analizados en sedimento. Los compuestos que tuvieron un intervalo de
concentracion mas alto y amplio respecto a otros fueron, para ambas temporadas: d3-HCH y

heptacloro epoxido.

Tabla 5. Concentraciones de plaguicidas organoclorados y organofosforados en agua (ng/L).

Cwmin-Cvax (Media + desviacion estandar)

compuesto
secas lluvias
y-HCH nd 0.41-1.42(0.83+0.34)
o-HCH 2.17-15.57 (5.55 + 4.0) 0.71 - 13.15 (3.25 + 3.57)
B-HCH 0.63-0.91 (0.81 + 0.16) 0.52-4.62(2.5+1.33)
8-HCH 0.16-2.32 (0.91 £ 1.22) 0.48-5.82(1.28 + 1.30)
DDT 0.81-2.10 (1.37 £ 0.55) 0.79-1.29 (1.04 + 0.36)
DDE 0.54-1.66 (1.03 £ 0.58) 0.36 —1.04 (0.73+0.18)
DDD 18.24-87.03 (46.18 + 29.61) 0.29 -0.30 (0.29 + 0.0)
endrin nd 0.11-3.41(1.26 £1.0)
endrin aldehido nd nd
endrin cetona nd nd
heptacloro nd 0.41-1.99 (1.19+0.61
heptacloro 4 75 g5(1.41 + 0.58) 0.23-0.47 (0.35+0.17)
epoxido
dieldrin nd 0.95-2.53(1.47 £ 0.48)
metoxicloro 3.56-4.30 (3.92 £ 0.37) 2.95-12.76 (6.78 £ 2.60)

a-endosulfan

0.72-7.23 (3.63 + 2.34)

0.27 - 2.21 (1.03 + 0.42)

B-endosulfan nd 0.3-0.54 (0.42+0.17)
sulfato de endosulfan ~ 5.06 -18.28 (10.45 + 4.81) nd
etoprofos nd 0.27-0.72 (0.54 £ 0.19)
diazin6n nd nd
metil paration 3.34-4.23 (3.92 + 0.50) nd
malation 2.36-4.97 (3.64 + 0.80) nd

nd-compuesto no detectado
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Tabla 6. Concentraciones de plaguicidas organoclorados y organofosforados en sedimento (ng/g, peso seco).

Cwmin-Cvax (Media + desviacion estandar)

compuesto !
secas lluvias
y-HCH 0.28 — 0.45 (0.37 £ 0.09) 0.24 -0.64 (0.40+0.22)
o-HCH 0.36 — 0.46 (0.41 + 0.05) nd
B-HCH 0.37-1.47 (0.71 £ 0.33) 1.68-2.25(2.0+0.29)
8-HCH 0.08 — 22.48 (9.81 + 6.38) 0.23-6.63(1.93 + 2.26)
DDT 0.46 — 1.02 (0.68 + 0.30) 0.13-3.72(2.10+ 1.35)
DDE 0.45-1.10(0.67 + 0.38) 0.06 - 0.28 (0.16 + 0.11)
DDD 0.28 - 0.28 (0.28 + 0.0) nd
endrin nd nd
endrin cetona 0.04 - 0.44 (0.25+0.13) 0.10-0.19(0.14 £ 0.05)
endrin aldehido nd nd
heptacloro nd 0.10-0.31 (0.22 £ 0.11)
he‘;t;‘g)'(?ég 0.10-276.61(73.12+74.34)  0.08-172.82 (27.48  55.21)
dieldrin nd 0.02 -0.07 (0.04 £ 0.02)
metoxicloro 3.37-6.87 (4.59 + 1.98) nd
o-endosulfan 0.12-0.32(0.23+0.06) nd
B-endosulfan 0.43 - 1.06 (0.65 + 0.36) nd
sulfato de endosulfan 1.11-4.78 (2.91 £ 1.47) nd
etoprofos 0.93-4.45 (3.23 £ 1.99) nd
diazin6n 0.52-1.65(0.77 £ 0.44) 0.08 -0.12 (0.10 + 0.03)
metil paration 4.89 - 7.84 (6.37 + 1.48) nd
malation nd 0.25-0.32 (0.27 £ 0.02)

nd- compuesto no detectado

8.4 Distribucion

Para analizar su distribucion, los compuestos se agruparon con sus isomeros o productos de

degradacion (en los que hubo), por matriz ambiental y temporada de muestreo. Es importante

anotar que en las casillas vacias no se registré concentracion de ese compuesto para ningun

sitio. Las anotaciones DLC indican Debajo del Limite de Cuantificacion.

En la figura 15 se observa que en agua, el isomero con una mayor concentracion y distribucion

fue, tanto para secas como para lluvias a-HCH; mientras que en sedimento, 6-HCH fue el més

abundante sélo en secas.

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)

34


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

20

15

10

20

15

10

Concentracién (na/L)

20
15
10

ECA

J

B

SM R2 V2 LP2 LC2 LC3

d-HCH

ECA

=

R SM R2 V2 LP2 LC2 LC3

g-HCH
a 2]
15
10
5
o R [
ECA JR SM R2 V2 V4 LP1 LP2 LC2 LC3
a-HCH a-HCH
20
. 15
10
5
0
ECA JR SM R2 V2 LP2 LC2 LC3 ECA JR SM R2 V2 V4 LP1 LP2 LC2 LC3
b-HCH b-HCH
20
15
10
5
DLC i i . -
—— 0

ECA JR SM R2 V2 V4 LP1 LP2 LC2 LC3

Concentraciéon (Nna/dnessen)

20
15
10

25
20
15
10

25
20
15
10

25
20
15
10

g-HCH @ g-HCH
20
15
10
5
0
ECA JR SM R2 V2 LP2 LC2 LC3 ECA JR SM V2 LP1 LP2 LC2 LC3
a-HCH
ECA JR SM R2 V2 LP2 LC2 LC3
b-HCH b-HCH
25
20
15
10
5
= —— i . 0 [ |
ECA JR SM R2 V2 LP2 LC2 LC3 ECA JR SM V2 LP1 LP2 LC2 LC3
d-HCH d-HCH
25
T 20
15
10
5 T
ECA JR SM R2 V2 P2 LC2 LC3 0

ECA JR SM V2 LP1 LP2 LC2 LC3

Figura 15. Lindarna {(pHEBH) ycsubasonzeros en a) agua-secas; b) agua-lluvias; c) sedimento-sdads) dji gedirodnto-t a

lluvias

En la figura 16 se muestra que el DDT se encontré en mas sitios en agua que en sedimento

durante la temporada de secas, mientras que en lluvias, estd mas distribuido en sedimento

que en agua. Esto podria deberse a que el plaguicida pasa de estar en disolucion a adsorberse

en las particulas de sedimento entre una temporada y otra.

Respecto a los compuestos de degradacion, el DDE solo fue conspicuo en agua-lluvias;

mientras que el DDD tuvo una elevada concentracion en la Laguna de Corte (LC2 y LC3), con

concentraciones arriba de 20 ng/L y 60 ng/g en agua-secas.
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Figura 16. DDT y sus productos de degradacion en a) agua-secas; b) agua-lluvias; ¢) sedimento-secas; d)
sedimento-lluvias.

En la figura 17 se muestra la comparacion entre el endosulfan y sus productos de

degradacion. Encontramos que el compuesto original, particularmente el isémero B-

endosulfan, estuvo presente en varios sitios de colecta de agua pero con una baja

concentracion; mientras que el sulfato de endosulfan estuvo presente en menos sitios pero

con una concentracion relativamente mayor.

Algo parecido sucedi6 en sedimento, donde el sulfato de endosulfan se encontré en mayor

abundancia respecto a los compuestos originales.
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Figura 17. Endosulfan y sus productos de degradacién en a) agua-secas; b) agua-lluvias; c) sedimento-secas; d)
sedimento-lluvias.
El caso del heptacloro y heptacloro epdxido se muestra en la figura 18. En agua, el compuesto
original solo se registré en lluvias; mientras que el heptacloro epdxido su presencia fue pobre.
Situacion contraria ocurrio con este compuesto de degradacion en sedimento, pues en secas
hubo sitios donde se rebasaron los 100 ng/g, mientras que heptacloro tuvo poca presencia y
abundancia (figura 18 d).
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Figura 18. Heptacloro y su producto de degradacion en a) aga-secas; b) agua-lluvias; c) sedimento-secas; d)
sedimento-lluvias.
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Para el metoxicloro, su presencia solo fue notoria en agua durante la época de lluvias (ver

figura 19).

14
12

Concentracion (ng/L)

Metoxicloro

Metoxicloro

14
12

oN MO

ECA JR SM R2 V2 LP2 IC2 LC3

ECA JR SM R2 V2 V4 LP1 LP2 LC2 LC3

sitio de colecta

Concentracion (ng/gpeso seco)

o

Metoxicloro

oRr NWHNOG O

ECA JR SM R2

V2 P2 LC2 LC3

sitio de colecta

Figura 19. Metoxicloro y su producto de degradacion en a) agua-secas; b) agua-lluvias; c) sedimento-secas; d)

sedimento-lluvias.

La figura 20 permite observar que el compuesto original endrin solo tuvo presencia en agua

durante el periodo de lluvias; mientras que sus compuestos de degradacion estuvieron

presentes en sedimento, particularmente en secas. Esto puede deberse a que los sedimentos

actuan como sitio de acumulacién y degradacién de estos compuestos.
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Figura 20. Endrin y su producto de degradacién en a) agua-secas; b) agua-lluvias; c) sedimento-secas; d) sedimento-

lluvias.
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En el caso del dieldrin fue notorio que este compuesto solo se registro en el periodo de lluvias
tanto en agua como en sedimento, ver figura 21.

a b —~C d
o
g
o
-5 Dieldrin § Dieldrin
?D 22 z\j) 0.08
5 20 8) 006
:E 15 E/ 0.04
§ ;: \§ 0.02
= 0.0 = 0.00 bLe
() ECA JR SM R2 V2 V4 LP1 LP2 LC2 LC3 c ECA JR SM V2 LP1 LP2 LC2 LC3
(&) <]
5 sitio de colecta = sitio de colecta
O S
O
Figura 21. Dieldrin en a) agua-secas; b) agua-lluvias; ¢) sedimento-secas; d) sedimento-lluvias.
Metil paration tuvo poca presencia tanto en agua como en sedimento, pues sélo se le encontro
en dos sitios, la lagunay la Vena (ver figura 22).
a b =T C d
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8 ECA JR SM R2 V2 LP2 LC2 LC3 <5} ECA JR SM R2 V2 LP2 LC2 LC3 ECA JR SM R2 V2 LP2 LC2 LC3
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Figura 22. Metil paration en a) agua-secas; b) agua-lluvias; c) sedimento-secas; d) sedimento-lluvias.

En lo que respecta a malation (figura 23), este fue mas conspicuo en agua tanto por el nimero
de sitios en los que fue detectado como por la concentracion registrada, pues, aunque son

diferentes matrices ambientales, es notorio que la concentracion en sedimento fue muy baja.
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Figura 23. Malation en a) agua-secas; b) agua-lluvias; c) sedimento-secas; d) sedimento-lluvias.
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El organofosforado diazindn solo fue detectado en sedimento (ver figura 24), quiza a la poca
estabilidad que conlleva estar disuelto en agua; mientras que adsorbido a las particulas de

sedimento estd méas protegido de los procesos de degradacion (por ejemplo hidrolisis y

fotolisis).
a b =C d
3
o
§ Diazin6n Diazin6n
g g 2 2
5 5 15 15
c \% 1 1
:g g 0.5 0.5
E =] o lbLc bpLc o lbLc DpLC =
E % ECA JR SM R2 V2 LP2 LC2 LC3 ECA JR SM V2 LP1 LP2 LC2 LC3
@ o
§ sitio de colecta 5 sitio de colecta
8 (&)
Figura 24. Diazinon en a) agua-secas, b) agua-luvias; c) sedimento-Secas; d) sedimento-luvias.
Por ultimo, el compuesto organofosforado etoprofos practicamente no fue detectado, ver
figura 25.
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Figura 25. Etoprofos en a) agua-secas; b) agua-lluvias; ¢) sedimento-secas; d) sedimento-lluvias.

8.5 Comparacion con las guias ambientales

No hay normas o guias mexicanas sobre la calidad del agua y sedimento de sistemas
acuaticos que estén enfocadas a la proteccion de la vida silvestre, pero solo para caracterizar
el agua del rio comparamos los resultados con la NOM-127-SSA1-1994 que es de agua
potable.

Las guias internacionales de calidad del agua y sedimento utilizadas provienen de Estados

Unidos, Canad4, Australia y Nueva Zelanda (los parametros se desglosan en la tabla 22 del
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anexo VIII). En la tabla 7 se muestran los plaguicidas que rebasaron alguno de los pardmetros

para agua.
Tabla 7. Criterios que rebasaron algun limite establecido para agua.
Criterio Guia/norma Limite Temporada Sitio Promedio (ppm)x
(ppm) desviacion estandar

DDT+DDE+DDD Australiana 99 % 6 secas ECA 1.23+0.65
Australiana 95 % 10 JIR 1.03+0.57
USEPA CCC 1 V2 1.92 +0.21

LC2 27.18 +7.81

LC3 65.18 + 32.37
lluvias JIR 1.21+0.85
DDT USEPA CCC 1 secas ECA 1.23+0.65
V2 1.92+0.21
lluvias JIR 1.04 +£0.36
malation Australiana 99 % 2 secas ECA 3.00+0.76
V2 3.87+0.44
LP2 4.05+0.91

CCC-Criteria Continous Concentration

Las concentraciones encontradas de DDT, la sumatoria de DDD, DDE y DDT, y malation

rebasaron tres criterios establecidos en las guias. Estos criterios marcan concentraciones en

las cuales no se recomienda que estén expuestos los organismos por un tiempo prolongado

(CCC), o que buscan proteger entre el 99 % a 95 % de las especies de la zona. La temporada

donde ocurrié la mayor parte de estos casos fue en secas. La Laguna de Corte fue el sito en el

cual se presentaron las mayores concentraciones.

En la tabla 8 se muestran los plaguicidas que rebasaron alguno de los valores para sedimento

reportados en la tabla 23 del anexo VIII.
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Tabla 8. Criterios que rebasaron algun limite establecido para sedimento (ppm, peso seco).

Criterio Guia/norma Limite (ppm) Temporada Sitio Promedio (ppm)
DDT TEL 1.19 lluvias LP1 255+1.24
LP2 3.07 £0.60
Lc2 2.26+£2.06
LC3 2.48+0.53
heptacloro epoxido PEL 2.74 lluvias LP2 4.55 +7.56
TEL 0.6 Lc2 8.92+0.67
SEL 50 LC3 71.89+87.59
secas JR 29.75+1341
SM 5.21(8.24
R2 20.61 +5.36
V2 17257 +97.15
LP2 21.36+5.12
LC2 147.47 +39.80
LC3 114.88+17.58

TEL-Threshold Effects Levels; PEL- Probable Effects Level; SEL-Several Effects Level.

Las concentraciones encontradas en esta tesis de DDT y heptacloro epdxido rebasaron dos de

los criterios establecidos en las guias.

En el DDT, los valores observados corresponden a efectos “umbral”, en los cuales apenas ha

sido posible observar efectos en organismos de experimentacion.

En lo que respecta a heptacloro epéxido, el limite umbral (TEL) fue ampliamente rebasado,

seguido por el limite donde empiezan los efectos adversos en la biota (PEL). Finalmente, llama

la atencion que incluso se rebasaron niveles considerados severos (SEL). Ver anexo VIII.
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9. DISCUSION

9.1 Analisis espacial

El rio Cuitzmala es un sitio complejo de estudio pues a lo largo de su cauce se presentan
condiciones ambientales particulares que marcan diferencias, a veces muy contrastantes,
entre un lugar y otro.

Por ejemplo, las diferencias de altitud y de posicion en la cuenca entre los sitios analizados
(tabla 4; figuras 3 y 26), influyen en las caracteristicas del agua y del sedimento colectado.
Como se mencion6 en la descripcion del sitio de estudio, el rio Cuitzmala nace en las
estribaciones del cerro Bramén y de ahi desciende hasta desembocar en el mar. Este
descenso provoca la acumulacion de los efectos de los impactos causados por las actividades
humanas de las zonas con mayor altitud hacia otras ubicadas en la parte baja de la cuenca
(Saldafia, 2008).

Otro factor es la pendiente del relieve; este es muy importante para los sedimentos porque
repercute directamente en la cantidad de material suspendido que puede depositarse en el
fondo de los cuerpos de agua. Mientras que en la Eca la pendiente de la zona (observacion
hecha en campo) hace que el flujo de agua limpie los sedimentos finos como las arcillas y los
limos y mantenga los gruesos o arenas (figura 7), en las lagunas el relieve es méas plano y
actuan como sitios de depositacion de los sedimentos que llegan desde aguas arriba.

Figura 26. Mapa de elevacion, red
hidroldgica y subcuencas del rio Cuitzmala.
(CIEco-UNAM, 2006, fuente: INEGI, 2000).
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El tipo de suelo aledafio al sitio de colecta es otro factor a considerar pues si el sitio se
encuentra cercano a un area destinada a la agricultura, la posibilidad de que las actividades

de la zona lo impacten es mayor.

Agua- En los dendogramas de la figura 10 (a y b) la Eca siempre estuvo en grupos con bajas
concentraciones de plaguicidas y con pocos compuestos. Esto probablemente esté
relacionado con que en la zona que rodea al sitio ain hay vegetacion natural y el area
destinada a las actividades agricolas son relativamente menores (figura 3).

Jirosto en cambio, esta rodeado de un area mayor destinada a la agricultura, y mas ain San
Miguel. No obstante, los dendogramas mostraron que sus niveles de concentracion y su
diversidad de contaminantes fueron menores que los de Jirosto. Este a su vez, fue mas
parecido a la Laguna Principal.

La parte intermedia de la cuenca se caracteriza porque la cubierta vegetal natural predomina
sobre la superficie impactada, pero en la parte mas baja de la cuenca donde se encuentran las
lagunas, nuevamente se presentan sitios destinados a la agricultura. Esto posiblemente influyo
a que estos sitios presentaran la mayor diversidad y abundancia de plaguicidas.
Adicionalmente, como sefiala Lopez-Tapia (2008) en su tesis y como sugerimos en la seccion
anterior, estos sitios se caracterizan presentar efectos acumulados de las actividades
realizadas a lo largo de la cuenca.

Un contraste relevante fueron la Vena y el rio Cuitzmala, que presentaron sumatorias de
concentracion y diversidades de los contaminantes de bajas a intermedias.

Sedimento- En los dendogramas de esta matriz (figura 10, c y d), Eca también se asoci6 con
sitios que tuvieran pocos compuestos y en poca concentracion. Llamé la atencién que
nuevamente San Miguel (aunque esta rodeado de una mayor zona agricola como se mencioné
previamente, ver figura 3), fue mas parecido a la Eca que Jirosto. Este sitio se comporto de
diferente manera entre las temporadas; mientras que en secas uni6 incluso con la Venay la
Laguna de Corte (los més diversos y abundantes en compuestos), para lluvias se asoci6 con la
Ecay Jirosto.

Otro sitio de contrastes es la Vena, pues en secas se asoci6é con la Laguna de Corte (diversa y
abundante en compuestos), mientras que en lluvias fue méas parecido a los sitios de la parte
alta y media de la cuenca (los menos diversos y abundantes en compuestos. Esta situacion
probablemente se deba a que los sedimentos encontrados en ese sitio fueron muy diferentes

en unay otra temporada (figura 7, ay b).
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Los resultados de la Laguna de Corte, nuevamente coincidieron con el hecho de que acttian
como sitios de depositacion.

9.2 Andlisis temporal

Un factor ambiental que determina en gran medida la distribucién de los contaminantes en el
ambiente es el patron de precipitacion a lo largo del tiempo en un &rea determinada pues, por
un lado, los flujos de agua durante la época de lluvias son capaces de trasladarlos a sitios
remotos del lugar donde se aplicaron; y por otro lado, la cantidad de agua aumenta en los
cuerpos de agua y repercute directamente en los niveles de concentracion de los compuestos
presentes en esta matriz.

Agua- Para nuestra zona de estudio, Pifia (2007) reporté que el comportamiento de las lluvias
es marcadamente estacional y muy diferente en abundancia. Por ejemplo, en mayo la
precipitacion oscila alrededor de 12.5 mm, mientras que durante septiembre los valores
alcanzan hasta los 400 mm. Esto se comprob6 en campo pues mientras que en el primer
evento de muestreo (mayo 2010) se observo un nivel de agua bajo a lo largo del rio Cuitzmala;
durante las lluvias (septiembre 2010), ademas de incrementarse el volumen también lo hizo la
velocidad del caudal, tanto, que en el sitio rio Cuitzmala no fue posible colectar sedimento.
Segun la literatura, la época de estiaje produce un efecto de “concentracién” de los
contaminantes en los cuerpos de agua, mientras que las lluvias, un efecto de “dilucion”. Es
posible que estos efectos expliquen lo que encontramos en agua, donde las sumas totales de
los plaguicidas fueron mayores (a excepcién de un caso) en secas que en lluvias (figura 8).

Por otro lado, llam6 nuestra atencion que en lluvias la diversidad de compuestos fue mayor,
posiblemente debido al “lavado” de los plaguicidas presentes en las plantas y los suelos.
Sedimento- aqui también fueron, en su mayoria, mas elevadas las concentraciones durante el
estiaje que en lluvias, lo cual concuerda con los resultados de otros estudios, por ejemplo el de
Islas (2008) en la Laguna de Agua Brava en el estado de Nayarit, el de Botello et al (2000) en
las lagunas Carretas-Pereira en el estado de Chiapas, y el de Castilho et al (2000) en el rio
Atoya en Nicaragua.

No obstante, es probable que dicho comportamiento tenga causas distintas al “efecto de
concentracion” presentado en el agua. En estos casos lo que podria haber sucedido es que
una menor cantidad de lluvia implica un menor dinamismo en el sistema acuatico, y viceversa,
un mayor dinamismo en los flujos y arrastres de los sedimentos provocan la mezcla de

particulas adsorbidas con plaguicidas con particulas carentes de los mismos. Bajo esta
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perspectiva, es posible explicar por qué secas tuvo las mayores sumas totales de compuestos

(figura 9) y mayor diversidad de los mismos (figura 12, b).

El INEGI (2009) reporta que Villa Purificacion tiene 483 km2 de superficie agricola, de la cual, a
un 2 % a los cuales se le aplican herbicidas quimicos y a otro 2 % insecticidas quimicos. La
Huerta tiene 516.74 kmz2 destinados a la agricultura, de los cuales, el 7 % se tratan con
herbicidas quimicos y al 4 % con insecticidas quimicos.

Si bien la proporcion de las areas tratadas con quimicos respecto al total de superficie
cultivada es relativamente minima, debe destacarse que distintos factores ambientales, como
la precipitacion y el viento, amplian la zona de distribucién de los tdxicos y los convierte en un
riesgo potencial para la biota que se encuentre en lugares remotos.

Por lo tanto, la presentacién comercial de los plaguicidas también es un factor importante para
el andlisis de su distribucidn espacio-temporal. Desafortunadamente, no encontramos reportes
de los compuestos analizados en este trabajo para la zona de estudio. Tan so6lo pudimos
recabar informacion contenida en el catalogo de la CICOPLAFEST (2004).

Como se muestra en la tabla 13 del anexo llI, los plaguicidas se comercializan en multiples
presentaciones, ya sea solidos (como granulos o polvos), liquidos (como emulsiones,
suspensiones o disoluciones acuosas), incluso como geles. El catalogo no da informacion para
aquellos compuestos que no estén autorizados.

En la literatura se reporta que los plaguicidas que se aplican como polvos secos o0 aerosoles
son més susceptibles a ser dispersados por el aire y las escorrentias y a volatilizarse; en
cambio, los que se aplican como granulos se pierden en menor medida, de hecho, estan
disefiados para liberar lentamente el plaguicida (OTA, 1990).

Los que vienen como liquidos son mas susceptibles a dispersarse por escorrentias que los
grénulos, no obstante, la solubilidad del plaguicida también influye en la dispersion: una alta
solubilidad generalmente implica una mayor movilidad sea por lixiviacién o por escorrentia,
mientras que una formulacion poco soluble o aceitosa previene las pérdidas (Marer, 2000).
Con esta informacion, cabria suponer que los plaguicidas que se hubiesen aplicado en la zona
de estudio en forma de polvos o aerosoles presentarian concentraciones diferentes entre
ambas temporadas porque estarian sujetos a los procesos de transporte ambientales. Por el
contrario, los que tuvieran formulaciones liquidas-aceitosas o fueran granulos, no presentarian
diferencias contrastantes entre una temporada y otra debido a una mayor inmovilidad en la

zona de aplicacion.
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9.3 Tipos de plaguicidas encontrados

De los 21 compuestos analizados (sin contar aldrin y clorpirifos por contaminacion de los
blancos) se detectaron 16 organoclorados (a excepcion de endrin aldehido), y cuatro
organofosforados.

De acuerdo con la legislacion oficial actual, dieldrin y endrin estdn prohibidos; lindano y
metoxicloro estan restringidos; el DDT fue suspendido hace diez afios; y heptacloro no aparece
como plaguicida listado en el catalogo de la CICOPLAFEST (CEC, 2000; CICOPLAFEST, 2004).

A partir del 2005, el gobierno mexicano restringié el uso del lindano y actualmente las
dependencias gubernamentales trabajan en planes de accion nacional para su gradual
eliminacion (CEC, 2006). Para su uso agricola, el lindano se permite en cultivos de aVena,
cebada, maiz, sorgo y trigo; y el metoxicloro para algunos cultivos de arroz, frijol, maiz y trigo
(CICOPLAFEST, 2004).

El DDT se utilizaba en campafas sanitarias para el control de los mosquitos vectores de la
malaria, no obstante, el gobierno mexicano se propuso reducir su uso a partir de los Planes de
Accion Regional para América del Norte 1995-2000 sobre este plaguicida; y en el afio 2000 se
suspendi6 su uso definitivamente con el “Programa Regional de Accién y Demostracion del
Alternativas sustentables para el control de vectores del paludismo sin el uso del DDT en
México y América Central” (CEC, 2000).

El heptacloro no aparece listado en el catélogo de la CICOPLAFEST, lo que significa que su uso
no esta autorizado en México, no obstante; este compuesto se ha detectado en varios estudios
realizados en el pais (Gonzélez, 2003), lo cual indica que si se usa en el pais, como sefiala
Fernéndez et al (2004).

El Censo Agropecuario 2007 (INEGI, 2009) menciona que en los municipios en los que se
localiza el rio Cuitzmala, Villa Purificacién y La Huerta, se utilizan herbicidas e insecticidas
quimicos, mas no especifica tipos 0 nombres por lo que no se puede hacer una comparacién
entre el uso actual contra los resultados de este trabajo.

No obstante, cabe suponer que la diversidad de compuestos usados en la zona es diverso, tal
como lo sugiere la informacion recabada en las encuestas realizadas por el grupo del Instituto
de Ciencias Sociales de la UNAM, previamente mencionado (ver anexo ll). Entre ellos, tres
plaguicidas coincidieron con aquellos detectados en este estudio: metil paration, con el

nombre comercial “Foley”; endosulfan, con el nombre comercial “Tridane”; y y-HCH o lindano.

En cuanto al tipo de plaguicidas encontrados en agua, nuestros resultados coinciden de

manera general con los de Montes (2009, documento no publicado) realizados también a lo

47

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

largo del rio Cuitzmala, a excepcion de metoxicloro, B-endosulfan, endrin y endrin aldehido.
Nuestros resultados también coinciden con los obtenidos en trabajos realizados en otras
partes del pais (en matrices y condiciones similares), como es el de Hernandez-Romero et al
(2004), quienes encontraron a-endosulfan, DDE, DDD y endrin en agua y sedimento de un
sistema lagunar costero en el estado de Chiapas. También Islas (2008) reporta en agua y
sedimento de una laguna costera del estado de Nayarit los cuatro isomeros de HCH; DDTs
(DDT y sus residuos); endrin y endrin aldehido; heptacloro y heptacloro epoxido; endosulfan y
sulfato de endosulfan.

Gonzélez (2003) hizo una compilacion de varios trabajos realizados en distintas zonas
costeras de México publicados en décadas pasadas (1977-1997); a pesar de la distancia
temporal desde entonces hasta la fecha, se observa que el tipo de compuestos encontrados
coincide con los de este trabajo. Entre los plaguicidas reportados en la compilacién estén:
dieldrin, los DDTs, lindano, los isémeros de endosulfan, heptacloro, heptacloro epéxido, endrin,

metoxicloro y metil paration.

9.4 Frecuencia y abundancia relativa

En este andlisis destac6 que la frecuencia relativa de los compuestos no correspondio
necesariamente con los niveles de concentracion detectados; por ejemplo, en agua durante la
temporada de secas, a-HCH fue el que aparecié en un mayor nimero de muestras (75 %)y el
segundo mas abundante (figuras 11, a y 13, a). Por el contrario, el DDD tuvo una baja
aparicion (25 %), pero fue muy abundante en aquellos sitios donde se cuantificd. Asimismo, y-
HCH present6 una frecuencia intermedia en lluvias (60 %), pero su contribucion en abundancia
fue poca (figuras 11, by 13, b).

Este comportamiento también ocurrié en los sedimentos. Tal fue el caso del DDT en la
temporada de secas, donde fue el mas frecuente en los diferentes sitios (60 %), pero el
segundo més abundante (figuras 12, by 14, b).

Dichas observaciones sugieren que las variaciones en la frecuencia de aparicion y abundancia

de los plaguicidas en la zona de estudio pudieran deberse a las siguientes variables:

a) Antigiedad de aplicacién: una aplicacion reciente supondria una mayor abundancia
pues no ha pasado el tiempo suficiente para que el plaguicida se degrade y disperse en
la zona; factor que lo haria, quiza, menos frecuente en dichos sitios.

Es posible tener una aproximacion de la antigliedad de aplicacion de los plaguicidas presentes

en el sedimento mediante el cociente de la concentracion de los plaguicidas originales entre la

concentracion de sus respectivos isomeros o residuos (Tavares, 1999; Pandey; 2011; Ponce,
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2012); cuando el cociente es <1 se sugiere que el uso es antiguo, mientras que si es >1 se
indica que el uso es reciente. En la tabla 9 se muestran los cocientes de aquellos plaguicidas
con los que fue posible hacer el calculo (debido a que esta tesis no incluyé los productos de

degradacion de todos los plaguicidas originales).

Tabla 9. indices de antigiiedad de la aplicacion de algunos plaguicidas organoclorados en sedimento.

Colecta y-HCH/Y, DDT/(DDE+DDD) heptacloro/heptacloro endrin/endrin endosulfan (ay
isbmeros epoxido aldehido+ endrin  b) /endosulfan
de HCH sulfato sulfato
Mayo 2010 <1 3.63 <1 <1 <1
Septiembre
5010 <1 48.69 <1 <1 n.d.

n.d.- compuestos no detectados

El dnico compuesto en el que se detectd un uso reciente fue el DDT. Esto llama la atencion
puesto que dicho plaguicida fue suspendido definitivamente en el afio 2000.

Es posible que todavia se use o se haya usado recientemente debido a que sus residuos
fueron menos abundantes que el compuesto original en sedimento.

Esta conjetura se sostiene, ademas, porque en la suposicion de que el uso de este compuesto
se haya suspendido hace doce afios como lo estipularon las autoridades mexicanas, su corta
vida vida media en sedimentos de zonas tropicales lo tendria debajo de la concentracion que
presentan sus residuos, pero esto no ocurrié en este estudio. Se ha calculado que en
sedimentos tropicales como el de México su vida media es de cuatro afios, segun Carvalho et
al (1992) citado en Tavares (1999), a diferencia de zonas templadas en donde persiste hasta
los 15 afios (Saxena, 2009).

Tavares (1999) utiliza la siguiente ecuacion para saber el tiempo transcurrido desde la
aplicacion del DDT hasta la fecha: t= Ti/2 x In(C+/Ci)/In 1/2; donde t es el tiempo transcurrido
de aplicacion a la fecha de medicion, Ti/2 es la vida media de la sustancia en el ambiente (1.5
X 103 dias o cuatro afios en sedimentos de México), Ci es la concentracion total de la
sustancia (no degradada + degradada) y Cr es la concentracion final de la sustancia (no
degradada). Al aplicar la formula en los diferentes sitios de la zona donde se detecté el DDT y

sus residuos, se encontro que el tiempo transcurrido de aplicacion oscilé entre 0-3.7 afios.
Un caso distinto fue el heptacloro que, como sugiere la tabla 9, fue utilizado hace tiempo; lo

cual coincide con que su residuo (heptacloro epoxido) fue mucho mas abundante y frecuente

en sedimento que el compuesto original (figura 12, ay b; 14, ay b).
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b) Estabilidad del plaguicida en el ambiente: entre més estable el compuesto seria mas
resistente a la degradacion fisico-quimica y biologicay, por ende, seria més susceptible a
ser detectado en el ambiente, lo cual se traduciria en una mayor frecuencia y
abundancia.

Por ejemplo, el heptacloro se degrada rapidamente (en unas cuantas semanas) a heptacloro

epoxido, un compuesto més estable, que tiene una vida media en agua de hasta cuatro afios

en el ambiente (USEPA, 2002). Esto ayuda a explicar por qué heptacloro epdxido fue mucho

mas abundante y frecuente que el compuesto original (figura 18 c y d).

C) Practica de uso: un uso intensivo implicaria una mayor abundancia, y si la zona de
aplicacion fuera amplia, la frecuencia también seria elevada.

El metil paration es un organofosforado muy usado en la agricultura como insecticida y
acaricida en el pais (Zuk e Ize, 2010), por lo cual, no habria sido extrafio que se le encontrara
ampliamente en la zona de estudio, no obstante, debido a su baja persistencia en el ambiente
(como ocurre con el grupo de los organofosforados; Thompson, 1999) es muy probable que se
explique su baja frecuencia de aparicion (figuras 11y 12, a; figuras 13y 14, a).

Algo parecido podria haber sucedido con malation, compuesto que se utiliza para tratar una
amplia variedad de organismos, por ejemplo: se le utiliza ampliamente en los cultivos de
mangos (México es uno de sus principales productores y exportadores en el mundo; Fuentes-

Matus et al, 2010); pero como su persistencia ambiental es baja, su deteccion se ve limitada.

d)  Concentracion del compuesto en la formulacion empleada: una concentracién elevada

del producto corresponderia a una mayor abundancia.

La presencia de los residuos de los plaguicidas originales es evidencia de la degradacion
fisico-quimica y biolégica a la cual han estado sometidos desde su aplicacién en el ambiente.
No obstante, dicha degradacion no es favorable en todos los casos pues en ocasiones da
origen a sustancias mas téxicas que las originales como ocurre con el DDE (Megharaj y Naidu,
2008) o el diazindn, que se activa (0 metaboliza) a diazoxon dentro de los organismos en los

cuales fue incorporado (Turner, 2002).
9.5 Distribucion

Consideramos que para establecer un patron de distribucion méas claro y fiel de los

compuestos en los distintos puntos de colecta es necesario estudiarlos por mas ciclos
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anuales. No obstante, a partir de las figuras (15 — 25) hicimos las siguientes observaciones

para agua y sedimento:

a) En general, los compuestos se presentan en pocos sitios. Hay casos en los que la
distribucion es mas amplia, como con y-HCH, a-HCH, 6-HCH y heptacloro epdxido. Esto
pudiera deberse a que son compuestos de uso mas comun en la zona de estudio.

b) Se observé una tendencia a que los compuestos se presentan con mayor frecuencia en
sitios de la parte baja de la cuenca. Como se menciond en secciones anteriores, esto
muy probablemente se deba a que las lagunas son sitios de depositacion y en ellas se
suman los impactos de las actividades agricolas de la parte alta-media de la cuenca.

c) La mayoria presenta concentraciones bajas y homogéneas entre ellas. No obstante, hay
casos en los que la abundancia fue mayor respecto al resto de los compuestos como d-
HCH (figura 15 c), DDD (figura 16 a) y heptacloro epdxido (figura 18 ¢y d). Esto quiz& se
deba, por un lado, a que fueron o son usados con mayor intensidad en la zona, y por otro
lado, a que tienen una elevada persistencia ambiental.

d) Los plaguicidas organofosforados tuvieron poca representacion y un patron de
distribucion mas irregular que el de los clorados. Como se mencion6 en el marco tedrico,
estos compuestos son menos estables quimicamente y por lo tanto, més susceptibles a
ser degradados, lo cual dificulta su estudio espacio-temporal.

Las propiedades fisico-quimicas también pueden ayudar a entender la distribucion de los

plaguicidas en las diferentes matrices; para ello se analizaron los siguientes parametros:

1) Coeficiente de particion octanol-agua. Entre mayor sea el valor del coeficiente menos
hidrosoluble y mas liposoluble es el compuesto.
Por ejemplo, 3-HCH tiene un valor mas alto de este coeficiente (asi como de Log Koc) que los
otros isébmeros del HCH, lo cual, podria ayudar a explicar por qué que este compuesto fue mas
conspicuo en sedimento (figura 15, c).
En cambio el DDE, tiene el menor valor de este coeficiente respecto a DDT y DDD, asi como
una mayor solubilidad en agua; de esta forma, quiz& su presencia se vio favorecida en agua
respecto al sedimento (figura 16 b, c y d).
2) Coeficiente de adsorcion a carbono organico. Entre mayor sea este coeficiente, junto
con una baja solubilidad en agua, mas susceptible es el compuesto a ser adsorbido

por la materia organica de los suelos y los sedimentos.
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El DDT, por ejemplo, tiene el valor mas alto de este coeficiente respecto a DDD y DDE (asi
como una menor solubilidad en agua), lo que ayudaria a explicar por qué este compuesto fue
el que mayor presencia tuvo en sedimento de todos los DDT (figura 16, d).

Como muestra la tabla 12 del anexo llI, los plaguicidas organofosforados tienen valores mas
bajos de este coeficiente que los clorados, ademéas de una mayor solubilidad en agua; no
obstante, su menor baja persistencia ambiental dificulta el andlisis de su distribucion espacio-

temporal.

9.6 Riesgos para la vida silvestre

Las guias, como su nombre lo indica, no representan politicas oficiales u obligatorias en sus
paises de origen, pero son instrumentos Utiles para evaluar el grado de contaminacion de un
sistema acuético, para evitar efectos nocivos a los organismos, asi como para identificar y
posibilitar la proteccién de matrices ambientales no contaminadas.

A pesar de que dichos documentos nos ofrecieron un panorama general sobre el nivel de
contaminacién de los sitios, es importante mencionar que son guias elaboradas en regiones
geograficamente distintas a México, y por ende, con especies y condiciones climéaticas
diferentes. De esta manera, no se descarta la posibilidad de que los limites de concentracién

variaran de region a region.

A partir de la comparacion con las guias, hicimos el siguiente analisis:

Agua- Como se mencion6 en secciones previas, la Unica norma en México que establece
limites de concentracién de ciertos plaguicidas en agua es la NOM-127-SSA, la cual esta
enfocada al consumo humano (ver tabla 2). Al comparar nuestros resultados con los limites de
los plaguicidas estipulados en esta normatividad se encontrd que ningan criterio fue rebasado,
lo cual sugiere que las concentraciones de dichos compuestos no representan un riesgo para
la salud humana.

Sin embargo, las concentraciones de DDT+DDE+DDD, DDT y malatién registradas en varios
sitios de colecta rebasaron ligeramente los limites establecidos por las guias que
corresponden a valores de bajo impacto agudo (tabla 7 y anexo VIlI), por lo cual no son
recomendables para una exposicion prolongada.

Una marcada excepcion ocurrio en la Laguna de Corte, donde DDT+DDD+DDE rebasaron hasta
seis veces los limites en la temporada de secas.

Como se tratd en secciones anteriores, es posible que el DDT siga usandose en la zona, a
pesar de haberse suspendido hace varios afios, lo cual supone un riesgo no solo para la vida

silvestre sino también para las personas que lo utilizan.
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Sedimento- En esta matriz ambiental, el DDT rebasé ligeramente valores umbral en los cuales,
segun las guias, apenas comienzan a observarse efectos (tabla 8).

El heptacloro fue un caso notable pues superé todos los valores guias incluidos para esta
tesis, hasta tres veces el Several Effects Level (SEL), en el cual se pueden presentar
perturbaciones pronunciadas y nocivas en la mayoria de la biota (anexo VIIl). Ademas, hay que
agregar que los efectos de este plaguicida, asi como del resto de organoclorados, pueden
bioacumularse a lo largo de las cadenas tréficas debido a su estabilidad quimica y a su
naturaleza lipofilica.

Para tener una idea sobre las concentraciones que causan efectos nocivos en distintos
especies, consultamos documentos que incluyeran este tipo de informacion. Los datos
recabados se muestran en la tabla 10, se incluyen datos de macroespecies (humanos y
ratones) tan sélo con fines comparativos pues aunque no son acudticas, son las especies

mejor estudiadas.

TABLA 10. Concentraciones de plaguicidas nocivas para distintas especies.

Compuesto  Categoria WHO 1 LDso enrata ECso en Daphnia magna LCso en Poecilia reticulata

(mg/kg)* (ppb) 2 (ppb) 2
metoxicloro U - - -
metil paration la 14 0.1-28.2 6 200 -9 800
etoprofos la 56 43.9 - 690 000 -
endosulfan Il 80 - -
Lindano Il 88 516 - 8 000 16 - 360
DDT Il 113 - -
diazindén 1 300 05-15 800 -3400
malation 1 2100 1.0-22 840 -3 100
dieldrin 0 - 190- 251 1-300
endrin 0 - -
heptacloro 0 - -
o-HCH 800 — 1000 1490

la-extremadamente peligroso; ll-moderadamente peligroso; ligeramente peligroso; U-poco probable de presentar
dafio agudo; O-obsoleto y sin clasificar. LDso- miligramos de una sustancia por kilogramo de peso del animal de
prueba necesarios para matar al cincuenta por ciento de la poblacién. ECso- concentracion efectiva en la cual, el 50
por ciento de los organismos de prueba presentan respuestas no letales. LCso- concentracién a la cual ocurre el 50
por ciento de mortalidad.

Las concentraciones que encontramos en esta tesis de los plaguicidas que aparecen en la
tabla anterior no son letales ni alcanzan los niveles toxicos presentados (ver tablas 5y 6), pero
no se deben descartar sus posibles efectos sub-letales como la disrupcion enddcrina, la
alteracion en la reproduccion, el desarrollo y el comportamiento (Covaci, 2006) en los

organismos acuéticos; sobre todo si se considera que la diversidad de especies en los cuerpos

1 WHO, 2009
2 Munn y Gilliom, 2001
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de agua es amplia (desde bacterias, anélidos, crustaceos, protozoarios, peces, insectos, entre
otros) y que, por lo tanto, los efectos son igual de diversos.

Por ejemplo, mientras que para Daphnia magna (crustaceo), el malation es mas toxico
respecto a otros plaguicidas, para los humanos, las ratas y Poecilia reticulata (pez), este
compuesto es relativamente menos toxico.

Lo mismo ocurre con el lindano: una baja concentracion de lindano para P. reticulata,
respecto a otros compuestos, es suficiente para provocar la mitad de las muertes en una
poblacion dada; en cambio, las concentraciones de este mismo compuesto en humanos, ratas
y D. magna son medianamente toxicas respecto a los demas.

Otro ejemplo es el etoprofos, pues es extremadamente peligroso para los humanos, pero
relativamente menos toxico (respecto a otros compuestos) para D. magna, especie que

ademas, tiene un intervalo muy amplio de concentracién efectiva media (ECso).

Por ultimo, es importante mencionar que las lagunas y parte de la Vena (figura 2) se ubican
dentro del poligono de la Reserva de la Bidsfera “Chamela-Cuixmala”, sitios donde, en general,
se acumularon una amplia diversidad y concentracién de compuestos toxicos. Esto adquiere
una dimension de alerta pues uno de los objetivos de dicha Area Natural Protegida es
mantener en buen estado los humedales que ahi se encuentran, dada la biodiversidad que
albergan y por ser sitios escasamente representados en el pais.
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10.CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio durante el ciclo anual secas-lluvias del afio 2010 en
agua y sedimento del rio Cuitzmala muestran la presencia de veinte plaguicidas (dieciséis

organoclorados y cuatro organofosforados).

La concentracion de los plaguicidas a lo largo de la zona de estudio esta determinada, de
manera general, por la temporalidad, siendo mayor en la temporada de secas que en lluvias
tanto en agua como en sedimento. Ademas, en agua se presentd la mayor diversidad de
compuestos durante la época de lluvias, mientras que en sedimento se registrd6 un mayor

namero de compuestos en secas.

Los sitios parecidos debido a sus bajas concentraciones y bajo nimero de compuestos fueron
la Eca, San Miguel y el sitio llamado rio Cuitzmala. La Laguna de Corte se separ6 del resto de
los sitios debido a sus altas concentraciones y a una mayor diversidad de plaguicidas. La Vena
y Jirosto fueron sitios que se asociaron de manera irregular; a veces se agruparon con sitios de
baja concentracion y diversidad de plaguicidas y, en otros casos, con sitios de concentraciones

intermedias.

Los humedales, originados por el rio Cuitzmala cerca de su desembocadura (la Laguna
Principal y la Laguna de Corte), actian como sitios de depositacion de sedimentos y de
acumulacion de compuestos que son acarreados por el agua desde zonas mas elevadas de la
cuenca, lo cual se concluyé dada la tendencia a encontrar una mayor diversidad de

compuestos y altos niveles de concentracion.

Del total de plaguicidas encontrados en este estudio, de acuerdo la normatividad mexicana
vigente, dos compuestos estan prohibidos (dieldrin y endrin), dos son de uso restringido
(lindano y metoxicloro), uno se suspendié hace mas de una década (DDT) y uno no esta

autorizado en el pais (heptacloro).

Las estimaciones sobre la antigiiedad de aplicacion de algunos plaguicidas sugieren que el
endrin, el lindano y el heptacloro son de uso antiguo, mientas que el DDT posiblemente es un
compuesto que se sigue utilizando en la zona de estudio. Por otro lado, las concentraciones de
dieldrin y metoxicloro fueron bajas y no superaron ninguno de los limites propuestos por las

guias ambientales consultadas.
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La comparacion de las concentraciones detectadas en el presente estudio con los limites
establecidos en las guias ambientales consultadas sugieren que las concentraciones en agua
de malatién, DDT y la >, DDT+DDE+DDD representan un riesgo para la vida silvestre de la
cuenca si la exposicién es prolongada. En sedimento, las concentraciones de DDT rebasaron
ligeramente niveles en los cuales apenas se observan efectos sobre la biota bentonica; en
cambio heptacloro epdxido superd niveles en los cuales ya se presentan perturbaciones

pronunciadas y nocivas en la biota.

Aungue las concentraciones de los plaguicidas encontrados en este trabajo no alcanzaron
niveles letales para los organismos, si alcanzan niveles de posibles efectos sub-letales, lo cual
no debe descartarse dada la diversidad de especies en los cuerpos de agua y de las

condiciones ambientales del lugar.

11. RECOMENDACIONES

Dar continuidad a estudios como este en la zona y ampliar los puntos de colecta hacia la parte
intermedia de la cuenca para tener mejor representacion de la cuenca.

Hacer un estudio de la distribucién de los plaguicidas no solo en el agua y los sedimentos, sino
incluir a los organismos en las lagunas de la cuenca del rio Cuitzmala, tanto por ser sitios de
depositacion de contaminantes, como por ser parte de la Reserva de la Biosfera “Chamela-

Cuixmala”.

Impulsar la elaboracion de guias ambientales propias de calidad del agua, suelo y sedimento,
que se ajusten a las condiciones ambientales, a las especies y a las practicas agricolas del
pais, de manera que sirvan como punto de apoyo en la evaluacion del grado de contaminacion

de nuestros sistemas acuaticos.
Elaborar registros, y ponerlos a disposicion del pablico, sobre los tipos de plaguicidas que se

utilizan en las diferentes zonas agricolas de México, lo cual permitira hacer una evaluacion de

riesgos para la salud humanay la vida silvestre por el uso de estos compuestos mas completa.
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ANEXO Il

Tabla 11. Plaguicidas usados en algunas localidades de la cuenca del rio Cuitzmala.

Tipo Plaguicida reportado Informacién adicional
(nombre comercial) Nombre comun Tipo Uso
Organofosforado Monitor 600, Tamarén Metamidofos In, Ac Al
Foley metil paration In Al
Lorsban, Garra ban Mo 29* Etil clorpirifos In AU,IP,D,J
Asuntol Coumafos In, Ac P
Organoclorado Tridane endosulfan In, Ac Al
Lindano Lindano In, Ac AU,IP
Piretroide Arrivo 200 (CE) Cipermetrina In AU,P,D
Garra ban Mo 29* Permetrina In AU,IPD,J
Butox Deltametrina In AP,D,U,l
Bayticol Flumetrina Ga, Pi P
Piridina Tordén, Togar* Picloram Her A
Togar* Triclopyr Her AU,J
Carbamato Vydate Oxamil In, Ne, Ac A
Imida Picus 70 Imidacloprid In AU,IP
Clorofenoxi Esteron 2,4D Her AlLU
Fenil urea Pencycuron Pencycuron Fun A
Fosfonometilglicina Faena Glifosfato Her AU,ILJ
Triazapentadieno Bovitraz, Taktic Amitraz Ac, Pi AP,

In-insecticida, Ac-acaricida, Ga-garrapaticida, Ne-nematicida, Fun-fungicida, Her-herbicida, Pi-piojicida; A-agricola, P-

pecuario, I-industrial, D-doméstico, U-urbano, J-jardineria
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ANEXO Il

Tabla 12. Propiedades fisicas y quimicas de los plaguicidas analizados en esta tesis

Punto de fusién

Punto de ebullicion

Compuesto (°C) (°C) Solubilidad en agua Log Kow Log Koc
organoclorados
o-HCH 159-160 288°C a 760 mm Hg 1 mg/L 3.81 3.42
B-HCH 314-315 60 °Ca 0.5mm Hg 0.1 mg/L 3.8 341
v-HCH 1125 323.4 CHZ76° mm 6.5 mg/L 38 3.03
0-HCH 141-142 8 mg/L 4.1 3.71
DDT 109 185 0.025 mg/L 5.18 6.91
DDE 89 336 0.12 mg/L 4.7 6.51
DDD 109-110 350 0.09 mg/L 5.18 5.18
metoxicloro 89 0.045 mg/L 4.68-5.08 4.9
aldrin 104-105.5 0.011 mg/L a 20°C 6.5 7.67
dieldrin 176-177 0.11 mg/L 6.2 6.67
endrin 235 200 ug/L a 25°C 5.06 4.97
endrin aldehido 145-149 0.25 mg/L 3.1 3.9
endrin cetona 4.99
heptacloro 95-96 145 0.056 mg/L 25°C 6.1 5.4
heptacloro ep6xido 160-161.5 0.275 mg/L 25°C 5.4 3.34-4.37
a-endosulfan 108-110 0.53 mg/L a 25°C 3.83 3.55
B-endosulfan 208-210 0.28 mg/L a 25°C 3.52
sulfato de 181 0.22 a22°C 3.66
endosulfan
organofosforados
etoprofos 86-91 750 mg/L a 25°C 3.6
malation 29 156-157 145 mg/L 2.36 3.25
metil paration 35-36 154 60 mg/L 2.86 2.7
diazinén 83-84 40 mg/L 3.81 1.602-2.635
clorpirifos 41.42 160 1400 mg/L 4.57-5.27

Fuentes: Consulta en linea en el portal de la Agency for toxic Substances and Disease Registry (ATSDR),

http://www.atsdr.cdc.gov/; Megharaj M. y R. Naidu. 2008 (ibid). p 191.

Los espacios en blanco indican que no existe dato o que no se encontro.

Log Kow- es el coeficiente de particion octanol-agua y mide la cantidad relativa de un compuesto que se mueve
hacia la fase acuosa o de octanol cuando se le sacude en una mezcla con éstos. En general, cuando los valores son
mayores (en particular a 4), son poco solubles en agua y facilmente son adsorbidos por los lipidos? (Carlile, 2006).

Log Koc- es el coeficiente de adsorcion de carbono organico. Este pardmetro indica qué tan susceptible es el

plaguicida a adsorberse a la materia organica del suelo y el sedimento, y con ello, mas propensos a ser arrastrados

por escorrentias.

3 Instituto Nacional de Ecologia. caracteristicas fisico-quimicas de los plaguicidas y su transporte en el ambiente. Consultado en:
http://www2.ine.gob.mx/sistemas/plaguicidas/descargas/caracteristicas_fyq_plaguicidas.pdf.
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Tabla 13. Presentaciones en las que se comercializan los plaguicidas.

Compuesto Presentacion
metoxicloro polvo, suspension acuosa
metil paration concentrado emulsionable, polvo
etoprofos liquido, granulado, gel
endosulfan polvo, concentrado emulsionable
lindano polvo, concentrado emulsionable, granulado, polvo
DDT -
diazinén liquido, concentrado emulsionable, polvo, granulado, liquido
malatiéon concentrado emulsionable, polvo, liquido
dieldrin -
endrin
heptacloro

Fuente: CICOPLAFEST, 2004.
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ANEXO IV

A continuacion se muestran algunos ejemplos de las curvas de calibracion empleadas para el

célculo de la concentracion de plaguicidas. EST- estandar, ESTint- estandar interno.
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Figura 29. Ejemplos de curvas de calibracion.
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Tabla 14. Limites de deteccion y cuantificacion, y datos de calibracion de los plaguicidas estudiados en esta tesis.

C Limite .d,e Limite dpf, Intgrvalq ,de Pendiente  Ordenadaal Linealidad
ompuesto deteccion cuantificacion  calibracién . 5
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL, ppb) (m) origen (y) (r2)
o-HCH 0.2600 0.8666 3-400 0.018 -0.079 0.9995
B-HCH 0.4462 1.4873 3-700 0.003 -0.003 1.0000
y-HCH 1.2317 4.1058 3-600 0.015 -0.058 0.9998
8-HCH baja 0.3072 1.0239 3-600 0.012 -0.036 0.9997
heptacloro 0.4025 1.3415 3-400 0.011 -0.032 0.9996
heptacloro ep6xido 0.5413 1.8043 3-400 0.016 -0.012 0.9999
o-endosulfan 0.5529 1.8429 3-400 0.016 -0.020 0.9998
DDE 0.3492 1.1641 3-400 0.016 -0.042 0.9997
dieldrin 0.4744 15814 3-400 0.012 -0.007 0.9997
endrin 0.8856 2.9520 3-600 0.009 -0.002 0.9995
B-endosulfan 0.2825 0.9416 3-600 0.013 0.004 0.9997
DDD 0.1956 0.6520 3-400 0.011 -0.014 0.9997
endrin aldehido 0.3529 1.1763 3-600 0.011 0.025 0.9998
sulfato de 0.4664 1.5545 3.700 0.001 0.007 0.9974
endosulfan
DDT 0.5469 1.8231 3-400 0.014 -0.102 0.9974
endrin cetona 0.6136 2.0453 3-600 0.013 -0.029 0.9996
metoxicloro 6.1340 20.4465 3-400 0.003 -0.019 0.9985
aldrin 14718 4.9059 3-600 0.019 -0.073 0.9997
etoprofos 0.5093 1.6978 3-50 0.010 -0.015 0.9968
diazin6n 0.4573 15242 3-700 0.013 -0.093 0.9989
metil paration 0.5045 1.6818 3-50 0.011 -0.011 0.9996
malatién 0.4874 1.6245 3-50 0.007 -0.005 0.9985
clorpirifos 0.8005 2.6682 3-700 0.010 -0.022 0.9996
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Figura 30. Cromatograma ejemplo de organofosforados (100ng/mL).
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Figura 31. Cromatograma ejemplo de curva de calibracion para organoclorados (10ung/mL)
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ANEXO V

Tabla 15. Proporcion de los tipos de particulas de los sedimentos.
temporada sitio % dearenas % delimos % de arcillas

secas ECA 94 0 6
SM 93 0 6
JIR 84 7 9
V2 15 30 55
LP2 28 36 36
LC2 42 20 38
LC3 32 22 46

lluvias ECA 94 0 6
SM 92 2 6
JIR 84 7 9
V2 95 0 5
LP1 46 22 32
LP2 20 44 36
LC2 18 60 22
LC3 37 41 22

viii
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ANEXO VI

La tabla siguiente muestra los promedios de los plaguicidas encontrados en los blancos del

método.
Tabla 16. Promedios de los blancos del método.
Compuesto Temporada
secas lluvias
media aritmética S media aritmética
(ng/mL) (ng/mL)
aldrin
agua 105.01 89.88 64.95 42.23
sedimento 316.67 279.56 79.72 72.74
clorpirifos
agua 487.00 306.58 221.80 146.82
sedimento >700 212.89 283.54 213.13
pa ] = &
1004 g .'b"@-
1
an - ‘g
80
o av
g 70 o 8 ,\‘5}
\(© éa £
5 o 5 a
et 60 2 p
@
g
o]
S
c
-
5 10 15 20 25 30
Tiempo de retencion (min)

Figura 32. Ejemplo de muestra contaminada con clorpirifos (agua, lluvias).
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Figura 33. Ejemplo de muestra contaminada con aldrin (sedimento, lluvias).
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ANEXO VII

Tabla 17. Concentracion de plaguicidas en las muestras de agua (ng/L) para la temporada de secas 2010, mayo

2010.
5 @ > 0 §- E—% s ° g = 5 mg s 8 g 2 S *qu g
5 A
ECA 247 091 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 198 ND ND ND ND ND 384
455 089 ND ND ND ND 090 ND ND ND ND ND ND ND 090 ND ND ND ND ND 236
342 063 ND ND ND ND 072 ND ND ND ND ND ND ND 081 ND ND ND ND ND 279
JR 2.95 DLC ND 024 ND ND ND 090 ND ND ND ND ND 834 ND ND ND ND ND ND ND
&L DLC ND 016 ND ND ND 054 ND ND ND ND ND DLC ND ND ND ND ND ND ND
294 ND ND 232 ND ND ND 166 ND ND ND ND ND 1828 ND ND ND ND ND ND ND
SM ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
R2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 095 ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 099 ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 097 ND ND ND ND ND ND
V2 471 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 210 ND ND ND ND ND 4.28
254 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 197 ND ND ND ND ND 392
2.87 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 169 ND ND ND ND ND 340
LP2 290 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 390 ND ND 418 497
217 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND  5.06 ND ND 356 ND ND 423 4.04
3.72 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 819 ND ND 430 ND ND 334 315
LC2 1274 ND ND ND ND ND 575 ND ND ND ND 3054 ND 1024 ND ND ND ND ND ND ND
5.60 ND ND ND ND ND 192 ND ND ND ND 3276 ND 7.23 ND ND ND ND ND ND ND
1557 ND ND ND ND ND 723 ND ND ND ND 1824 ND 1578 ND ND ND ND ND ND ND
LC3  9.95 ND ND ND ND 185 437 ND ND ND ND 8051 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
1063 ND ND ND ND 162 482 ND ND ND ND 87.03 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
7.01 ND ND ND ND 075 335 ND ND ND ND 2799 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
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Tabla 18. Concentracion de plaguicidas en las muestras de sedimento (ng/g, peso seco) para la temporada de

secas, mayo 2010.

T L % % £ £8 °f 8 $°fET OB 23808 3% s g & o3 %
& 2° S s ° s 7 °c T 3§ © g E
ECA ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
JIR ND 147 ND 1093 ND 26.21 012 045 ND ND ND 028 ND 4.78 ND 0.28 ND  0.93 ND ND ND
ND 0.42 ND 6.52 ND 4457 DLD 110 ND ND ND 028 ND 3.23 ND  0.27 ND 4.30 ND ND ND
ND 0.52 ND 490 ND 18.46 DLC 046 ND ND ND DLC ND 111 ND 0.04 ND 445 ND ND ND
SM ND ND ND 0.08 ND 0.10 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND 330 ND 1472 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND 053 ND 0.82 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
R2 ND ND ND 470 ND 16.24 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND 535 ND 26.59 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND 397 ND 19.00 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
V2 ND 0.60 ND 2248 ND 276.61 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 7.84 ND
ND 0.64 ND 1277 ND 156.89 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 6.39 ND
ND 0.94 ND 1426 ND 84.21 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 489 ND
LP2 0.36 ND ND ND ND  23.52 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND  3.52 ND ND ND ND
0.40 ND ND ND ND 15.51 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 6.87 ND ND ND ND
0.46 ND ND ND ND  25.05 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND  3.37 ND ND ND ND
LC2 ND 037 028 1313 ND 102.67 0.24 ND ND ND ND ND ND 1.39 ND 0.8 ND ND 0.60 ND ND
ND 068 045 1896 ND 160.94 0.32 ND ND ND ND ND ND 4.27 ND 0.32 ND ND 0.56 ND ND
ND 089 038 1556 ND 178.79 0.24 ND ND ND ND ND ND 4.09 ND 044 ND ND 0.52 ND ND
LC3 ND 0.45 ND 12.47 ND 10247 0.21 ND ND ND 045 ND ND 209 055 019 ND ND 0.58 ND ND
ND 0.43 ND 11.89 ND 135.01 0.28 ND ND ND 043 ND ND 406 102 042 ND ND 0.69 ND ND
ND 1.06 ND 1471 ND 107.17 0.20 ND ND ND 1.06 ND ND 119 046 011 ND ND 1.65 ND ND
ND- no detectado
DLD-debajo del limite de deteccion
DLC-debajo del limite de cuantificacion
xii
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Tabla 19. Concentracion de plaguicidas en las muestras de agua (ng/L) para la temporada de lluvias, septiembre

2010
T 9 = 3 - 2 = E 285 9 c 8 c
S 5 3 5 5 w o £ =T 5 g % £ 2 8 2z s & &8 ¢
e £ 2 2 5 &4 3 =T £ £ 8 2 3 5 £ £ £ 2 § o E
ECA ND 0.78 ND  0.56 ND ND  0.29 ND ND ND ND 0.23 ND ND ND ND ND 027 ND ND ND
ND 0.71 ND 049 ND ND  0.30 ND ND ND ND 047 ND ND ND ND ND 070 ND ND ND
ND 0.75 ND 048 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 072 ND ND ND
JR 051 1.10 ND ND ND  0.39 ND 043 ND ND 045 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
041 0.79 ND ND 0.79 0.36 ND 011 ND ND 041 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
0.91 121 ND ND 1.29 0.80 ND 067 ND ND 1.10 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
SM  0.58 1.02 ND 0.81 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 049 ND ND ND
1.00 1.16 ND 5.82 ND ND ND 1.02 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 071 ND ND ND
0.63 0.98 ND 0.81 ND ND ND 044 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
R2  0.67 111 ND 145 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 034 ND ND DLC
0.68 144 ND 1.50 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 072 ND ND 0.27
0.67 1.18 ND 143 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 039 ND ND 0.23
V2 ND 307 439 090 ND ND ND ND ND ND 1.99 ND ND ND 221 ND ND ND ND ND ND
ND 2.93 ND 0.86 ND 0.84 ND ND ND ND 0.68 ND 115 314 094 030 ND ND ND ND ND
ND 382 254 130 ND  0.77 ND ND ND ND 1.20 ND 135 295 1.07 054 ND ND ND ND ND
V4 ND 2.69 ND ND ND ND ND ND ND ND 1.13 ND 2.53 ND 117 ND ND ND ND ND ND
ND 511 ND ND ND ND ND ND ND ND 1.82 ND 1.78 ND 1.37 ND ND ND ND ND ND
ND 5.14 ND ND ND ND ND ND ND ND 1.90 ND 2.07 ND 1.54 ND ND ND ND ND ND
LP1 ND 0.83 1.24 ND ND 0.74 ND ND ND ND ND ND 095 567 084 ND ND ND ND ND ND
ND 0.76 0.52 ND ND 0.63 ND ND ND ND ND ND 113 533 0.90 ND ND ND ND ND ND
ND 142 0.58 ND ND 0.64 ND ND ND ND ND ND 1.00 6.63 0.32 ND ND ND ND ND ND
LP2  0.50 116 266 ND ND 0.70 ND ND ND ND ND ND 145 519 0.27 ND ND ND ND ND 0.23
047 091 1.10 ND ND  0.79 ND ND ND ND ND ND 149 6.67 1.01 ND ND ND ND ND 0.20
0.47 137 246 ND ND 0.73 ND ND ND ND ND ND 131 591 098 ND ND ND ND ND 0.17
LC2 142 1284 418 0.82 ND 0.52 ND 250 ND ND ND ND ND 9.22 0.99 ND ND ND ND ND 0.55
134 1315 334 0.79 ND 0.88 ND 073 ND ND ND ND ND 6.07 091 ND ND ND ND ND 0.78
134 993 462 118 ND 0.82 ND 141 ND ND ND ND ND 9.42 112 ND ND ND ND ND 131
LC3 116 6.79 245 ND ND 1.04 ND 341 ND ND ND ND ND 1276 1.03 ND ND ND ND ND 0.53
093 579 210 ND ND 091 ND 130 ND ND ND ND ND 881 0.87 ND ND ND ND ND 041
118 764 285 ND ND 0.82 ND 1.88 ND ND ND ND ND 7.15 1.08 ND ND ND ND ND 0.58
ND- no detectado
DLD-debajo del limite de deteccion
DLC-debajo del limite de cuantificacion
xiii

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Tabla 20. Concentracion de plaguicidas en las muestras de sedimento (ng/g, peso seco) para la temporada de
lluvias, septiembre 2010.

o o x o = = = ®
t 3§ 2 3 5 B8 8 %5 5 5 % § % S % 5ffs E 3 ot
@ @ < < E ® =« ®g © =
ECA ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND DLC ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND DLD ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND DLD ND ND
JR ND ND ND ND 024 014 ND ND ND 0.2 ND ND ND ND ND ND ND ND DLC ND ND
ND ND ND ND 017 006 ND ND ND 0.10 ND ND ND ND ND ND ND ND DLC ND ND
ND ND ND ND 013 028 ND ND ND 0.9 ND ND ND ND ND ND ND ND DLC ND ND

SM ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND DLC ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND DLC ND ND 0.15 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND ND ND DLC ND ND 0.08 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
V2 ND ND 225 ND ND ND ND ND ND ND 0.31 ND 003 ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND 168 ND ND ND ND ND ND ND 0.26 ND 002 ND ND ND ND ND ND ND ND
ND ND 207 ND ND ND ND ND ND ND 0.10 ND 002 ND ND ND ND ND ND ND ND

LP1 ND ND ND 032 371 DLC ND ND ND ND ND ND 007 ND ND ND ND ND ND ND 0.32
ND ND ND 035 269 DLC ND ND ND ND ND ND 006 ND ND ND ND ND ND ND 0.25
ND ND ND 023 124 DLC ND ND ND ND ND ND 006 ND ND ND ND ND ND ND 0.28

LP2 ND ND ND ND 243 DLC ND ND ND ND ND DLC DLC ND ND ND ND ND ND ND 0.28
ND ND ND ND 363 DLC ND ND ND ND ND 0.32 DLC ND ND ND ND ND ND ND 0.25
ND ND ND ND 316 DLC ND ND ND ND ND 13.28 DLC ND ND ND ND ND ND ND 0.28
LC2 ND ND ND 182 0.80 ND ND ND ND ND ND 9.39 ND ND ND ND ND ND 0.08 ND ND
ND ND ND ND 3.72 ND ND ND ND ND ND 8.45 ND ND ND ND ND ND 012 ND ND
LC3 0.64 ND ND 257 193 ND ND ND ND ND ND 27.15 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
0.24 ND ND 6.63 255 ND ND ND ND ND ND 172.82 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
031 ND ND 161 297 ND ND ND ND ND ND 15.70 ND ND ND ND ND ND ND ND ND

ND- no detectado
DLD-debajo del limite de deteccion
DLC-debajo del limite de cuantificacion
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ANEXO VI

Guias internacionales

Para comparar los resultados de agua obtenidos en este trabajo se consultaron cuatro

fuentes:

1) USEPA, 2009. National Recommended Water Quality Criteria, de la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos.

2) ANZECC, 2000. Australian and New Zealand guidelines for fresh and marine water quality,
del Consejo de Australiay Nueva Zelandia para la Conservacion y el Medio Ambiente.

3) Norma Oficial Mexicana (1996): NOM-127-SSA1-1994 “Agua para uso y consumo humano.

Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su
potabilizacion”.

La tabla 21 muestra los valores establecidos en guias internacionales para la calidad del agua
superficial en cuerpos de agua dulce. Las casillas en blanco equivalen a datos no registrados.
Para hacer coincidir las unidades de las guias (en ppb) con las de nuestros resultados (ppm),
los valores de las guias se transformaron a ppm.

Tabla 21. Limites sugeridos en las guias ambientales para la calidad de agua superficial (ng(L o ppm).

Australiana USEPA NOM 127
Compuesto Niveles.de CMC CC{J
proteccién (agudo) (cronico)
0% 9
y-HCH 70 20 950 2 000
DDTy
SDDTs 6 10 1100¥ 1¥ 1 000 ¥
dieldrin 240 56 30
endrin 10 20 86 36
heptacloro 10 30 520 3.8
heptacloro +
heptacloro 30
epoxido
heptacloro 5200 380
epoxido
endosulfan 30 200
a-endosulfan 2204 564
B-endosulfan 2204 56 A
metoxicloro 30 20 000
diazinén 0.03 10 170 170
malatién 2 50 100

¥ Aplica para DDT junto con sus subproductos; * se considera mejor para la suma de ay b endosulfan;

® basado en heptacloro y con datos insuficientes; CCC-criteria continous concentration, CMC-criteria
maximum concentration.

XV
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En la guia australiana, los porcentajes estan basados en valores “desencadenantes” derivados
de célculos estadisticos para cuatro niveles de proteccion, en los cuales se espera que esa
cantidad de especies estén protegidas. El documento menciona que los valores representan al
momento las mejores estimaciones disponibles de lo que se considera como niveles
ecoldgicos de bajo riesgo.

Los niveles presentados corresponden a valores en los cuales se espera proteger a ese

porcentaje de especies.

En guia de USEPA, CCC (Criteria Continous Concentration) es el criterio de recomendacion
nacional de la concentracién mas alta en la corriente de agua del compuesto téxico, o algun
efluente, al cual los organismos acuéaticos pueden estar expuestos indefinidamente sin que
presenten efectos adversos. Por su parte, el CMC (Criteria Maximum Concentration) da el valor
al cual los organismos pueden ser expuestos por un corto periodo de tiempo sin provocarles
un efecto agudo. Asimismo, “agudo” se refiere a los estimulos lo suficientemente intensos
para inducir rapidamente algun efecto, mientras que “crénico” implica un estimulo que puede

permanecer por un periodo de tiempo relativamente prolongado.

En cuanto a los sedimentos, las fuentes consultadas fueron:

1) CCME, 2007. Canadian sediment quality guidelines for the protection of aquatic life,
del Consejo Canadiense de los Ministros de Medio Ambiente.
2) NOAA, 2008. Screening Quick Reference Tables, de la Administracion Nacional

Oceénica y Atmosférica de Estados Unidos.

La tabla 22 presenta los valores establecidos en guias internacionales para la calidad de los
sedimentos superficiales (ng/g, peso seco) en cuerpos de agua dulce. Las casillas en blanco

equivalen a datos no registrados.

XVi
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Tabla 22. Guias internacionales para la calidad de sedimentos superficiales (ng/g, peso seco).

Contaminante Canadiense NOAA
PEL TEL SEL
DDTs 7 120
DDT 6.75 1.19 710
DDD 8.51 3.54 60
DDE 6.75 1.42 190
dieldrin 6.67 2.85 910
endrin 62.4 2.67 1300
y-HCH 2.38 0.94 10
o-HCH 100
B-HCH 210
heptacloro -, 06 50
epoxido

PEL- probable effects levels;TEL-threshold effects levels;
SEL-severe effect level;

En la guia estadunidense, TEL implica un umbral en el que ya es posible observar efectos
sobre la biota, pero que puede ser tolerado por la mayoria de la biota bent6nica y supone que
no habré efectos significativos. Por su parte el SEL estd basado en observaciones de las
comunidades bénticas de los impactos a largo plazo que genera sobre ellas la contaminacion;
arriba de su valor se esperarian perturbaciones pronunciadas y nocivas en la mayoria de la
biota.

En la guia canadiense, PEL marca el limite donde comienzan los efectos biol6gicos adversos.
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