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Resumen

El objetivo de este trabajo fue determinar la concentracién de 16 plaguicidas organoclorados
(POC) y 7 bifenilos policlorados (BPC) en sedimentos marinos del Parque Nacional Sistema
Arrecifal Veracruzano (PNSAV). Veinte muestras fueron colectadas en distintos puntos distri-
buidos a lo largo del parque durante dos campafias de muestreo, la primera realizada en junio
de 2018 mediante buceo auténomo y la segunda durante mayo-septiembre de 2019 en la que
se utilizaron trampas de sedimento. La identificacién y cuantificacién de los contaminantes se
realiz6 usando cromatografia de gases con captura de electrones. La textura, el contenido de
materia orgénica y de carbonatos fueron determinados con el fin de evaluar su influencia en
la distribucién de contaminantes mediante anélisis estadisticos multivariados. El potencial de
riesgo que representaron las concentraciones de organoclorados fue evaluado tomando como
referencia los criterios internacionales de calidad del sedimento establecidos.

La textura predominante del sedimento superficial fue de arena ligeramente gravillosa. Los
niveles de materia orgénica variaron entre <0.1 a 3.7 % con un valor promedio de 0.7 + 1.2 %,
mientras que el contenido de carbonatos fluctu6 entre 8.8 y 82.1% con un valor promedio
de 43.5 + 31.8%. Los POC y BPC del sedimento superficial fueron detectados en todos los
sitios sugiriendo un problema de contaminacién ubicua por estos compuestos en el PNSAV.
Las concentraciones de } BPC, } HCH, } DDT y } Ciclodienos variaron desde 11.59 a 29.79,
22.10 a 102.80, <0.01 a 34.11 y 17.21 a 104.45 ng/g respectivamente. Los andlisis estadisticos
revelaron que el contenido de lodos y materia orgédnica son las caracteristicas que determinan la
distribucién de BPC en el sedimento superficial, mientras que los POC pueden estar influenciados
por las arenas y carbonatos. La evaluacién de riesgo mostré que las concentraciones de lindano,
dieldrin y endrin pueden causar un efecto adverso sobre la comunidad bent6nica del PNSAV.

En cuanto al sedimento capturado por trampas, el contenido de materia orgénica vari6 entre 2.2
-7.6% con un promedio de 5.5 & 2.0 % mientras que los carbonatos estuvieron en un rango entre
6.4 y 50.0 % con un promedio de 17.2 & 12.5 %. Los POC y BPC también fueron detectados en
todos los sitios en concentraciones hasta 100 veces mayores que las de sedimento superficial. Los
niveles de } _BPC, }_HCH, } DDT y } _Ciclodienos variaron desde 51.75 a 582.64, 196.15 a 1366.16,
<0.01 a 2155.65 y 354.09 a 6450.50 ng /g respectivamente. A partir de los anélisis estadisticos
no fue posible determinar que caracteristica del sedimento de trampas tenia influencia en la
distribucién de los contaminantes. De acuerdo a la evaluacién de riesgo, ademads del lindano,
dieldrin y endrin, las concentraciones de BPC junto con el p,p’-DDE, pp’-DDD y p,p-DDT
también podrian ocasionar un impacto en los organismos marinos.



Abstract

The aim of this study was to determine the concentration of 16 organochlorine pesticides
(OCPs) and 7 polychlorinated biphenyls (PCBs) in marine sediments of Veracruz Reef System
(VRS). Twenty samples were collected in different points along the park in two field expeditions,
the first one during june 2018 through diving, while the second one during may-september 2019
using sediment traps. Identification and quantification of pollutants were done by using gas chro-
matography with an electron capture detector. Content of organic matter, carbonates and grain
size composition were also determined in order to investigate their influence on compounds
distribution in the sediment through multivariate analysis. The potential risk represented by the
concentrations of organochlorines was evaluated taking as reference the established international
sedimentary quality criteria.

Most of the surface sediment samples were clasified as slightly gravelly sand. Organic matter
content ranged between <0.1 to 3.7 % with an average value of 0.7 £ 1.2 %, while carbonate
content fluctuated from to 8.8 to 82.1 % with an average value of 43.5 &+ 31.8%. OCPs and
PCBs were detected in all the sediments samples, suggesting ubiquitous contamination of these
compounds in VRS. Concentrations of } PCBs, } HCHs, } DDTs and }_Cyclodienes ranged from
11.59 to 29.79, 22.10 to 102.80, <0.01 to 34.11 and 17.21 to 104.45 ng/g dry weight, respectively.
The statistical analysis revealed that the content of mud and organic matter are the features that
determine the distribution of PCBs in the surface sediment while OCPs can be influenced by
sands and carbonates. The risk assessment showed that concentrations of lindane, dieldrin and
endrin could have an adverse effect on the VRS benthic community.

Regarding the sediment captured by traps, the organic matter content varied between 2.2 -
7.6 % with an average of 5.5 + 2.0 % while the carbonates were between 6.4 and 50.0 % with
an average of 17.2 & 12.5%. OCPs and PCBs were also detected at all sites in concentrations
up to 100 times higher than those in surface sediment. Levels of } PCBs, } HCHs, } DDTs and
¥ Cyclodienes ranged from 51.75 to 582.64, 196.15 to 1366.16, <0.01 to 2155.65 y 354.09 to 6450.50
ng/g dry weight, respectively. From the statistical analysis it was not possible to determine
which sediment property had influenced the distribution of the pollutants. According to the
risk assessment, in addition to lindane, dieldrin and endrin, PCBs concentrations along with
p,p’-DDE, p,p’-DDD and p,p’-DDT might also cause an impact on marine organisms.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Definicién del problema

Durante las tltimas décadas, los ecosistemas acudticos han sido utilizados como vertederos
de desechos industriales, domésticos o urbanos en los que se descargan una gran variedad
de compuestos quimicos como metales, nutrientes, residuos sélidos, compuestos orgénicos
persistentes (COP) e hidrocarburos, lo que ha generado como consecuencia una alteracion
significativa de esos ambientes (Ruiz-Ferndndez et al., 2012).

De los contaminantes mencionados, los plaguicidas organoclorados (POC) y los bifenilos poli-
clorados (BPC), pertenecientes al grupo de los COP, resultan especialmente relevantes dadas
sus propiedades fisicoquimicas que los hacen persistentes, bioacumulables y téxicos, capaces de
causar efectos adversos sobre la biota y la salud humana (Qu et al., 2018).

La conciencia sobre los potenciales dafios que generan estas sustancias condujo a la ratificacién
del Convenio de Estocolmo, un acuerdo internacional que regula el manejo de los COP en varios
paises, incluyendo el nuestro. Aunque en México, el uso de varios compuestos organoclorados
fue prohibido después de 1990, la presencia de estos contaminantes en el ambiente luego de
su uso extensivo en la década de los sesenta constituye un problema alarmante debido a su
persistencia y los dafios que ocasionan {Vallarino y von Osten, 2017).

En el medio marino, los organoclorados (OC) tienden a acumularse en los sedimentos y tejidos
de la biota debido a su cardcter hidr6fobo. De las matrices anteriores, los sedimentos suelen
emplearse para estudios histéricos de contaminacién gracias a su capacidad para registrar
cambios ambientales regionales a través del tiempo. No obstante, de acuerdo con algunos
trabajos, la afinidad de los COP hacia ellos estd influenciada por su textura y contenido de
materia orgénica (MO) e inorgénica, factores importantes a considerar en estudios ambientales
de contaminacién {(Ma ef al., 2015; Duodu et al., 2017).
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A pesar de su persistencia y amplia distribucién ambiental, los datos sobre la presencia de
organoclorados en ecosistemas marinos mexicanos contintian siendo escasos (Ruiz-Fernéndez
et al., 2012). En el pafs, uno de los mds importantes dada su extension y alta diversidad biolégica
es el Parque Nacional Sistema Arrecifal Veracruzano (PNSAV), un 4rea natural protegida (ANP)
ubicada en la zona centro-sur del Golfo de México {(GoM) que funciona como punto estratégico
para la dispersi6n de diferentes especies bénticas dentro del corredor arrecifal del GoM (Ortiz
et al., 2013).

El PNSAV ha sido objeto de estudio de mudiltiples trabajos que reconocen su riqueza y biodi-
versidad en cuanto a composicién faunistica (Granados-Barba et al., 2007), sin embargo, en
términos de conservacion, se considera que es el sistema arrecifal con el mayor grado de impacto
ambiental en la zona, debido principalmente a la variedad de actividades antropogénicas que se
desarrollan en la regién metropolitana de Veracruz entre las que destacan la produccién agricola,
la ganaderia, la pesca, la mineria y la industria quimica y petrolera (Horta-Puga y Tello-Musi,
2009; CEMDA, s.f.). De los problemas ambientales que afectan el PNSAYV se tienen identificados
la desaparicién de especies, los cambios en la geomorfologia de la costa, la sobrepesca y la
contaminacién por agroquimicos y desechos industriales provenientes del continente (Ortiz
et al., 2013).

Se han realizado algunos trabajos en los que se determind la presencia de compuestos organo-
clorados en la zona del GoM, sin embargo, en particular para el PNSAV, no existen estudios en
los que se identifique el tipo, la concentracién o la distribucién de estos contaminantes en los
sedimentos del sistema arrecifal, pese a la relevancia ecol6gica que este tiene.

1.2. Preguntas de investigacién

= ;Hay presencia de contaminantes organoclorados en los sedimentos del PNSAV? ;En qué
concentraciones se encuentran?

= ;Existe una relacién entre los niveles de organoclorados con la textura y el contenido de
materia orgénica y de carbonatos del sedimento? ;Pueden las concentraciones registradas
de contaminantes ocasionar un dafio biolégico en los organismos del bentos?

1.3. Hipdtesis

Considerando que las actividades agropecuarias e industriales que se desarrollan en
Veracruz emiten contaminantes organoclorados hacia el mar, entonces es probable encontrar
estos compuestos acumuldndose en los sedimentos marinos del PNSAV en concentraciones que
varfan en funcién de su textura y contenido de materia orgénica e inorgénica y que posiblemente
tienen un efecto adverso sobre la comunidad bent6nica que los conforma.

2



Capitulo 1. Introduccién

1.4. Objetivos
Objetivo general:

= Determinar la presencia y concentracién de contaminantes organoclorados en sedimentos
marinos del PNSAV e identificar si existe una correlacion entre la textura y el contenido
de materia orgénica y de carbonatos del sedimento con la distribucién de los compuestos.
Asimismo, se busca asociar los niveles encontrados de organoclorados con posibles efectos
adversos sobre la biota bent6nica de la zona mediante el cdlculo de indices de riesgo.

Objetivos especificos:

= Describir la textura predominante de los sedimentos del PNSAV y medir su contenido de
materia orgénica y de carbonatos.

= Identificar y cuantificar los niveles de plaguicidas organoclorados y bifenilos policlorados
en sedimentos del PNSAV.

= Relacionar las caracteristicas sedimentolégicas mencionadas con la concentracién de los
contaminantes organoclorados para identificar los sitios de mayor acumulacién en el
PNSAV.

= Comparar las concentraciones de contaminantes encontradas con los criterios internacio-
nales establecidos sobre la calidad de los sedimentos y asociar posibles efectos adversos
sobre la comunidad benténica del PNSAV a partir del cdlculo de indices de riesgo.

1.5. Justificaciéon

E1 PNSAV es uno de los ecosistemas més importantes de la zona del GoM, ya que de él
dependen no s6lo la gran diversidad de especies que lo habitan, sino también las poblaciones
humanas aledafias por los servicios ambientales que aporta, entre los que se pueden mencionar
la proteccién del litoral frente a los impactos de los huracanes, su papel como refugio para
especies amenazadas, el aprovisionamiento de recursos pesqueros en las zonas permitidas del
ANP como fuente de alimento o materia prima para el desarrollo de productos farmacéuticos,
asf como los servicios culturales derivados de su belleza escénica.

El parque también posee gran relevancia en términos econémicos pues de acuerdo con evalua-
ciones preliminares, tan s6lo en el afio 2008, las actividades de buceo, turismo y pesca generaron
ganancias de aproximadamente 16,879,186 délares al afio, sin embargo, los mismos autores
sefialan que esta cifra subestima el valor monetario real del PNSAV (Arceo et al., 2010).
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Ahora bien, considerando el panorama anterior, la presencia de compuestos orgédnicos persis-
tentes en el sitio, como son los contaminantes organoclorados, tiene implicaciones alarmantes
al producir un deterioro en el funcionamiento ecolégico del ambiente. Dado el potencial de
dichas sustancias para bioacumularse y por ende, biomagnificarse a través de la cadena tréfica
hacia otras especies (incluyendo la nuestra por consumo de organismos contaminados), es de
vital importancia determinar su presencia y/o concentracion en el medio ya que varios de estos
compuestos son téxicos y pueden alterar la dindmica de las comunidades que viven en el PNSAV.

Se espera que los resultados de este estudio proporcionen informacién til para establecer el
registro de COP en el 4rea, y de este modo generar una primera aproximacion sobre el estado
actual del ecosistema en materia de contaminacién por organoclorados. A pesar de que el
complejo arrecifal contintia desarrolldndose en condiciones poco 6ptimas, el PNSAV sigue
siendo un punto focal para el desarrollo de investigaciones cientificas debido a la complejidad y
resiliencia que ha mostrado hasta ahora.
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Marco Teérico

2.1. Antecedentes

Histéricamente, la mayorfa de los compuestos orgénicos persistentes fueron utilizados
a gran escala durante el auge de su produccién industrial, cuando se introdujeron miles de
productos quimicos sintéticos de uso comercial. Muchos de ellos demostraron ser ttiles para
fines industriales, control de plagas y enfermedades y la produccién de cultivos; no obstante,
estos mismos compuestos posteriormente provocaron efectos adversos imprevistos tanto en la
salud humana como en el medio ambiente, por lo que varios fueron prohibidos en la década
de los setenta (EPA, 2020). A pesar de esta restriccién, varios COP contintian siendo detectados
en distintos sitios a escala global debido a su alta resistencia a los procesos de degradacién
ambiental.

Si bien, a nivel mundial se han realizado muiltiples trabajos de investigacién sobre COP en
sistemas costeros, de acuerdo a una recopilacién de las investigaciones cientificas realizadas
en el PNSAYV, la mayoria de los estudios se ha enfocado en describir la taxonomia y ecologfa
del sistema, pero existen vacfos importantes de informacién en dreas base como oceanografia
fisica, calidad de agua, contaminacién y geoquimica de sedimentos (Granados-Barba et al., 2007).
Atn cuando el programa de manejo y otros trabajos de monitoreo de esta ANP identifican la
contaminacién como una de las principales probleméticas a las que se enfrenta el PNSAYV, s6lo
existen investigaciones sobre los niveles de hidrocarburos y metales pesados presentes en el
drea (Zamudio-Aleman ef al., 2014, Horta-Puga ef al., 2016), sin embargo, los datos acerca de
contaminantes organoclorados son nulos.

Pese a la falta de informaci6n en la regi6n, a continuacién se describen los principales hallazgos
que han sido obtenidos en diferentes zonas costeras, tanto en México como en otros paises en
términos de contaminacién por plaguicidas organoclorados y bifenilos policlorados, con el fin de
conocer el impacto de estos compuestos en los ecosistemas acudticos y comparar sus resultados
con los generados en este trabajo.
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En el estudio realizado por Botello ef al. (1994) se determinaron las concentraciones de compues-
tos organoclorados en sedimentos de las lagunas Carmen-Machona y Alvarado localizadas en
los estados de Tabasco y Veracruz respectivamente. En general, los niveles méximos de plagui-
cidas fueron encontrados en Alvarado alcanzando concentraciones de 2.24 ng/g de p,p’-DDT,
7.82 ng/g de endrin y 3.01 ng/g de heptacloro, niveles que fueron considerados mayores en
comparacién con otras lagunas costeras del Golfo de México.

Gutiérrez-Partida et al. (2002) analizaron COP en nticleos sedimentarios pertenecientes a la
regioén sur de la Cuenca de las Californias, cerca de Cabo Colonett en Baja California, México.
Las concentraciones de compuestos organoclorados disminuian a medida que aumentaba la
profundidad hasta niveles no detectables. Los niveles de bifenilos policlorados estuvieron
comprendidos entre 0.18 y 7.15ng/g y de plaguicidas entre 0.09 y 19.71 ng/g. De estos tltimos los
m4s frecuentemente encontrados fueron el p,p’-DDT y sus metabolitos, aunque otros plaguicidas
detectados fueron el -y-clordano e isémeros del HCH (& y ).

En otro estudio en la Bahifa de Chetumal, Quintana Roo, se identificaron las variaciones tempo-
rales de COP en los sedimentos, encontrando concentraciones medias de plaguicidas de 4.84
ng/g durante la temporada de lluvias y de 2.47 ng/g durante la de secas. En cuanto a los BPC,
las concentraciones fueron menores que los plaguicidas en ambas estaciones climéticas, con
valores promedio de 0.82 ng/g. En comparacioén con datos anteriores reportados en 1996 para
la Bahia, se observé que las concentraciones de COP disminuyeron, lo que sugiere una posible
recuperacién ambiental del sistema (Norefia-Barroso et al., 2007).

En la regi6n del Pacifico, en el sistema de lagunas Navachiste-Macapule, Sinaloa, se evaluaron
los niveles de contaminacién generados por los plaguicidas organoclorados en los sedimentos
superficiales de la laguna y el contenido de carbono orgénico total (COT). Los sedimentos
recolectados tenfan una concentracién promedio de POC de 18.97 ng/g y el tipo predominante
de textura era arena fina a muy fina. El valor promedio del carbone orgdnico total en los
sedimentos del sistema fue de 0.90 % (Montes ef al., 2012).

A nivel internacional, existen muiltiples investigaciones que analizan la concentracién de COP en
sedimentos de ecosistemas acuéticos como rios, estuarios y zonas de mar profundo. En Taiwén,
caracterizaron la presencia de metales pesados y compuestos orgénicos persistentes en agua
y sedimentos estuarinos del rio Gao-ping para evaluar la calidad del sistema acuatico. De los
plaguicidas organoclorados, aldrin, p,p’-DDT y hexaclorociclohexano se encontraron con mayor
frecuencia en concentraciones que variaban entre 0.47 y 47.7 ng/g. Por su parte, los niveles de
BPC se encontraron entre 0.37 y 5.89 ng/g y se correlacionaron positivamente con el contenido
de materia orgénica en sedimentos (Doong ef al., 2008).

Otro estudio sobre COP realizado en la Bahia de Babitonga en Brasil encontré concentraciones
maéaximas de ZDDT de 122 ng/g y 19.1 ng/g de BPC. La concentracién excepcionalmente alta de
ZDDT fue atribuida a una fuente de contaminacién reciente por actividades en el puerto de Sdo
Francisco, sugiriendo que existe un impacto antropogénico en el sitio (Rizzi et al., 2017).
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En un trabajo en el que se evalud el estado de contaminacién por COP de los rfos Danubio, Sava
y Tisa, en Serbia, se observé que los sedimentos tenfan concentraciones méximas de BPC y POC
de 57 ng/g y 113 ng/ g respectivamente. El compuesto méas abundante fue el p,p’-DDT con sus
productos de degradacion. Si bien, los niveles encontrados son relativamente bajos, contintian
siendo un indicador de la persistencia de los COP en el ambiente {Sakan et 4l., 2017).

Otros estudios que son una importante gufa para este trabajo son los publicados por Ma et al.
(2015) y Duodu et al. (2017) en los que se analizaron las concentraciones de COP en sedimentos
considerando la influencia de la textura y el contenido de carbono en la distribucién de los
compuestos. En su investigacién Duodu y colaboradores, establecieron que el contenido de
carbono orgdnico total, seguido de un tamafio de particula sedimentaria fino (limo, arcilla) son
los factores prioritarios que determinan la concentracién de compuestos organoclorados en sus
muestras de sedimento.

Por su parte Ma et al. (2015) investigaron las concentraciones de BPC y POC en sedimentos
marinos a través de transectos realizados entre el Pacifico Norte y el Océano Artico. Los com-
puestos tendfan a encontrarse en mayor concentracién en aguas superficiales que en profundas,
alcanzando niveles méximos de 1.005 ng/g en el caso de los £BPC, y de 0.0981 ng/g para ZDDT.
En cuanto a las caracteristicas sedimentolégicas, también observaron que existe un correlacién
positiva entre la concentracién de COP y el COT asi como con el tamafio de particula (limo-
arcilla) sugiriendo que los sedimentos superficiales de aguas marinas pueden funcionar como
un sumidero significativo de contaminantes presentes en la columna de agua, idea en la que se
basa gran parte de este proyecto.

En 2020, Yang y otros autores determinaron los niveles de COP en sedimentos superficiales de la
Bahia de Qingduizi en China, reportando concentraciones de 0.79 a 2.41 ng/g de £BPC, 0.03-0.18
ng/g de HCH y 0.24-31.14 ng/g de LDDT. Paralelamente al estudio de los contaminantes,
realizaron una evaluacién de riesgo ecolégico cuyo anélisis mostré que debido a los niveles
en los que se encontraban, el grupo de ZDDT tenia el potencial de causar impactos ecol6gicos
significativos en su drea de estudio (Yang et al., 2020).

2.2. Compuestos Organicos Persistentes (COP)

De acuerdo a la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), los compuestos orgédnicos
persistentes estdn definidos como un grupo de sustancias quimicas sintéticas caracterizadas por
su potencial para transportarse grandes distancias, su resistencia a la degradacién ambiental,
su baja solubilidad en agua y su capacidad para producir efectos adversos en la salud humana
y los ecosistemas (OMS, 2020). Como su nombre lo indica, los COP son persistentes debido
a la resistencia que presentan contra los procesos de degradacion gracias a la estabilidad de
sus enlaces, y aunque no hay un consenso sobre el tiempo que define a un compuesto en esta
categoria, en la prictica se ha observado que dichas sustancias tienen vidas medias de afios o
décadas en suelo o sedimentos y de varios dias en la atmdsfera (Jones y De Voogt, 1999).
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En el ambiente, la distribucién y permanencia de los COP est4 determinada por una serie de
caracterfsticas fisicoquimicas que definen su comportamiento y mecanismos de degradacién en
cada uno de los compartimentos. Los pardmetros més relevantes incluyen puntos de fusién y
ebullicién, solubilidad en el agua y presién de vapor {(como una medida de la volatilidad de una
sustancia), sin embargo, considerando los objetivos de este trabajo se hace especial énfasis en
otros dos factores igualmente importantes que influyen en el destino de los contaminantes: los
coeficientes de particién octanol-agua (Kow) y suelo-agua, también denominado coeficiente de
adsorcién en materia orgénica (Koc).

Un coeficiente de particion refleja la tendencia de una molécula a moverse diferencialmente entre
dos fases y se expresa como el cociente de las concentraciones de una determinada sustancia en
cada una de ellas {(DGPCE, 2004).

En términos de COP, el Kow es una medida de la preferencia del compuesto a distribuirse en la
fase de octanol, un compuesto orgédnico que simula el material lipidico de la biota, 0 en la fase
acuosa, correspondiente en este caso al ecosistema acudtico. Por lo tanto, el Kow es un indicador
de la hidrofobicidad o la afinidad hacia los lipidos de una sustancia disuelta en el agua y puede
reflejar de forma indirecta su tendencia a acumularse en €l tejido adiposo de los organismos.
Dado que los valores obtenidos del cociente cambian en varios 6rdenes de magnitud entre los
diferentes compuestos, se expresa como un logaritmo del Kow. En general, las sustancias con
valores altos de Kow, como es el caso de los COP, tienden a concentrarse en la fraccidn lipidica,
suelos y/o sedimentos, mientras que los compuestos con bajos Kow tienden a distribuirse en el
agua o aire.

Por su parte, el Koc mide la distribucién de un contaminante entre la fase acuosa del suelo y la
fase s6lida del mismo, siendo esta tltima determinada por su contenido de materia orgénica.
El Koc es adimensional y proporciona una medida de la afinidad de una molécula hacia un
suelo. Un Koc alto (>1000), caracteristico también de los COP, indica que el compuesto se fija con
firmeza a la materia orgénica en el suelo mientras que un Koc bajo sugiere que el compuesto se
solubiliza en agua (DGPCE, 2004).

De acuerdo a lo anterior, en los ecosistemas acudticos, los COP tienden a distribuirse en la
materia orgénica y los sedimentos debido a sus altos valores en ambos coeficientes de partici6n.
Como consecuencia, pueden permanecer en los lipidos de la biota evitando la fase acuosa de sus
células y quedar almacenados en tejido graso {Jones y De Voogt, 1999). Esta propiedad también
les confiere persistencia ya que los procesos de degradacién metabélica son més lentos y por lo
tanto pueden ir aumentando su concentracién conforme son distribuidos hacia otros organismos
mediante consumo por redes tréficas, fenémeno conocido como biomagnificacién.

Aunado a lo anterior, otra caracteristica importante es su capacidad para volatilizarse hacia la
atmésfera y transportarse grandes distancias antes de ser re-depositados, lo que provoca que se
encuentren en una zona distante a la regién en la que se originaron (Jones y De Voogt, 1999). Asi
pues, es el conjunto de caracteristicas anteriores visto de forma integral lo que permite la amplia
dispersion de los COP a escala global y define su destino final en el ambiente.
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Ahora bien, en términos de toxicidad, se ha observado que la exposicién a COP también tiene
impactos relevantes en la salud humana. Algunos de ellos estdn asociados con dafios en el sistema
nervioso central y periférico, desérdenes reproductivos asi como alteraciones en el sistema
inmune {Stockholm Convention, 2008). Otro de los impactos més importantes es el potencial de
las sustancias para producir céncer, el cual ha sido evaluado por la Agencia Internacional de
Investigaciones sobre el Céncer (IARC, por sus siglas en inglés) mediante una amplia revisién
de los efectos que genera la exposicién a COP; en funcién de las observaciones, las sustancias se
clasifican en cinco grupos, de acuerdo al riesgo de cdncer en humanos que representan (IARC,
2016).

2.2.1. Convenio de Estocolmo

La preocupacién por los efectos adversos de los COP condujo a la ratificacién del Convenio
de Estocolmo en 2001 por parte de varios paises, incluyendo el nuestro. El convenio entr6 en vigor
el 17 de mayo de 2004 y se trata de un acuerdo internacional ambiental cuyo objetivo pretende
eliminar o restringir la produccién de COP a nivel mundial. Dicho instrumento establece los
elementos mediante los cuales las naciones participantes deben desarrollar regimenes de control,
siendo los Planes Nacionales de Implementaciéon (PNI) una de las herramientas clave para
cumplir con lo establecido por el Convenio (Adebola). El PNI de México se integré en octubre
de 2007 y es un marco de referencia que proporciona la informacién bésica sobre las politicas
institucionales de manejo y eliminacién (SEMARNAT, 2015).

Tabla 2.1: COP dasificados como la docena sucia por el Convenio de Estocolmo. Modificado de
Darbre {2015).

COP Categoria Uso / Fuente

Aldrin
Clordano
DDT
Dieldrin
Endrin Plaguicida Insecticida
Heptacloro
Hexaclorobenceno
Mirex
Toxafeno
BPC (209 congéneres) | Producto industrial | Productos eléctricos

Dibenzodioxinas policloradas (PCDD)
Dibenzofuranos policlorados (PCDF)

Subproducto Combustién
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Inicialmente en el Convenio se identificaron 12 compuestos como los prioritarios a eliminar
(Tabla 2.1). A este grupo se le denominé la docena sucia y fue clasificado en tres categorias:
plaguicidas, quimicos industriales y subproductos de combustién (Ashraf, 2017). Aunque més
sustancias se han ido afiadiendo a la lista, el enfoque principal del tratado sigue siendo los
COP que conforman la docena, en la que se incluyen los contaminantes de interés del presente
estudio: POC y BPC, considerados como los compuestos de mayor prevalencia en los distintos
compartimentos ambientales, siendo los sedimentos marinos uno de los principales sitios de
acumulacién {(Sakan et al., 2017).

2.2.2. Plaguicidas Organoclorados (POC): Caracteristicas, prevalencia am-
biental y efectos

Los plaguicidas organoclorados (POC) se definen como un grupo de compuestos orgénicos
sintéticos, producidos a partir de hidrocarburos, en los cuales uno o més 4tomos de hidrégeno
son reemplazados por 4tomos de cloro (Cl), y pueden contener otros elementos como oxigeno y
azufre. Se utilizan para la destruccién de plagas (insectos, malezas, hongos, bacterias, roedores)
mediante la alteracién de las funciones fisiol6gicas del organismo objetivo para el que fueron
disefiados (Jayaraj et al., 2016).

Aunque su mecanismo de accién atin no se comprende por completo, la toxicidad de los POC
se asocia principalmente a la estimulacién que producen en el sistema nervioso central (SNC)
y periférico (SNP), en el que acttian cambiando las propiedades electrofisiolégicas celulares
que regulan el intercambio de iones de sodio y potasio a través de la membrana. Si bien esta
alteracién puede ser reversible a bajas concentraciones de POC, es necesario tomar en cuenta
que de manera cotidiana la exposicion a estos compuestos o a sus productos de degradacién se
produce de forma crénica (larga duracién >3 meses) lo cual constituye un problema de salud
ptblica y ambiental dados los efectos adversos que producen (Plestina, 2003).

En 1940 se sintetizaron los primeros plaguicidas organoclorados siendo el dicloro difenil tricloroe-
tano (DDT) uno de los més importantes por su uso en la agricultura y control de enfermedades
causadas por insectos vectores. Al principio muchos de estos compuestos fueron utilizados inten-
samente por su efectividad para la eliminacién de plagas, sin embargo, después de conocer los
peligros ecolégicos y en la salud derivados de su utilizacién, la Agencia de Proteccién Ambiental
de Estados Unidos (EPA) prohibi6 el uso del DDT en 1972 y estableci6 una serie de medidas de
regulacién para la produccién y utilizacién de otros compuestos afios después. A pesar de ello,
en el mercado global atin existe el comercio de distintos tipos de POC entre los pafses en vias de
desarrollo por su versatilidad en la industria y bajo costo {Dikshith y Diwan, 2003).

A continuacién, a través de la informacién bibliogréfica recabada en las bases de datos TOXNET
(2018) y de la Agencia para las Sustancias Téxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR), se
describen las caracteristicas principales, distribucién ambiental, rutas de absorcién y efectos en
la salud humana de los plaguicidas organoclorados que son de interés en este trabajo:
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a) Aldrin

En su forma pura es un sélido cristalino de color blanco utilizado en cultivos para el control de
termitas, escarabajos, gusanos de maiz y saltamontes. Una vez liberado al ambiente, el aldrin
atraviesa por diferentes procesos de acuerdo al compartimento en el que se encuentre.

En la atmésfera, existe inicamente en la fase de vapor y es transformado rdpidamente por
reacciones fotoquimicas, teniendo una vida media aproximada de 113 horas. Si se aplica di-
rectamente al suelo, tiene una movilidad baja o nula con una vida media estimada entre 20 y
100 dfas, llevindose a cabo su descomposicién por reacciones de oxidacién. Finalmente, en el
agua, se espera que el aldrin sea adsorbido por particulas sélidas en suspensién, sedimentos

y organismos acudticos donde queda almacenado por varias semanas. Como producto de la
degradacién de aldrin se forma dieldrin.

La absorcién de aldrin en humanos ocurre por inhalacién de vapores, por via dérmica debido al
contacto directo con el compuesto o por via gastrointestinal mediante el consumo de alimentos
contaminados. La toxicidad clinica se debe a su rapido metabolismo en el cuerpo y su mecanismo
de accién es la inhibicion del neurotransmisor dcido gama-aminobutirico (GABA) encargado de
regular la actividad neuronal en el SNC. Algunos de los efectos derivados de la exposicién a
aldrfn son: temblores, vértigos, convulsiones, coma, aberraciones cromosémicas, taquicardia,
dermatitis, produccién de hematomas y muerte en caso de exposicién aguda. Dentro del cuer-
po el aldrin también se convierte en dieldrin en el higado como resultado de las reacciones
metab6licas, tiene una vida media de 269 dias y es eliminado mediante la bilis y heces.

De acuerdo a la IARC el aldrin es clasificado dentro del grupo 2A, como un probable carcinégeno
para humanos.

b) Hexaclorocliclohexano HCH (g, 3, 7, §)

Es una sustancia quimica que puede presentarse en ocho formas isoméricas, entre ellas «, 5,7, J,
las cuales son nombradas de acuerdo a la posicién de los 4tomos de hidrégeno en la estructura
molecular. Dada la variedad de isémeros en los que se presenta, la descripcién se enfocars en
una de las formas més representativas del compuesto: el y-HCH, conocido cominmente como
lindano.

El lindano es un compuesto s6lido blanquecino de uso restringido ligeramente vol4til utilizado
en combinacién con otros HCH como insecticida en frutas, hortalizas y plantaciones forestales,
aunque también se usa en el control de ectoparésitos en ganado. Su uso provoca la liberacién
directa al medio ambiente a través de su aplicacién en cultivos o por descargas de agua residual.
El compuesto puede entrar a la atmésfera por volatilizacién y permanecer en ella en forma de
vapor o como particulas. Posteriormente es degradado mediante reacciones fotoquimicas y/o
por depésito hdmedo o seco en un perfodo aproximado de 84 dias. En el suelo, se ha observado
que el lindano tiene un mayor porcentaje de degradacion (63 %) bajo condiciones anaer6bicas en
un periodo aproximado de 15 dias. En el agua, 1a descomposicién de lindano se llevar a cabo
por hidrélisis o mediante la actividad de bacterias, algas u hongos, sin embargo, este proceso
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varia en funcién del pH y la temperatura por lo que la eliminacién del compuesto puede tardar
mds de 10 afios.

La absorcién de lindano por via dérmica u oral causa una variedad de efectos adversos en la
salud, entre los que destacan: necrosis muscular y renal, pancreatitis, inflamacién del tracto
digestivo, anemia, dermatitis y hemorragias. Asimismo, en estudios de laboratorio se ha obser-
vado que inhibe la divisién celular de linfocitos en la sangre, proceso que ha sido asociado con
el desarrollo de cdncer y leucemia en trabajadores agricolas. En el 2015, el lindano fue clasificado
por la IARC como un compuesto perteneciente al grupo 1, es decir, hay suficiente evidencia para
considerarlo una sustancia carcinogénica en humanos.

¢) Diclorodifeniltricloroetano (DDT) y metabolitos

El diclorodifeniltricloroetano, mejor conocido como DDT es un insecticida clorado cristalino de
coloracién blanca o amarillenta sin olor ni sabor. Es uno de los COP més reconocidos a nivel
mundial por ser de los primeros plaguicidas en sintetizarse. Se emple6 intensivamente para el
control de insectos en la agricultura y la propagacién de enfermedades transmitidas por vectores,
pero fue prohibido en 1972 en Estados Unidos por los impactos en la salud que generaba, sin
embargo, actualmente sigue siendo utilizado en otros paises para el control de la malaria o como
medicamento t6pico en lociones y champi.

Otras sustancias relacionadas con este plaguicida son el DDE (diclorodifenildicloroetileno) y
el DDD (diclorodifenildicloroetano), compuestos quimicos similares al DDT generados como
productos de su degradacion en el medio.

Cuando es liberado en el ambiente, el DDT es adsorbido por las particulas del suelo donde puede
permanecer cerca de 7 dias bajo condiciones anaerobias y entre 2 a 15 afios bajo condiciones
aerobias. En el agua, de acuerdo a su valor de Kow, tiende a incorporarse a las particulas
suspendidas y sedimentos, aunque también puede concentrarse en tejido adiposo de organismos
marinos o volatilizarse hacia la atmésfera en menor proporcién. La degradacién del DDT en
ambientes acuéticos es variable y tarda entre 24 semanas y 15 afios. En la atmésfera el tiempo de
vida media de este compuesto se estima en 5 dias y es eliminado por la luz solar.

La ingesti6on de agua potable o alimentos contaminados, la inhalacién de aire y el contacto
dérmico con las superficies del suelo contaminado son las principales vias de absorcién de DDT
en humanos. Dentro del cuerpo es almacenado en tejido graso y paulatinamente metabolizado
con reacciones de deshidrocloracién que lo convierten en DDE y DDD, los cuales se eliminan
posteriormente a través de la orina o leche materna. El DDT afecta principalmente el sistema
nervioso central y algunos de los sintomas que puede causar son sensacién de cosquilleo en la
cara, mareos, temblores, fatiga, vomito, salivacién excesiva, convulsiones y taquicardias. Aunque
hasta ahora se considera un probable carcin6geno en humanos (Grupo 2A) debido a la falta de
evidencia, en animales de laboratorio se ha asociado con la produccién de tumores y el desarrollo
de céncer.
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d) Dieldrin

El dieldrin es un insecticida usado para el control de termitas, hormigas y como conservador
de madera. Se presenta como un polvo de color blanco y ademés de sintetizarse artificialmente,
puede generarse como un producto de la degradacién del aldrin. En la atmésfera tiene una vida
media aproximada de 42 horas y se elimina por reacciones fotoquimicas o por depésito htimedo
o seco. En el suelo se degrada lentamente con una vida media cercana a los 7 afios de acuerdo a
estudios de campo, mientras que en el agua puede permanecer hasta 4 afios 0 més en funcién de
las reacciones de hidrélisis que experimente.

La ingesta oral de alimentos contaminados es la principal via de entrada al organismo, seguida
de la inhalacién de aire contaminado y el contacto dérmico con suelos en los que se haya aplicado.
Los efectos a la salud reportados como consecuencia de la exposicién a dieldrin incluyen dolor
de cabeza, nduseas, vémitos, mareos, visién borrosa y temblores, depresion severa del sistema
nervioso central y coma. De acuerdo a estudios experimentales atin no existen datos suficientes
para clasificar definitivamente a este agente como un carcinégeno para humanos, por lo que se
ha categorizado en el grupo 2A.

e) Endosulfin

Es un plaguicida de uso restringido sintetizado para el control de &fidos, gusanos de fruta,
escarabajos, larvas de polillas y moscas blancas en una variedad de cosechas. Se caracteriza por
su apariencia cristalina color pardo y se aplica en forma de mezcla de dos sustancias similares {(« y
B endosulfan). En el ambiente el sulfato endosulfan es el principal producto de la transformacién
del « y B endosulfén.

En la atmésfera el endosulfdn estd presente en forma de vapor o particulada y se degrada
mediante reacciones de fot6lisis directa en un tiempo aproximado de 2 dias, aunque se desconoce
la cinética de las dichas reacciones. En el suelo, tiene un tiempo de vida media entre 52 y 150
dias siendo la biodegradacién su principal mecanismo de eliminacién. Si es liberado en el
agua su tiempo de vida media varia entre 2 y 8 dias bajo condiciones aerobias y anaerobias
respectivamente.

A pesar de la restriccién que existe en su uso, datos de monitoreo han demostrado que las
personas siguen expuestas al endosulfan principalmente por el consumo de alimentos contami-
nados. Los sintomas de intoxicacién por exposicién a endosulfan incluyen falta de coordinacion,
nduseas, vomitos, diarrea, pérdida de conciencia, convulsiones y edema pulmonar. Hasta ahora,
este compuesto no es clasificable como un carcinégeno en humanos (Grupo 3 de la IARC).

f) Endrin

Es un compuesto sélido color blanco e inodoro, usado como plaguicida en cultivos de arroz,
maiz y algodén para el control de insectos, roedores y aves. De manera andloga al resto de
los plaguicidas, el endrin se degrada en la atmésfera por la reaccién con radicales hidroxilo
generados fotoquimicamente, teniendo una vida media aproximada de 2 dfas. Liberado en el
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suelo se considera un compuesto recalcitrante, con una vida media variable entre 4 y 8 afios. Por
otra parte en el agua, se ha observado que su degradacién mediante reacciones de hidrélisis es
muy lenta, teniendo una vida media aproximada de 12-13 afios, sin embargo, se considera que la
adsorcion a partfculas suspendidas y sedimentos es un medio para atenuar su concentracién en
el agua.

Los efectos a la salud generados por la exposicién a endrin se deben principalmente a las
afectaciones que genera en el sistema nervioso central, entre ellos se encuentran dolor de
cabeza, nduseas, vomitos, mareos, temblores, convulsiones, trastornos del suefio, memoria y
comportamiento. En cuanto a su carcinogenicidad, estudios de laboratorio con roedores no han
demostrado una asociacién entre la exposicién a endrin y el desarrollo de céncer, por lo que la
JARC ha clasificado esta sustancia en el grupo 3, sin evidencia de carcinogénesis.

g) Heptacloro

El heptacloro es una sustancia quimica sintetizada en forma de polvo blanquecino utilizada
para el control de termitas, tratamiento de madera y la eliminaci6én de otros insectos presentes
en cultivos. Es uno de los componentes utilizados en el plaguicida clordano, y su principal
producto de degradacion por actividad microbiana es el epéxido de heptacloro.

El heptacloro puede estar presente en la atmésfera en fase de vapor o en forma particulada
y eliminarse por reacciones fotoquimicas con ozono. Se estima que su vida media en este
compartimento tiene una duracién aproximada de 6.3 horas. De la atmésfera puede llegar al
suelo mediante depésito htimedo o seco donde su vida media varia entre 40 dias y 5.5 afios
en funcién del tamario de las particulas. Finalmente en el agua, se estima que el heptacloro
puede permanecer aproximadamente 1.5 afios considerando el proceso de adsorcién a s6lidos
suspendidos y sedimentos.

No existe mucha informacién acerca de los efectos en la salud que esta sustancia genera en
humanos, sin embargo, en estudios con animales de laboratorio se ha visto que la ingestién
de heptacloro causa manifestaciones clinicas similares a los otros POC tales como agitacién,
vOmitos, trastornos gastrointestinales, dolor abdominal, convulsiones y depresion del sistema
nervioso central. Otro de sus efectos més importantes es su potencial para causar infertilidad y
tumores en roedores, evidencia que ha contribuirlo a clasificarlo en el grupo 2B de acuerdo ala
JIARC como un posible carcin6geno en humanos.

2.2.3. Bifenilos Policlorados (BPC): Caracteristicas, prevalencia ambiental y
efectos

Son una clase de hidrocarburos arométicos en los cuales uno o més 4tomos de hidrégeno
unidos al anillo de bifenilo son sustituidos por 4tomos de cloro. Comtinmente se sintetizan a
partir de la cloracién catalitica del bifenilo. Dependiendo del niimero y la disposicién de los
dtomos de Cl en la molécula existen alrededor de 209 congéneres o compuestos individuales.
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Lios congéneres puros de BPC son en su mayorfa compuestos cristalinos incoloros o ligeramen-
te amarillentos. Entre sus propiedades mas importantes estdn su capacidad para permanecer
inertes frente a compuestos dcidos, alcalinos, oxidantes e incluso fuego asf como su potencial de
aislamiento eléctrico, caracteristicas que los hacen fitiles para una variedad de aplicaciones in-
dustriales incluyendo la produccién de fluidos dieléctricos en transformadores y condensadores,
lubricantes, refrigerantes, pinturas, retardantes de flama, plastificadores, entre otros. Usualmente,
los bifenilos empleados en estos productos corresponden a mezclas quimicas constituidas por
una variedad de congéneres individuales, siendo Aroclor el nombre de la mezcla comercial més
comun.

4' 4
ey N (s

Figura 2.1: Estructura general de los BPC.
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Los BPC se encuentran distribuidos en todos los compartimentos ambientales y siguen procesos
ciclicos que involucran su volatilizacién desde superficies terrestres o acudéticas hacia la atm6s-
fera y su posterior remocién via dep6sito htimedo. En general su persistencia en el ambiente
incrementa con el nimero de 4tomos de cloro en su estructura.

Los suelos y sedimentos son sumideros naturales de estas sustancias, las cuales una vez adsorbi-
das por la fraccién de materia orgénica, pueden permanecer almacenadas por largos perfodos. En
esta matriz ambiental, los bifenilos entran por diferentes vias incluyendo descargas industriales,
liberacién de lodos provenientes de agua residual, erosién, lixiviacién de zonas contaminadas
cercanas, y dep6sito atmosférico. Una vez que ingresan al suelo experimentan lentos procesos
de descomposicién bacteriana que disminuyen el grado de cloracién de los compuestos. En el
agua, dada su baja solubilidad, los bifenilos generalmente son transportados a través de las
particulas suspendidas. En este medio el tiempo de vida de los BPC varia entre 82 dfas y hasta
58 afios dependiendo de la tasa de volatilizacién o adsorcién en sedimentos. En la atmésfera, los
BPC ingresan ya sea en forma particulada o como vapor y pueden ser transportados grandes
distancias hacia regiones remotas del planeta, especialmente los congéneres menos clorados
(mayor movilidad). El tiempo de vida media en este compartimento varfa entre 3 y 490 dfas y las
principales fuentes incluyen volatilizaciones desde cuerpos de agua contaminados, incineracién
de desechos, produccién de pinturas, plastificantes y materiales de construccién.

La exposicién a BPC causa mudiltiples efectos adversos sobre la salud. En funcién de la ruta de
absorcién del contaminante los sintomas que pueden presentarse son: acné, hiperpigmentacién
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de la piel, dermatitis, dolor abdominal, nduseas, vémitos e irritacion en las mucosas de la nariz y
ojos. Algunos otros sintomas asociados con BPC incluyen ciclos menstruales irregulares, abortos
y el nacimiento de bebés de tamafio menor al promedio. Actualmente, de acuerdo a estudios
experimentales con animales de laboratorio y estudios en trabajadores expuestos a bifenilos, la
IARC ha categorizado a este grupo de sustancias como agentes carcinégenos para humanos en

el grupo 1.

La tabla B.2 del anexo resume las propiedades fisicoquimicas m4s relevantes de los plaguicidas
y bifenilos organoclorados descritos con anterioridad.

2.3. Efectos de compuestos organoclorados en el medio marino

La contaminacién por COP en aguas marinas es el resultado de su ingreso a través de
entradas relacionadas con la navegacién, pesca, derrames, depésito atmosférico y aguas resi-
duales. Una vez que llegan al mar, el transporte y la concentracién de los compuestos varia en
funcién de sus propiedades fisicoqufmicas y factores ambientales especificos de la zona como la
hidrologia, la composicién del sedimento y la temperatura, de ahf que la caracterizacién de sus
efectos ecol6gicos sea compleja.

En ecosistemas muy productivos y diversos como es el caso de los arrecifes de coral, los impactos
mdés significativos de estos compuestos han sido determinados a partir de trabajos de campo
y pruebas de laboratorio. De acuerdo a ellos, la exposicién crénica a compuestos orgédnicos
presentes en la columna de agua y sedimentos esté asociada con efectos tales como la inhibicién
de la fotosintesis en productores primarios (como algas, zooxantelas), cambios en el metabolismo
celular y expresién genética, alteraciones endocrinas y carcinogénesis (van Dam et al., 2011).
Otros estudios toxicol6égicos realizados en moluscos, peces, aves y mamiferos marinos muestran
dafios adicionales que incluyen cambios en la proporcién de sexos, alteraciones en el sistema
inmune, dafio tisular, disminucién de la fertilidad y la talla (Alharbi et al., 2018). Las afectaciones
en la salud y supervivencia de los organismos ocasionadas por su contacto con contaminantes
tienen como principal consecuencia el deterioro ecolégico del medio marino como producto de
la alteracién en la dindmica de las comunidades que lo habitan.

Desafortunadamente este panorama no parece cambiar a corto plazo, ya que de hecho, la
presencia de COP en el ambiente ha incrementado durante los tltimos afios. Bajo este contexto,
los impactos ocasionados se consideran irreversibles ya que la tasa en la que se liberan los COP
es mucho mayor a la capacidad de los organismos de revertir sus efectos, como consecuencia y
en combinacién con otros agentes estresores a los que estdn expuestos (calentamiento global,
pérdida de hébitat, eutrofizacién, acidificacién del mar) las especies estin siendo llevadas més
alld de sus limites de tolerancia, provocando un desastre ecolégico, de ahi que la mayoria de
las alternativas propuestas se enfoquen en el desarrollo de estrategias que mitiguen los dafios y
eviten la liberacion de contaminantes (Dachs y Méjanelle, 2010).
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2.4. Relaciéon compuestos organoclorados-sedimento

Como se mencioné en los apartados anteriores, en el ambiente los organoclorados tienden
a acumularse en suelos y sedimentos marinos los cuales funcionan como un registro de la
contaminacién a través del tiempo al fungir como reservorios de estos compuestos. En la mayoria
de los estudios se ha observado que la concentracién y distribucién de los contaminantes en
sedimentos esté influenciada por factores como la textura y el contenido de carbono orgénico,
caracteristicas que influencian la capacidad de adsorcién de los sedimentos, es decir, su habilidad

para interaccionar y retener componentes de la columna de agua en su superficie (Krauss y
Wilcke, 2002, Duodu et al., 2017).

A pesar de que no existe un consenso sobre el comportamiento de los COP en sedimentos, en ge-
neral, para el medio marino se acepta que la fraccién més fina contiene mayores concentraciones
de contaminantes, pues se ha observado que los tamafios de particula pequefios (limo-arcilla)
son los que tienen mayor potencial de retener otros elementos, incluyendo organoclorados,
debido al incremento en el drea superficial expuesta para reaccionar (Krauss y Wilcke, 2002,
Edgar et al., 2003).

La materia orgénica, por su parte, también tiene un papel clave en el control de los procesos
que regulan el intercambio de distintas sustancias entre los sedimentos y la columna de agua
(Seiter et al., 2004). Dada la similitud en la polaridad molecular que comparte con los compuestos
orgdénicos, ha sido reconocida como el agente adsorbente més importante de algunos COP, al
favorecer la particién de estas sustancias hacia la fraccién orgénica del sedimento mediante
distintas fuerzas de atraccién a nivel atémico (Calvet, 1989; Rashed, 2013). No obstante, la
capacidad de adsorcién de la MO también puede variar en funcién del tamafio de particula: en
la arena, los constituyentes orgdnicos se encuentran predominantemente en forma de detritos
recién formados y facilmente biodegradables, mientras que en las arcillas y limos, tienden
a presentarse en un estado més avanzado de descomposicién como estructuras alifdticas o
sustancias hlimicas dificiles de degradar en las cuales la presencia de grupos funcionales como
dcidos carboxilicos y fenoles se ha asociado con un aumento en la eficiencia del proceso de
adsorcién por la disposicién de dichos grupos para formar enlaces quimicos estables (Calvet,
1989; Krauss y Wilcke, 2002).

El comportamiento dindmico de los COP (en particular de POC y BPC) a nivel molecular en
sedimentos marinos es complejo y hasta la fecha no es comprendido en su totalidad. A pesar de
la falta de informacién clara al respecto, de forma simplificada se identifican tres mecanismos de
fijacién de contaminantes organicos {Hayat et al., 2010, Celis, 2014):

= Atraccién electrostédtica. Generada por las débiles interacciones dipolo- dipolo mediante
las fuerzas de Van der Waals que surgen por fluctuaciones en la polaridad de la superficie
de adsorcién y el compuesto.

» Quimioadsorcién. Interacciones quimicas andlogas a un enlace entre las moléculas de la
solucién acuosa y la superficie de las particulas sedimentarias.
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= Intercambio i6nico. Implica la transferencia de iones del fluido al sélido, desplazando
a los que tienen la misma carga y estdn unidos a grupos funcionales. Dependiendo de
los iones participantes, los contaminantes en solucién son atraidos a superficies cargadas
opuestamente a través de fuerzas electrostiticas hasta alcanzar un balance.

Comfinmente, la retencién de contaminantes en particulas sedimentarias es evaluada mediante
estudios cinéticos con modelos experimentales en escalas de tiempo que son determinadas por
el contenido mineral y de materia orgédnica bajo condiciones de equilibrio quimico. A partir
de ellos se obtienen isotermas y coeficientes de adsorcién-desorcién con los que es posible
determinar la afinidad de los COP por los sedimentos o estimar la fraccién de contaminantes
retenida en ellos (Soubaneh ef al., 2014). La comprensién de los procesos de adsorcién en
sedimentos marinos es importante ya que se trata de un mecanismo que controla la dispersién y
biodisponibilidad de compuestos t6xicos como los organoclorados en los sistemas acuéticos, por
lo que es recomendable que se realice més investigacién al respecto.

2.5. Parque Nacional Sistema Arrecifal Veracruzano (PNSAV)

A continuacidn se presenta una breve descripcién del PNSAV con base en lo establecido
por el Programa de Manejo del 4rea (SEMARNAT, 2017).

2.5.1. Generalidades

El Parque Nacional Sistema Arrecifal Veracruzano es un 4rea natural protegida del Golfo
de México (GoM) caracterizada por su gran diversidad biol6gica, particularmente en especies
de coral, peces, tortugas marinas, invertebrados y aves, algunas de ellas endémicas o protegidas
bajo la Norma Oficial Mexicana NOM-059-SEMARNAT-2010. Se establecié con la categoria de
proteccién Parque Nacional mediante un decreto publicado en el Diario Oficial de 1a Federacién
en agosto de 1992, con el objetivo de asegurar el equilibrio y la continuidad de sus procesos
ecol6gicos, no obstante, la primera edicién de su programa de manejo fue publicada hasta
diciembre de 2017.

El 4rea también posee dos reconocimientos internacionales: como sitio RAMSAR, designado el 2
de febrero de 2004, por la Convencién Relativa a los Humedales de Importancia Internacional es-
pecialmente como Hébitat de Aves Acuéticas, y como Reserva de la Biosfera por la Organizacién
de las Naciones Unidas para la Educacién, la Ciencia y la Cultura {(Unesco), el 27 de octubre de
2006.
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Durante su recorrido a lo largo de la cuenca, el caudal de estos rfos es utilizado en proporciones
variables para fines agricolas, ganaderos, industriales y urbanos. Casi el 90 % del agua superficial
acarreada por el Jamapa es usada en actividades industriales, mientras que el 49.81% y el
56.9% del caudal de los rios la Antigua y Papaloapan respectivamente es utilizado para la
agricultura. Por lo tanto es probable que exista un transporte relevante de distintos contaminantes
(incluyendo organoclorados) hacia la zona costera del PNSAV a través de estos rios (Torres-
Olvera ef al., 2018). Aunque no se han realizado estudios en los que se determine con exactitud
el alcance mar adentro de las plumas asociadas a las descargas fluviales, se considera que estas
pueden extenderse varios kilémetros hacia el océano como consecuencia de la circulacién marina
(Torres-Olvera et al., 2018).

5i bien los rios Jamapa, Antigua y Papaloapan son los més notorios en el PNSAV debido a
su relativa cercania, se ha observado que gran parte de la dindmica costera en esta zona del
suroeste del GoM también esté influenciada por la contribucién de otros sistemas fluviales con
grandes voltmenes de descarga como son el Grijalva-Usumacinta (115,536 millones m3/afio),
el Coatzacoalcos (28,093 millones m?/afio), el P4nuco (20,330 millones m3/afio) y hasta el
Mississippi (18 000 m?/s) (Zavala-Hidalgo et al., 2003; SEMARNAT, 2011).

De acuerdo a estudios en los que se analiz6 la circulacién en la plataforma oeste del Golfo de
México, durante el perfodo primavera-verano en la region de Tamaulipas-Veracruz, las plumas
de los rios mencionados (excepto Mississippi) estdn orientadas hacia el norte debido a corrientes
ascendentes que se mueven en esa direccién hasta llegar a Texas, donde chocan con una corriente
descendente, favoreciendo el transporte de masas de agua costa afuera. Por otro lado, durante
otofio-invierno, las plumas de los rios (incluyendo la del Mississippi) se orientan en sentido
contrario, hacia el sur, siguiendo el movimiento de las corrientes en esta direccién a lo largo
de la plataforma del GoM hasta llegar a la Bahia de Campeche donde también se produce un
encuentro con corrientes inversas ocasionando nuevamente el transporte mar adentro de masas
de agua que puede corroborarse con datos de corrientes alejadas hasta 30 km de la costa en la
zona de Tuxpan y el Puerto de Veracruz (Morey et al., 2003; Zavala-Hidalgo et al., 2003).

A partir de lo anterior, resulta evidente la importancia de tomar en cuenta el componente
estacional de la circulacién del GoM en el estudio, al tener una influencia en el transporte de las
descargas fluviales que convergen en el sistema arrecifal. Si bien durante el verano los caudales de
los rios més locales que llegan al PNSAV (Jamapa, Antigua, Papaloapan, Coatzacoalcos, Grijalva-
Usumacinta) crecen como consecuencia del incremento en las precipitaciones, su contribucién es
pequefia comparada con la del Mississippi, cuya descarga de gran magnitud hace que la cantidad
total de agua dulce presente en la plataforma Tamaulipas-Veracruz sea mayor en invierno debido
al transporte de sus aguas hacia el sur del GoM en esta época (Zavala-Hidalgo et al., 2003).

Las observaciones anteriores podrian implicar la presencia de picos temporales de contaminacién
en el sistema, ya que ademas del Jamapa, la Antigua, y el Papaloapan, los otros rios mencionados
también constituyen potenciales fuentes indirectas de contaminantes en el PNSAYV, pues se ha
demostrado la presencia de COP tanto en organismos que los habitan como en los sedimentos
que transportan (Vizquez-Botello ef al., 2004; Blocksom ef ai., 2010; Gonzélez-Mille et al., 2010),
lo que dificulta identificar el origen de los organoclorados que llegan al 4rea.
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cuales al llegar a la costa de Veracruz y experimentar el cambio en la profundidad, se mueven
de forma cicl6nica en la zona del PNSAV frente al rio Jamapa, afectando la dindmica a escala
local. Al aumentar la concentracién de los sedimentos suspendidos y disminuir la cantidad
de luz que penetra en la columna de agua, la presencia de estos giros cambia las condiciones
ambientales que son favorables para el desarrollo de arrecifes, por lo que se ha propuesto como
una explicacién para la distribucién geogrifica separada de los dos grandes grupos arrecifales
en la zona. Asimismo, se ha observado que la descarga de los rios que convergen en el PNSAV
ocasiona cambios a nivel local al producir gradientes de presién y cambios en la densidad del
agua, modificando la trayectoria de las corrientes locales (Salas-Monreal ef al., 2015).

2.5.6. Problemaiticas ambientales y fuentes de COP en el PNSAV

La cercania del PNSAV a una de las més grandes dreas urbanas del GoM y al puerto
comercial més importante de México ha ocasionado el progresivo deterioro del ecosistema. A
través de monitoreos en el 4rea se ha determinado que el parque presenta al menos 17 problemas
ambientales, los cuales en su mayoria han sido provocados por actividades antropogénicas, entre
las que destacan la extraccion de coral, el turismo, el dragado del puerto y la contaminacién
(Ortiz-Lozano, 2012).

Si bien no existen documentos oficiales o inventarios en los que se describa de forma detallada
las emisiones de compuestos organoclorados en Veracruz, es posible identificar las fuentes
potenciales que generan estos contaminantes en funcién de las actividades portuarias, agricolas,
ganaderas e industriales que se desarrollan en la zona metropolitana.

De acuerdo al Anuario Estadistico y Geogréfico de Veracruz 2017, hasta el afio 2015 la principal
actividad econémica del estado corresponde al sector de las industrias, las cuales generaron una
aportacion al producto interno bruto de $128,066 millones de pesos al afio (INEGI, 2017).

Con el fin de seguir promoviendo el desarrollo econémico de la entidad, la infraestructura
de este sector estd concentrada en espacios denominados parques industriales, terrenos en
los que se construyen las instalaciones de las fébricas y se llevan a cabo las operaciones de
manufactura. Veracruz cuenta con 13 parques industriales en funcionamiento, dedicados a la
sintesis de sustancias quimicas, plésticos, hule, papel, productos derivados del petréleo, asi
como el procesamiento de textiles, minerales no metélicos y carbén (INEGI, 2017; SEDECOP,
2019).

Como se indic6 en el apartado sobre la descripcién de los BPC, ya sea para el correcto funcio-
namiento de la maquinaria o como parte de los mismos procesos de manufactura, es comtn
relacionar el uso de bifenilos policlorados con las actividades industriales anteriores, al utili-
zarse en dispositivos eléctricos (motores, cables, transformadores) o en forma de lubricantes,
refrigerantes y aceites hidraulicos, por mencionar algunos ejemplos.
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Sin embargo, la existencia de bifenilos organoclorados no ocurre solamente en la regién continen-
tal sino también puede extenderse a la zona marina, ya que son utilizados para la construccién
naval y se encuentran en muchos materiales a bordo de los barcos como son cables, fibras,
espumas, reguladores de voltaje, equipos electrénicos o pinturas. Ademés de formar parte de
la estructura de la nave en sf misma, los bifenilos de igual manera pueden llegar al mar como
resultado de derrames accidentales de la carga o como parte de las operaciones de fondeo,
mantenimiento, reparacién y desmantelamiento de las embarcaciones, en las que se emiten
gases y fluidos, por lo que no es de extrafiar que 4reas cercanas a zonas portuarias se encuentren
seriamente contaminadas por estos compuestos (Culin y Bieli¢, 2015).

Esta observacifn es relevante para el trabajo ya que precisamente la zona de estudio se ubica
cerca del Puerto de Veracruz, y justo en medio del ANP est4 la zona de fondeo destinada para el
anclaje de las embarcaciones antes de su entrada al puerto, las cuales son parte del intercambio
comercial que existe via maritima en el GoM. De acuerdo a los registros de programacioén de
buques de la Administracién Portuaria Integral de Veracruz (APIV), desde septiembre de 2019,
han transitado 238 embarcaciones provenientes de Estados Unidos, Canadé, Argentina, Panam4,
Colombia, Cuba, Jamaica, Brasil, Guatemala, Francia, Alemania, Bélgica, Italia, Rusia, Senegal,
Corea y Vietnam. La principal carga de los buques la componen contenedores y automéviles,
seguida de granel agricola, mineral y fluidos como diésel (APIVER, 2019).

Actualmente se estd construyendo el nuevo Puerto de Veracruz como una extensién al norte
del antiguo con el fin de aumentar su capacidad y convertirlo en el més importante a nivel
nacional. Se contempla que tenga seis nuevas terminales, 53 posiciones de atraque, explanadas
de carga, un canal de navegacioén con dos didrsenas y nuevos rompeolas (SEDECOP, 2019). Si
bien, el proyecto busca impulsar el desarrollo econémico de todo el pais al crear una terminal
maritima empresarial, la magnitud de la obra supone un aumento en la ya de por si fuerte
presion antropogénica que se ejerce sobre el ecosistema adyacente. Dentro del contexto anterior,
caracterizado por el desarrollo portuario, el intenso trdfico maritimo y la presencia de varios
complejos industriales en Veracruz, es razonable esperar que la calidad del sedimento del PNSAV
se vea afectada en términos de contaminacién por bifenilos policlorados.

Ahora bien, en cuanto al uso de plaguicidas, la informacién disponible respecto al volumen y
tipo de POC que son aplicados anualmente en el pafs es escasa. No obstante, se ha reportado
que después de Sinaloa, Veracruz es uno de los estados con mayor aplicacién de plaguicidas
para la agricultura, actividades agropecuarias o con fines sanitarios y también uno de los que
mayor nimero de intoxicaciones causadas por estos compuestos ha reportado (Garcia-Gutiérrez
y Rodriguez-Meza, 2012).

De acuerdo a las cifras presentadas por el anuario estadistico, la agricultura junto con la crfa
de ganado para fines de produccién pecuaria también representan actividades econémicas
importantes en Veracruz generando ganancias de hasta $29,429 millones de pesos en 2015
(INEGI, 2017). Entre los cultivos sembrados en el estado, el mafz blanco y la cafia de aztcar son
los que ocupan la mayor extensién de superficie disponible para su cosecha (469,158 ha y 330,343
ha respectivamente), seguidos de la naranja, el café y el limén (INEGI, 2017). En particular,
la cafia de azticar es reconocida por su procesamiento a gran escala en ingenios azucareros,

25



Capitulo 2. Marco Te6rico

en los que se manufacturan mieles, aztcares y alcoholes, 1o que le da a Veracruz el primer
lugar nacional en su produccién. En el programa de manejo del PNSAV esta actividad se ha
identificado como una de las que mayor impacto ocasiona en el ANP debido a la incineracién de
los campos de cultivo luego de la recoleccién, el uso desmedido de agroquimicos y el volumen
de aguas residuales cargadas de contaminantes que genera, las cuales antes de llegar a la costa
reciben solamente un tratamiento primario en las plantas del estado (Celis, 2014; SEMARNAT,
2017).

En cuanto al sector pecuario, Veracruz ocupa el primer lugar en la producciéon de ganado
bovino a nivel nacional (INEGI, 2017; Gobierno de Veracruz, s.f.). Esta actividad también ha sido
asociada frecuentemente con la utilizacién a gran escala de plaguicidas organoclorados para el
control de ectoparésitos en los animales de granja y de hecho, residuos de estos contaminantes
ya han sido detectados en sistemas lagunares cercanos a la costa (Castafieda-Chévez et al., 2018),
sugiriendo la incorporacién paulatina de los plaguicidas en los sedimentos marinos del PNSAV
mediante procesos de escorrentia.

Con el fin de identificar las potenciales fuentes de compuestos organoclorados que tienen
influencia en el PNSAYV, se realiz6 un diagrama en el que se ubican la zona de fondeo, el puerto
de Veracruz, los parques industriales e ingenios azucareros y los sitios con mayor valor pecuario
del estado (Figura 2.6). Considerando las descargas fluviales directas como la via de ingreso
mds evidente de contaminantes al sistema, la bsqueda de los parques, ingenios y unidades
pecuarias se concentréd en los municipios pertenecientes a las cuencas de los rios Jamapa, La
Antigua y Papaloapan.

Los resultados obtenidos consultando el listado de agroindustrias de SAGARPA vy los portales
del Comité Nacional para el Desarrollo Sustentable de la Cafia de AztGcar (CONADESUCA) y
la Secretarfa de Desarrollo Econémico y Portuario (SEDECOP) se resumen en la tabla B.1 del
anexo. Cabe mencionar que no se encontré un listado de las unidades de produccién ganadera
registradas en el estado, por ello los sitios de mayor valor pecuario identificados corresponden a
los propios municipios considerados relevantes en este sector de acuerdo al volumen y valor
econdmico de su produccién con base en lo establecido por las estadisticas del gobierno de
Veracruz.

Ahora bien, integrando la informacién presentada respecto a los mecanismos de transporte y
degradacién de los POC y BPC y las vias de ingreso al PNSAYV, también se realizé un modelo
que ilustra el paso de los contaminantes por las diferentes matrices ambientales especificamente
en esta zona (Figura 2.7): Como fuentes primarias de COP se consideran las descargas de los
rios y las actividades industriales, agricolas y navales desarrolladas en Veracruz. Una vez que
son emitidos, atraviesan procesos ciclicos que involucran su volatilizacién desde la superficie
terrestre o acuética hacia la atmésfera (1), donde pueden viajar grandes distancias por dispersién
aprovechando los patrones de viento locales (2). Posterioremente, en funcién de las condiciones
de temperatura y humedad vuelven a la superficie por depésito htimedo o seco (3). En el mar,
dada su baja solubilidad, los organoclorados pueden ser transportados a través de las particulas
suspendidas (4), concentrarse en la fraccién lipidica de la biota marina, (5) o bien acumularse en
los sedimentos del fondo por procesos de adsorcién durante largo tiempo (6).
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2.5.7. Normatividad en México

El principal problema que favorece la contaminacién por compuestos organoclorados en
el pais es su uso indiscriminado y sin control. México ha establecido un marco legal con el
que se pretende regular el empleo de POC y BPC a nivel nacional, sin embargo, existen varias
deficiencias operativas que impiden cumplir dicho objetivo, razén por la cual estas sustancias
contintian siendo parte de una problemética ambiental relevante.

En materia de plaguicidas su produccién, distribucién y uso estd regulado por diferentes
dependencias gubernamentales que incluyen: la Comisién Intersecretarial para el Control del
Proceso y Uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Téxicas (CICOPLAFEST), la Comisién
Federal para la Proteccién contra Riesgos Sanitarios (COFEPRIS), 1a Secretarfa de Salud (SSA), la
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), la Secretaria de Agricultura,
Ganaderfa, Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacién (SAGARPA), Secretaria de Trabajo y Previsién
Social (STPS) y la Secretarfa de Comunicaciones y Transportes (SCT). Estos organismos estan
encargados de las actividades de importacién, exportacién, almacenamiento, transporte, control
de residuos y la vigilancia de salud ocupacional y ambiental (Ortiz et al., 2013).

El marco regulatorio vigente comprende una serie de leyes y reglamentos emitidos por las
dependencias anteriores, los cuales se resumen en la tabla 2.2:

Tabla 2.2: Leyes y reglamentos relacionados con el uso de plaguicida. Modificado de Ortiz ef al.
(2013); Albert y Viveros (2019)

Ley
Ley General del Equilibrio Ecolégico
y Proteccién al Ambiente (LGEEFA).

Reglamento
Reglamento en Materia de Impacto Ambiental
Reglamento en Materia de Prevencién

Otorga las autorizaciones para la fabricacién, importacién y
para todo tipo de actividades relacionadas con los plaguicidas

y Control de la Contaminacién de la Atmosfera
Reglamento en Materia de Registro de Emisiones
y Transferencia de Contaminantes

Ley General para la Gestién Integral de Residuos (LGPGIR).

Reglamento para la Prevencién
Establece que los residuos de plaguicidas deben estar sujetos . .

y Gestién Integral de Residuos
a un plan de manejo para su disposicién final

Reglamento en Materia d
Ley Federal de Sanidad Vegetal (LFSV). e de:r ° e:‘al €
Promueve la aplicacién, verificacién y certificacién Re ac vege 1 Control
de los sistemas de reduccién de riesgos de contaminacién fisica, Ug dento para el Contro
quimica y microbiolégica en la produccién de vegetales. y s de

Plaguicidas

Ley General de Salud (LGS).
Cualquier tipo de plaguicidas requerird
de un registro sanitario ante la SSA.

Reglamento en Materia de Actividades,

Establecimientos, Productos y Servicios

Reglamento en materia de control Sanitario de Publicidad
Reglamento de la Comisién Pederal de los Riesgos Sanitarios
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Si bien, el catdlogo contiene informacién respecto a c6mo debe ser el manejo de los plaguicidas,
resulta evidente la necesidad de actualizarlo y de proponer legislaciones més estrictas ya que
muchos de los agroquimicos que atn se utilizan en México, han sido prohibidos en otros paises
debido a los efectos adversos que ocasionan.

En contraste con el marco regulatorio existente para plaguicidas, el correspondiente a los bifenilos
policlorados es mucho menos extenso y claro. Al reconocerlos como parte del gran grupo que
comprenden los residuos peligrosos, las disposiciones para este tipo de compuestos estin
determinadas por la LGPGIR, su reglamento y la NOM-133-SEMARNAT-2015, instrumentos en
los que se describen los procedimientos para su identificacién en equipos, manejo, tratamiento,
incineracién y disposicién final (Beltran ef al., s.f). A diferencia de los plaguicidas, la norma
si establece limites méximos permisibles de contaminacién en atmésfera (0.5 mg/ma3), agua
residual (5 mg/1) y suelo en funcién de su uso (agricola: 0.5 mg/kg, residencial: 5 mg/kg e
industrial: 25 mg/kg), aunque no hay una concentracién definida para sedimentos marinos
(DOF, 2016).

A pesar de que aparentemente se cuenta con los instrumentos legales necesarios para el manejo
adecuado de compuestos organoclorados en el pafs, la realidad es que el marco que regula su
uso es uno de los aspectos més complicados y confusos del derecho ambiental en México. El
problema de la contaminacién persiste no s6lo por la falta de monitoreo en las fuentes sino
por varios factores politicos y econémicos que derivan en una serie de limitaciones legales,
cientifico-técnicas y administrativas, como son la incongruencia entre leyes y dependencias
responsables, la falta de personal técnico bien capacitado y de laboratorios especializados para
llevar a cabo las investigaciones pertinentes y la ineficiencia de algunos procesos burocréticos,
lo que en su conjunto genera como consecuencia que no exista en el pais un control real en el
manejo de compuestos organoclorados (Albert y Viveros, 2019).




































Capitulo 3. Metodologia

= Fracci6n 3. Finalmente, después de obtenida la segunda fraccién, el extracto se eluy6 con 5
mL de acetona:hexano (10:90 v/v). Esta fraccién contiene los plaguicidas organoclorados
Endosulfdn II (111 %), Endrin aldehido (48 %) y p.,p’-DDT (63 %).

La identificacién y cuantificacién de los analitos de interés se hizo siguiendo el método del
estdndar externo mediante curvas de calibracién de cinco niveles de concentracién tanto para
POC como para BPC utilizando un cromatégrafo de gases marca Hewlett-Packard / Agilent
modelo 5890 serie II con detector de captura de electrones (%°Ni) y columna capilar de fenilme-
tilsilicona al 5 % de 30m de longitud, 0.25um de grosor de capa y 0.25mm de didmetro interno.
Como control de calidad, se analizé un blanco de reactivos por cada 10 muestras ambientales, se
incluyeron muestras fortificadas y materiales de referencia para estimar porcentajes de recobro,
reproducibilidad y limites de deteccién y cuantificacién.
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3.4. Andlisis estadistico

3.41. Anailisis estadistico descriptivo

Una vez completos los resultados, se llevé a cabo en Microsoft Excel 2016, un anélisis de
datos inicial mediante estadistica descriptiva para el cdlculo de conceptos bésicos, tales como
promedio y desviacién estdndar. Asimismo, la visualizacién de datos se realiz6 en forma de
gréficas de barra, con el fin de representar el comportamiento a priori de las variables.

3.4.2. Andlisis estadistico univariado

A partir de este punto, el anélisis estadisitico de datos y generacién de gréficos se llevé
a cabo en el entorno de desarrollo integrado R Studio Versidn 1.2.5042, para el lenguaje de
programacion R.

Estandarizacién de datos

Considerando que los datos obtenidos sobre las caracterfsticas del sedimento y niveles
de contaminantes no comparten las mismas unidades ni escala, se realiz6 una estandarizacién
o unificacién tipificada como tratamiento previo con el fin de hacer que las variables sean
comparables entre sf, independientemente de la unidad o medida en la que se presentaran. Se
empled la estandarizacidén centrada (o z-score) sobre los datos primarios, con la cual, la i-6sima
variable x;, se re-escala mediante la siguiente férmula:

zi = ’ (3 -4)

donde X representa la media de las muestras y ¢ es la desviacién estindar. De esta manera,
el conjunto de datos estandarizados tienen una media de 0 con desviacién estdndar unitaria,
ademads de retener la forma o distribucién de los datos primarios. En R, la estandarizaci6n se
puede implementar mediante la funcién scale(x, center = TRUE, scale = TRUE) de la paqueteria
stats v3.6.2, en la cual el pardmetro “center” sustrae la media sobre el objeto numérico de
cada observacidn, mientras que el pardmetro “scale” realiza la divisién de dicha resta con
la desviacién estdndar. Este pre-procesamiento de datos se aplicé s6lamente en las pruebas
estadisticas multivariables que se presentardn més adelante.
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Pruebas de normalidad

El an4lisis se comenz6 aplicando la prueba de normalidad de Shapiro-Wilk (5-W) sobre el
conjunto de datos primarios para evaluar si las variables son paramétricas o no paramétricas. La
hipétesis nula en la prueba S-W corresponde a:

Hy : Las muestras provienen de una poblacién normalmente distribuida.

La prueba estadisitca de Shapiro-Wilk estd dada por:

2
( Y aix(i))

Y (xz' - f) 2

Donde x ;) es el ntimero que ocupa la i-ésima posicién en la muestra categorizada, X es la media
muestral y a; son coeficientes calculados a partir de los valores medios del estadistico ordenado y
su matriz de covarianzas. Cuando W es demasiado pequefio, se rechaza la hipé6tesis nula de una
distribucién normal. Es decir, si el p-valor correspondiente al estadistico es mayor al valor alfa,
seleccionado como & = 0.05 para todas las pruebas estadisticas del presente trabajo, se concluye
que los datos provienen de una distribucién normal (p < 0.05).

W =

(3.5)

La razé6n por la que se emple6 esta prueba, sobre otras més populares como la de Kolmogorov-
Smirnov (K-5), se basa en el hecho de que se ha demostrado que la potencia (criterio que
determina la probabilidad de aceptar o rechazar la hip6tesis nula) de la prueba S-W suele ser
mayor que la de sus contrapartes (Thode, 2002; Ghasemi y Zahediasl, 2012). El test S-W se
encuentra implementado en R mediante la funcién shapiro.test() en la paqueteria stats v3.6.2,
el cual calcula el estadfstico y el p-valor correspondiente de cada variable.

Los resultados de la prueba de normalidad obtenidos al ser aplicados con las muestras de sedi-
mento superficial se presentan en la tabla 3.5. La primera fila presenta los p-valores resultantes
del test S-W aplicado a los datos primarios donde se resaltan en rojo las variables que, segtin
la prueba, tienen una distribucién normal (p < 0.05). Né6tese que, mientras las caracteristicas
sedimentarias rechazan la hip6tesis nula, las sumas de los contaminantes provienen de una dis-
tribucion normal. Lo anterior implica que pruebas paramétricas como el ANOVA o la correlacién
de Pearson, carecerdn de validez, ya que éstos asumen distribuciones normales en los datos.
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(one-way ANOVA) y el andlisis multivariable de la correlacién de Pearson tienen sus equi-
valentes no-paramétricos en el anélisis de varianza de Kruskal-Wallis (K-W) y la correlacién
de Spearman, respectivamente. Por otro lado, el andlisis de componentes principales es por si
misma una técnica no-paramétrica (Dodge, 2008; Shlens, 2014) que permite el empleo de los
datos primarios.

Prueba de Kruskal-Wallis para fracciones

La prueba de Kruskal-Wallis (Kruskal y Wallis, 1952) es una prueba estadisitica univariada
para datos no-paramétricos y es ampliamente utilizada como alternativa para las pruebas
ANOVA, al igual que ésta, sirve para probar si un grupo de datos, con variables nominales y
ordinales, proviene de la misma poblacion. La hip6tesis nula para ésta prueba es la siguiente:

Hy : La mediana de las categorias de grupos (tamafios de arenas) son las mismas.

Andlogamente a las pruebas de normalidad, se considera a = 0.05, por lo que las diferencias
signifivativas entre grupos serdn cuando p < 0.05.

Esta prueba fue empleada para determinar si existfan diferencias significativas de los pardmetros
analizados (MO, carbonatos, contaminantes) entre los diferentes tamarfios de particula sedimen-
taria obtenidos en las fracciones del andlisis granulométrico. Dada la heterogeneidad en los
tamafios, los tipos de arenas se utilizaron como un factor para clasificar las muestras. Es decir,
dependiendo del tamafio de la fraccién, se le asigné un grupo en un rango entre arenas muy
finas, finas, medianas y grandes (< 105 ym, 105-177 um, 250 m y 595 um, respectivamente).
Posteriormente, se asign6 una categorfa a cada grupo y se le asoci6 a la variable en cuestion.
Finalmente, se aplicé el estadistico simplificado (Ostertagovi et al., 2014):

2
12 k R, N+1
H— N N+ 3.6

N(N+1)£"’(n,- 2 ) @6

donde N es el ntmero total de observaciones entre todos los grupos, #; es el nimero de observa-
ciones del i-ésimo grupo y R; es la suma de las categorias del i-ésimo grupo. Para el presente
trabajo, se emple6 la funcién kruskal.test() de la paqueteria stats v3.6.2, en la que se requiere
asignar los elementos del grupo con sus respectivas categorfas, por lo que se preparan los datos
previamente y se asignan los grupos a las respectivas observaciones.

Una desventaja de la prueba de Kruskal-Wallis es que s6lo sefiala las variables con diferencias
significativas que rechazan la hipétesis nula, mas no la diferencia significativa de los grupos
entre si, por lo que adicionalmente se implement6 la prueba de Wilcox, también para datos no-
paramétricos, entre grupos con el fin de identificar los grupos que tienen diferencias significativas
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entre si. De esta manera, para la representacion visual de los resultados, se hicieron las gréficas
de cajas para cada tamafio de arenas con su respectiva mediana. En el titulo se indica el p-valor
calculado por la prueba de Kruskal-Wallis, mientras que los p-valores entre los grupos de arenas
se muestran sobre las lineas horizontales que sefialan los grupos analizados.

3.4.3. Anidlisis estadistico multivariado
Correlacién de Spearman

La correlacién de Spearman es un método estadistico multivariado no paramétrico que
habitualmente se utiliza para determinar el coeficiente de correlacién (p) entre dos conjuntos de
datos aleatorios. La hip6tesis nula de la correlacién de Spearman se define como sigue:

Hy : No existe una covarianza entre las variables de las muestras.

Nuevamente se escoge & = 0.05, por lo que la hip6tesis nula se rechaza cuando el p-valor sea
menor a este. Es decir, cuando esto ocurre, las correlaciones entre variables son estadistica-
mente significativas. Si se tienen dos conjuntos de datos con longitud n; (X1, Xp,...,X,) ¥
(Y1,Ya2,...,Ys), el coeficiente de correlacién de Spearman se puede expresar de la siguiente
manera (Dodge, 2008):

L, 6YL &

Donde, d; es la diferencia entre dos estadisticos de orden (o ranking) de cada observacién
(d; = Rx, — Ry,). Al igual que el coeficiente de correlacién de Pearson (para distribuciones
paramétricas), el coeficiente de Spearman oscila entre +1 y —1, el cual indica asociaciones
positivas, negativas o nulas. Cuando valores grandes o bajos de X presentan una tendencia a
ser asociados con valores igualmente altos o pequefios en Y, se dice que existe una correlacién
positiva (p > 0). Una correlacion negativa (¢ < 0) se presenta cuando los valores de X tienden a
tener una relacién inversa con los valores de Y. Finalmente, cuando el coeficiente de correlacién
tiene un valor cercano a cero (p — 0), se dice que X y Y no estén correlacionados o que son
independientes y se confirma la hip6tesis nula. En resumen, entre mas fuerte sea la correlacién
entre dos variables (¢ — 1), la probabilidad de que estas no estén relacionadas disminuye, por
lo que el p-valor tiende a cero.

Las matrices de correlacién que se muestran en la seccién de resultados, se generaron en R a partir
de la funcién chart.Correlation(x, histogram = TRUE, method = 'spearman’) de la paqueteria
PerformanceAnalytics y contienen informacién que se puede interpretar de la siguiente manera:
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= La regi6n inferior a la diagonal principal muestra los gréficos de dispersién bivariable con
su respectivo ajuste correspondiente al coeficiente de correlacién.

= Los histogramas sobre la diagonal principal muestran la distribucién de cada variable y
sirven a la vez para corroborar la prueba anterior sobre la distribucion.

= En la parte superior a la diagonal principal se encuentran los coeficientes de correlacién de
Spearman.

= Con respecto a los coeficientes de Spearman, cada nivel de significancia se representa con
un sfmbolo sobre éstos. Los valores p < {0.001, 0.01, 0.05, 0.1) corresponden a los simbolos
(o o &, 4k, %, ),

Anilisis de Componentes Principales (ACP)

El anilisis de componentes principales es una herramienta que permite la simplificacién
dimensional de un conjunto de datos. En otras palabras, el objetivo del ACP es calcular la
base en el espacio de atributos mds significativa -o conjunto de nuevas variables denominadas
componentes principales- para volver a expresar un conjunto de datos “ruidosos” (Shlens, 2014).
Cada componente principal es la combinacién lineal de las variables originales proyectadas
ortogonales entre si. El nuevo conjunto de componentes principales forma una base ortogonal
en donde las variables pueden ser expresadas con sus respectivas transformaciones lineales.

La importancia del ACP recae en que, bajo el nuevo sistema de coordenadas, la varianza de
los datos se maximiza en el conjunto de los primeros componentes principales (Wold ef al.,
1987). Es decir, la mé4xima varianza posible o dispersién de los datos se proyecta sobre el primer
componente principal (representado generalmente como el eje de abscisas). Sobre el segundo
componente principal, que es ortogonal al primero, se proyecta la segunda mayor varianza
posible (representado generalmente en el eje de ordenadas) y asi sucesivamente. El conjunto
completo de componentes principales es del mismo tamafio que el conjunto de variables. No
obstante, comtnmente mds del 80 % de la varianza total se concentra en los primeros compo-
nentes, por lo que se considera que contienen el aspecto "més importante”de la informacién y
consecuentemente, se puede reducir la dimensionalidad de los datos a estos.

El ACP es tan comtin que existen diversas funciones implementadas en sus respectivos lenguajes
de programacién. Para R, la funcién que se utiliz6 fue prcomp() de la paqueteria stats v3.6.2.

La representacion gréfica de los resultados se llevé a cabo mediante la paqueteria factoextra ya
que contiene diversas funciones ttiles para visualizar los resultados en los circulos de correlacién
y biplots, gréficas bidimensionales basadas en el nuevo sistema de coordenadas donde cada
eje corresponde a un componente principal. En ambos casos se visualizan las variables como
vectores dentro del nuevo sistema. Mientras la direccién y sentido del vector son determinados
mediante el vector caracterfstico, la magnitud est4 sujeta al interés del gréfico.
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Para el caso de los circulos de correlacién, (conocidos también como gréficos de correlacién
variable), la relaci6n entre una variable y un componente principal se utiliza como las coorde-
nadas de la variable en dicho componente. Las variables proyectadas cercanas entre si, se les
considera correlacionadas positivamente, mientras que las correlaciones negativas se colocan
en cuadrantes opuestos. Asimismo, variables que forman aproximadamente un éngulo recto
entre si son independientes o no correlacionadas. Por otro lado, la magnitud de los vectores
estd determinada por los cosenos cuadrados (0 < cos2 < 1) de las coordenadas calculadas por
el ACP, que a su vez son una medida de la calidad de representacién de las variables en el
mapa de factores. Es decir, cuanto més cerca esté una variable del circulo unitario, mejor sera su
representacién y, por lo tanto, més importante es interpretar estos componentes. Las variables
maés cercanas al origen cos2 — 0 son menos importantes para los primeros componentes.

Los biplots, por otro lado, son una construccién gréfica de dos espacios diferentes; uno para
variables y otro para observaciones. Lo anterior se debe a que las observaciones estdn represen-
tadas por sus proyecciones, mientras que las variables estdn representadas por sus correlaciones.
En estos gréficos, la posicién absoluta de ambos es irrelevante, por lo que el andlisis sélo se debe
centrar en la direccién de las variables. Cuando una observacion tiene un valor alto en alguna
variable, se observard en la gréfica biplot que ambas estardn cercanas y viceversa.

Clister Jerirquico Aglomerativo (CJA)

El anélisis por clasters es un método estadistico multivariado que se ocupa del anélisis
y la visualizacién de objetos con dos o més atributos, el cual pretende identificar grupos de
objetos conforme a sus similitudes en el espacio de atributos, de tal manera que los conjuntos
sean lo més homogéneos posible y diferenciables de los grupos restantes. Entre los diferentes
andlisis, el algoritmo del cltster jerdrquico aglomerativo (CJA), como su nombre lo indica
construye jerarquias de clasters segtn los atributos (Day y Edelsbrunner, 1984). Los resultados
se presentan gréificamente mediante los diagramas tipo 4rbol conocidos como dendrogramas.
Dichos esquemas categorizan a los objetos jerdrquicamente, donde cada variable, que se le
conoce como "hoja", serd agrupada con otras hojas u objetos mediantes ramas y nodos (Davidson
y Ravi, 2005).

En este trabajo, se emple6 el CJA con el método de Ward debido a que es éste ha sido utilizado
por otros autores para estudios ambientales similares (E1 Nemr ef 4l., 2012).

Con el fin de describir el proceso del algoritmo, se supone un conjunto de n objetos con m
variables { Py (x1, %2, e, Xm), Po(%1, o0r Xm), oo Pn(%1, ..., Xm) }. De manera resumida, los pasos que
se siguieron para el andlisis se presentan a continuacién:

1. Preparacion de datos y re-escalamiento por estandarizacién centrada.

2. Se encuentra la simulitud entre pares de datos midiendo las distancias euclideanas entre
ellos (dist(P;, P)), i # j) dentro del espacio de atributos o variables m-dimensional. En R,
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se puede realizar el cdlculo con la funcién dist(x, method = ‘euclidean’) de la paqueteria
stats v3.6.2.

. Se agrupan objetos por pares mediante el criterio de varianzas minimas de Ward, consi-
derando las distancias euclideanas del paso anterior. Se vuelven a agrupar por pares los
objetos previamente aglomerados y asf sucesivamente hasta agrupar todas las muestras.
La funcién hclust(x, method = ‘ward.D2’) de 1a paqueteria stats v3.6.2, permite aplicar el
método aglomerativo de Ward en R.

. Con el fin de definir la cantidad de cldsters, se establece una altura de corte utilizando
la estadifsitca de brechas, propuesta por Tibshirani ef al. (2001), para estimar el ntimero
6ptimo de clisters. Dicho cdlculo se basa en comparar el cambio en la dispersién dentro
del claster con el esperado bajo una referencia apropiada de distribucién nula. Finalmente,
el nimero 6ptimo de grupos se define a partir de los valores de la estadistica de brechas
G(k) para cada ndmero de cldsters k con su respectivo error estdndar para cada punto.

. El dendrograma se grafica a partir de la agrupacién previa resultante.Las figuras del
presente trabajo se generaron utilizando la funcién foiz_dend() de la paqueteria de la
paqueteria factoextra v1.0.7.

. La calidad del dendrograma se verifica a través del coeficiente de correlacién cofenético
(CC) (Sokal y Rohlf, 1962; Farris, 1969; Saracli et al., 2013), el cual es una medida del grado
de fidelidad en la que un dendrograma preserva las distancias por pares entre los puntos
de datos originales sin modelar. Este varfa entre 0 < CC < 1, siendo CC = 1 un ajuste
perfecto, por lo que el dendrograma serd mads fiable entre més cercano sea el CC a 1.
El célculo del coeficiente se implementé en R con la medicién de distancias cofenéticas
(disimilitud intergrupal en la que las dos observaciones se combinan primero en un solo
claster) (cophenetic() de la paqueteria stats v3.6.2) y su correlaciéon con las distancias
euclideanas, con la funcién cor() también de la paqueteria stats ©3.6.2.

3.5. Estimacidon del riesgo por organoclorados sobre la comuni-

dad benténica

La mayoria de los estudios sobre contaminacién en sedimentos marinos evaltan el riesgo

que representan los contaminantes mediante la comparacion de los niveles detectados en el
ambiente con las concentraciones indicadas por diferentes criterios de calidad del sedimento
denominados Sediment Quality Guidelines (SQG por sus siglas en inglés). Dichos criterios
constituyen una herramienta interpretativa no regulatoria con los que es posible clasificar las
muestras de sedimento respecto a su potencial t6xico y de esta manera identificar los contami-
nantes y las 4reas prioritarias de atencién con base en la frecuencia y grado en que los SQG son
excedidos (Long et al., 1998).
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Las concentraciones criterio que determinan la calidad del sedimento en términos de contami-
nacién son obtenidas a partir de una serie de datos empiricos que vinculan niveles especificos
de compuestos quimicos con la aparicién de efectos biolégicos adversos sobre organismos
benténicos, de acuerdo a bioensayos de toxicidad y estudios de quimica marina en sedimentos.

Asf pues, los valores de los SQG representan las concentraciones de contaminantes por debajo o
sobre las cuales efectos biol6gicos adversos pueden o no aparecer. Los criterios de calidad del
sedimento mas utilizados se definen a continuacién de acuerdo a MacDonald ef al. (2000}:

= ERL (Effect range low): Concentracién quimica bajo la cual los efectos adversos en los
organismos que habitan el sedimento son rara vez observados.

= ERM (Effect range median): Concentracién quimica sobre la cual los efectos adversos son
frecuentemente observados.

» TEL (Threshold effect level): Concentracién quimica bajo la cual no se espera que los efectos
adversos ocurran {umbral).

= PEL (Probable effect level): Concentracién quimica sobre la cual se espera que los efectos
adversos probablemente ocurran.

» ISQG Low/High (Interim Sediment Quality Guideline): Concentraciones que representan
los valores extremos del rango de efecto de los contaminantes. Coinciden de forma general
con las anteriores.

Comunmente los criterios de calidad se usan como pares anélogos (ERL-ERM, TEL-PEL) con
los que se establece un intervalo de efectos téxicos cuya frecuencia y probabilidad de aparicién
depende de las concentraciones de contaminantes encontradas en el sedimento. De esta manera
los niveles de organoclorados cuyos valores varfen desde <ERL, entre ERL-ERM, o hasta >ERM
pueden asociarse con efectos poco frecuentes, ocasionales o muy frecuentes respectivamente,
mientras que si se considera el rango TEL-PEL, la aparicién de efectos adversos puede ser poco
probable, posible o muy probable (Yang ef al., 2020).

Actualmente México no cuenta con criterios de calidad del sedimento, por ello las concentracio-
nes de organoclorados encontradas en el PNSAV se compararon con los criterios establecidos
por Estados Unidos, Canadd y Australia (Tabla 3.7), que también han sido utilizados en una
variedad de estudios ambientales alrededor del mundo (El Nemr et al., 2012; Tang et al., 2020;
Yang et al., 2020).
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De acuerdo al valor obtenido, los indices permiten distinguir qué contaminantes son de mayor
preocupacion por la magnitud de sus concentraciones y posibles impactos en las comunidades
bentonicas.

» JRm <0.1 sugiere que los contaminantes poseen poco peligro para los organismos.

= J[Rm >1 indica que el compuesto quimico requiere atencién y se necesitan medidas de
control o mitigacién.

= JRp <1 Sugiere que el contaminante posee poco riesgo.

= IRp >10indica que el compuesto representa una amenaza y deben priorizarse estrategias
para su manejo.

Ahora bien, los cocientes de riesgo anteriores evaltan el impacto individual de los compuestos,
sin embargo, para conocer la significancia de la mezcla de contaminantes lo que suele hacerse es
que para cada indice, se suma el valor que tuvo por contaminante en cada muestra y se divide
por el nimero de cocientes involucrados. Es decit, bdsicamente se calcula el promedio de los
fndices de riesgo por muestra, de forma que los niveles de contaminacién son comparables entre
las muestras para las cuales diferentes compuestos quimicos fueron analizados (MacDonald
et al., 2000).

[Conc. por muestra de c/contaminante]
[Conc. de efecto probable (ERM, PEL)]

IR prom = Promedio

A partir de los valores del cociente, los sitios fueron categorizados en una escala de prioridad
en funcién del grado de riesgo que presentan, siguiendo una serie de lineamientos (Long ef al.,
1998). De acuerdo a dichos lineamientos, la clasificacién de los sitios se establece de la siguiente
manera: Alta prioridad si IRprom >1.5, prioridad media alta si 0.51 >IRprom >1.5, prioridad
medio-baja si 0.11 >IRprom >0.5 y baja prioridad si IRprom <0.1.



Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Granulometria

Como se menciond en el apartado de metodologia, el proceso de tamizado se llevé a cabo
solamente con el sedimento superficial obtenido en la primera campafia (junio 2018), ya que se
contaba con el volumen necesario para realizar el anélisis completo. En funcién de los pesos
relativos al peso total de la muestra, los porcentajes que indican la contribucién de los diferentes
tipos de particula sedimentaria estédn descritos en la tabla 4.1. A partir de ésta, se llev6 a cabo la
clasificacién textural de los sedimentos con ayuda del tridngulo ternario Folk (1954) el cual est4
representado en la figura 4.1.

En el diagrama se puede observar que la mayoria de los sedimentos del 4rea de estudio tienen
una clasificacién textural de arenas gravillosas y en menor medida de fangos. El contenido de
lodos (<0.062 mm) vari6 entre 3.19 y 59.27 % con un promedio de 15.29 + 20.78 %, cifras menores
a las reportadas por Celis en 2014 (hasta 87.9 %) también para el PNSAV.

De acuerdo a la figura 4.2, los sitios con mayor porcentaje de lodos correspondieron a la estacién
Mersey (MER), Gallega (GALL) y Jamapa (JMP), con valores de 59.27 %, 49.65% y 15.15%
respectivamente. Los tres tuvieron en comin el hecho de encontrarse a menos de 2.5 km de la
costa en la zona centro-norte del sistema arrecifal. Por otra parte, los sitios con mayor porcentaje
de material grueso (predominantemente arenas) se localizaron en Cabezo Sur (CS 95.29 %),
Blanquilla (BQA 94.90 %) y Santiaguillo (SGUILLO 94.66 %), todos ubicados a més de 3 km de la
costa. Aparentemente el contenido de lodos en el PNSAV muestra una tendencia a disminuir
desde la costa hacia el mar abierto, no obstante la variabilidad en los datos intermedios no
permite establecer un patrén claro sobre la distribucién textural de los sedimentos.
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En general se ha reportado que un declive en la cantidad de compuestos orgénicos en suelos
estd asociado con un cambio en las tasas de descomposicién microbiana por factores naturales o
antropogénicos, sin embargo, esto también puede relacionarse con la textura. En contraste con
Gallega (GALL) y Mersey (MER), que coinciden con ser los sitios caracterizados por poseer el
mayor contenido de lodos, Giote (GIO) y Vergara (VGA) son sedimentos puramente arenosos lo
que de acuerdo a la literatura, puede disminuir su capacidad para retener MO. Esta asociacién
entre sedimentos finos y altas concentraciones de MO fue reportada previamente para la zona
del PNSAV (Rosales-Hoz et al., 2008), sin embargo, ningtn autor ha descrito alguna tendencia
sobre la forma en que la materia orgénica est4 distribuida en el poligono del 4rea.

En el caso del sedimento de tframpas (mayo-septiembre, 2019), es evidente un aumento de hasta
3 % en el contenido de materia orgénica. Para dicho lote, el porcentaje de MO vari6 entre 2.2-7.6 %
con un promedio de 5.5 + 2.0 %. En este caso, los sitios con los valores més altos fueron Palma
(PAL 7.6 %) y Santiago (STGO 7.5 %), contrario a lo que se esperaba dada la distancia a la que
se encuentran de la costa y las descargas fluviales directas. Los altos valores de MO en estos
arrecifes sugieren que este componente proviene del sur, al ser acarreado por las corrientes que
viajan desde esa direccion durante la época del muestreo y que es depositado posteriormente
en las particulas que se van asentando al fondo. No obstante, Cabezo Sur II (CS II) y Blanca
(BCA), también ubicados al sur, fueron los sitios que registraron las cifras més bajas 2.2% y 3.4 %
respectivamente. La falta de informacién sobre las caracteristicas de sedimento en esta zona
dificulta encontrar alguna relacién que explique la distribucién de materia orgénica, pues como
se puede observar en la subfigura 4.4b, la variabilidad espacial de sus concentraciones no parece
seguir un patrén determinado por su ubicacién geogréfica.

Porcentajes altos de materia orgénica en el material capturado por trampas de sedimento han
sido reportados previamente por otros autores que estudian el flujo de carbono en el océano. De
acuerdo a ellos, la diferencia en las proporciones de MO se debe al proceso de remineralizacién,
es decir, la cantidad de materia orgénica que realmente es suministrada al lecho marino es mucho
mayor a la registrada en los sedimentos depositados porque la remineralizacién que experimenta
en la columna de agua reduce gradualmente su concentracién en este compartimento (Wakeham
et al., 1980; Baker et al., 1991; Szmytkiewicz y Zalewska, 2014). Lo anterior sugiere que la materia
orgdnica adsorbida a las particulas de sedimento de las trampas es un reflejo parcial de la
cantidad original en la que ingresa a la zona marina del PNSAV antes de ser degradada durante
su hundimiento hacia el fondo.

Una explicacién alterantiva a los valores altos de MO obtenidos en este trabajo se relaciona
con las condiciones de almacenamiento de las trampas ya que una vez extraidas del mar, los
recipientes de colecta se mantuvieron a temperatura ambiente durante semanas, propiciando el
agotamiento de oxigeno en las muestras como resultado de la actividad microbiana. Se sabe que
en ocasiones existe una preservacion preferencial de la MO cuando los sedimentos se encuentran
bajo condiciones anéxicas {Calvert, 1987) y experimentalmente resultados anormalmente altos en
las estimaciones de materia orgénica cuando se emplean técnicas de oxidacién crémica han sido
observados con la presencia de carbono en los sedimentos marinos (Buchanan y Longbottom,
1970).
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En sedimento superficial, el promedio de carbonatos fue de 43.5 & 31.8 %; los valores mds altos
se obtuvieron en Blanquilla (BQA 82.1 %), Cabezo Sur (CS 80.0 %) y Santiaguillo (SGUILLO
80.0 %), mientras que los més bajos correspondieron a los sitios de Jamapa (JMP 8.9 %), Giote
(GIO 14.4 %) y Vergara (VGA 16.4 %). Al observar la subfigura 4.7a, es posible notar que los sitios
con mayor contenido de carbonatos se encuentran alejados de la costa (>10 km), distanciamiento
que podria estar asociado con la preservacién de estos compuestos, reflejando el relativo buen
estado en el que se encuentran los bancos arrecifales de estas islas (SEMARNAT, 2017). En este
sentido, la lejania es un indicador de conservacién, de ahf que Jamapa, Giote y Vergara, al estar
cercanos a la costa mostraran un declive en la concentracién de carbonatos.

Es interesante notar que los mismos sitios con un alto contenido de carbonatos se caracterizan
por presentar un porcentaje de arenas >90 %. Se ha visto que en algunos puntos del PNSAY,
sedimentos de este tamafio pueden ser originados por la abrasién del sistema arrecifal durante
las tormentas en la temporada de lluvias y depositarse directamente como particulas biogénicas
carbonatadas en el lecho marino, de ahi que las muestras de sedimento superficial estén enrique-
cidas en este componente. Por otra parte, en zonas cercanas a la costa se ha descrito un efecto
de dilucién de carbonatos como consecuencia de entradas terrigenas al sistema derivadas de
descargas continentales, lo que explicarfa las observaciones anteriores (Rosales-Hoz et al., 2008).

Como se menciond, el sedimento obtenido por trampas present$ valores més bajos de carbonatos
en comparacion con el sedimento superficial. Las concentraciones variaron entre 6.4 % y 50.0 %
con un promedio de 17.2 &+ 12.5%. Los sitios con un mayor contenido de carbonatos fueron
Cabezo Sur II (CS 1 50.0 %) y Rizo (RIZ 21.4 %) mientras que los valores mads bajos se encontraron
en Giote (GIO 6.4 %) y Blanca (BCA 7.9 %) como se observa en la subfigura 4.7b. A pesar de
la diferencia en las concentraciones entre ambos lotes, Cabezo Sur (CS) se sigue considerando
como uno de los arrecifes mejor conservados en funcién de su contenido de carbonatos y Giote
(GIO) como uno de los més afectados por la influencia continental. No obstante, tampoco fue
posible establecer un patrén de distribucién claro para estas muestras, pues hay sitios alejados
de la costa que aun asi presentan valores intermedios de carbonatos.

La disminucién en los valores del porcentaje de carbonatos también puede ser atribuida a las
condiciones en las trampas de sedimento. En microambientes anéxicos, se ha observado que
después de que ocurren las reacciones de oxidacién de la materia orgénica suceden las de sulfato
reduccion lo que a largo plazo da como resultado un aumento en la alcalinidad y la precipitacién
de minerales de carbonato, sin embargo, durante la etapa inicial de este proceso no ocurre
precipitacién sino disolucién del carbonato ya que la disminucién del pH en esta fase es mayor a
la alcalinidad alcanzada, de ahi que en los sedimentos de las trampas la presencia de carbonatos
se vea disminuida {Morse, 2003).
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El aspecto mds notorio de la tabla 4.6 es el incremento excesivo en las concentraciones de
organoclorados en el sedimento de trampas. Un comportamiento similar fue reportado al
estudiar los flujos verticales de contaminantes orgénicos y su reciclamiento en el Lago Superior
en E.E.U.U. De acuerdo a los resultados las concentraciones de BPC en sedimento colectado por
trampas eran hasta 100 veces mayores a las encontradas en s6lidos suspendidos y sedimento
superficial (Baker ef al., 1991; Jeremiason ef al., 1998). Un aumento en los niveles de diferentes
plaguicidas organoclorados también ha sido observado en este tipo de material por Chi (2009).

Los investigadores sugieren que el enriquecimiento de contaminantes organoclorados en el
sedimento de las trampas en comparacién con el depositado en el fondo esté relacionado
con el transporte vertical y reciclamiento biogeoquimico de estos compuestos. Una vez que el
contaminante llega al agua, experimenta una particién entre las fases disuelta y particulada,
influenciada por el contenido de materia orgénica del s6lido al que se adsorbe. Dada su baja
solubilidad, los contaminantes tienden a ser captados por las particulas que se van asentando y
de este modo se transportan eficientemente desde las aguas superficiales al fondo marino {Baker
et al., 1991; Jeremiason et al., 1998; Chi, 2009).

Ahora bien, los flujos verticales de particulas en los océanos estdn dominados por pellets fecales
del zooplancton y “nieve marina”, componentes que pueden adquirir contaminantes orgénicos
a través de los procesos de bioconcentracién, y bioadsorcién. La magnitud de la concentracién
de organoclorados en los sedimentos sugiere que las particulas atrapadas por las trampas
son predominantemente sélidos biogénicos enriquecidos en estas sustancias por los procesos
anteriormente mencionados (Baker et al., 1991; Jeremiason ef al., 1998; Chi, 2009).

No hay evidencia de que los contaminantes sean reciclados significativamente durante su trayec-
to a través de la columna de agua, més bien, los estudios de flujos de masa determinaron que el
reciclamiento ocurre mayoritariamente en la zona bent6nica, cuando las particulas finalizan su
descenso hacia el fondo (Baker ef al., 1991; Jeremiason ef al., 1998; Chi, 2009), lo que explicarfa
las bajas concentraciones de organoclorados en el sedimento superficial. Este hallazgo resalta la
importancia del papel de los organismos benténicos para atenuar el impacto de la contaminacién
en los sedimentos y a su vez es una sefial de alerta pues indica que son un punto importante de
entrada de organoclorados hacia la red tréfica marina.

Los menores niveles de contaminantes en este tipo de muestras superficiales también podrian
estar asociados con las condiciones hidrodindmicas en los sitios donde se distribuyen los com-
puestos, pues mientras en el sedimento de las trampas se concentra la carga total de organo-
clorados que entran al sistema arrecifal, en el sedimento superficial puede haber un efecto de
dilucién de las concentraciones por accién de las corrientes marinas y porque el drea en la que se
distribuyen los contaminantes es mucho mayor al tamafio de las trampas.

Dada la disparidad en los niveles de contaminantes, la discusién del siguiente apartado se hara
de forma separada para los dos grupos de sedimentos obtenidos de forma y en fechas diferentes
y por lo que pueden representar en los procesos antes descritos.
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Si bien, Salmedina (SDINA), Blanca (BCA) y Galleguilla (GILLA) son los sitios més afectados
por la contaminacién, las concentraciones de organoclorados que fueron encontradas en cada
una de las estaciones representan puntos criticos con un fuerte impacto ambiental asociado a
este problema.

La literatura existente respecto a la contaminacién por organoclorados en sedimento de trampas
es escasa, antigua y s6lo se ha llevado a cabo en cuerpos de agua dulce, por lo que la comparacién
de los resultados en las siguientes secciones se ve limitada a los pocos estudios encontrados, los
cuales atribuyen la magnitud de las concentraciones al uso intensivo de contaminantes en la
regién de estudio (Baker ef al., 1991; Jeremiason et al., 1998; Chi, 2009).

Si no se toma en cuenta el tipo de sedimento capturado por las trampas (settling particies),
niveles tan elevados de plaguicidas organoclorados (= 1500 ng/g) han sido registrados en el
lago Uluabat en Turquia como consecuencia de la aplicacion indiscriminada de estas sustancias
en cultivos (Barlas et al., 2006). Esta cifra es comparable con las concentraciones individuales
de epéxido de heptacloro y endrin aldehido encontradas en este estudio (1670.87 y 1056.41
ng/g respectivamente), sin embargo, considerando la diferencia en el tipo de sedimento, esta
comparacién no tiene utilidad ma4s all4 de inferir las posibles fuentes de contaminantes aplicables
al trabajo actual.

La revisién de las investigaciones que se han realizado en torno al tema en zonas costeras y otros
cuerpos de agua epicontinentales se resume en la tabla 4.7. Los datos presentados en ella serdn
comparados con los resultados obtenidos en este estudio en los siguientes apartados.

74






Capfitulo 4. Resultados y discusién

4.4.3. } Bifenilos policlorados
Sedimento superficial, junio, 2018

Los bifenilos policlorados fueron detectados en todas las muestras, evidenciando que son
un problema de contaminacién en el drea en general. De entre los congéneres identificados, €l
CB28 fue el compuesto predominante al encontrarse en mayores concentraciones (hasta 16.46
ng/g alrededor de Gallega (GALL) y estar presente en casi todos los sitios a excepcién de Bahia
Vergara (VGA), en contraste con el CB180 que alcanz6 un valor méximo de s6lo 2.24 ng/g enla
estacién Blanquilla (BQA). Las concentraciones de los congéneres individuales variaron entre <
0.01 y 16.46 ng/g, pero considerando la aportacién colectiva de los siete bifenilos, 1a } BPC vari6
en un rango entre 11.59 a 29.79 ng/g teniendo como promedio 20.34 + 6.05 ng/g.

Comparando con los datos de la tabla 4.7, los niveles de } BPC en el PNSAV fueron en general
més bajos que los reportados en ofras zonas costeras caracterizadas por tener mayor densidad
poblacional y desarrollo industrial como son el puerto de Alejandria (Barakat et al., 2002), 1as
costas de Singapur {(Wurl y Obbard, 2005) y Egipto (Barakat et al., 2013), el puerto de Sidney en
Australia (Birch, 2017) y el estuario del rio Pearl en China (Tang et al., 2020). Las concentraciones
méximas de bifenilos totales Gnicamente son comparables con las de la Bahfa Shantou en China
(Shi et al., 2016), pero superan los niveles reportados en otros lugares como son las Bahfas de
Chetumal y Babitonga (Norefia-Barroso et al., 2007; Rizzi et al., 2017).

La distribucién espacial de }_ BPC en el PNSAV se muestra en la figura 4.11 y como se puede
observar, los arrecifes del grupo norte mostraron las mayores concentraciones de bifenilos totales,
siendo Mersey (MER) el sitio méds impactado con 29.79 ng/g, seguido de Gallega (GALL) y
Blanquilla (BQA) con 27.31 y 25.16 ng/g respectivamente. Por otra parte, Santiaguillo (SGUILLO)
y Cabezo Sur (CS), sitios pertenecientes al grupo sur fueron los que presentaron la menor
cantidad de bifenilos registrando concentraciones de 11.59 y 12.99 ng/g.

El patrén de distribucién de bifenilos en el PNSAV caracterizado por presentar las mayores
concentraciones en el noroeste del drea, sugiere la presencia de fuentes puntuales en esa regién.
Tomando en cuenta que los BPC no se encuentran de manera natural en el ambiente, varios
estudios han sefialado que las fuentes més probables de estos compuestos son la actividad
portuaria y las descargas industriales y domésticas que fluyen en los rfos que desembocan en
el mar (El1 Nemr et al., 2012; Tang et al., 2020; Yang et al., 2020). Las condiciones anteriores se
cumplen en particular para los arrecifes del grupo norte del PNSAYV, los cuales ademaés de recibir
la influencia de los rios Jamapa y Papaloapan por los patrones de circulacién de corrientes
en verano, también son receptores directos de los impactos que ejerce la actividad industrial
y maritima pues se encuentran cerca de al menos cinco parques industriales ubicados en el
municipio de Veracruz y son parte del paso que las grandes embarcaciones usan en su camino
hacia el puerto (Figura 4.11). De hecho en los programas de monitoreo, estos arrecifes han
sido identificados como los de mayor impacto ambiental derivado de esas actividades y la
construccion del nuevo puerto {(Horta-Puga y Tello-Musi, 2009; Brenner y Pérez-Espaiia, 2019).

76






Capfitulo 4. Resultados y discusién

En otros estudios, la contribucién de los bifenilos individuales se utiliza como una aproximacién
para caracterizar sus posibles fuentes en el ambiente, por lo que esta informacién también fue
determinada para este trabajo.

Los perfiles de los congéneres de BPC se muestran en la figura 4.12 y como se puede observar
no hay una dominancia significativa de los compuestos en funcién de su grado de cloracién,
pues los bifenilos considerados ligeros (tri, tetra-BPC) como son CB28 y CB52 representaron el
46.52 % de las concentraciones totales mientras que los congéneres més pesados (penta, hexa,
hepta-BPC) constituyeron el 53.48 % restante.

Se sabe que la solubilidad y volatilidad de los BPC tiende a disminuir conforme aumenta
el ntimero de dtomos de cloro, propiedad que suele utilizarse para inferir €l origen de estos
contaminantes. Los bifenilos menos clorados se volatilizan més rdpido y pueden transportarse
grandes distancias por el aire para posteriormente acumularse en los sedimentos mediante
dep6sito atmosférico, pero en el caso de los bifenilos més clorados, su movilidad se ve restringida
por su peso (Yang et al., 2020). Lo anterior sugiere que casi en la misma proporci6n los bifenilos
policlorados detectados en el PNSAV provienen tanto de fuentes locales, asociadas a descargas
industriales en la costa o la actividad naval in sifu, como de sitios distantes desde los que son
emitidos y movilizados mediante transporte aéreo. Asimismo, la presencia de los congéneres
CB52, CB101, CB118 y CB153 se ha relacionado anteriormente con una contribucién de mezclas
comerciales usadas en transformadores, equipo eléctrico y aditivos en pintura de barcos, lo que
reafirma las fuentes propuestas como generadoras de estos contaminantes (El Nemr et al., 2012).

Sedimento de trampas, mayo-septiembre, 2019

Como sucedi6 con el sedimento superficial, en todas las muestras de las trampas se
detectaron bifenilos policlorados reafirmando su ubicuidad en el medio marino del PNSAV. En
términos de los congéneres identificados, las concentraciones individuales variaron entre <
0.01 y 243.56 ng/g (hasta 14 veces més que el sedimento superficial), siendo CB52 el compuesto
predominante al estar presente en todos los sitios en grandes cantidades (hasta 220.70 ng/g
en Salmedina (SDINA)), en contraste con CB118, cuyo valor méximo fue de 54.28 ng/g en la
estacion Cabezo Norte (CN). Considerando la aportacién colectiva de los siete bifenilos, la }_ BPC
vari6 en un rango entre 51.75 a 582.64 ng/g teniendo como promedio 356.62 + 218.17 ng/g.

La distribucién espacial de }_ BPC en el PNSAV se muestra en la figura 4.13 y como se puede
observar, a diferencia de lo ocurrido con el sedimento superficial, los arrecifes del grupo sur
también tuvieron altas concentraciones de bifenilos, siendo Blanca (BCA) el sitio més impactado
con 582.64 ng /g, seguido de Rizo (RIZ) y Cabezo Norte (CN) con 546.01 y 528.40 ng/g respec-
tivamente. Por otro lado, Palma (PAL) y Cabezo Sur II (CSII), localizados en la misma regién,
fueron los lugares en los que se registraron niveles més bajos 99.81 y 51.75 ng/g respectivamente.
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Considerando la informacién de la tabla 4.7, se observa que los niveles encontrados en sedimento
de trampas son menores a los registrados en el Lago Superior (E.E.U.U.), donde el depésito
atmosférico de bifenilos emitidos por actividad industrial constituy6 su principal via de ingreso
al sistema (Baker et al., 1991).

Una investigacién realizada en sedimentos superficiales de la bahfa Guénica en Puerto Rico,
report6 concentraciones de BPC de hasta 3059.90 ng/g, sin embargo, los autores no encontraron
ninguna fuente obvia que pudiera explicar los niveles inusualmente altos de contaminacién en
el 4rea de estudio, ya que todas las descargas de aguas residuales permitidas eran previamente
tratadas antes de ser liberadas en el mar y los vertederos de residuos téxicos de la regién se
encontraban a mdés de 15 km de distancia de la bahia. Ademads, plantas quimicas industriales
que manufacturaban fertilizantes y podrian ser causa de la presencia de este tipo de compuestos,
habfan dejado de funcionar afios atrds. Al no encontrar las causas directas de la magnitud de la
contaminacién, los autores mencionan que es necesario estudiar sitios dentro de la cuenca a la
que pertenece la bahfa, los cuales podrian proveer informacién acerca de las potenciales fuentes
de bifenilos, y que en ausencia de estos datos, no es posible determinar de manera definitiva las
causas que ocasionaron los elevados niveles de BPC en la zona (Whitall et al., 2014).

Si bien ya se ha explicado la razén por la cual las particulas en las trampas de sedimento retienen
mayor cantidad de contaminantes, esta condicién es un reflejo alarmante sobre la carga real de
compuestos organoclorados que es suministrada al ecosistema marino en la regién de Veracruz.
No obstante, identificar de manera puntual lo que origina el alto nivel de contaminacién por
bifenilos en el PNSAV es un desafio. En el caso particular de los arrecifes del grupo sur, en los
que fueron dispuestas la mayoria de las trampas, una explicacién podria ser la influencia de
las descargas residuales acarreadas por el Papaloapan dada su relativa proximidad a éste, ya
que en comparacién con los del grupo norte, la presencia de parques industriales e ingenios
azucareros cercanos es menor. Sin embargo, establecer definitivamente las fuentes para una
mejor caracterizacion sobre el estado actual de contaminacién en los arrecifes requeriria también
un mayor esfuerzo de muestreo que considere tanto el componente marino como el continental
a nivel cuenca, como se puntualiz6 en el estudio de Whitall et al. (2014).

En general, los monitoreos en el drea han determinado que los arrecifes del grupo sur son los
mejor conservados dentro del poligono e incluso las dreas nicleo del ANP se encuentran en esta
zona. No obstante los reportes de dichos monitoreos fueron realizados hace més de diez afios,
por lo que los resultados de este trabajo implican que el problema de la contaminacién se ha ido
agudizando con el paso del tiempo impactando hasta las zonas que se crefan menos vulnerables.

En cuanto a la contribucién individual de BPC en el sedimento de las trampas, los perfiles
de los congéneres se muestran en la figura 4.14 y como se puede observar en este caso los
bifenilos pesados fueron los més abundantes al representar 59.38 % de las concentraciones
totales, mientras que los ligeros constituyeron el 40.62 % restante. La dominancia de los bifenilos
con mayor grado de cloracién en los arrecifes del grupo sur advierte que las fuentes que los
generan son esencialmente locales, es decir, posiblemente provengan de descargas industriales a
lo largo de la costa o fugas de combustible o residuos de pintura de los navios que circulan en la
zona.
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444. Y} DDT
Sedimento superficial, junio, 2018

En el PNSAV, los niveles de }.DDT (suma de p,p’-DDT, p,p"-DDD, p,p’-DDE) fueron de-
terminados en casi todos los sitios de muestreo con excepcién de Gallega (GALL), aunque su
distribucién espacial result6é ser muy heterogénea (Figura 4.15). Las concentraciones de los
compuestos individuales variaron entre < 0.01 y 16.35 ng/g, pero considerando su aportacién
colectiva, la }_DDT vari6 en un rango entre < 0.01 y 34.11 ng/g con un promedio de 19.66 +
9.32 ng/g, siendo Cabezo Sur {CS) el arrecife méds impactado, seguido de los sitios Jamapa (JMP)
y Mersey (MER) con 25.86 y 25.68 ng/g, mientras que después de Gallega (GALL), Santiaguillo
(SGUILLO) y Hornos (HOR) fueron los que presentaron menos cantidad de } DDT (12.35y 16.21
ng/g respectivamente).

Los niveles de }_-DDT reportados en este estudio fueron en general mayores a los registros hechos
en otras zonas alrededor del mundo en los que su uso ha sido prohibido, incluyendo las costas
de Singapur, China, Pakistan, Italia y Espafia, sin embargo, los puertos de Sydney, Alejandria
y el litoral mediterrdneo de Egipto destacan por ser sitios que superan las concentraciones de
estos compuestos en el PNSAV debido a la intensa actividad agricola que se lleva a cabo en esos
lugares. La concentracién médxima encontrada es comparable tinicamente con los valores de
Y_.DDT encontrados en la Bahfa Quingduizi en China (Tabla 4.7).

La heterogeneidad en la distribucién de las concentraciones de } DDT observada en la figura
4.15 sugiere que los compuestos son originados por fuentes dispersas. Varios estudios han
sefialado que la presencia de contaminantes como el p,p"-DDT en sedimentos de zonas costeras
estd asociada con varios factores entre los que incluyen su aplicacién a gran escala y largo
plazo en cultivos, su empleo en el control de mosquitos, la presencia de fébricas en los que se
manufacturaba y su uso como un intermediario sintético en la produccién de otro plaguicida
conocido como dicofol (Hu et al., 2009; E1 Nemr et al., 2012; Yang et al., 2020).

En México, desafortunadamente la falta de informacién detallada relativa al uso de plaguicidas
no permite la identificacién precisa de cada uno de los factores sefialados por lo que la varia-
bilidad en las concentraciones de } DDT en los sedimentos del PNSAV no puede ser asociada
con fuentes bien definidas (cultivos especificos de Veracruz en los que se use, ubicacién de
las fdbricas en las que se produce, dltima aplicacién para fines sanitarios en el estado). Varios
autores han determinado que en el pafs la presencia ambiental del DDT y en general de cualquier
plaguicida no ha sido considerado un problema importante dada la falta de estudios al respecto,
y la recomendacién principal es la implementacién de programas de registro de plaguicidas (tipo
y volumen) como un punto de partida para dimensionar la magnitud del problema ambiental y
de salud ptblica que representa su uso actual e histérico (Garcia Hernéndez ef al., 2018).

En términos de los compuestos asociados al DDT, el p,p’-DDE fue el més predominante repre-
sentando 39.28 % de }_DDT, mientras que el p,p’-DDD y p,p’-DDT conformaron el restante 31.62
y 29.10 % respectivamente (Figura 4.16).
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ap,p’-DDE y p,p’-DDD que son las especies quimicas mds recalcitrantes. Esta estimacion se basa
en inferencias similares descritas por Gwiazda et al. (2015).

La observacién anterior en particular puede ser aplicable a los sitios Blanquilla (BQA), Santia-
guillo (SGUILLO), Hornos (HOR), y Mersey (MER), que presentaron los valores més altos del
indice, mientras que en el caso de Cabezo Sur {(CS), Sargazo (5Z0) y Jamapa (JMP), los valores
cercanos a (.5 sugieren que el p,p’-DDT presente en estos lugares se encontraba en sus primeras
fases de degradacion sugiriendo una tltima aplicacién comparativamente menos antigua, quiz4
de tres o algunos afios més atrés.

El indice p,p’-DDD/p,p’-DDE, por otro lado, fue menor que uno en la mayorfa de los sitios
indicando la ocurrencia de una fuerte transformacién aérobica en el sedimento superficial del
sistema arrecifal, con excepcién de Blanquilla (BQA), en el que un valor de 1.14 sugiere la
degradacién anaerébica del p,p"-DDT.

Sedimento de trampas, mayo-septiembre, 2019

En el caso del sedimento de trampas, los valores de } DDT siguieron un comportamiento
opuesto a las del lote anterior, pues el tnico sitio en el que no se detectaron los contaminantes
fue Cabezo Sur II (CS II), mientras que la estacién en la que se registré la méxima concentracién
fue Galleguilla (GILLA) al alcanzar 2155.65 ng/ g, aunque la heterogeneidad en la distribucién
de los datos para las demés estaciones se mantuvo (Figura 4.18).

Las concentraciones de los compuestos individuales variaron ampliamente entre < 0.01 y 1819.87
ng/g, pero considerando la aportacién colectiva de los compuestos, la } DDT vari6 en un rango
entre < 0.01 y 2155.65 ng/g con un promedio de 555.36 + 625.96 ng/g, siendo Galleguilla
(GILLA) el arrecife méds impactado, seguido de los sitios Giote II (GIO II) y Blanca (BCA) con
778.35y 663.35 ng /g, mientras que después de Cabezo Sur II {CS II), Palma (PAL) y Rizo (RI1Z)
fueron los que presentaron menor cantidad de }_ DDT (36.05 y 45.37 ng/g respectivamente).

En términos de la contribucién individual de los compuestos (Figura4.19), resalta el hecho de
que el p,p’-DDT fue el organoclorado dominante al representar el 64.36 % de }_DDT, seguido del
p,p"-DDE con 27.72 % y en tltimo lugar el p,p"-DDD con el 8.13 % restante.

Como era de esperarse, y de manera similar a lo ocurrido con los bifenilos, a excepcién de
Cabezo Sur {(CS), los sitios que corresponden a los mismos lugares en los que se llevé a cabo el
primer muestreo presentan mayores concentraciones de } DDT en el material de las trampas,
mostrando la relevancia de la degradacién del compuesto en el lecho marino.
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En general en el medio marino se considera al p,p’-DDE como el residuo predominante del
p,p’-DDT en sedimentos ya que la descomposicién de este se da principalmente por la via de
degradacién aerébica, que involucra reacciones microbianas de deshidrocloracion (Phillips et al.,
1975; Aislabie et al., 1997; Gwiazda ef al., 2015), lo que sugerirfa que el p,p’-DDT del material
colectado por las trampas fue transformado aerébicamente a p,p’-DDE previo al almacenamiento
de las muestras. Sin embargo, algunos estudios realizados bajo condiciones de laboratorio en
los que se evaltian los mecanismos de degradacién del p,p’-DDT en sedimentos marinos han
demostrado que este proceso es mucho més complejo y estd influenciado por una variedad
de factores que determinan la formacién de metabolitos especificos. Entre los factores més
importantes destacan la concentracién inicial del compuesto parental, la temperatura, el pH,
la luz, el tipo de fuente de carbono utilizada como sustrato y la composicién de la comunidad
microbiana que habita en la matriz asi como la escala de tiempo contemplada, pues se observé
que las transformaciones que involucran al p,p’-DDD son hasta tres veces més lentas que las del
p.p"-DDE (Quensen ef al., 1998; Bidlan y Manonmani, 2002; Yu et al., 2011; Gwiazda et al., 2015).

La informacién de los articulos citados podria explicar los resultados del indice p,p’-DDD/p,p’-
DDE en el sedimento de las trampas. El hecho de que la anoxia en los recipientes de colecta no
se haya reflejado en una abundante cantidad de p,p’-DDD sugiere que independientemente de la
ausencia de oxigeno, no existian las condiciones ideales para que la degradacién del p,p’-DDT
en los sedimentos fuera predominantemente anaerébica. Es decir, probablemente la presencia
de un consorcio microbiano més eficiente con diferentes tipos de carbono como sustrato y un
mayor tiempo de espera hubieran favorecido la produccién del p,p’-DDD como subproducto del
proceso de degradacion. Por otra parte, tampoco debe considerarse la ausencia del DDE como
una caracterfstica definitiva de los sedimentos an6xicos, pues los mismos autores han sefialado
que este compuesto puede ser transformado anaerébicamente por algunos microorganismos y
constifuye un precursor importante de otros metabolitos secundarios en las reacciones sucesivas
de degradacién bajo las mismas condiciones (sin oxfgeno), lo que podria explicar también la
presencia de p,p’-DDE en el sedimento de las trampas (Quensen et al., 1998; Bidlan y Manonmani,
2002; Yu et al., 2011; Gwiazda et al., 2015).

44.5. YHCH
Sedimento superficial, junio, 2018

De acuerdo a reportes oficiales, en México la produccién de lindano, no se lleva a cabo,
mds bien se trata de un producto que es importado de Estados Unidos. En el pais, pese a su
supuesto uso restringido, aproximadamente 20 toneladas anuales de lindano son utilizadas
en su mayoria para fines de agricultura y usos veterinarios, mientras una pequefia parte es
destinada a su aplicacién farmacéutica. Se ha especulado que existe la posibilidad de que una
empresa dedicada a la manufactura de insecticidas organoclorados haya fabricado no lindano,
pero si una mezcla técnica de HCH, sin embargo, hasta el momento no hay datos que confirmen
esta sospecha (CEC, 2006).
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Desde enero del 2005, es obligatorio informar sobre las emisiones industriales de lindano en el
Registro de Emisiones y Transferencia de Contaminantes en México (RETC), sin embargo, la
informacién de este recurso actualmente no estd disponible (CEC, 2006), pese a la importancia
que tiene para estudios ambientales.

En el PNSAYV, los HCH fueron detectados en todas las muestras, mostrando la ubicuidad del
lindano en el drea. De los isémeros identificados, el B-HCH, se encontr6 en mayor proporcién
en casi todos los sitios excepto en Hornos (HOR), mientras que a-HCH fue el compuesto con
menor abundancia. Las concentraciones de los cuatro isémeros individuales variaron entre <
0.01 y 48.08 ng/g, pero al considerar la aportacién colectiva de cada uno de ellos, 1a } HCH tuvo
un rango entre 22.10-102.80 ng/g, con un promedio de 61.11 + 22.88 ng/g.

Los niveles de } HCH en el PNSAV fueron mucho mayores a los registrados en todos los sitios
a nivel mundial enlistados en la tabla 4.7 (excepto el Puerto de Sydney), lo que alerta sobre la
gravedad de la problemética ambiental que representa este grupo de contaminantes al menos en
la regi6én de Veracruz.

La distribucién espacial de } HCH (Figura 4.21) muestra que, similar a lo ocurrido con los
bifenilos policlorados, los arrecifes del grupo norte cercanos al puerto presentan las mayores
concentraciones de hexaclorociclohexanos totales, siendo Mersey (MER) el sitio mé4s impacta-
do con 102.80 ng/g, seguido de Gallega (GALL) y Blanquilla (BQA) con 78.42 y 75.46 ng/g
respectivamente, mientras que Hornos (HOR) y Giote (GIO), fueron los sitios con las menores
concentraciones, 22.10 y 40.45 ng/g en cada uno.

Tomando en cuenta el patrén de distribucién es posible considerar que las condiciones que
generan la carga localizada de BPC sean similares a las que causan la disposicién espacial de
Y_HCH, es decir, que ambos contaminantes comparten parcialmente las fuentes por las que
ingresan al sistema arrecifal. La predominancia de f-HCH observada en los sedimentos ha sido
asociada con el acarreo de residuos de mezclas técnicas de HCH en rios por escorrentia agricola
y aguas residuales de plantas qufmicas (Hu et al., 2009; Yang et al., 2020), 1o cual confirma que
las descargas fluviales y la actividad de los parque industriales al norte del PNSAV son las
principales fuentes de HCH (y de BPC) en el érea.

El HCH], tiene cuatro isémeros (&, B, 7, #), cada uno con propiedades fisicoquimicas diferentes.
«-HCH y y-HCH son los compuestos més volétiles debido a su alta presién de vapor y pueden
transformarse en S-HCH, considerado el isémero mds estable por su baja solubilidad, baja
presién de vapor y alta resistencia a la degradacién microbiana. El 3-HCH, por su parte es el que
tiene la vida media més larga (Hu ef al., 2009; Tang et al., 2020; Yang et al., 2020). En este traba-
jo, &, B, v, 6-HCH representaron 8.43 %, 42.03 %, 11.76 % y 37.78 % de }_HCH respectivamente
(Figura 4.22).
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Sedimento de trampas, mayo-septiembre, 2019

Los isémeros de HCH fueron detectados en todos los sitios donde se dispusieron trampas
de sedimento, comprobando la prevalencia de este contaminante en el medio marino del PNSAV.
Las concentraciones de los cuatro compuestos individuales variaron entre 20 ng /g en Sargazo II
(52O II) y 416.09 ng/g en Salmedina (SDINA), pero al considerar la aportacién colectiva de cada
uno de ellos, 1a } HCH tuvo un rango entre 196.15-1366.16 ng /g, con un promedio de 648.48 +
44843 ng/g.

La distribucién espacial de } HCH (Figura 4.24) muestra una mayor heterogeneidad en los
arrecifes del grupo sur, con una tendencia a que las mayores concentraciones se encuentren en
general en los sitios més cercanos a la costa. Tal es el caso de Galleguilla (GILLA), Salmedina
(SDINA) y Blanca (BCA) en las que se registraron 1366.16, 1316.31 y 964.88 ng/g de } HCH
respectivamente, mientras que en Palma (PAL) y Rizo (RIZ) se detectaron los valores més bajos
con 196.15y 247.80 ng/g.

De igual manera que con los otros grupos de contaminantes, los sitios de donde también se
tomo sedimento superficial en la primer campafia presentaron concentraciones hasta diez veces
mayores de } HCH en el material colectado por las trampas, resaltando el papel de la comunidad
bent6nica en su degradacién.

Como era de esperarse, a partir de la informacién en la tabla 4.7, se observa que los niveles de
hexaclorociclohexanos en las muestras de sedimento colectado por las trampas, son mucho més
grandes a los de sedimento superficial en zonas costeras alrededor del mundo y hasta diez veces
mayores a los registrados en las trampas del rio Haihe en China (Chi, 2009).

En el afio 2008, se realizé una investigacién sobre las tasas de sedimentacién de HCH en un
lago urbano dentro de la ciudad de Tianjin, también en China (Chi et al., 2008). Los autores
encontraron que las concentraciones de este compuesto en el sedimento de las trampas estaban
en un rango variable entre 26.6 a 927.7 ng/g, limite superior que puede ser comparable con
el valor médximo reportado en este trabajo. Las principales fuentes que fueron asociadas a
la magnitud de la contaminacién consistieron en el uso de este compuesto a largo plazo en
zonas agricolas y a las descargas de aguas residuales provenientes de industrias locales, las
cuales pueden representar las mismas vias de ingreso de HCH en el PNSAYV, como se dedujo
previamente con las muestras de la primer campafia.

En cuanto a la contribucién individual de los isémeros en los sedimentos de las trampas, los
perfiles de cada sitio se muestran en la figura 4.25. Los isémeros «, f, v, 6 representaron 21.25 %,
23.44%, 25.80 % y 29.51 % de } HCH respectivamente, encontrdndose el 3-HCH en ligeramente
mayor abundancia.
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De acuerdo a lo anterior, el indice a-HCH / y-HCH vari6 entre 0.61 en Santiago (STGO) y 2.32
en Palma (PAL), sugiriendo que los residuos de HCH en el material de las trampas de sedimento
también se derivan de una aplicacion reciente de lindano puro en la regi6n. Por otra parte el %
B-HCH estuvo entre 12.21 y 38.07 % con un promedio de 27.50 & 8.75 % valores que reafirman
la entrada fresca del contaminante al sistema (< 3 meses) y nuevamente sostienen la idea de
que su aplicacién en Veracruz no parece tener alguna restriccién por parte de las autoridades
correspondientes.

4.4.6. XCiclodienos
Sedimento superficial, junio, 2018

Las concentraciones totales de contaminantes expresados como } Ciclodienos presentaron
grandes variaciones a lo largo de la zona de estudio, encontrdndose en un rango entre 17.21 y
104.45 ng/g con un promedio de 71.97 + 28.87 ng/g. Las estaciones con un mayor contenido de
ciclodienos fueron Mersey (MER 104.45 ng/g), Blanquilla (BQA 99.79 ng/g) y Vergara (VGA
93.11 ng/g), mientras que los sitios con los niveles mds bajos correspondieron a Gallega (GALL
17.21 ng/g), Giote (GIO 39.12 ng/g) y Hornos (HOR 47.81 ng/g), todos ellos pertenecientes
a los arrecifes del grupo norte, lo que evidencia la heterogeneidad en la distribucién de las
concentraciones (Figura 4.27). Considerando los compuestos individuales, las concentraciones
variaron ampliamente entre < 0.01-37.07 ng /g, siendo el ep6xido de heptacloro el compuesto
dominante al estar presente en todos los sitios en altas concentraciones, mientras que el sulfato
endosulfdn fue el menos abundante.

Para cada uno de los contaminantes incluidos en este grupo, se tienen las siguientes observacio-
nes:

= El heptacloro (compuesto parental) fue encontrado en la mayorfa de los sitios excepto en
Sargazo (SZ0), Jamapa (JMP), Blanquilla (BQA) y Gallega (GALL) con un rango variable
entre < 0.01 - 21.78 ng/g en Vergara. El ep6xido de heptacloro, su metabolito, se detect6 en
casi todos los sitios con excepcion de Gallega {GALL) en concentraciones que iban desde
< 0.01 hasta 37.07 en Blanquilla (BQA). Una mayor cantidad del metabolito sugiere que en
general la degradacién del compuesto parental estd tomando lugar en el sedimento.

= La presencia de aldrin fue reportada en todas las estaciones en concentraciones variables
entre 7.59 ng/g en Sargazo (5Z0) y 25.57 ng/ en Blanquilla (BQA), mientras que el
dieldrin, su metabolito principal, tinicamente se registré en Cabezo Sur (CS), Santiaguillo
(SGUILLO), Sargazo (SZ0) y Jamapa (JMP) en un rango entre < 0.01 - 11.15 ng/g en
este dltimo sitio. La menor abundancia del dieldrin sugiere que las entradas de aldrin al
PNSAV han sido recientes. Los niveles de endrin no fueron detectados en las estaciones
Gallega (GALL) y Jamapa (JMP) pero su concentracién méxima alcanzé los 13.57 ng/g en
Bahia Vergara (VGA). El producto de su degradacién, endrin aldehido, sigui6é un patrén
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similar, pues se registré en casi todos los puntos con excepcién de Gallega (GALL), en
concentraciones entre < 0.01 y 15.81 ng/g en Bahia Vergara (VGA).

= El compuesto endosulfén I fue detectado en concentraciones variables entre < 0.01 en
Gallega (GALL) y 11.13 ng/g en Mersey (MER). Su contraparte isomérica endosulfén II se
registr6 en casi todos los puntos con excepcién de Gallega (GALL) y Vergara (VGA), en
niveles que van desde < 0.01 hasta 9.42 ng/g en Jamapa (JMP). El sulfato de endosulfén,
principal residuo técnico del endosulfén, se present6 tinicamente en cuatro sitios (Cabezo
Sur (CS), Santiaguillo (SGUILLO), Giote (GIO) y Blanquilla (BQA) en concentraciones
variables dentro del rango < 0.01 - 8.37 ng/g, registrando este valor maximo en Blanquilla
(BQA). Un mayor contenido de los isémeros endosulf4dn I y II, sugiere que su presencia en
el sistema se debe a un aplicacién reciente, pues si se tratara de un uso histérico, el sulfato
de endosulfén serfa predominante al ser menos vol4til y més persistente.

Comparando con los datos de la tabla 4.7, los niveles méximos de } Ciclodienos en el PNSAV
fueron entre 10 y 100 veces mayores a los encontrados en sitios como el puerto Karachi en
Pakistdn, el mar Bohai en China y la costa mediterrdnea de Egipto, cuyas concentraciones
méximas no rebasan los 10 ng/g (Tan et al., 2009; El Nemr et al., 2012). En términos de compuestos
individuales, los niveles de aldrin, dieldrin, endrin y endosulfan II en el PNSAYV, también fueron
mayores a los detectados en el puerto de Alejandria y la costa Cantabria (Barakat ef al., 2002;
Gomez et al., 2011).

Un estudio sobre contaminantes organoclorados realizado en la laguna de Alvarado, Veracruz
en 2018, revel6 concentraciones maximas de 24.11 ng/g, 25.70 ng/g y 12.40 ng/g obtenidas para
heptacloro, epéxido de heptacloro y endrin aldehido, cifras comparables a las encontradas en
este trabajo. Los plaguicidas aldrin, endrin y dieldrin, por otro lado, se encontraron en niveles
cerca de dos veces mayores a los reportados para el PNSAYV, lo que sugiere una aplicacién
continua e intensiva de estos contaminantes en la zona pese a que son compuestos cuyo uso esta
prohibido en el pafs de acuerdo a las disposiciones oficiales de las autoridades gubernamentales
(Castafieda-Chéavez et al., 2018).

La proporcion relativa de cada uno de los compuestos agrupados en la suma de ciclodienos se
muestra en la figura 4.28, y estd conformada de la siguiente manera: heptacloro y epéxido de
heptacloro representaron 11.25 % y 23.77 %; aldrin, dieldrin, endrin y endrin aldehido constitu-
yeron 19.98 %, 5.16 %, 10.97 % y 10.99 % respectivamente; por su parte endosulfén I, II y sufalto
endosulfan representaron 8.89 %, 5.54 % y 3.44 %.

Castafieda-Chédvez y colaboradores (2018), sefialan que si bien la circulacién hidrodindmica y
las caracteristicas granulométricas del sedimento de la laguna de Alvarado pueden tener una
influencia en la retencién de los ciclodienos, la magnitud de la contaminacién por este tipo de
organoclorados en el sitio es consecuencia de la descarga de diferentes efluentes que atraviesan
por zonas agricolas antes de desembocar en ella. A partir de lo anterior, es posible pensar que
las principales fuentes de ciclodienos en el PNSAV sean también debidas a las entradas fluviales
de los rios que confluyen en el sistema.
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Sedimento de trampas, mayo-septiembre, 2019

Los niveles de } Ciclodienos en sedimento de trampas presentaron grandes variaciones a
lo largo de la zona de estudio, encontrdndose en un rango entre 354.09 y 6450.50 ng/g con un
promedio de 2010.96 + 2062.67 ng/g, valores que indican desde un inicio la gran dispersi6én de
los datos.

Las estaciones que presentaron un contenido excesivamente alto de ciclodienos totales fueron
Salmedina (SDINA 6450.50 ng/g), Blanca (BCA 4690.44 ng/g) y Galleguilla (GILLA 2909.75
ng/g), mientras que los sitios con niveles relativamente bajos correspondieron a Sargazo I (SZO
II 354.09 ng/g), Rizo (RIZ 465.27 ng/g) y Cabezo Sur II (CS II 704.94 ng/g). Tomando en cuenta
los compuestos individuales incluidos en el grupo, las concentraciones variaron entre < 0.01 en
varios puntos, y 3070.67 en Salmedina (SDINA) debido al sulfato de endosulfdn. El epéxido de
heptacloro coincidi6 en ser de nuevo el compuesto dominante en los sedimentos del PNSAY,
encontrdndose en todos los sitios con altas concentraciones, mientras que el endosulfén II fue el
menos abundante. Como sucedi6 con el sedimento superficial, no fue posible definir un patrén
claro de distribucién de las concentraciones en el poligono, dada la heterogeneidad de los datos
y el limitado namero de estaciones (Figura 4.29).

En el caso del sedimento de trampas, para cada uno de los contaminantes incluidos en este
grupo, se tienen las siguientes observaciones:

= El heptacloro y el epoxido de heptacloro fueron detectados en todas las estaciones de
muestreo con una tendencia a presentar las concentraciones més bajas en Sargazo II (SZO II
29.83 y 100.32 ng/ g respectivamente) y las més altas en Isla Salmedina (SDINA 869.26 ng/g
y 1670.87 ng /g respectivamente). La abundancia del metabolito sugiere que el compuesto
parental ha sufrido degradacién a largo plazo.

= La presencia de aldrin fue reportada en todos los sitios variando entre 22.80 ng/g en
Sargazo II (SZO II) y 541.13 ng/g en Salmedina (SDINA), mientras que €l dieldrin, fue
detectado en Palma (PAL), Giote (GIO) y Cabezo Norte (CN), siendo este tltimo lugar
donde alcanz6 su méxima concentracién de 399.25 ng/g. La ausencia de este compuesto en
los otros sitios sugiere una entrada reciente de aldrin al sistema, pues su degradacién no ha
sido suficiente como para permitir la deteccién de su metabolito. El endrin fue detectado
Unicamente en Santiago {STGO), Cabezo Norte {CN) y Blanca (BCA) con valores de 215.90,
315.65 y 1667.57 ng / g respectivamente, siendo este tltimo sitio el méas impactado por este
compuesto. Por su parte, el endrin aldehido fue detectado en todos los puntos excepto
Cabezo Sur II (CS II), Santiago (STGO) y Giote II (GIO II). Su mayor concentracién fue
registrada en el arrecife Blanca (BCA 1056.41 ng/g). La abundancia relativa del endrin
aldehido en el PNSAV puede ser asociada con la degradacién a largo plazo de su compuesto
parental.

= El endosulfin I se present6 en la mayorfa de los sitios de estudio con niveles que variaron
entre < 0.01 y 308.29 ng/ g en Galleguilla (GILLA). Su isémero, endosulfin II solamente
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se detecté en Palma (PAL 24.41 ng/g) y Cabezo Sur (CS 90.48 ng/g), donde alcanzé su
méxima concentracién . Finalmente el sulfato de endosulfdn fue encontrado en seis de
las diez estaciones de muestreo en un rango muy amplio entre < 0.01 y 3070.67 ng/g
en Salmedina. De los tres compuestos, el sulfato endosulfan tuvo mayor abundancia en
términos de presencia y concentracién, sugiriendo que los compuestos parentales han
sufrido degradaci6n a largo plazo.

Como sucedié con los otros grupos de organoclorados los sedimentos de sitios previamente
estudiados en la primer campafia se caracterizaron por tener niveles en promedio hasta 13 veces
mayores de } Ciclodienos, como consecuencia de la minima degradacién que experimentan
antes de llegar a la zona béntica.

La proporcion relativa de cada uno de los compuestos agrupados en }_Ciclodienos se muestra
en la figura 4.30, y estd conformada de la siguiente manera: heptacloro y epéxido de heptacloro
representaron 9.98 % y 32.09 %; aldrin, dieldrin, endrin y endrin aldehido constituyeron 8.46 %,
3.08 %, 10.94 % y 10.85 % respectivamente; por su parte endosulfan I, I y sufalto de endosulfan
representaron 3.25 %, 0.57 % y 20.79 %.

Desafortunadamente, la revisién bibliogréfica no arrojé estudios en los que se hayan deter-
minado niveles de ciclodienos en sedimentos provenientes de trampas, por lo que comparar
las concentraciones encontradas en este trabajo con otras investigaciones no fue posible. Sin
embargo, es evidente que la magnitud con la que se detectaron estos compuestos representa
un problema ambiental relevante, pues las cifras obtenidas constituyen una estimacién de la
carga original de contaminantes que entra inicialmente al sistema arrecifal, sin mencionar que la
presencia de algunos de ellos indica su uso ilegal en México pese a su prohibicién.

Citando las recomendaciones de otros autores (Castafieda-Chavez ef al., 2018; Garcia Herndndez
et al., 2018), en el pafs es necesaria la regulacién eficiente del uso y manejo no solo de organoclora-
dos sino en general de sustancias contaminantes mediante programas que consideren un registro
detallado de su empleo y la implementacién de monitoreos constantes a nivel nacional, pues de
otra manera la integracién de los datos obtenidos por estudios ambientales se ve fuertemente
limitada debido a la escasez actual de informacién.

A pesar de que se cuenta con diversos datos sobre los niveles de compuestos organoclorados en
el PNSAV que son variables dentro de la misma regi6n, hasta ahora ha sido posible identificar
puntos focales de concentracién de contaminantes en el parque: Mersey (MER) y Gallega (GALL)
en términos de BPC y Mersey (MER) y Vergara (VGA) en términos de POC, no obstante quiz4
uno de los resultados maés relevantes de este trabajo sea que incluso en aquellos sitios con niveles
“bajos” de COP, el contenido de organoclorados que presentan siga siendo mayor a los valores
reportados por otros estudios realizados tanto en México como en otros paises (tabla 4.7), lo que
supone un escenario de riesgo ambiental preocupante.
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4.5. Analisis estadistico

Como se pudo observar anteriormente, la disposicién geogréfica de los diferentes contami-
nantes no parece seguir un patron relacionado con las caracteristicas analizadas del sedimento.
Te6ricamente, las distribuciones y niveles de organoclorados en el mar estin influenciadas
simultdneamente por un conjunto de factores como son la distancia a la linea de costa, las condi-
ciones hidrodindmicas locales, la profundidad, la tasa de ingreso de contaminantes al medio
marino, sus propiedades fisicoquimicas y las caracteristicas sedimentarias, lo que dificulta la
interpretaci6n de las observaciones (Yang ef al., 2020). En este trabajo se determinaron la textura
y el contenido de materia orgénica y carbonatos en el sedimento del PNSAV. La relacién entre
dichas caracterfsticas y las concentraciones de contaminantes fue evaluada mediante una serie
de anélisis estadisticos cuyos resultados se muestran a continuacion.

4.5.1. Resultados del andlisis estadistico en sedimento superficial
Matriz de correlacién

Los coeficientes de correlacién de Spearman fueron calculados para identificar las relaciones
entre cinco pardmetros sedimentarios (% lodos, % arenas, % gravas, % MO y % Carbonatos)
y las concentraciones de los distintos grupos de contaminantes organoclorados en sedimento
superficial (Figura 4.31).

En la matriz se observa que las correlaciones positivas mas significativas de los organoclorados
con las propiedades del sedimento se dieron entre % MO y } ‘BPC (p=0.81, p < 0.001), % de gravas
y materia orgénica (p= 0.70, p < 0.05). Mientras que las correlaciones negativas m4s significativas
sucedieron entre arenas con materia orgéanica y } BPC (p=-0.73 y p=-0.68 respectivamente, p <
0.05). Un rasgo relevante es el hecho de que ningtn grupo de plaguicidas mostré correlacién
significativa con alguno de los pardmetros fisicoquimicos del sedimento.

De acuerdo al valor de los coeficientes, la concentracién de Y} BPC en los sedimentos del PNSAV
parece estar influenciada por el porcentaje de materia orgénica, la cual a su vez, esté relacionada
con el contenido de gravas y lodos, mientras que las arenas presentan una correlacién inversa
con cada uno de los pardmetros anteriores. En general una asociacién de la materia orgénica
con el tamario de particula sugiere el efecto de la hidrodindmica en la acumulacién de MO
sedimentaria (Hu ef al., 2009), por lo que es posible inferir que los patrones de circulacién del
PNSAV ejercen una influencia sobre la distribucién de la materia orgénica y por ende de los
BPC.

Ademas de las corrientes marinas, la textura del sedimento y el contenido de MO por sf mismos,
son factores conocidos por influenciar la distribucién de contaminantes en matrices ambientales
debido al proceso de adsorcién. Algunos estudios previos han mostrado observaciones similares
a las de este trabajo en las que la concentracién de bifenilos tiene una mayor correlacién con
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anterior, en los sedimentos del PNSAV se observé que las gravas tienen una relacion significativa
con este componente. Schorer (1997) sefiala que la cantidad de materia orgédnica presente en
los sedimentos no sélo estd influenciada por el tamarfio de particula sino también por su origen
y composicién, factores que determinan los mecanismos de adsorcién sobre el sedimento. En
general, particulas de tamafio > arena gruesa retienen fl6culos algales y fragmentos de plantas,
mientras que las fracciones finas estdn cubiertas por un revestimiento de sustancias hlimicas y
complejos dificiles de degradar. Por lo tanto una mejor descripcién de la distribucién de MO en
los sedimentos del PNSAYV requerirfa un an4lisis complementario sobre su composicién pues
se podria identificar si existe alguna preferencia del contaminante hacia un tipo de material
orgénico especifico.

Contrario a lo que se esperaba, ninguno de los grupos de plaguicidas mostré correlaciones
significativas con los pardmetros del sedimento. La falta de asociacién del contaminante se
ha utilizado previamente como un indicador sobre su origen, sugiriendo que es més probable
que provenga de dep6sito atmosférico en vez de escorrentia superficial (Yang et al., 2020). No
obstante, en el PNSAV la contribucién de las descargas continentales no es despreciable dada
la magnitud con la que se presentan y de hecho, varios estudios han sefialado que la principal
via de ingreso de plaguicidas a ecosistemas marinos es a través de rios y descargas de aguas
residuales (Tabla 4.7). Por lo tanto, lo que sugieren los resultados de la matriz de correlacién
es que este tipo de organoclorados no s6lo estdn ingresando al PNSAV por escorrentia sino
que el depésito atmosférico también estd teniendo una contribucién significativa en su entrada
al sistema, sin embargo, serfia recomendable contar con un mayor nimero de muestras para
sustentar esta observacion.

Anilisis de Componentes Principales (ACP)

Los resultados del an4lisis de componentes principales realizado para identificar las posibles
fuentes de los contaminantes organoclorados y la influencia de las caracteristicas sedimentol6-
gicas se presentan en la tabla 4.12 con su correspondiente gréfico de correlacién variable en la
figura 4.32. La proyeccioén de las variables originales sobre el espacio de las nuevas coordenadas,
expresan su correlacién con los nuevos ejes o componentes principales. Aquellas que representan
informacién similar o varfan de una forma comparable se agrupan juntas, mientras que las
correlaciones negativas se expresan con una direccién similar pero en sentido opuesto. Las
variables independientes entre si forman aproximadamente un dngulo recto (Tran ef al., 2019).
Los componentes principales fueron extraidos y los primeros tres explicaron el 83.08 % de la
varianza total en los datos (Tabla 4.12).

El primer componente principal (CP1), represent6 el 47.56 % del total de la varianza, con altas
cargas positivas para % lodos, % MOy } BPC y una alta carga negativa de % arenas. Las corre-
laciones previamente mostradas entre materia orgénica con €l contenido de lodos y bifenilos
respaldan la agrupacion de estas variables dentro del mismo componente y sugieren que estas
caracterfsticas del sedimento son las que tienen mayor influencia en la distribucién de bifenilos
policlorados en el drea del PNSAV.
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Asociaciones similares entre estos factores han sido reportadas en otros estudios (Hu et al., 2009;
Duodu et al., 2017). Considerando que las fuentes de lodos y materia orgénica en el PNSAV son
los rios y aportes antropogénicos en forma de descargas de aguas residuales y urbanas (Celis,
2014), es posible inferir que los bifenilos en el sistema arrecifal provengan de la misma fuente, es
decir que no s6lo ingresan por depésito atmosférico sino también por escorrentia superficial,
como lo sugerfan los perfiles composicionales de sus congéneres en apartados anteriores. Por
otro lado, la relacién negativa entre las arenas y lodos, MO y BPC, son respaldadas nuevamente
por la correlacién de Spearman, por lo que se puede deducir que las arenas retienen menor
cantidad de BPC.

El segundo componente principal (CP2), contribuy6 con el 23.46 % de la varianza total con altas
cargas positivas de } Ciclodienos, } HCH, } DDT y contenido de carbonatos, y una alta carga
negativa del porcentaje de gravas. En la matriz de la figura 4.31, no se encontraron correlaciones
significativas entre los grupos de plaguicidas y las caracterfsticas del sedimento, sin embargo, su
inclusién en el mismo componente sugiere que estos compuestos tienen un origen en comtin y
que su distribucién estd influenciada positivamente por los carbonatos y negativamente por las
gravas (Kucuksezgin et al., 2016).

En el caso de Veracruz, las entradas de plaguicidas organoclorados hacia el sistema arrecifal se
derivan de la actividad agropecuaria, la descarga de aguas residuales y en algunos casos del
uso de pintura antiincrustante en barcos. Hasta ahora no hay indicios de que los plaguicidas se
encuentren repartidos diferencialmente entre las fuentes (dominancia de algtin grupo de POC),
més bien en cada una de ellas se presentan como una mezcla compleja de todos los compuestos
involucrados.

En algunos estudios, se ha observado que un alto contenido de carbonatos puede funcionar
como una especie de mecanismo de proteccién frente a los contaminantes. En la mayoria de
los casos, los sedimentos carbonatados estdn compuestos principalmente de fragmentos no
consolidados cuya porosidad y permeabilidad favorece el transporte advectivo de corrientes de
agua entre las particulas de arena que suelen constituirlos. La condicién anterior hace que los
sedimentos de las zonas arrecifales se encuentren por lo tanto aireados, iluminados y habitados
por densas poblaciones de microorganismos, lo que produce como consecuencia principal un
incremento significativo en las tasas de mineralizacién de materia orgénica y de reciclamiento
de los contaminantes que ingresan al mar (Rasheed ef al., 2004; Al-Masri et al., 2009).

El encontrar en el CP2 una correlacién positiva entre los carbonatos y los plaguicidas {contraria
a lo que en general se ha observado) no necesariamente significa que existe una relacién de-
terminante entre ambos componentes, més bien, este resultado podria representar el dep6sito
regular de los POC en sedimentos que dado el ambiente arrecifal en el que se encuentran son
naturalmente arenosos y carbonatados (Janflen ef ai., 2017). Es decir, si bien los carbonatos
pueden ser un factor que estd interviniendo en la distribucién de los plaguicidas, hasta la fecha
no hay investigaciones en las que se demuestre una afinidad quimica entre ambos, por lo que es
posible que esta aparente relacion se deba al tipo de sedimento dominante en el sistema y no a
una influencia quimica directa ejercida por los carbonatos.
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La ausencia del efecto de amortiguamiento de los contaminantes comtnmente observado en
sitios con altos contenidos de carbonatos podria sugerir que la carga de COP que ingresa al
PNSAY estd superando su capacidad de reciclamiento en los sedimentos de modo que poseer una
alta proporcién de ellos no se refleja paralelamente en una disminucién de las concentraciones
de POC.

Por otro lado, la correlacién negativa con las gravas, representada en el cuadrante opuesto del
componente, reafirmaria que la distribucién de los plaguicidas probablemente se concentra
en las arenas como resultado de que esta sea la textura predominante en la mayoria de los
sedimentos del PNSAV.

Es interesante notar que de acuerdo a los datos analizados, los POC no hayan mostrado una rela-
cién con los lodos como era de esperarse. Una posible explicacion puede atribuirse a un proceso
de adsorcién competitiva entre las especies contaminantes hacia las particulas del sedimento
pues se ha observado que los compuestos orgénicos tienden a excluirse competitivamente entre
sf en funcién de la afinidad hacia la fraccién mineral u orgénica de los sedimentos de acuerdo a
su polaridad molecular (Chiou y Kile, 2000). A partir de los datos de la tabla B.2 del anexo, se
puede observar que en general los BPC tienen un Koc més grande que la mayorfa de los POC
(hasta de 42,500), lo que explicaria su marcada fijacién hacia las particulas con alto contenido de
MO, que en este caso correspondieron a los lodos. La subsecuente saturacién de los sitios de
adsorcidn en los lodos por parte de los BPC podria aclarar la disminuida presencia de los POC
en esta fraccion sedimentaria.

El tercer componente principal {CP3), represent6 el 12.06 % de la varianza total con altas cargas
positivas de % gravas y } _DDT, lo cual sugerirfa que este grupo de plaguicidas tiene una afinidad
por las gravas, contrario a lo indicado por el componente anterior. En el andlisis de correlacién
ambos pardmetros tuvieron una relacién inversa aunque no significativa, pero tomando en
cuenta la magnitud de sus cargas en el ACP, es posible inferir que el contenido de gravas podria
tener una ligera influencia tinicamente en la distribucién de los DDT, en particular sobre alguno
de los compuestos individuales que conforman el grupo (p,p’-DDE, p,p’-DDD o p,p’-DDT).

En el biplot generado para el mismo conjunto de muestras se presentan ademads de las correla-
ciones entre las variables analizadas (vectores), los sitios de estudio en forma de observaciones
(Figura 4.33). En términos de contaminantes se puede puntualizar lo siguiente:

= Mersey (MER) y Gallega (GALL) se encuentran cerca de }_ HCH y } BPC

» La distribucién de Cabezo Sur (CS), Blanquilla (BQA), Vergara (VGA), Sargazo (5Z0),
Santiaguillo (SGUILLO), Jamapa (JMP) estd concentrada en el segundo cuadrante del plano
que incluye } Ciclodienos y } _.DDT.

= Hay una segregacion de los sitios Giote (GIO) y Hornos (HOR) con respecto a todos los
contaminantes analizados
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Clister Jerirquico Aglomerativo (CJA)

Los resultados del ACP fueron validados usando un anélisis de cltster cuyos dendogramas
se muestran en las figuras 4.34 y 4.35. Como se puede observar, en funcién de las caracterfsticas
del sedimento y la concentracién de los contaminantes, se distinguen dos grandes grupos que
coinciden de manera general con lo descrito por el anélisis de componentes principales (Figura
4.34). En el primer grupo, representado en color azul, la materia orgénica esta estrechamen-
te relacionada con el contenido de lodos y bifenilos policlorados, mientras que } JHCH y el
porcentaje gravas, si bien pertenecen al mismo grupo, se pueden considerar “hojas” con un
menor grado de similitud dada la magnitud de las alturas con las que se unen a ramificaciones
subyacentes. La disposicién de las variables indica que el porcentaje de lodos y materia orgénica
son los pardmetros m4s relacionados con las concentraciones de bifenilos en sedimentos {como
lo sugerido por el CP1), y que la cantidad de gravas parece tener un rol relativamente menos im-
portante en la entrada de BPC al sistema arrecifal. En contraste con el comportamiento anterior,
los hexaclorociclohexanos totales si parecen tener una influencia por el porcentaje de gravas en
el sedimento (cargas positiva y negativa en CP2 respectivamente).

En el segundo grupo de color rojo, estdn incluidos dos subgrupos representados por } DDT-
} Ciclodienos y % arenas-carbonatos. La conjuncién directa de ambos contaminantes con el
contenido de carbonatos ya habfa sido identificada en el segundo componente principal. La
inclusién de las arenas en el mismo grupo es congruente con el hecho de que justo los sedimentos
carbonatados tienden a presentar una textura dominada por particulas gruesas de tamafio arena.
El resultado anterior se contradice con lo sugerido por las cargas de gravas y } 'DDT en el tercer
componente principal, las cuales parecian indicar que eran precisamente las gravas las que
determinaban la distribucién de p,p"-DDT y no las arenas como se plantea en el clister. No
obstante, tomando en cuenta que la aportacién del CP3 a la varianza total es menor, y que en la
matriz de correlacién la } _JDDT muestra una relacién negativa con las gravas (como sucedi6 en
CP2) y positiva con las arenas, es factible concluir que es més probable que sean efectivamente
las arenas las que influencian la distribucién de estos plaguicidas.

El segundo claster realizado con los datos de los sitios (Figura 4.35) gener6 cinco grupos
clasificados de la siguiente manera:

Los grupos 1) Jamapa (JMP) - Giote (GIO) y 2) Hornos (HOR), estidn estrechamente relacionados
entre ellos y como se mencion6 en el anélisis del biplot, estos sitios se caracterizan por presentar
las concentraciones mas bajas de } HHCH, } Ciclodienos y } DDT a pesar de su cercania a la costa y
las descargas continentales asociadas. El tercer grupo estd formado por Santiaguillo (SGUILLO),
Cabezo Sur (CS), Vergara (VGA), Blanquilla (BQA) y Sargazo (5ZO), sitios caracterizados por
tener una clasificacién textural de arena ligeramente gravillosa y presentar concentraciones
intermedias variables entre los cuatro tipos de contaminantes. Finalmente, los grupos 4 y 5
representados por Gallega (GALL) y Mersey (MER) respectivamente, también se encuentran
relacionados. Ambos sitios destacan sobre todo por ser los lugares con mayor contenido de lodos
y materia orgénica y por presentar las concentraciones m4s altas de } BPC y } HCH.
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De acuerdo al valor de los coeficientes, la concentracién de } DDT en el sedimento de trampas
del PNSAV parece estar influenciada por el porcentaje de carbonatos. La } DDT a su vez esté
relacionada con los otros grupos de plaguicidas, por lo que éstos también podrian ser susceptibles
de una influencia sedimentaria.

Como se menciono en la discusién del apartado anterior, un alto contenido de carbonatos en
general se ha asociado con una disminucién en la cantidad de contaminantes orgénicos por la
eficiencia de su reciclamiento en los sedimentos, de modo que la correlacién negativa encontrada
es congruente con lo descrito en la literatura (Al-Masri et al., 2009).

En el sedimento de las trampas los niveles de carbonatos suelen ser bajos por una disolucién
que experimentan los carbonatos particulados como respuesta a la degradacién de la materia
orgénica durante su paso a través de la columna de agua (Emerson y Archer, 1990). No obstante,
para estas muestras seria arriesgado suponer que su bajo contenido de carbonatos es lo que
explica las concentraciones excesivamente altas de organoclorados que presentaron. Si bien la
baja proporcién de carbonatos puede influir en este resultado, el material sedimentario colectado
por trampas posee una mayor cantidad de contaminantes per se, debido a que el reciclamiento de
estos compuestos se lleva a cabo predominantemente en la zona béntica, por lo que es necesario
ser cuidadoso con la interpretacion de la matriz.

Es interesante notar que ninguno de los grupos de contaminantes se relacioné significativamente
con la MO, pese a los altos valores de este pardmetro registrados en el sedimento de las trampas.
Como se indic6, la falta de asociacién de los compuestos con algunas caracteristicas sedimentarias
sugiere una contribucién importante del dep6sito atmosférico sobre los niveles en los que se
presentan (Yang ef al., 2020). Considerando las relaciones entre los contaminantes, es probable
que todos se originen de fuentes comunes, entendidas entonces como emisiones atmosféricas y
descargas de aguas residuales.

Anilisis de Componentes Principales (ACP) y Cldaster Jerdrquico Algomerativo (CJA)

Los resultados del an4lisis de componentes principales realizado para identificar las posibles
fuentes de los contaminantes organoclorados y la influencia de las caracterfsticas sedimentol6gi-
cas se presentan en la tabla 4.15 con su correspondiente gréfico de correlacién variable (Figura
4.38).

De los seis componentes principales extraidos, los primeros tres representaron el 84.89 % de la
varianza total en los datos. El primer componente principal {CP1), represent6 el 49.93 % del total
de la varianza, con altas cargas positivas para ) BPC, } DDT, } HCH y } Ciclodienos y una alta
carga negativa de carbonatos. Las correlaciones mostradas entre el porcentaje de carbonatos y
DDT totales, asociados a su vez con los demés plaguicidas respaldan la agrupacién de estas
variables dentro del mismo componente y sugieren dos cosas: que los carbonatos pueden tener
una influencia en la distribucién de los organoclorados, y que estos compuestos al relacionarse
estrechamente, se presentan en el sedimento de manera simultdnea como una mezcla compleja.
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4.6. Estimacion del riesgo por organoclorados sobre la comuni-
dad benténica

4.6.1. Estimacion del riesgo en sedimento superficial

Los potenciales riesgos provocados por bifenilos y plaguicidas organoclorados en los
sedimentos del PNSAV fueron evaluados utilizando los criterios de calidad establecidos y los
fndices de riesgo sobre las concentraciones de efecto. Los niveles de los contaminantes con sus
valores correspondientes de ERL, ERM, TEL y PEL se muestran en la tabla 4.16. El ntimero
de sitios en diferentes rangos de frecuencia y probabilidad de efectos biol6gicos adversos se
presenta a la derecha. A partir de los datos se derivan las siguientes notaciones:

= Las concentraciones de lindano (y-HCH) fueron mayores que los valores de ERM y PEL
en cuatro sitios, Santiaguillo (SGUILLO), Giote (GIO), Jamapa (JMP) y Vergara (VGA) sugi-
riendo una alta toxicidad del sedimento con potencial de causar dafio sobre la comunidad
benténica que habita estos lugares.

= Los niveles de p,p’-DDE y p,p"-DDD fueron menores al ERL en el arrecife Gallega (GALL),
indicando que en este sitio los efectos adversos ocasionados por estos contaminantes rara
vez serfan observados. El resto de las muestras presentaron concentraciones encontradas
entre el ERL y ERM, sugiriendo una toxicidad intermedia y la posibilidad de que los
organismos benténicos presenten efectos adversos. Especificamente para el p,p’-DDD,
Blanquilla (BQA) y Bahia Vergara (VGA) presentaron concentraciones superiores al PEL,
por lo que se espera que ambos lugares probablemente haya un riesgo.

= En Jamapa (JMP) y Gallega (GALL), las concentraciones de endrin fueron inferiores tanto
al ERL como al TEL, sugiriendo que no hay un riesgo importante en estos lugares, sin
embargo, Cabezo Sur (CS), Sargazo (SZ0), Mersey (MER), Vergara (VGA) y Blanquilla
(BQA) son lugares en los que los niveles del endrin superaron el ERL, por lo que es probable
que la comunidad benténica ya esté experimentando un impacto por su exposicién al

plaguicida.

= En cuanto al p,p’-DDT, Santiaguillo (SGUILLO), Blanquilla (BQA) y Gallega (GALL) pueden
considerarse sitios en los que los efectos adversos son poco frecuentes pues presentaron
concentraciones <ERL y TEL. Cabezo Sur (CS), Sargazo (SZO), Mersey {MER), Giote (GIO)
y Vergara (VGA) por otro lado tuvieron niveles >PEL, indicando la necesidad de atencién
al nivel de contaminacién por p,p’-DDT en estos lugares.

= Giote (GIO), Mersey (MER), Blanquilla (BQA), Hornos (HOR), Gallega (GALL) y Vergara
(VGA) tuvieron niveles de dieldrin menores al extremo inferior del rango de efectos {ERL
y TEL), por lo que se pueden considerar sitios de poco riesgo por este contaminante, al
contrario de Cabezo Sur (CS), Santiaguillo (SGUILLO), Sargazo (5ZO) y Jamapa (JMP)
cuyas concentraciones son mayores a las del ERM y PEL.
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» Las concentraciones de }_DDT se asociaron con una toxicidad intermedia hacia la comuni-
dad benténica en todos los sitios, al encontrarse entre ERL-ERM y TEL-PEL, con excepcién
de Gallega (GALL) en donde los niveles fueron inferiores al ERL y TEL.

= Finalmente, las concentraciones de bifenilos policlorados fueron menores que los valores
de ERL y TEL en seis sitios, Cabezo Sur (CS), Santiaguillo (SGUILLO), Sargazo (SZ0O),
Giote (GIO), Vergara {VGA), Jamapa (JMP) y Blanquilla (BQA), sugiriendo que este tipo de
compuestos no representan un riesgo significativo y por lo tanto efectos biolégicos adversos
raramente son esperados. Unicamente Hornos, Mersey y Gallega fueron asociados a un
riesgo de rango intermedio al presentar niveles entre ERL-ERM y TEL-PEL.

Comiinmente, los rangos de las concentraciones quimicas delimitados por los valores de ERL,
ERM, TEL y PEL, estén asociados a una incidencia diferencial de efectos adversos en cada uno de
ellos. Generalmente, los dafios tienen una relacién directa con las concentraciones de modo que
aumentan su severidad al incrementar la cantidad de contaminante presente en el sedimento.
El célculo de la incidencia se hace a partir de pruebas biol6gicas (bioensayos en organismos)
en conjunto con andlisis qufmicos que proveen informacién definitiva respecto a la toxicidad
potencial del sedimento asociado a un compuesto bajo una amplia variedad de condiciones
(Canadian Council of Ministers of the Environment, 1995). El detalle de la clasificacién de
los sitios en las diferentes categorias de riesgo se muestra en la tabla B.5 del anexo con sus
respectivos porcentajes de incidencia de efectos observados.

Los indices de riesgo fueron calculados para el mejor y peor escenario usando como valores
criterio el ERM y ERL, respectivamente. Dichos resultados se presentan en las tablas 4.17 y
4.18 con sus correspondientes gréificas en las figuras 4.42a y 4.42b. Asimismo en la subfigura
(a) se sefialan los sitios més afectados por lindano, que fue el compuesto con mayor riesgo. A
pesar de la diferencia en la magnitud de algunas cifras (ocasionada por un cambio dréstico en
las concentraciones criterio), se puede observar que tienen una congruencia con la descripcién
anterior al sefialar los mismos lugares en los cuales los niveles de COP representan un riesgo.

Resumiendo la informacién extraida de los indices, en ambos escenarios las concentraciones de
p#"-DDE, p,p’-DDD y la suma de bifenilos totales no representan un riesgo en los diez sitios
de muestreo. El lindano se considera un riesgo en ambos casos para Santiaguillo (SGUILLO),
Giote (GIO), Jamapa (JMP) y Vergara (VGA), de la misma manera en la que el dieldrin lo
es en Santiaguillo (SGUILLO), Sargazo (SZ0) y Jamapa (JMP) y el p,p’-DDT en Cabezo Sur
(CS), Sargazo (5Z0) y Jamapa (JMP). Bajo el mejor escenario, el endrin tiene un impacto en los
sitios Cabezo Sur (CS), Sargazo (SZ0), Mersey (MER), Blanquilla (BQA) y Vergara (VGA), sin
embargo, considerando el peor escenario se incluyen también Santiaguillo (SGUILLO) y Giote
(GIO). Finalmente, la }_ DDT para el mejor escenario no representa un riesgo en ningtn sitio,
en contraste con el peor escenario en el que todos los lugares salvo Santiaguillo (SGUILLO) y
Gallega (GALL) estdn asociados a potenciales efectos adversos en la comunidad bent6nica.
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Se sabe que las concentraciones quimicas en los sedimentos pueden estar determinadas por
fuentes puntuales como son las descargas continentales, por lo que en ocasiones se recomienda
la comparacién de los niveles de contaminantes en los efluentes con criterios de calidad del
sedimento como una forma para determinar si medidas de control en la fuente original pueden
ayudar a proteger la calidad de los sedimentos (Long ef al., 1998).

Los indices relativamente bajos en Hornos (HOR) y Gallega (GALL) a pesar de su cercania a
la costa podrian ser atribuidos a condiciones in situ, pues se ha demostrado que la toxicidad
potencial de los sedimentos estimada a partir de criterios de calidad depende de una amplia
gama de factores geoquimicos y biolégicos cuya influencia debe medirse con més pruebas (Long
et al., 1998).

Si bien, resulta evidente que se requieren estudios mucho més extensos en el drea, se puede
considerar un logro de este trabajo el haber realizado la primera evaluacién preliminar de riesgo
por organoclorados en el PNSAYV, con la que se ha identificado los contaminantes con mayor
impacto ambiental y los sitos prioritarios de atencién con base en la frecuencia y el grado en que
las concentraciones criterio han sido excedidas. La informacién presentada hasta ahora puede
ser Gtil como un antecedente para futuros estudios que busquen realizar una evaluaciéon de
riesgo més refinada y completa.

4.6.2. Estimacion del riesgo en sedimento de trampas

El riesgo ocasionado por contaminantes organoclorados en el sedimento de trampas tam-
bién fue determinado siguiendo la metodologia anterior. En la tabla 4.19 est4n las concentraciones
establecidas por los criterios de calidad del sedimento {(ERL, ERM, TEL PEL) y las detectadas en
el material colectado por las trampas. La incidencia de sitios en diferentes rangos de frecuen-
cia y probabilidad de efectos adversos se presenta a la derecha. De la tabla se desprenden las
siguientes observaciones:

= Las concentraciones de lindano (y-HCH) fueron mayores que los valores de ERM y PEL
en todos los sitios de estudio sugiriendo una alta toxicidad del sedimento con potencial de
causar dafio sobre la comunidad bent6nica.

= Los niveles de p,p’-DDE tnicamente fueron inferiores al ERL y TEL en Cabezo Sur II (CS
II), Rizo (RIZ), y Giote II (GIO II), por lo que se consideran sitios de menor preocupacion,
sin embargo, el resto de las muestras tiene concentraciones mayores al ERM o en un rango
entre TEL y PEL, lo que indica que se les debe dar una prioridad en el manejo de este
contaminante.

= Palma (PAL), Cabezo Norte (CN) y Giote II {GIO II) son sitios con un riesgo importante por
su exposicién a dieldrfn, al superar los valores de ERM y PEL. Mientras que Blanca (BCA),
Santiago (STGO) y Cabezo Norte (CN) son los sitios con un mayor impacto por endrin.
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= En el caso del p,p’-DDD y p,p’-DDT, Galleguilla (GILLA), Blanca (BCA) y Cabezo Norte
(CN) coinciden con ser los més afectados pues las concentraciones de estos contaminantes
son superiores tanto al ERM como al PEL. Rizo (RIZ) es otro de los sitios impactados por el
p.p’-DDD, mientras que Giote (GIO I} I y Sargazo II (SZO II) lo fueron para el p,p’-DDT.

= Encuantoa} BPCy} DDT totales, Galleguilla {(GILLA), Blanca (BCA), Salmedina (SDINA),
Santiago (STGO) y Cabezo Norte (CN) , son los sitios en los que las concentraciones
presentadas superaron los valores limite de ERM y PEL, indicando que el sedimento de
esos lugares presenta un potencial t6xico relevante. Sargazo II (§Z0 II} y Giote II (GIO II)
también fueron otras estaciones que presentan un riesgo por sus niveles de DDT, asf como
Rizo (RIZ) para los bifenilos. El resto de los sitios se encontraron entre los valores extremos
de los rangos, sugiriendo una toxicidad intermedia del sedimento y la posibilidad de que
los organismos bent6nicos presenten efectos adversos.

En comparacién con el sedimento superficial, resulta evidente un incremento general en el
nimero de sitios que presentan un riesgo alto de contaminacién por distintos compuestos, lo
cual es una condicién que se esperaba considerando que desde un inicio, las concentraciones de
organoclorados en el material colectado por las trampas fueron hasta cien veces mayores a las
del sedimento del lecho marino. De manera anéloga a lo realizado con las muestras anteriores,
el detalle de la clasificacién de los sitios en las diferentes categorias de riesgo y sus porcentajes
de incidencia de efectos adversos se muestra en la tabla B.6 del anexo.

Los resultados de los indices de riesgo calculados para el mejor y peor escenario se presentan
en las tablas 4.20 y 4.21 con sus correspondientes gréaficas en la figura 4.44. Como lo sucedido
con las muestras anteriores, la informacién que presentan sigue siendo congruente con la
descripcién general sobre qué sitios tienen mayor grado de riesgo en funcién de un determinado
contaminante. La diferencia en la magnitud de los valores de dieldrin y endrin se conserva y los
sitios més impactados por estos contaminantes se sefialan en el mapa de la subfigura 4.44b.

Las gréficas ilustran de manera mucho més clara las diferencias en las concentraciones de
contaminantes entre los distintos escenarios. Como se puede observar, en el sedimento de
trampas la mayorfa de los contaminantes constituyen un riesgo grave dada las concentraciones
en las que se presentan.

Un resumen de la informacién extraida a partir de los indices serfa el siguiente: En funcién
de la cantidad de sitios que presentan un riesgo significativo en ambos escenarios, el lindano,
seguido del p,p"-DDE, y las sumas totales de DDT y BPC representan los contaminantes que
se presentaron en altas concentraciones en la mayoria de los sitios (entre 7 y 10 estaciones). El
p,p’-DDT y el p,p’-DDD se presentaron con una menor frecuencia de riesgo, al impactar menos
de la mitad de las estaciones (Galleguilla (GILLA), Blanca (BCA), Cabezo Norte (CN), entre
ellos). El endrin representé un riesgo para los sitios Blanca (BCA), Cabezo Norte (CN) y Santiago
(STGO), mientras que el dieldrin lo es en Palma (PAL), Cabezo Norte (CN) y Giote II (GIO II).
Si bien tanto el endrin como el dieldrin constituyeron un riesgo tnicamente en tres sitios, sus
valores en los cocientes son excesivamente altos (sobretodo en el IRp), producto de los elevados
niveles iniciales en los que se encuentran en el sedimento de las trampas.
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Conclusiones

Como se propuso en el objetivo principal, se determind la concentracion de contaminantes
organoclorados en sedimentos del PNSAYV, identificando las caracterfsticas que influencian su
distribucién y asociando los niveles encontrados con posibles efectos adversos sobre la biota de
la zona mediante una estimacion del riesgo que dichas sustancias representan.

En términos de las caracteristicas del sedimento superficial, 1a textura predominante en la mayo-
ria de las muestras es de arenas gravillosas. S6lo Mersey (MER) y Gallega (GALL) corresponden
a fangos ligeramente gravillosos por su alto contenido de lodos. Los niveles de materia orgénica,
carbonatos y contaminantes variaron notablemente entre las muestras como consecuencia de las
diferencias en el tipo de material sedimentario analizado. El promedio de materia orgénica en
sedimento superficial y de trampas fue de 0.7 + 1.2 % y 5.5 + 2.0 % respectivamente. Las bajas
concentraciones de MO en sedimento superficial se atribuyen al proceso de remineralizacién
que experimenta durante su descenso en la columna de agua. El contenido promedio de car-
bonatos en sedimento superficial fue de 43.5 + 31.8 % mientras que en sedimentos de trampas
fue de 17.2 & 12.5%. En general se observé que los sitios cercanos a la linea de costa presentan
menor contenido de carbonatos posiblemente por un efecto de dilucién asociado a las descargas
continentales.

El andlisis de las fracciones mostré que la distribucién de la materia orgénica, carbonatos y
contaminantes entre particulas de diferente tamafio es heterogénea, pues no se observa una
tendencia de aumento en las concentraciones de estas variables hacia fracciones finas.

El sedimento de las trampas se caracteriz6 por poseer concentraciones de organoclorados entre
10 y 100 veces mayores a las detectadas en el sedimento superficial. Este enriquecimiento de
contaminantes podria reflejar la carga inicial con la que ingresan directamente al PNSAV y
denota la importancia de la comunidad bent6nica en el reciclamiento de los compuestos una vez
que llegan al lecho marino.
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Los ciclodienos y hexaclorociclohexanos fueron los contaminantes més importantes en el drea
al presentarse en mayores concentraciones totales que los otros grupos de organoclorados. Los
sitios més impactados en cuanto a sedimento superficial fueron Mersey (MER), Blanquilla (BQA),
Vergara (VGA) mientras que en Salmedina (SDINA), Blanca (BCA) y Galleguilla (GILLA) fueron
los més impactados en términos de sedimento de trampas. Las fuentes de BPC pueden ser
atribuidas a su uso extensivo en las lugares adyacentes al 4rea natural protegida, especialmente
en parques industriales y en la zona portuaria, mientras que los plaguicidas estan asociados con
regiones agricolas y ganaderas en las que se aplican. Las principales vias de ingreso de estos
contaminantes son las descargas fluviales e industriales y el depésito atmosférico.

Anilisis composicionales del p,p"-DDT, indicaron aplicaciones recientes del contaminante en
Galleguilla (GILLA) y Sargazo II (§ZO II) y una degradacién predominantemente anaerobia en
Blanquilla (BQA) y Cabezo Norte (CN). Por su parte las razones isoméricas de a-HCH/+y-HCH
indicaron la entrada reciente de lindano puro en Santiaguillo (SGUILLO), Giote {GIO), Jamapa
(JMP) y Vergara (VGA) (sedimento superficial) y en todos los sitios donde fueron dispuestas
las trampas. Pese a su prohibicidn, se detectaron altas concentraciones de aldrin y endrin en
los sedimentos lo que denota una aplicacién ilegal y reciente de estos compuestos en la zona
continental aledafia.

Los resultados de los anélisis estadisticos para el sedimento superficial sugieren que el contenido
de lodos y materia orgénica son las caracteristicas que determinan la distribucién de los bifenilos
policlorados, mientras que carbonatos y arenas influyen en la distribucién de los plaguicidas
organoclorados, aunque esto puede deberse a la naturaleza carbonatada del sedimento. En el
material de las trampas no fue posible definir qué propiedad tiene una influencia sobre los
contaminantes.

De acuerdo a los indices de riesgo calculados a partir de los criterios de calidad del sedimento,
en todas las muestras de sedimento superficial con excepcién de Gallega (GALL), el v-HCH,
dieldrin y endrin son contaminantes de preocupacién debido a que sus niveles se encontraron
por encima de los criterios de calidad (ERL, ERM) y probablemente estdn causando efectos bio-
l6gicos adversos sobre los organismos benténicos. En el sedimento de las trampas, el panorama
de riesgo es similar en todos los sitios, s6lo que se incluyen como contaminantes de preocupa-
cién los integrantes de la familia quimica del p,p’-DDT y los bifenilos totales. En funcién del
impacto por la mezcla de contaminantes, los sitios Vergara (VGA), Jamapa (JMP), Santiaguillo
(SGUILLO) y Giote (GIO) fueron considerados de alta prioridad, mientras que Gallega (GALL)
se consider6 el tnico lugar de prioridad maés baja. Como era de esperarse por la magnitud de
sus concentraciones, todas las estaciones estudiadas en sedimentos de trampas se consideraron
de alta prioridad.

Si bien la cantidad de muestras fue una limitante y se sugerirfa realizar otro muestreo en una
cuadricula regular geoestadfsticamente fundamentada, hasta la fecha este trabajo es la primera
investigacion realizada sobre contaminantes organoclorados en sedimentos marinos del Parque
Nacional Sistema Arrecifal Veracruzano, por lo que los datos proporcionados pueden ser de
utilidad como una primera linea base de referencia para futuros programas de monitoreo en el
drea del PNSAV.
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Recomendaciones

Los compuestos organoclorados son un grupo de sustancias quimicas persistentes bioacu-
mulables y t6xicas capaces de producir efectos adversos significativos tanto en la salud humana
como en el ambiente. La presencia de estos compuestos en los sedimentos de PNSAV en altas
concentraciones sugiere que existe un impacto sustancial de la contaminacién sobre el medio
marino que conforma el sistema arrecifal.

Los resultados de este estudio ademés de brindar un panorama preliminar sobre el estado actual
del ecosistema en materia de COP, también sefialan la imperiosa necesidad de regular el uso de
estos compuestos desde su aplicacién en la zona continental mediante la implementacién de
estrategias para la gestién del riesgo por contaminacién en los rios principales de las cuencas
a las que pertenece el ANP y la seleccién de enfoques adecuados para la mitigacién de los
impactos asociados, como lo han recomendado estudios ambientales similares.

5i bien de acuerdo al programa de manejo la proteccién del PNSAV se lleva a cabo de manera
conjunta entre dependencias gubernamentales y consejos de cuenca locales, los hallazgos de
este trabajo demuestran que la efectividad de las iniciativas existentes y esfuerzos actuales
para reducir la descarga de contaminantes es insuficiente en el mantenimiento de la integridad
ecolégica del ecosistema.

Dentro del contexto anterior, se ha observado que uno de los medios més efectivos para el control
de la contaminacién es el monitoreo continuo del sistema mediante la realizacién de estudios a
largo plazo que involucren la toma de miiltiples muestras no s6lo en el 4rea marina de interés
sino también dentro de la cuenca en la que se ubica, con el fin de identificar origen, escala y
severidad del problema (Chitrakar ef al., 2019), por lo que es recomendable que se sigan estas
medidas como una base regular para dar seguimiento al conflicto ambiental y direccionarlo de
modo que se cumpla con los objetivos de conservacién del programa de manejo del PNSAV.
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Comudnmente el control de la contaminacién es mds efectivo si se tiene como apoyo adicional
la creacién de campafias y programas ptblicos de concientizacion en los que se describan los
beneficios proporcionados por el ecosistema en riesgo y los impactos negativos derivados de
contaminar un 4rea natural relevante social, econémica y ambientalmente (Wear y Thurber,
2015).

De manera particular, uno de los resultados del estudio que puede ayudar a identificar sitios
potenciales de acumulacién de organoclorados es 1a marcada tendencia de los bifenilos policlo-
rados a distribuirse en sedimentos superficiales con alto contenido de lodos. La consistencia de
este comportamiento sugiere que dentro del drea, los lugares de baja energia (caracterizados
por la presencia de sedimentos fangosos) son susceptibles de almacenar mayores cantidades
de contaminantes, especificamente de BPC y por ende se vuelve indispensable su monitoreo
continuo.

Actualmente existen varias técnicas disefiadas para la remocién de compuestos orgédnicos del
sedimento marino y agua, sin embargo, su aplicacién es limitada ya que a menudo implica
altos costos operacionales (Rashed, 2013), de ahf que en la mayorfa de los casos sea preferible
priorizar acciones de fomento para el uso racional de agroquimicos {0 compuestos alternativos
menos dafiinos), la disposicién adecuada de residuos y el tratamiento de aguas residuales, cuyo
cumplimiento sea estrictamente supervisado. Asimismo, es necesaria una mayor coordinacién
entre los actores involucrados en el manejo integral de la cuenca y la zona costera de forma que
su desafiante labor de prevenir la contaminacién en el PNSAV se vea reflejada a futuro en una
visible disminuci6én en la cantidad de organoclorados que ingresan al sistema arrecifal a través
de distintos efluentes.

Como recomendacién final se hace especial énfasis en la necesidad de establecer las disposiciones
legislativas pertinentes en cuanto al uso y manejo ambiental de los organoclorados, pues a lo
largo de la investigacion fueron notorios vacfos importantes de informacién sobre el registro
detallado de las emisiones de estos compuestos (tipo y volumen) y la normatividad respecto
a sus niveles méximos permisibles en diferentes compartimentos ambientales. El monitoreo
sugerido como parte esencial de las estrategias de mitigacién requiere una definicién concreta
de las fuentes de contaminacidn regional sobre las cuales es necesaria la vigilancia, asf como de
criterios de calidad del sedimento, por lo que la falta de estos datos limita el alcance de dichas
medidas y como consecuencia dificulta la proteccién eficiente del ambiente costero y marino del
PNSAV de una mayor degradacién capaz de ocasionar con el paso del tiempo, la desaparicién
paulatina del ecosistema.
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Anexo A

Descripcion de cuencas de rios

Cuenca del Rio la Antigua. La Cuenca Hidrolégica Rio La Antigua se encuentra 10 km al
norte del PNSAV. Tiene una superficie de aportacién de 3,443.9 km?. Abarca parte de los Estados
de Puebla y Veracruz, siendo en este tiltimo donde ubica su descarga hacia el Golfo de México. Se
cuentan 20 municipios pertenecientes a la cuenca del rfo, los cuales son: La Antigua, Apazapan,
Ayahualulco, Boca del Rio, Coatepec, Cosautldn, Ixhuacén, Jalcomulco, Paso de Ovejas, Puente
Nacional, Tenampa, Teocelo, Talcotepec, Tlatetela, Totutla, Veracruz, Xico, Chichiquila, Chilchotla
y Quimixtldn (DOF, 2012).

Cuenca del rio Jamapa. La cuenca del Rio Jamapa tiene un 4rea de 3929 km?, nace en las faldas
del Pico de Orizaba y desciende hacia la costa, recorriendo una distancia aproximada de 100
kms de la llanura o planicie costera veracruzana. Estd formada por los rios Jamapa y Cotaxtla
que unidos desembocan directamente en el centro del parque nacional. Durante su recorrido, el
caudal es utilizado para fines diversos, incluyendo el agricola, ganadero, industrial y urbano
(SEMARNAT, 2017). La cuenca estd formada por los siguientes 25 municipios: Alpatldhuac,
Atoyac, Boca del Rio, Calcahualco, Camarén de Tejeda, Carrillo Puerto, Comapa, Cérdoba,
Coscomatepec, Cotaxtla, Cuitldhuac, Huatusco, Ixhuatldn del Café, Ixhuatlancillo, Jamapa,
Medellin de Bravo, Manlio Fabio Altamirano, Paso del Macho, Sochiapa, Soledad de Doblado,
Tepatlaxco, Tomatlén, Totutla, Yanga y Zentla (SPC Veracruz, 2017).

Cuenca del rfo Papaloapan. La cuenca del rio abarca un 4rea de 46,517 km? y comprende territo-
rialmente las entidades federativas de Puebla, Oaxaca y Veracruz. Desemboca 35 km al sur del
PNSAYV un volumen aproximado de 44, 662 millones de metros ctibicos al afio por lo que es con-
siderado el segundo sistema fluvial més importante del pafs después del Grijalva-Usumacinta
(SEMARNAT, 2017). Durante su paso por Veracruz atraviesa 64 municipios, algunos de los
cuales se enlistan a continuacioén: Acultzingo, Alvarado, Amatitldn, Camerino Z. Mendoza,
Catemaco, Coetzala, Cuichapa, Fortin, Hueyapan de Ocampo, Huiloapan de Cuauhtémoc, Igna-
cio de la Llave, Ixtaczoquitldn, Lerdo de Tejada, Mariano Escobedo, Omealca, Orizaba, Playa
Vicente, Tehuipango, Tequila, Texhuacan, Tezonapa, Tierra Blanca, Tlilapan, Tres Valles, Tuxtilla,
Tlacotalpan, Xoxocotla y Zongolica (SPC Veracruz, 2017).

147





















218

Tabla B.5: Clasificacién del sedimento superficial en las diferentes categorfas de riesgo con sus respectivos porcentajes de
incidencia de efectos observados.

| Sitios encontrados bajo los SQG |

ISQGI ISQGh ISQGI ISQGh % Incidencia de
Aus Aus Can Can efectos adversos
Contaminante | <ERL ERL-ERM >ERM | <TEL TEL-PEL >PEL | <TEL TEL-PEL >PEL
CS SGUILLO CS SGUILLO
HOR GIO HOR GIO
HCH SZ0 0 JMP SZ0O 0 JMP 3 21 26
- BQA VGA BQA VGA
MER MER
GALL GALL
GALL CS GALL CS
SGUILLO SGUILLO
SZ0O SZ0O
GIO GIO
p,p'-DDE JMP 0 JMP 0 5 16 50
MER MER
HOR HOR
BQA BQA
VGA VGA
GIO CS GIO CS
MER SGUILLO MER SGUILLO
Dieldrin IEIISIIX{ 0 SZ0O IEIISAR 0 SZ0O 4 13 50
JMP JMP
GALL GALL
VGA VGA
JAM SGUILLO CS JAM CS
GALL GIO SZ0O GALL SGUILLO
HOR MER SZ0O * * *
Endsin VoA MR
HOR
BQA
VGA

seLejuawaduIoD se[qey, ‘g oxauy
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incidencia de efectos observados.

Sitios encontrados bajo los SQG

GALL cs GALL Cs BOA
SGUILLO SGUILLO  VGA
SZO SZ0
GIO GIO 4 11 46
p,p’-DDD JMP 0 TMP
MER MER
HOR HOR
BQA
VGA
SGUILLO  GIO CS |SGUILLO HOR cs
BQA MER SZO BQA SZO
GALL HOR JMP GALL GIO 8 5 59
p.p-DDT VGA TMP
MER
VGA
Ccs MER cs MER
SGUILLO  HOR SGUILLO HOR
SZO GALL 0 SZO GALL 0 16 37 55
YBPC GIO GIO
VGA VGA
JMP JMP
BOQA BOQA
GALL CsS GALL CS
SGUILLO SGUILLO
VGA VGA
SZO SZO
YDDT GIO 0 GIO 0 * * *
JMP JMP
MER MER
HOR HOR
BQA BQA

seLejuawaduIoD se[qey, ‘g oxauy
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Tabla B.6: Clasificacién del sedimento de trampas en las diferentes categorias de riesgo con sus respectivos porcentajes de
incidencia de efectos observados.

| Sitios encontrados bajo los SQG |
ISQGI ISQGh | ISQGI ISQGh

Aus Aus Can Can % Incidencia de efectos adversos
Contaminante | <ERL ERL-ERM >ERM | <TEL TEL-PEL >PEL | <TEL TEL-PEL >PEL
GILLA GILLA
BCA BCA
PAL PAL
SDINA SDINA
v-HCH 0 0 SZO1 0 0 SZO1 3 21 26
s CS1I
CN CN
STGO STGO
RIZ RI1Z
GIOII GIO1I
CS1I GILLA | CSsII GILLA STGO
RIZ BCA RIZ BCA
GO PAL GIOII PAL
p,v’-DDE 0 SDINA SDINA 5 16 50
SZO1 SZO 1
CN CN
STGO
GILLA PAL | GILLA PAL
BCA CN BCA CN
SDINA GIOII | SDINA GO
Dieldrin SZO 1 0 SZO1 0 4 13 50
CS1I s
STGO STGO
RIZ RIZ
GILLA BCA | GILLA BCA
PAL CN PAL CN
SDINA STGO | SDINA STGO
Endrin SZO 1 0 SZO1 0 * * *

seLejuawaduIoD se[qey, ‘g oxauy
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Tabla B.6: Clasificacién del sedimento de trampas en las diferentes categorias de riesgo con sus respectivos porcentajes de
incidencia de efectos observados.

| Sitios encontrados bajo los SQG |

CSII cs1
RIZ RIZ
GIOII GIOII
PAL GILLA | PAL GILLA
SDINA BCA [ SDINA BCA
pr,r’-DDD 52011 0 CN 57011 0 CN 4 11 46
CSII RIZ cs1 RIZ
STGO STGO
GIOII GIOII
PAL GILLA | PAL GILLA
SDINA BCA | SDINA BCA
p.p’-DDT CSII 0 SZ01 | CSTI 0 5201 8 5 59
STGO CN STGO CN
RIZ GIOII RIZ GIOII
PAL GILLA 0 PAL GILLA
SZO 11 BCA 5201 BCA
Y} BPC 0 csII SDINA CSII  SDINA | 16 37 55
GIOII RIZ GIOII RIZ
STGO STGO
CN CN
CSII PAL GILLA | C5II PAL GILLA
RIZ BCA RIZ BCA
SDINA SDINA
Y DDT 5201 5201 * * *
CN CN
STGO STGO
GIOII GIOII

seLejuawaduIoD se[qey, ‘g oxauy
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