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l. Resumen

En el presente trabajo, se llevd a cabo el monitoreo y la cuantificacion de 21 plaguicidas
organoclorados (POC’s) y un plaguicida organofosforado (POF’s) en dos matrices
ambientales: agua y sedimento de la localidad costera de Sisal, municipio de Hunucma,
Yucatan. EI monitoreo se realiz6 en 2019 considerando las tres épocas climaticas de la
Peninsula de Yucatan (secas, lluvias y nortes) y dos ecosistemas costeros (zona marina y
ciénega), con el fin de evaluar posibles variaciones espacio-temporales. El analisis de
plaguicidas en agua se realizo por extraccion en fase solida (EFS) y cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (CG-EM); mientras que para las muestras de sedimento
se realizd una extraccion asistida por ultrasonido (USE), seguida por EFS y CG-EM.

En agua se detectaron 15 plaguicidas organoclorados y el organofosforado clorpirifos,
mientras que en el sedimento se identificaron 19 organoclorados individuales y clorpirifos.
Las concentraciones mas altas se encontraron en las muestras pertenecientes a la ciénega,
obteniéndose diferencias significas entre ambientes. En el agua el grupo de plaguicidas con
mayor frecuencia fue el de los Endosulfanes (36/42 muestras totales), mientras que el grupo
con la concentracion mas alta corresponde a los hexacloro-ciclohexanos (HCH’s, 113.54
ng/L) en la estacion 2 ubicada en la ciénega. Por otro lado, en los sedimentos el grupo de
HCH?’s tuvo la mayor frecuencia (56/56 muestras totales) y el grupo de Endosulfanes tuvo la
concentracion mas alta (2519 ng/g) en la estacion 6 ubicada en la ciénega. Respecto a la
variabilidad temporal, en el agua no se encontraron diferencias significativas entre los meses
muestreados, mientras que, en el caso de los sedimentos, se presentaron diferencias
significativas en el ecosistema marino a lo largo de las temporadas; en contraste, en la ciénega
los niveles de plaguicidas se mantuvieron estables y no se observaron diferencias
significativas, aun asi se puede destacar que los plaguicidas clorpirifos y endosulfan tuvieron
concentraciones elevadas en agua y sedimento respectivamente, de acuerdo con Stenlhe et
al.(2015) estas concentraciones superaron el umbral de dafio propuesto por un meta analisis
de recoleccion de datos. Por udltimo, se presentd una correlacion significativa entre el
contenido de materia orgénica en los sedimentos y los niveles de plaguicidas en esta matriz,
pero no se encontraron correlaciones estadisticamente significativas en cuanto a la presencia
de plaguicidas entre matrices (agua y sedimento). La presencia de estos plaguicidas
restringidos o prohibidos tanto en el mar como en la ciénega del puerto de Sisal, ponen de
manifiesto la necesidad de realizar monitoreos de estos y otros contaminantes de importancia
por su toxicidad, para tener datos en series temporales largas, que ayuden a mejorar las
herramientas legales ya existentes y buscar posibles mitigaciones que permitan preservar el
ambiente.



Il. Introduccién

Las zonas costeras, son sistemas complejos de interaccion e interfase entre el mar, la
atmosfera y la lineal territorial, éstas interacciones que podemos encontrar van desde lo
biogeoquimico hasta lo socio-econémico, por lo mismo se considera una zona dinamica, pero
limitada para sostener perturbaciones que comprometan su vitalidad (Iturria, 2012). México
destaca en América Latina por tener acceso a los dos océanos mas grandes del mundo, el
océano Pacifico y Atlantico, con una extension de 11,112 kilémetros de costas, esta extension
representa un papel vital para el desarrollo de diferentes actividades econdmicas, que incluye,
el turismo, la industria petrolera, pesquera, mineria marina, actividades portuarias, entre otras
(CIMARES, 2018).

Las zonas costeras se representan en diversos ecosistemas, como estuarios, lagunas, dunas,
ciénegas entre otros cuya biodiversidad es muy alta, sin embargo, son afectadas de forma
grave por disturbios antropogénicos. Entre las alteraciones que diversos autores describen,
se encuentra la presencia de contaminantes organicos persistentes por arrastre de agua y
lavado de suelo. Los contaminantes organicos persistentes, son altamente tdxicos para el
humano y pueden tardar décadas en degradarse, razones por lo cual el Convenio de
Estocolmo, aborda la problematica generada por 21 contaminantes organicos persistentes,
incluyendo varios plaguicidas entre los que destacan el DDT, el lindano y sus subproductos,
el heptacloro, el dieldrin, el aldrin y el hexaclorobenceno. El propdsito del convenio es
comprometer a los paises firmantes a eliminar y restringir en la medida de los posible la
utilizacion de este tipo de agroquimicos (Secretaria del Convenio de Estocolmo, 2010).

Por otro lado, el uso indiscriminado de plaguicidas organoclorados que buscan eliminar
diferentes plagas, se sigue manifestando en diferentes lugares de la Republica Mexicana; para
el caso del estado de Yucatan, Polanco et al. (2019) reportaron, mediante una investigacion
de corte socio ambiental descriptivo en poblaciones de agricultores en las comunidades de
Tekax, Oxkutzab y Dzan, que el 13% de los agricultores entrevistados siguen utilizando DDT
y un 23% endosulfan y que el 68% tienen contacto directo con las sustancias de forma
dérmica, asi mismo confirman el uso en altas cantidades para garantizar una buena cosecha.

Yucatan es descrito como una plataforma calcarea formada por rocas carbonatadas, que
conforman paisajes karsticos extensos con depresiones y fracturas de origen natural, dando
lugar a diferentes paisajes, como la sierrita de Ticul, el anillo de cenotes y algunas cavernas.
Estas caracteristicas hacen a Yucatan vulnerable a cualquier contaminante de facil transporte
como los plaguicidas (Medina et al., 2019). Algunos autores definen la vulnerabilidad del
sistema karstico de Yucatan por lo facil que es penetrar el suelo de la region (Rojas, 2015);
por otro lado, se teme que los niveles de algunos contaminantes rebasen los limites
establecidos por las autoridades sanitarias, ya que la reserva de agua mas importante de la
region se encuentra en el sistema karstico de la peninsula.

En diversos estudios se ha tratado de describir el sistema de flujo en el Karst de Yucatan,
algunos de estos estudios (Carrillo 2006; Rojas, 2015; Marin et al., 2000) concluyen que la
direccion del flujo viaja constantemente de sureste a noroeste con descarga al mar.



Por lo ya mencionado, en este trabajo se propuso evaluar la presencia de plaguicidas en un
socio-ecosistema costero del estado de Yucatédn, la localidad de Sisal perteneciente al
municipio de Hunucma, realizando muestreos en el afio 2019, que contemplaran el
dinamismo de las zonas costeras. Los muestreos se hicieron considerando las variables
espaciales (mar y ciénega), temporales (épocas de secas, lluvias y nortes) y dos diferentes
matrices (sedimento y agua).



I11. Antecedentes

I11.1 Agricultura en el estado de Yucatan

La peninsula de Yucatan, tiene una gran diversidad edafoldgica la cual permite la presencia
de multiples cultivos de importancia comercial a nivel nacional y mundial (Bautista y
Palacio, 2005; Eastmond et al., 2010).

A finales del siglo XIX, el monocultivo de henequén fue emblematico para el estado de
Yucatan por mas de 2 cuartos de siglo (Montalvo y Vallado, 1997; La Verdad, 2019),
logrando reemplazar muchas de las actividades coloniales de la época (Cline, 1987), hasta su
inminente caida comercial internacional; ante esto se empezé a diversificar y aumentar la
produccion agricola en otros grupos de alimentos de los que destacan: el chile habanero, el
chile jalapefio, el limén, el aguacate, la papaya y el pepino (Eastmond et al., 2010)

La agricultura representa el 4% del producto interno del estado de Yucatan y emplea a méas
de 117 mil personas. En 1995 el INEGI reportd que del 100% de la produccion, el 59.2%
pertenece al maiz, mientras que un 20.7% estaba representado por el frijol y un 16.9% para
el cultivo de calabaza. Entre los municipios con mayor superficie de siembra destacan:
Tekax, Yaxcabda, Valladolid, Tizimin, y Chemax. Una década después, Sarmiento et al.
(2010) sefalaron que la agricultura representaba un 20.2% del sector primario en el estado y
que los cultivos mas importantes corresponden a la milpa, frutos citricos y a la calabaza
(Villarreal et al., 2010).

Maiz
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Figura 1. Mapa de los municipios de Yucatan productores de maiz en 2006, tomado de Eastmond et
al. (2010)

10



Se ha reportado que se ocupan mas de 180,000 ha, para el cultivo de milpa de maiz (Figura
1), después le siguen el frijol y los chiles con méas de 1,000 ha cada uno y que en total hay
794,145 ha sembradas (SAGARPA, 2006); sin embargo, de acuerdo a datos del INEGI el
estado de Yucatan solo tiene registradas y aseguradas entre 8,000 y 9,000 hectareas dedicadas
a la agricultura (INEGI, 2021).

La revolucion verde en México, obligd a los medios de produccion a intensificarse,
expandiendo las zonas de cultivo como la milpa y creando un sistema con base en maquinaria
pesada, tala de selvas y otros ecosistemas y al uso desmedido de agroquimicos (Hernandez,
2011; Ceballos, 2014).

La alta demanda que existe sobre los productos agricolas ha desatado el uso inminente de
diferentes compuestos quimicos que garanticen una produccién sana, es decir libre de plagas
o cualquier enfermedad que pueda mermar la calidad del producto; el aumento en el uso de
plaguicidas se debe a los programas gubernamentales aplicados desde 1959 (Pérez et al.,
2012). Asi mismo el uso de plaguicidas ha comprometido la calidad de elementos dentro del
ecosistema: agua y suelo, que a su vez comprometen el equilibrio ecoldgico (Eastmond et
al., 2010).

111.2 El karst de la peninsula de Yucatan

Los sistemas karsticos son conocidos por estar compuestos en su mayoria por rocas de tipo
soluble como el yeso, la halita y la anhidrita (Medina et al., 2019). En el mundo,
aproximadamente un 14% del &rea corresponde a alguna zona karstica (Halliday, 2007;
Hollingsworth, 2009). México tiene cerca del 2.2% de las zonas karsticas del mundo, con un
area de 391 700 km? (Gunn, 2004).

Yucatan tiene una desarrollada red acuifera, que es capaz de transportar litros de agua dulce
hasta las costas del estado, tal como lo describen Gondwe et al. (2012); el suelo de la
Peninsula de Yucatan es muy permeable, ya que posee muchas fracturas de origen natural,
como la presencia de la dolinas (Cenotes), que son descritas como un tipo de fracturas que
conectan la superficie con la red subterrdnea; sumado a los altos valores de gradiente
hidraulico que algunos autores describen, la estructura del karst favorece al arrastre de
diferentes sustancias, incluidos los contaminantes (Figura 2) (Marin et al.,1999; Gottwein et
al., 2011; Moreno et al., 2019a ; Moreno et al., 2019b). Cerca del 95% de los paisajes que
componen a la Peninsula de Yucatan son de tipo karstico o estan directamente relacionados
con la presencia de rocas calizas (Williams, 2008).

El sistema karstico de la peninsula de Yucatan es reconocido como uno de los méas grandes
en el mundo, tiene un area de 35,000 Km?, abarcando las entidades federativas de Campeche,
Yucatan y Quintana Roo (Kueny y Day, 2002; Gottwein et al., 2011). Este complejo sistema
permeable y karstico es una cuenca carbonatada formada de rocas sedimentarias porosas,
compuestas de carbonatos de calcio (Beddows et al., 2006).

La red Kkarstica es de vital importancia para la peninsula de Yucatan ya que representa la
unica fuente agua dulce que abastece a la poblacion (Rojas, 2015).
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Figura 2. Mapa de flujo de agua en la Peninsula de Yucatan, tomado de Gottwein et al. (2011).

111.3 Plaguicidas

Los plaguicidas tuvieron su auge en el siglo XVI, provocando un dafio al ambiente. Los
plaguicidas son definidos como cualquier compuesto quimico o sustancia que buscan
prevenir, controlar y destruir todo lo que sea considerado plaga. Una plaga puede incluir
organismos no deseados, que afecten al humano o su calidad de vida, asi como causar dafio
a plantas o animales de interés comercial en su produccion y elaboracién. Los plaguicidas se

dividen principalmente en organicos e inorganicos (FAO, 1990; Calva y Torres, 1998).

Existen diferentes clasificaciones para los plaguicidas, algunas de éstas se relacionan con su
origen, es decir, si son naturales o sintéticos. También se pueden clasificar de acuerdo a su
grupo quimico (Tabla 1), por ejemplo: los plaguicidas organoclorados y los plaguicidas

organofosforados, carbamatos y piretroides (Albert y Viveros, 2019).

Tabla 1. Clasificacion de plaguicidas por grupo quimico

Grupo Ejemplo
Organoclorados DDT, lindano, aldrin, endrin
Organofosforados  Clorpirifés, paraquat, malation
Carbamatos Carbofurén, carbosulfan, pirimicarb
Piretroides Cipermetrina, ciflutrina, permetrina
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Otra forma muy comdn que utilizan varios autores para poder clasificar a los plaguicidas
consiste en determinar la plaga que atacan, es decir, los plaguicidas que atacan insectos se
les conoce como insecticidas, los que controlan &caros son llamados acaricidas (Tabla 2).
También se pueden clasificar de acuerdo con su persistencia en el ambiente (no persistente,
moderadamente persistente, altamente persistente y permanente). Por Gltimo, otra
clasificacion importante fue propuesta por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) de
acuerdo con la dosis letal media de cada grupo y que los clasifica como: extremadamente
peligroso, altamente peligroso, moderadamente peligroso y ligeramente peligroso (Albert y
Viveros, 2019; Mireles, 2022).

Esta documentado que la industria agricola y ganadera utilizan estos quimicos para asegurar
la calidad de sus productos y subproductos, sin embargo, no solo se limitan hasta este punto,
ya que también se utilizan en el mantenimiento de estructuras publicas, como escuelas,
hospitales, cines, areas verdes como parques Yy jardines (Ramirez y Lacasafia, 2001).

Tabla 2. Clasificacion para plaguicidas de acuerdo a la plaga sobre la que acttan.

Plaguicida Plaga
Insecticida Insectos
Acaricida Acaros
Fungicida Hongos
Molusquicida Moluscos
Herbicida Malezas
Rodenticida Roedores
Nematicida Nematodos
Larvicida Larvas
Ovicidas Huevecillos

111.3.1 Plaguicidas organoclorados

Los plaguicidas organoclorados (POCs), son compuestos organicos de origen sintético
derivados de hidrocarburos clorados, contienen carbono, hidrogeno, oxigeno y cloro, por lo
tanto, sus moléculas tienen al menos un anillo con domos de cloro; de ahi su nombre
organoclorado (Pierre y Betancurt, 2007; Sparling, 2016). Entre las propiedades de los
plaguicidas organoclorados, destaca su afinidad por los lipidos (lipofilicos), asi como ser
altamente persistentes (tienen un promedio de afios para degradarse), son hidrofébicos (valor
alto de reparto octanol-agua Kow), semivolatiles y son bioacumulables. Calvay Torres (1998)
explican que tienen estructuras muy estables, lo cual hace que resistan la degradacién
quimica, bioldgica y fotolitica; estas caracteristicas le dan a los organoclorados potenciales
de transporte de largo alcance (Dvorséak et al., 2019). Generalmente estos compuestos son
utilizados como insecticidas durante la siembra de multiples alimentos, entre los que destacan
plantaciones de pifia, café, henequén, algoddn, asi como citricos importantes como las
naranjas y los limones (Pierre y Betancurt, 2007).
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Se ha descubierto que los plaguicidas organoclorados pueden ocasionar intoxicacion cronica
por su acumulacién en los tejidos grasos, afectando en gran medida el sistema nervioso
(Pierre y Betancurt, 2007). Se sabe que los POC’s, se pueden bioacumular facilmente en los
organismos ocasionando procesos de bioconcentracion y biomagnificacion. Por un lado, la
bioconcentracion, se refiere a la absorcién del contaminante por el tejido del organismo, es
decir una parte es “asimilada”; mientras que la biomagnificacion consiste en el incremento
de las concentraciones a lo largo de las redes troficas, es decir, los depredadores topes son
los que acumulan mayores cantidades de plaguicidas (Sparling, 2016).

El primer plaguicida organoclorado que se sintetizo fue el dicloro difenil tricloroetano o DDT
(Figura 3) en 1874, su principal funcion fue combatir enfermedades como la malaria. Un
siglo después se descubrieron sus efectos dafiinos a la salud humana, sobre el material
genético, funciones metabolicas y la reproduccién (Calva y Torres 1998).
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Figura 3. Estructura del Dicloro difenil tricloroetano (DDT), Fuente: Scopus

Los POC’s se pueden clasificar de acuerdo al tipo de hidrocarburo del que derivan (Tabla 3)
(Pierre y Betancurt, 2007; Sparling, 2016).

Tabla 3. Clasificacion de los POC’s de acuerdo al hidrocarburo del que derivan (Albert y Viveros,
2019)

Hidrocarburo del que

derivan Estructura Ejemplo

Tres 0 mas atomos de
Aliciclicos carbono se disponen en una
estructura ciclica

Anillo aromatico cloradoy DDT, DDE, DDD,

a-HCH, B-HCH, y-HCH,; o-
HCH

Aromaéticos

el grupo triclometileno Metoxicloro
Existencia de por lo menos Endrin, aldrin, dieldrin,
Ciclodiénicos P heptacloro,endosulfan y

un puente endometilénico
clordano
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111.3.2 Plaguicidas organofosforados

Los plaguicidas organofosforados (POFs) son liposolubles y muy toxicos. Al igual que los
organoclorados, también son compuestos organicos, empleados como plaguicidas, pero
también se utilizaron en las guerras y fueron conocidos como gases nerviosos (Ferrer 2003).

Contienen fosforo que se combina con el oxigeno, carbono, azufre y nitrégeno; es decir, el
grupo fosfato se encuentra unido a una molécula organica (Figura 4); sin embargo, a
diferencia de los organoclorados, no son persistentes, son poco volatiles y pueden ser mas
inestables, afectan de igual manera el sistema nervioso y en casos extremos pueden ocasionar
pardlisis (Pierre y Betancurt, 2007). Su clasificacion depende de su estructura molecular,
pudiendo ser fosfatos, fosfitos, fosforotioatos, fosforoditioatos, fosfonatos y fosfinatos
(Chaparro et al., 2018).

Los POFs inhiben de manera irreversible de la enzima acetilcolinesterasa, tanto en el sistema
nervioso central como en el periférico, provocando una acumulaciéon de acetilcolina y
excesiva activacion de receptores, lo cual lleva a la muerte de las plagas (Rodriguez-Fuentes
etal., 2015). Eto (1979) menciona que los organofosforados pueden ser igual de toxicos para
los mamiferos que para los insectos, debido a su capacidad para inhibir las colinesterasas;
algunas de estas inhibiciones pueden derivar en teratogénesis; por ejemplo, en el caso de las
aves, puede ocasionar, deformaciones en patas, columna cervical, ausencia de plumas o
acortamiento de pico.
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Figura 4. Estructura del clorpirifos, Fuente: Scopus

Algunos organofosforados se encuentran autorizados para diferentes aplicaciones urbanas,
de jardineria y sistemas agricolas, como destructores de malezas en cultivos de maiz, frijol,
trigo, tomate, papa entre otros (Lépez y Aldana, 2011). En el caso del Clorpirifos se utiliza
en cultivos de frutas y algunos criticos, asi como en uso veterinario con funcion insecticida
(Chaparro et al., 2018). Tiene una vida media de 30 a 60 dias en suelos y 4 semanas en el
agua; Rubio (2016) describe que el clorpirifos es un potencial inhibidor de las enzimas
colinesterasas (BChE y AChE), lo cual puede ocasionar severos dafos al sistema nervioso;
ambas enzimas estdn presentes en diversos organismos: invertebrados terrestres,
invertebrados marinos, peces, reptiles, aves y mamiferos.
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Recientemente en 2021, el clorpirifos fue agregado a la NOM-127 para determinar los limites
permisibles en el agua para uso humano (SEGOB, Diario Oficial de la Federacion, 2021).

111.4 El uso de plaguicidas en México

En México se siguen utilizando plaguicidas, segtn la pagina de gobierno “Servicio Nacional
de Sanidad, Inocuidad y Calidad Agroalimentaria” (2020), para que un plaguicida pueda ser
utilizado en agricultura necesita ser aprobado en tres conceptos de seguridad y sanidad que
son:

e Cumplir con las caracteristicas de patron de uso (cultivo, plaga, dosis, nimero e
intervalos de aplicacion para los que fueron creados).

e Cumplir con los estandares de minoracion de riesgos a la salud humana.

e Cumplir con los estandares de minoracion de riesgos al ambiente.

Por otro lado, autores como Arellano y Rendon (2016), sefialan que en México entre los afios
2009 y 2010 se utilizaron en promedio cerca de 455 toneladas de plaguicidas por cada 1000
hectareas; entre los compuestos que se mencionan destacan los fungicidas, los herbicidas y
los insecticidas. En su trabajo en colaboracion con Greenpeace, los autores mencionan que
estados como Sonora, tienen practicas de monocultivos intensivos, en donde las actividades
agricolas se encuentran industrializadas; caso parecido en la Peninsula Yucatan, en donde
existe un monocultivo intensivo en recursos ancestrales y con grandes rangos fito-genéticos,
como el caso de la milpa. Para el caso particular de maiz, se tiene en cuenta que algunas
especies de este grupo pueden tener mayor susceptibilidad a las plagas (Villareal et al., 2010)

111.5 Marco legal de los plaguicidas

Para conocer mejor la situacién legal de los plaguicidas en Meéxico, se realizaron
investigaciones bibliograficas por medio de herramientas digitales de busqueda, se
consultaron, normas, leyes, tesis, paginas oficiales del gobierno y articulos de revisién de
plaguicidas en marco legal. Una vez recopilada la informacion se dividié de acuerdo a su
nivel de gobierno en: 1) nivel internacional, 2) nivel nacional, 3) nivel estatal.

111.5.1 Marco legal a nivel Internacional
111.5.1.1 Convenio sobre la seguridad y la salud en la agricultura, OIT-2003

Adoptada en la celebracion de la octogésima novena Conferencia General de la Organizacién
Internacional del Trabajo en Ginebra, sefiala que es responsabilidad de las autoridades
adoptar medidas para la recoleccion, el reciclado y la eliminacion sobre los desechos
quimicos y productos que se consideren obsoletos, con el fin de garantizar la seguridad de
los agricultores y del ambiente (Articulo 12); sobre la manipulacion de estos quimicos es
responsabilidad de la legislacion nacional y sus autoridades pertinentes de asegurar las
medidas de proteccion a la hora de utilizar estos productos (manipulacion, aplicacion,
almacenamiento y transporte), asi como el cumplimiento de las normas nacionales para evitar
riesgos de infeccion o intoxicacion (Articulos 13 y 14) (Convenio 184, 2003)
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111.5.1.2 Convenio de Roterdam-2004

Ante el crecimiento del comercio por los plaguicidas, se adoptd este convenio en 1998 para
crear herramientas legales de monitoreo y uso de estas sustancias, en paises con huecos
legales de esta indole, por lo cual la FAO y UNEP desarrollaron cddigos de conducta de tipo
voluntario para poder intercambiar y dar a conocer mas informacién sobre el tema (INE-
SEMARNAT, 2003).

Finalmente entr6 en vigor en 2004 en Meéxico, creando un mecanismo de autorizacién previa
a las actividades de exportacion e importacion, dando como resultado el Consentimiento
Fundamentado Previo (PIC), que busca que las partes interesadas tengan el conocimiento de
los riesgos sobre el manejo de los plaguicidas (SEMARNAT, 2015).

111.5.1.3 Cbdigo Internacional de Conducta para el Manejo de Plaguicidas

Este Cddigo creado por la OMS y la FAO en conjunto con el Programa de las Naciones
Unidas para el Medio Ambiente, busca establecer normas sobre el manejo de plaguicidas
tanto en entidades privadas como publicas, con el fin de garantizar la salud de la poblacion 'y
evitar degradaciones sobre el ambiente; también se plantea que el codigo busca adaptarse de
acuerdo a la legislacion nacional de forma voluntaria por los paises (PNUMA, 2004).

111.5.1.4 Convencion de Estocolmo

La Convencion de Estocolmo se realizd en Suecia en mayo de 2001, donde 127 paises
adoptaron y aceptaron un tratado de las Naciones Unidas que busca prohibir o en gran medida
reducir el uso de 12 contaminantes organicos persistentes clorados: Aldrin, bifenilos
policlorados (PCBs), clordano, DDT, dieldrin, endrin, heptacloro, hexaclorobenceno, mirex,
dioxinas y furanos. Este convenio fue de vital importancia para completar el manejo de
productos quimicos junto a otros convenios de importancia internacional como el convenio
de Rotterdam y el Convenio de Basilea (Yarto et al., 2003).

Como objetivo principal este tratado busca cuidar la salud humana y ambiental, asi como
crear herramientas legales que sean capaces de mitigar, reducir y de ser posible eliminar
emisiones por contaminantes organicos persistentes. Asi mismo menciona que las partes
anexadas tienen el deber de promover practicas ambientales que monitoreen la poca
autorizacion permitida dependiendo del entorno econémico de dicho pais.

En México el convenio fue aprobado en diciembre del 2002 y entr6 en vigor oficialmente
dos afios después. A nivel nacional todavia se permite la utilizacion de algunos compuestos
quimicos con fines exclusivos y especificos. Como parte de los compromisos que se hicieron
destaca el reglamentar el uso de nuevos plaguicidas siempre y cuando su uso sea aceptable y
haya cumplido con toda la normativa previamente mencionada. Al permitir el uso de ciertos
contaminantes, es necesaria la adecuada gestion sobre los desechos que se generen. Por
ultimo, se menciona que es importante que la aprobacion, prohibicion y monitoreo del uso
de estos productos sea mediante conocimiento cientifico, asi como la divulgacion de los
resultados que se obtengan (Sanchez, 2014).
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111.5.2 Marco legal a nivel Nacional
111.5.2.1 La Ley General de Salud (2006)

Esta Ley protege la salud de los trabajadores y consumidores que pudieran estar expuestos a
sustancias quimicas peligrosas, ya sea directa o indirectamente. El encargado de reaccionar
ante la gestion de estos productos es la Secretaria de Salud (SSA). Un ejemplo de sus
funciones es ejercer un control sanitario en las diferentes etapas de comercio sobre los
plaguicidas: produccién, uso, importacion, exportacion y disposiciéon final (Articulo 119,
198) (Ley General de la Salud, DOF 1984a).

111.5.2.2 Reglamento en Materia de Registros, Autorizaciones de Importacion y
Exportacion y Certificados de Exportacién de Plaguicidas, Nutrientes Vegetales,
Sustancias y Materiales Toxicos o Peligrosos (2003)

De acuerdo con Romero et al. (2009), se menciona que ningun plaguicida podra ser
producido, comercializado, exportado o importado si no cumple con el registro de
autorizacion por parte de SSA. En el caso de la importacién de plaguicidas que sean
persistentes y bioacumulables, solo seran autorizados cuando no representen un peligro a la
salud y no sea posible una sustitucion del producto. También se menciona que quedan
prohibidos para actividades de importacion aquellas sustancias cuyo uso este negado por
organismos internacionales (Articulos- 298 y 299 Ley y articulo 160 del Reglamento). Es
importante sefialar que la SEMARNAT en conjunto con la SSA son quienes expiden las
autorizaciones sobre el producto y ambas partes tienen que autorizar estos permisos, de lo
contrario no serén validos.

Hay otras herramientas que son de vital importancia para la comercializacion de los
plaguicidas, como por ejemplo las Normas, que detallan que condiciones deben de tener los
productos en fabricacién, formulacion, etiquetado, embalaje, transporte, entre otros. Algunas
de estas normas se mencionan a continuacion:

e NOM-044-SSA1-1993 / Etiquetado y embalaje

e NOM-045-SSA1-1993/ Requisitos para contener plaguicidas.

e NOM-046-SSA-1993/ Etiquetado en productos de uso agricola, forestal, pecuario,
jardineria, urbano e industrial.

e NOM-027-SSA1-1993/ Establece el método para evaluar los riegos en la salud
humana como consecuencia de agentes ambientales contaminados por plaguicidas.

e NOM-027-SSA1-1993 y NOM-031SSA1-1993/ Establece los limites maximos de
residuos de POCs en productos pesqueros.

111.5.2.3 La Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccién al Ambiente y sus
Reglamentos (DOF 2007).

Busca preservar, restaurar y mejorar el ambiente, previniendo y controlando la
contaminacion del suelo, el agua y la atmosfera por residuos peligrosos. En cuanto al uso de
plaguicidas, la LGEEPA menciona que el uso de éstos debe ser compatible con el equilibrio
del ambiente y con el conocimiento previo de los efectos adversos que ocasionan, asi como
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prevenir dafios irremediables; también debe existir un control sobre los residuos (Articulo
134).

Para poder controlar y prevenir la contaminacion en los suelos es necesario que los productos
que se estén empleando tengan todas las autorizaciones pertinentes, desde su fabricacion,
exportacion y uso (Articulo 135). Es necesario que los plaguicidas estén sujetos a normas
oficiales mexicanas de acuerdo al ambito en el que son empleados con las secretarias
pertinentes; por ejemplo, la Secretaria de Agricultura 'y Desarrollo Rural (Articulo 143).

En cuanto a la contaminacion del agua, se consideran descargas derivadas de las actividades
industriales, agropecuarias, las cuales estan sujetas a una regulacion federal o local segun el
caso (Articulo 120) (Romero et al., 2009; LGEEPA, 2007).

111.5.2.4 Ley General para Prevencion y Gestion Integral de los Residuos y su
Reglamento (2007)

Esta Ley es un instrumento legal de gestion sobre los residuos en los 3 niveles de gobierno
(municipal, estatal y federal); su proposito es asegurar el aprovechamiento de los residuos
mediante una responsabilidad compartida y a su vez considerando los diferentes planes de
manejo aprobados para residuos (como el caso de los plaguicidas organoclorados y sus
envases), teniendo como ultima opcion la incineracion (Articulo 31) (Romero et al., 2009).

Es importante recalcar que la disposicion de los residuos tiene que estar aprobada por la
SEMARNAT, asi como cumplir con los criterios de la SSA, convenios, normas y tratados
internacionales (Arts. 49, 50, 57 58, 61 y 62); se hace énfasis a que se tiene prohibido el
confinamiento de los COPs (Art 67 y 105), (Ley General para la Prevencion y Gestidn
Integral de los residuos, 2007; Romero et al., 2009).

Con base a la LGEEPA, la LGPGIR,la SEMARNAT ha podido proponer diferentes Normas:

e NOM-087-SEMARNAT-SSA1-2002: establece los criterios para el manejo de los
residuos biolégicos, infecciosos.

e NOM-098-2002: establece las medidas adecuadas para el proceso de incineracion
para residuos de tal forma que no afecte al medio ambiente.

e Para la identificacion de posibles residuos peligrosos esta la NOM-052, NOM-053 y
NOM-054, en caso de ser necesario el confinamiento de residuos peligrosos estan las
NOM-055, NOM-057 y NOM-058.

e Para los COPs casi no hay herramientas normativas que regulen la reutilizacion, el
tratamiento quimico o fisico para el desecho o confinamiento de los contaminantes
(Romero et al., 2009).

111.5.2.5 Ley de Aguas Nacionales (1992/ reformada en 2002)

La Ley de Aguas Nacionales se publico el primero de diciembre en el afio de 1992, con el fin
de asegurar un mejor manejo sobre los cuerpos de agua que componen al pais; por lo que se
busca conservar los niveles optimos en la calidad del recurso (Avila, 2005).
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Previene y controla la contaminacion de las aguas nacionales ante los vertimientos de
diferentes contaminantes. La SEMARNAT es la secretaria encargada de regular el uso y
aprovechamiento adecuado de las aguas de restriccion federal, para su conservacion tanto en
calidad como cantidad junto con la “Autoridad del Agua” (Articulo 1) (Romero et al., 2009).
Se entienden como aguas nacionales todos los cuerpos de aguas superficiales y del subsuelo
que pertenezca a la nacion (Articulo 2), por lo cual la presente ley tiene autoridad en lagos,
rios, estuarios, cenotes, entre otros.

Por otro lado, es competencia de la “Autoridad del Agua” determinar los parametros que
deben de tener las descargas de agua y éstos se definiran de acuerdo a la capacidad de diluir,
asimilar y de recuperacion que tengan los cuerpos de agua (Articulo 87) (Ley de Aguas
Nacionales, 2020).

111.5.2.7 NOM-127-SSA1-1994

La principal funcion de la Norma 127, es determinar los limites permisibles de calidad que
debe tener el recurso agua para uso y consumo humano, asi como la manera permitida para
su potabilizacion. Entre los contaminantes que se mencionan, encontramos metales pesados,
esteroles y el grupos de plaguicidas representado con nueve contaminantes con los siguientes
limites maximos permisibles (LMP): Aldrin y dieldrin (juntos o separados)= 0.03 pg/L,
clordano=0.20 pg/L, DDT=1.00 pg/L, Gamma-HCH (Lindan0)=2.00 pg/L,
hexaclorobenceno=1.00 pg/L, Heptacloro y epdxido de heptacloro=0.03 pg/L, Metoxicloro=
200.00 pg/L y 2,4-D=30.00 pg/L (Articulo 4 de la NOM-127-SSA1-1994, SSA). Ademas,
recientemente la norma agregé algunos plaguicidas organosforados como el clorpirifos, el
dimetoato, el molinato y la simazina (NOM-127-SSA1-2021, SSA).

111.5.2.8 Catélogo Oficial de Plaguicidas (DOF, 1991)

Este catalogo enlista y categoriza el estado legal de los plaguicidas en México. Lo mas
destacable son las categorias que manejan: plaguicidas prohibidos o plaguicidas de uso
restringido, ya sea para importacion, exportacion, fabricacién, comercializacion o uso. Este
catalogo fue redactado por la Comision Intersecretarial para el Proceso y Uso de Plaguicidas
Fertilizantes y Substancia Toxicas (CICLOPAFEST) (Hjort, 2019).

Teniendo 21 plaguicidas en categoria de prohibidos: Acetato o propionato de fenil mercurio,
acido 2,4,5-T, aldrin, cianofos, cloranil, DBCP, dialifor, dieldrin, dinitroamina, dinoseb,
endrina, erbon, formotion, fluracetato de sodio, fumisel, kepone/clordecone, mirex,
monuron, nitrofen, schradan, triamifos.

Mientras que 10 plaguicidas estan restringidos: Aldicrab, dicifol, endosulfan, forato,
Lindano, Metoxicloro, mevinfos, paraquat, pentaclorodenol, quintoceno. Los plaguicidas
BHC y el DDT solo pueden ser utilizados para las campafas sanitarias por sus caracteristicas
bioacumulables (CAPLAG91, CICLOPLAFEST).
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111.5.3 Nivel Estatal
111.5.3.1 Constitucion Politica del estado de Yucatan

A través de la Constitucion Politica que rige al estado y sus articulos se establecen las bases
para garantizar el bienestar de su poblacién; en el Articulo 86 parrafo cuatro, se menciona
que el estado tiene la responsabilidad de garantizar el derecho humano a un ambiente sano y
equilibrado por medio de sus poderes publicos, asi como proteger los ecosistemas que forman
parte del patrimonio natural de Yucatan (Constitucion Politica del Estado Libre y Soberano
de Yucatan, 1918).

111.5.3.2 Ley de Proteccion al Medio Ambiente del Estado de Yucatan (DOF 2021)

Publicada en el 2010, la presente Ley vela por la conservacion, proteccion y manejo de los
sistemas ecoldgicos del Estado de Yucatan (Articulo 2). Se complementa con otras Leyes ya
mencionadas y con la Constitucion del estado (Articulo 3).

Entre las responsabilidades que tiene el Poder Ejecutivo como representante de dicha Ley,
esta la proteccion y preservacion de los ecosistemas, mas en especifico de los cuerpos de
agua importantes, como cenotes, cuevas y grutas, con el fin de prevenir su contaminacion,
de acuerdo con lo establecido en el Decreto 193 (Articulo 64).

El articulo 110 menciona que es responsabilidad de los ayuntamientos del estado aplicar las
disposiciones juridicas que busquen prevenir y controlar la contaminacién en cuerpos de
agua, asi como las aguas nacionales que tengan dentro de su territorio.

Para el caso del suelo, la Ley menciona que se tienen que garantizar que el uso de
contaminantes agroquimicos debe ser compatible con el equilibrio del ecosistema,
considerandose los efectos sobre la salud y ajustandose al marco normativo vigente, sin dejar
de lado la gestion integral de residuos para un manejo especial (Articulo 113, 114) (Ley de
Proteccion al Medio Ambiente del Estado de Yucatan, 2021).

111.5.3.3 Decreto 193/2014 (DOF)- Reglamento de la Ley de proteccion al Medio
ambiente de Yucatan en Materia de Cenotes, Cuevas y Grutas.

Este reglamento surge de la Ley para la Proteccién del medio ambiente, en cuanto a la
proteccion, restauracion y preservacion de los ecosistemas acuaticos como cenotes, cuevas y
grutas, asi como prevenir su deterioro por contaminacion (Articulo 1); por lo cual, la
autoridad representativa de este reglamento tiene que colaborar con las autoridades
pertinentes para el monitoreo de la calidad del agua, conforme a los limites maximos
permisibles de las normas oficiales mexicanas (Articulo 4).

En el caso de Propietarios de granjas que requieran el uso de pesticidas, herbicidas o
plaguicidas, deberan aplicar y almacenar el producto a una distancia de 75 metros de estos
cuerpos de agua descritos (Articulo 8), asi como tener registros anuales sobre el analisis del
agua o aire (Articulo 17) (Decreto 193, 2014).
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111.5.3.4 Decreto 415 (2021)

Basado en la Ley para la Proteccion de Medio Ambiente, el presente reglamento menciona
que las emisiones de cualquier tipo de contaminante no podrén exceder los limites maximos
permisibles segn las Normas Oficiales Mexicanas, esto involucra a diferentes sectores
industriales y sociales, entre ellos las actividades agricolas (Articulos 134 y 135); asi mismo,
la actividad tendréa que contar con una Licencia Ambiental Unica (Articulo 136).

No se menciona nada sobre el mantenimiento de suelos por actividades agricolas o el uso de
agroquimicos (Decreto 415, 2021).

111.5.4 Situacion legal en plaguicidas organofosforados

Los plaguicidas organoclorados fueron prohibidos en México en 1991(DOF, 1991) como lo
explican Hernandez y Hansen (2011), dando lugar a la constante utilizacion de plaguicidas
organofosforados. Recientemente, la Comision Federal para la Proteccion contra Riesgos
Sanitarios (COFEPRIS) en el 2019 prohibid y cancel6 80 productos de plaguicidas por tener
compuestos activos dafiinos a la salud. Sumado a esto, entre los afios 1988 y 1992, el Tratado
de Libre Comercio (TLC) en América del Norte (México, Estados Unidos y Canadd)
contribuy6 a que el consumo de herbicidas y otros compuestos quimicos se acelerara de
manera notable (Figura 5), debido a que los impuestos (aranceles) y restricciones por
importacion en las aduanas fueron eliminados (Ortega et al., 1994).
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Figura 5. Importacién de plaguicidas organofosforados entre los afios 1988-1992 (Ortega et al.,
1994)

Antiguamente los agroquimicos organofosforados no tenian una regulacion marcada a nivel
nacional, a pesar de que varios compuestos de esta familia ya han sido prohibidos en otros
paises (Arellano y Renddn, 2016). Recientemente, la NOM-127 agreg0 cuatro plaguicidas
organofosforados con sus limites maximos permisibles, siendo el limite del clorpirifos de 30
ug/L (NOM-127, 2021).
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Aparte de la falta de legalidad y la presencia de varios blancos legales, autores como Garcia
y colaboradores (2018), Arellano y Renddn (2016) y Silveira et al. (2018), coinciden en que
no hay datos exactos y precisos de la aplicacion de los plaguicidas organoclorados y
organofosforados a nivel nacional, no esclareciendo la cantidad de hectareas que son
utilizadas para fines agricolas y mucho menos cantidades de cuantas toneladas de
agroquimicos se aplican y con qué frecuencia, los pocos datos que se tienen datan de los 90°s
y de ahi no existen actualizaciones oficiales.

111.6 Evidencia de la utilizacion de plaguicidas organofosforados y organoclorados en
Mexico y Yucatan

A pesar de las restricciones que existen sobre los plaguicidas organoclorados y del
conocimiento que rodea a los plaguicidas organofosforados y organoclorados sobre sus
efectos en la salud humana, se tienen registros y estudios de casos de que se siguen aplicando
en el ecosistema.

Para los antecedentes se opt0 por tomar algunas investigaciones y trabajos realizados por la
comunidad cientifica, la informacidn se resume en cuatro tablas, que abarcan escenarios
diferentes pero que ya se han mencionado a lo largo de los antecedentes: presencia de
plaguicidas en zonas agricolas y zonas costeras de México (Tablas 4 y 5), reportes de
plaguicidas el estado de Yucatan y estudios de plaguicidas en especies del estado de Yucatan
(Tabla 6). La informacion presentada fue obtenida a través de la Bidi-UNAM, revisando
diferentes bases de datos de revistas, tesis, boletines informativos, entre otros.

111.6.1 Evidencia de la presencia de plaguicidas en zonas agricolas de México.

En México el uso de plaguicidas tiene como principal prioridad las actividades agricolas,
siendo un parteaguas el afio 1960, cuando hubo un aumento en las toneladas de plaguicidas
utilizadas de 14,000 toneladas a 60,000 para el afio 1986. Como lo exponen Velasco et al.
(2014), durante las dos ultimas décadas se ha notado un reemplazo de plaguicidas
organoclorados por plaguicidas organofosforados por el tema de la persistencia en el
ambiente, razén por la que, en este estudio, los autores buscan identificar y cuantificar la
cantidad de plaguicidas residuales que estan quedando por las actividades agricolas en Rio
Verde, en San Luis Potosi (Tabla 4).

Tabla 4. Plaguicidas reportados en zonas agricolas mexicanas.

Zonas Plaguicidas Tipoy Plaguicidas més
. - No.de Afo Metodologia frecuentes Fuente
Agricolas medidos
muestras encontrados
Estado de Muestras
Pueblay de suelosy Cromatografia de gases Alfa'y gamma Waliszewski
Estado de OC (6) plantas de 2003 con detector de captura  (HCH), DDE y etal. 2004
México, centeno de electron (GC-EDC) DDT "
México n=50
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OC=DDT, DDE,

Rio verde, Muestra de Cromatografia de Gases heptacloro,

San Luis OC (16)y sueloyde (Método EPA 8270D) endosulfany  Velasco et al.,
Potosi. OF (9) diferentes ) acoplado a Espectrometra  gamma HCH 2014
México cultivos de Masas (GC-MS) OF= Methil y

ethil paration

Extraccion por Soxhler.

Las muestras se

secas Beta, gammay

Sistema Muestras . limpiaron por columnas
Lacustre de oC (16 de égg\ilemgrgl de vidrio (Florisil), se g%l? (Sgg)’ Fernandes,
Metzitlan, (16) sedimento y ar sacaron 2 fracciones. : y 2004
Hidalgo y peces 2002) y lluvias Para la cromatografia sulfato de
(julio 2002) - endosulfan
solo se analizé la
fraccion dos (CG-ECD)
Sedimento: Extraccion
por ultrasonda método = OC=DDE, DDD
Zona Muestras Noviembre 3550C, pasadas por y gamma HCH
agricola de de 2008, 2009 rotavapor.Agua: OF=Tionazin,
Tlaltizapan, OC (16)y  sedimento (epocas de extraccion liquido- sulfotep, forato, Velasco et al.,
Estado de OF (9) n=141y lluvias), abril  liquido (método 3510C), ethil, methil 2012
Morelos, muestras de 2010 (época  OC’s (GC-EDC) método (paration),
México agua n=12 de cultivo) 8081B, para la disulfoton y
cuatificacion de OF's dimetoato.
(GC-SM)

OC=0rganoclorados, OF= Organofosforados
111.6.2 Evidencia de la presencia de plaguicidas en zonas costeras de México

A pesar de los esfuerzos por controlar y prohibir el uso de estos compuestos quimicos
contaminantes, se ha encontrado evidencia de que se siguen aplicando y se detectan en otros
ecosistemas; un ejemplo de esto fue el estudio de Herndndez y Hansen (2011), quienes
realizaron un inventario de plaguicidas organoclorados, hicieron pruebas en agua y
sedimento en dos zonas agricolas dentro de una zona costera al norte de Sinaloa (Tabla 5).
Entre sus resultados destaca el DDT y sus metabolitos (DDE, DDD) los cuales superaron los
limites basales de calidad en sedimentos (ISQG) propuestos por el Consejo de Ministros del
Ambiente de Canada.

Tabla 5. Plaguicidas reportados en zonas costeras de México

Plaguicidas Tipoy . Plaguicidas més
Zonas Costeras - No.de Afo Metodologia Fuente
medidos frecuentes reportados
muestras
Extraccion
Soxhlet,
Bahia de Mu_e stras de e_x'_rraccnon por Hexaclorociclohexanos Norefia et
ocC sedimento 1996 silica gel, ,
Chetumal ~ - T y DDT’s al., 1998
n=17 identificacion de
plaguicidas GC-
ECD
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La zona de
amortiguamiento
de la Reserva de
la Biosfera de
Calakmul.
Hopelchén,
Campeche.

oC (17)

Costa de Tulumy

Puerto Aventuras oc

Municipio de
Hopelchén,
Campeche

OF

Sistemas de
Lagunas de
Alvarado,
Veracruz

OC (16)

Complejo
Lagunar de
Alvarado,
Veracruz

OC (16)

Zona costera 'y
agricola del
estado de Sinaloa

OC’sy
OF’s

Rio Palizada,

Campeche OC’s (8)

Muestras de
agua n=11

Muestras de
agua, agua
subterranea
y agua de
cenote n=5
Muestras de
agua
subterranea
n= 29, agua
embotellada
para
consumo
humano
n=15

Muestras de
sedimento

Muestras de
sedimentos,
ostiones
n=50y
almejas
n=62

Muestras de
agua
superficial

subterranea
Muestras de
sedimento

Sedimento,
camarones
y bivalvos
n=9

Epoca de
secas y
de lluvia

2008

marzo del
2015

Epoca de
secas y
lluvias en
2009

Octubre
2008 y
diciembre
2007

Enero del
1992

Extraccién en
Fase Solida
(SPE),
identificacion por
GC-ECD.

Dispositivo de
membrana
semipermeable
(SPMD), GC-
ECD

Meétodo ELISA

Extraccion por
microondas
(Método EPA
3546 2001),
cromatografia de
florisil y se
inyectaron en el
Cromatdgrafo de
gases (GC-ECD)

Extraccion por
Soxhlet, limpieza
de columnas,
inyecto en GC-
ECD

Método EPA-
80801Ay EPA-
515.4,
cromatografia de
gases con
detector de
captura de
electrones (ECD)

Método UNEP
1982,
Liofilizacion,
inyectadas en
CG-ECD

Betay gamma HCH y
heptacloro

Dieldrina, DDE y DDT

Glifosato

alfa, beta, gammay
delta (HCH),
Heptacloro, Dieldrina
y DDE.

alfa, beta (HCH),
Heptacloro y epdxido
de heptacloro.

Clordano

YDTT, Heptacloro,
2Endrin y Endosulfan

Polanco et
al., 2020

Metlcalfe
etal.,
2011

Rendén y
Duzl,
2017

Botello et
al., 2018

Palmerin,
2010

Hernandez
y Hansen,
2011

Gold et
al., 1995

OC=0rganoclorado, OF= Organofosforado

111.6.3 Evidencia de la presencia de plaguicidas en variables ambientales del Estado de

Yucatan

Algunos otros casos de mediciones de las concentraciones de plaguicidas, en Meéxico datan
de afos recientes, sobre todo en cuerpos de agua de gran valor, cultural, como los cenotes.
En el 2014 Polanco y colaboradores realizaron un estudio para determinar concentraciones
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de plaguicidas organoclorados en el agua de 20 cenotes, en la zona denominada “anillo de
cenotes”, los resultados indican wuna alta presencia de endosulfan, DDT 'y
hexaclorociclohexanos (Tabla 6). Este estudio se realizé en dos épocas climaticas (lluvias y
secas), en general los resultados marcan una mayor concentracion en épocas de secas en
promedio en los 20 cenotes (Polanco et al., 2015). También se ha encontrado evidencia de la
presencia de los plaguicidas en organismos de importancia ecolégica como la tortuga carey

(Mufioz y Vermeirenb, 2018).

Tabla 6. Plaguicidas reportados en diferentes matrices para el Estado de Yucatan.

Plaquicidas Tipoy Plaguicidas més
Yucatan gut No.de Afo Metodologia frecuentes Fuente
medidos
muestras reportados
Filtrado,
: mayo y J
Ciudad de Muestras de  septiembre del =XU3CCION €N phr oD DDE,
Mérida y el OC(6) aguade 2012 Fase Sélida Lindano Gidcoman et
Municipio de guade (cartucho C18), y al., 2017
pozos n=29 y enero del L endosulfan
Progreso 2013 Evaporacion,
CG-ECD
Junio-octubre  Extraccion en Endrin aldehido,
. del 2010y  fase solida DDE,
g?]'(l)ltzsde OC (17) g/lﬂ?;g(? € noviembre-  (cartuchos C18 dieldrina,DDD y POZISQZO’
9 mayo del 500mg), CG- sulfato de
2011 ECD endosulfan
4 localidades Extracglqn en
. fase solida,
de Yucatan e
Komchén Muestras de . anaI|S|§ . S_ulfotep, . Lorenzo et
ot OF (4) _ Junio-Octubre  cromatografico  dimetoato, methil
Xcanatan, suelo n=10 - - al., 2017
Chablekal enun Thermo  paration y diazinon
aly Trace GC 1300
Mococha
Ultra
7 municipios Se recolect6 un
de Yuctén, Muestras de litro de muestra,
: - . Heptacloro,
incluida la agua del el cual se pasé
. . Temporada de gamma HCH, Polanco et
ciudad de oC servicio - por cartucho C- .
- 1 lluvias endosulfan, DDT y al., 2022
Mérida y los publico 18 (EPS), se .
L - . endrin.
municipios n=28 inyecto en un
aledafios GC-ECD
Filtrado con fibra
de vidrio
Whatman GF/B,
Mériday la Extraccion en lorob
eriferia de la Muestras de fase solida Hexaclorobenceno,
p oC agua de - clorpirifos, DDEy Ramos, 2014
zona 020 N=91 (cartuchos DDD
metropolitana P - STRATA)
inyeccion por
cromatdgrafo
(CG-EM).
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6 cenotes de
Yucatan
pertenecientes
al anillo de
cenotes

0C (21)

Kanasin,
Maxcanu y
Peto

OC (16)

Laguna de
Términos,
Celestiny
Dzilam

ocC (2)

3 costas de
Yucatan:
Celestun, el
Cuyoy lalsla
Holbox

oC (27)

11 localidades
al noroeste del
Estado de
Yucatan.

ocC (4)

Muestras de

sedimento
n=6y mayo del
Gambusiana 2014
yucatana
n=38
Muestras de
leche 2011
materna
n=24
Higado de Epoca de
bagre n=61 secas
Huevos de Tempora_d’a de
tortuga anidacion
=104 200_1 (r_nayo-
junio)
?gpig[]eesz Junio 2015 a
N=260 Julio 2016

Extraccion por
cartucho Strata X
(EFS), y se
inyectaron por
cromatografia
(CG-EM)

Extraccién en
fase sélida. Se
realizo una
segunda
extraccion en
cartuchos LC-
Florisil. Se
inyectaron por
cromatografia
(GC-ECD)

Se inyectaron las
muestras por
cromatografia de
gases usando un
Beckman HPLC.

Se abrieron y se
dreno la
albumina, su
analisis segun el
protocolo de
Sericano et al.
(1990) y Wade et
al. (1993). Las
muestras se
inyectaron en
cromatografia de
gases (Beckman
HPLC).

A las muestras se
les agreg6
EDTA, la sangre
se trabajé con el
método de
extraccion de
plasma de
Gonzalez-
Jauregui et al.
(2012),
cromatogréafica
con gel de silice,
cromatografia de
gases con
detector de
captura de
electron (GC-
ECD)

HCH’s, Cloradnos,
drines, DDT y sus
metabolitos.

Dieldrin, DDD,
epoxido de
heptacloro, aldrin,
endrin aldehido y
endosulfan (I1'y 1)

DDT's, Clordanos
y HCHs

Alfa HCH,alfa
clordano y
heptacloro

DDT's, Drines y
grupo lindano

Hernandez,
2017

Polanco et
al., 2017

Zapata et al.,
2007

Mufioz y
Vermeirenb,
2018

Escamilla et
al., 2019

OC=0rganoclorado, OF= Organofosforado.
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I11.7 Importancia de los monitoreos para la toma de decisiones

Actualmente existe un vacio legal, ya que la ley no indica qué organismos gubernamentales
deberian coordinar y crear algin programa gubernamental de monitoreo sobre los
plaguicidas, hay una falta de informacion sistematica que impide evaluar y retroalimentar
toda la normativa existente sobre el tema (Garcia, 2022).

Los pocos estudios que se han hecho han sido por iniciativa de diferentes investigadores, con
diferentes metodologias; asi mismo se han estudiado algunos de sus efectos en el ambiente y
como pueden llegar a mermar la salud de las poblaciones, relacionandose con enfermedades
letales como el cancer, como lo explican Hoogestejin et al. (2010), los cuales hicieron una
basqueda exhaustiva sobre el monitoreo de algunos plaguicidas y sus concentraciones de
acuerdo a la normativa nacional. Los resultados por parte de bases de datos de SENASICA
fueron inexistentes, por lo cual recomiendan la importancia de seguir monitoreando,
regulando y crear politicas obligatorias que prioricen la calidad del agua, suelo y los
alimentos.

La importancia de los monitoreos ambientales son descritos como herramientas para la toma
de decisiones, como el Manejo Integral de Plagas (MIP), que busca mitigar los efectos
toxicos sobre el ambiente, utilizando diferentes herramientas para que sigan cumpliendo con
su objetivo; esta idea, desarrollada por la FAO, es explicada en el manual para el buen uso y
manejo de plaguicidas de campo (SADER, 2019), en donde se menciona que los programas
de monitoreo ayudan a evaluar las condiciones de las plagas, las situaciones econdémicas
sociales, los umbrales de dafio y las acciones de control a considerar (Figura 6).

Por otro lado, autores como Walinszewski et al. (2004), mencionan la importancia de
monitorear estos contaminantes con las condiciones del suelo, ya que éstas pueden influir en
la deposicion de compuestos y la acumulacion que puede haber con los cultivos y los
alimentos directamente.
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1. Reconocimiento
de plagas, enemigos
naturales, dafos y
sintomas.

5. Acciones de Control

4, Toma de decisiones 2. Monitoreo

3. Umbral de dano

Figura 6. Etapas de un Monitoreo Integral de Plagas (MIP), tomado de la SADER2019).
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IV. Justificacion

La contaminacion por plaguicidas organoclorados y organofosforados se ha reportado en
diferentes matrices ambientales, como el agua, el aire o en los seres vivos. En el caso de la
peninsula de Yucatan, ya hay reportes de la presencia de plaguicidas, algunos de ellos en
concentraciones muy elevadas, en diferentes sistemas ambientales (pozos, cenotes,
sedimentos, organismos) (Norefia et al., 1998, Lorenzo et al., 2017; Giacoman et al., 2017;
Polanco et al., 2019) aun cuando en la actualidad hay normativas para la comercializacion,
uso y aplicacion de estos productos, que restringen su uso.

En el estado de Yucatan se desarrollan actividades primarias de importancia comercial como
la agricultura en citricos, chile habanero y henequén; estas actividades han derivado en el uso
de agroguimicos que buscan mantener los cultivos de calidad, que no contengan plagas y
mantener buenos niveles de produccién. Asi mismo, queda claro, en la parte superior de este
texto, la existencia de huecos legales a nivel estatal sobre el uso que se tienen en estos
productos quimicos, asi como la falta de conocimiento sobre las autoridades encargadas de
colaborar controles sobre el nivel de plaguicidas que son utilizados en la region.

Por otro lado, el relieve que predomina en la peninsula es un suelo delgado, que puede
absorber la mayoria de los contaminantes o, en este caso, los productos agroquimicos que se
pongan en suelo. El sistema karstico de la Peninsula de Yucatén es altamente permeable, por
lo que los contaminantes presentes en el suelo pasan al agua subterranea y pueden moverse
a través de los conductos y fracturas del karst hacia la zona costeras; modificandose los flujos
en relacion con las condiciones climaticas y favoreciéndose el arrastre y lavado del suelo en
la época de lluvias.

Si se siguen utilizando de manera indiscriminada los plaguicidas organoclorados y
organofosforados; sin una regulacion efectiva y un monitoreo de los niveles que tienen los
suelos y cuerpos de agua de la region, podrian empezar a darse casos de intoxicacion en la
poblacion, asi como afectaciones al medio ambiente, ya que los productos mencionados son
persistentes y su toxicidad podria ocasionar enfermedades graves como el cancer.
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V. Objetivo General

Determinar la presencia de plaguicidas organoclorados y clorpirifos en la localidad costera
de Sisal, Yucatan México

V.1 Objetivos especificos

e Estimar los niveles de plaguicidas organoclorados y Clorpirifos en muestras de
agua y de sedimentos de dos ecosistemas pertenecientes a la localidad de Sisal,
Yucatan: manglar y litoral costero en tres épocas climaticas (secas, lluvias y
nortes).

o Identificar si existen variaciones espacio-temporales en los niveles de plaguicidas
organoclorados y clorpirifos en agua y sedimento en el puerto de Sisal.

e Determinar si existe una relacion en cuanto a los plaguicidas encontrados y su
concentracion entre matrices ambientales (agua y sedimento).

e ldentificar si existe una relacion entre el contenido de carbono organico y las
concentraciones de plaguicidas en los sedimentos.

V1. Hipotesis

Las caracteristicas karsticas del acuifero del estado de Yucatan, los reportes de flujo del agua
subterranea desde tierra adentro hacia la zona costera del estado, asi como el empleo de
plaguicidas en las actividades agricolas y la informacion publicada sobre presencia de
plaguicidas en cenotes y pozos en el estado de Yucatan; permiten suponer que se detectaran
estos contaminantes persistentes, tanto en muestras de agua como en sedimentos, en la
localidad costera de Sisal, Yucatan.

Los plaguicidas estudiados tienen un coeficiente de particion octanol/agua (Kow) elevado,
por lo que se trata de sustancias poco solubles en agua y altamente solubles en lipidos, por lo
que se espera obtener niveles méas altos de plaguicidas en los sedimentos. Asimismo, las
concentraciones detectadas en los sedimentos se relacionaran con el contenido de carbono
organico de los mismos, observandose concentraciones mayores en estaciones de muestreo
con un mayor contenido de carbono organico.

Por otro lado, de acuerdo con la dindmica ambiental y las posibles fuentes de contaminacién,
se espera encontrar concentraciones mas altas de plaguicidas en agua y sedimentos en las
estaciones de muestreo ubicadas en la ciénega y en zonas de afloramiento de manantiales en
contraste con el mar. Mientras que en escalas temporales esperamos encontrar
concentraciones altas de plaguicidas en lluvias y nortes para la matriz de agua debido al
arrastre de los contaminantes, por ultimo, para la matriz de sedimentos esperamos encontrar
las concentraciones mas altas en épocas de secas, debido a la disminucién del volumen del
agua en la ciénega y la consecuente acumulacion de plaguicidas que estaban en el agua.
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VIIl. Zona de estudio

Los acuiferos karsticos constituyen la fuente de agua potable para un cuarto de la poblacion
mundial (Ford y Williams, 2007). Son resultado de los procesos de karstificacion que implica
generalmente las soluciones de minerales de carbonato como la calcita y dolomita, como
consecuencia de la acidez que tiene el agua que a su vez contiene CO> disuelto (Kazakis et
al., 2018). El proceso esta impulsado por el clima y la zona en donde se desarrollan,
frecuentemente el karst es alimentado por aportes superficiales que se filtran a través de las
rocas carbonatadas.

La Kkarstificacion origina una red organizada de drenaje hacia la cual convergen los flujos
subterraneos. Esta red finaliza en surgencias que, normalmente, presentan notables caudales.
Esta jerarquizacion del drenaje es el motivo por el cual en los terrenos karsticos hay pocas,
pero importantes, zonas de descarga (surgencias). Es por esta razén que los sistemas karsticos
son vulnerables a la contaminacion, los diferentes flujos, sus organizaciones, direcciones,
contribuyen al arrastre de sustancias por esta red subterranea que termina en diferentes
cuerpos de agua o el mar (Antigledad et al., 2007).

Alrededor del mundo existen varias zonas karsticas acuiferas, unas mas viejas que otras, por
ejemplo, en Grecia 'y en Europa del este se sabe de la red de agua dulce que abarca gran parte
del continente se formaron en el Plioceno (Kazakis et al., 2018). En el caso de México la red
karstica mas grande corresponde a la peninsula de Yucatan, conformada en su mayoria por
roca caliza; los estratos de roca caliza de Yucatan corresponden a la era Cenozoica (periodos
terciario y cuaternario). Tiene una superficie aproximada de 35,000 km?, comprende cerca
de cuatro estados federales (Campeche, Yucatan, Quintana Roo y Tabasco), asi como la zona
norte de Belice y Guatemala (Figura 7) (Gottwein et al., 2011).
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Figura 7. Cenotes en el sistema karstico de la Peninsula de Yucatan (Gottwein et al., 2011)
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El presente estudio se realizé en el pueblo costero de Sisal, ubicado al noroeste del estado de
Yucatan, a una hora de Mérida (capital del estado), en el Golfo de México y perteneciente al
municipio de Hunucma. En el pasado fue llamado también como Santa Maria de Sisal o ZiZal
(Figura 8).

El clima que predomina generalmente es el semi-seco, segin el INEGI (2021), con lluvias a
partir de junio y secas desde febrero, razén por la cual se divide en tres temporadas, secas
(febrero-mayo), lluvias (junio-septiembre) y nortes (septiembre-enero). El regimen de lluvias
de verano es menor a los 600 mm, de los cuales entre 5 y 10% se presenta en la temporada
de “nortes” y una precipitacion invernal también entre 5 y 10% (Duch, 1988). La evaporacion
es de aproximadamente 1,682 mm. La temperatura media anual es de 26°C, la temperatura
méaxima promedio es alrededor de 36°C y se presenta en el mes de mayo, la temperatura
minima promedio es de 16°Cy se presenta en el mes de enero (INEGI, 2021).

Los suelos de la zona costera, al igual que la mayor parte de los suelos de la peninsula de
Yucatan, son especialmente pobres en nutrientes debido a la presencia de suelos poco
profundos, calcareos, con abundante roca caliza, escasa materia organica y alta
permeabilidad.

Sisal respecto de la Peninsula y la Republica Mexicana

Mexico

Sisal

Figura 8. Ubicacion de Sisal respecto a la Peninsula de Yucatan y la Republica (Elaboracién propia)

Sisal se encuentra entre dos reservas estatales, “Ciénegas y manglares de la costa norte de
Yucatan”, al oeste con la Reserva Estatal El Palmar (REEP) y al este con el puerto de
Chuburnd. El ecosistema que mas abunda es el manglar y hay una zona de humedales con
gran biodiversidad (considerada como sitio Ramsar). Se sabe de la presencia de 4 especies
de manglar, rojo (Rhizophora mangle), blanco (Laguncularia racemosa), negro (Avicennia
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germinans) y botoncillo (Conocarpus erectus). En el resto del poblado también habitan otras
especies como el agave sisalana (henequén de fibras gruesas) y especies exoticas como el
coco (Cocos nucifera). Un estudio hecho en 2016 revel6 la existencia de cuatro tipos de
vegetacion que se distribuyen desde la linea de costa hacia tierra adentro de la siguiente
manera: matorral de duna costera, manglar bordeando toda la ciénaga, petenes de tipo selva
y de tipo manglar distribuidos de forma dispersa entre la ciénaga y la laguna, y la selva baja
inundable que se presenta con diferentes extensiones en los limites extremos de la reserva
(Guadarrama et al., 2018).

Respecto a la fauna, esta zona es reconocida por ser el habitat de muchas especies animales.
Uno de sus atractivos (turisticos y economicos) es la caceria anual de pato, cerceta azul (Anas
discors), cerceta de alas verdes (Anas carolinensis), cerceta americana de alas canela o café
(Anas cyanoptera), pato golondrino (Anas acuta), Pato cuchara (Ana clypeata) (Santoyo,
2017). Otras especies que son importantes, es el flamenco rosado (Phoenicopterus roseus),
el cocodrilo moreleti (Crocodylus moreletii), el zorro gris (Lycalopex griseus), papamoscas
cardenalito (Pyrocephalus rubinus), tortuga carey (Eretmochelys imbricata), tlacuache
(Didelphis marsupialis), coati (Nasua nasua), jaguar (Panthera onca), pelicano (Pelecanus
onocrotalus), iguana de cola espinosa (Ctenosaura pectinata), la nauyaca yucateca
(Porthidium yucatanicum), rana arborea (Hyla arborea), pajaro toh (Eumomota
superciliosa), colibri tijereta (Doricha eliza), etc.

En el 2020 en el municipio de Hunucm4 se hizo un conteo poblacion de 35,137 habitantes,
mientras que la comisaria de Sisal tuvo en promedio 2,078 pobladores (INEGI, 2021).

Las actividades econémicas que mas resaltan en la comunidad es la pesca artesanal (de pulpo
principalmente) y el turismo (sol y playa, paseos de manglar).

Se sabe de la aplicacion actual y en épocas pasadas de algunos plaguicidas. Antiguamente,
Sisal era principal exportador y cultivador de sisal o henequén. En tiempos més modernos se
sabe de su aplicacion para cultivos de traspatio a nivel local y a nivel estatal (chile habanero,
frijol, etc). De forma periddica, en temporadas de lluvias, las campafias de fumigacion en
Sisal son solicitadas por el Comisario en turno a la Secretaria de Salud, para el control de
enfermedades destaca: el dengue, los piojos y las cucarachas como las plagas mas comunes
(Santoyo 2017).

Entre los pardmetros de calidad del agua en la zona costera de Sisal se han registrado en la
literatura lo siguiente: temperatura mediana=28.6°C, salinidad=36.4 UPS, oxigeno disuelto=
5.6 y TRIX=4.61, el indice TRIX es una combinacion lineal de cuatro variables estacionales
relacionadas con la produccién primaria (chlorophyll- 1y oxigeno) y el estado nutricional
(nitrogeno disuelto inorganico, fésforo inorganico) (Silveria et al., 2009).

Para fines de la presente tesis se hicieron tres muestreos en el afio 2019, que abarcaron las
tres épocas climaticas en las fechas del 26 de abril (secas), el 2 de junio (lluvias) y el 9 de
diciembre (nortes). Se establecieron 14 puntos de muestreo (Figura 9), abarcando el pueblo
y los dos principales ecosistemas acuaticos: la zona de playa y la zona de ciénega. Las
coordenadas de cada punto o estacion de muestreo se presentan en la Tabla 7.
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Tabla 7. Coordenadas de los puntos de muestreo seleccionados.

Estacién N W Observaciones
MO 21°09.954' 090° 02.941" Zona marina, enfrente de la UNAM, Sisal
M1 21° 09.553' 090° 02.872' Ciénega, Laguna Cocodrilo
M2 21°09.769' 090° 02.357' Ciénega.
M3 21° 09.808' 090° 02.049' Ciénega
M4 21°09.741' 090° 02.850' Ciénega, a un lado de la gasolinera
M5 21°09.740' 090° 02.846' Cienega, a un lado de la gasolinera
M6 21° 09.866' 090° 02.621" Ciénega.
M7 21° 09.909' 090° 02.368' Ciénega.
M8 21°09.132' 090° 02.404' Zona marina.
M9 21° 09.080' 090° 02.656' Zona marina
M10 21° 09.037' 090° 02.911" Zona marina, a un lado del muelle
M11 21° 09.033' 090° 02.922' Zona marina, a un lado del muelle
M12 21° 09.558' 090° 02.203' Ciénega, Laguna Cocodrilo.
M13 21°09.978' 090° 02.856' Zona marina.
Estaciones
@ o

Muelle

1 Kilometers
Lo

Figura 9. Distribucion espacial de los 14 puntos de muestreo en la localidad de Sisal, Yucatan
(Elaboracién propia)
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VI1I1. Materiales y métodos

El analisis se realizé en muestras de agua y sedimento, por lo cual se tom6 1 L de agua'y 0.5
kg de sedimento en cada punto de muestreo (Figura 10). Las muestras de agua se colocaron
en botellas ambar de vidrio previamente lavadas y las de sedimento en bolsas ziploc. Las
muestras se mantuvieron durante todo el muestreo a una temperatura promedio de 4°C en
una hielera. Una vez llegadas al laboratorio se refrigeraron, posteriormente las muestras de
sedimento se colocaron en bandejas de hielo y se congelaron para hacer mas facil el proceso
de liofilizacion.

Las técnicas analiticas empleadas para el analisis de plaguicidas en agua y sedimentos se
basaron en métodos propuestos por la US EPA (Agencia de Proteccidn Ambiental de los
Estados Unidos), los cuales fueron modificados para ajustarse a las condiciones y materiales
disponibles en el Laboratorio de Ciencias Ambientales Costeras de la Unidad de Quimica en
Sisal de la Facultad de Quimica de la UNAM (UQS, FQ-UNAM). Los materiales, reactivos
y equipos utilizados se presentan en las Tablas 8, 9 y 10, respectivamente. A continuacion,
se describiran por separado los procedimientos de tratamiento previo de muestra que se
siguieron para la determinacion de plaguicidas en agua y en sedimento.

Figura 10. Fotos de algunos puntos de muestreo en Sisal, Yucatan en el afio de 2019.
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Tabla 8. Materiales empleados para el analisis de plaguicidas en agua y sedimentos.

Tipo de

muestra Materiales Marca Modelo/No.Catalogo
Cartuchos Phenomex Strata X 33 m, 500mg/
6mL
© Viales (22 mL)  SUPELCO Analitycal
> Viales (7 mL) SUPELCO Analitycal
< Viales(2mL)  SUPELCO Analitycal
Probetas
graduadas (10 Corning
mL)
Tamiz (500 um)  Cole Parmer
Strata C18-E 1 g/ 6 mL
Cartuchos Phenomenex (55 um, 70 A)
Matraz bola (250 Cornin
g my J
$  Viales(7mL)  SUPELCO Analitycal
S Viales(15mL) SUPELCO Analitycal
» Viales (2mL) Agilent Technologies
Pipetas Pasteur ~ Corning
Probetas
graduadas Corning
(10mL)

Tabla 9. Reactivos utilizados para el analisis de plaguicidas en agua y sedimentos.

;LpeC;t?’Z Reactivos Descripcién
EDTA Grado HPLC
Estandar
i 1)Fenantreno-d 10 en acetona.
2’ 2)Pesticides surrogete spike mix
Acetato de etilo Grado HPLC
Metanol Grado HPLC
Agua destilada Grado HPLC
Sulfato de Sodio Grado HPLC
° Hexano Grado HPLC
§ Acetona Grado HPLC
£ Diclorometano Grado HPLC
§ Cobre Grado HPLC
Nitrogeno Grado HPLC
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Estandar

1)Fenantreno-d 10 en acetona.
2)Pesticides surrogete spike mix

CRM48460

Tabla 10. Equipos utilizados para el andlisis de plaguicidas en agua y sedimentos.

_ Modelo/
Tipo de Equipos Marca No.
muestra Catalogo

« ) o Phenomex AHO0-7502
S Manifold de vidrio
<? Bomba de vacio CisLab FE-1500 L
Agitador vortex Scientific Industries G560
Liofilizadora LABCONCO 7070620
Bascula Explorer Pro EP214C
Procesador ultrasonico Cole Parmer
Centrifugadora SORVALL-
g Thermo Scientific ST8
) o Phenomex AHO0-7502
o Manifold de vidrio
% Agitador Vortex Labnet
£
EH Rotavapor BUCHI SWITZERLAND RT-215
N
Cromatdgrafo de gases Agilent Technologies G2630A
Detector de masas Agilent Technologies
Inyector automatico Agilent Technologies
Columna capilar de 19091s-
CG Agilent J&W 433

VII11.1 Tratamiento previo de muestras para determinacion de plaguicidas en agua

En el caso de las muestras de agua, las muestras se sacaron del refrigerador y se pusieron a
temperatura ambiente para proceder directamente a realizar una extraccion en fase solida

(EFS) con base en el método EPA 3535A, con modificaciones (EPA, 2007a)
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VII1.1.2.1 Extraccion en fase sélida (EFS)

A cada muestra se le agregaron 0.5 g de EDTA y 100 uL de estandar (Pesticide Surrogate
Spike Mix, Sigma CRM48460) en una concentracion de 1 pg/g. Se utilizaron cartuchos
Strata-X de 500 mg/6mL marca Phenomex (8B-S100-HCH), los cuales se conectaron a un
manifold de vidrio con bomba de vacio para poder pasar el litro de muestra de forma eficiente
(Figura 11).

muestras de agua.

Cada cartucho se acondicion6 con disolventes de creciente polaridad: 10 mL de acetato de
etilo, 10 mL de metanol y 10 mL de agua destilada (Tipo I); posteriormente se emplearon
mangueras de teflén y adaptadores para conectar cada botella con su respectivo cartucho y
se dejé pasar el litro de muestra a través del cartucho, con un goteo lento pero constante
(aproximadamente 2-3 horas). Una vez concluido el paso de la muestra, el cartucho se lavé
con 10 mL de agua destilada y posteriormente se dejé secar el cartucho durante 2 horas con
ayuda del vacio (Figura 12).

Cuando los cartuchos se secaron se procedio a la recuperacién o elucién de analitos, para
esto se volvieron a colocar los cartuchos al manifold, se colocaron viales de vidrio de 22 mL
que contenian 1.5 g de sulfato de sodio anhidro en una gradilla en el interior del manifold;
los analitos extraidos en cada cartucho fueron eluidos con 15 mL de acetato de etilo y los
extractos obtenidos se concentraron por medio de una corriente suave de nitrégeno (N2). Las
muestras se pasaron a viales de menor capacidad hasta colocarlas en viales ambar de 2 mL
con septum de teflén, para proceder al analisis cromatografico.
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Figura 12. Cartucho con muestra de agua seco

VII1.2. Tratamiento previo de muestras para determinacion de plaguicidas en
sedimentos:

Posterior a su congelamiento, se procedio a liofilizar las muestras de sedimento empleando
una liofilizadora Labconco de sobremesa modelo FreeZone con capacidad de 6 litros, el
proceso de liofilizacién de cada lote de muestras (6-8 muestras) duré de 48 a 72 horas,
dependiendo el tipo de sedimento. Durante el proceso de liofilizacion, las muestras se
mantuvieron a una temperatura de -40°C y con un vacio de 0.220 mBar (Figura 13). Al
utilizar la liofilizadora se puede secar la muestra sin modificar su composicién molecular.

Pasadas las 48-72 horas, se sacaron las muestras del equipo y se pasaron por un tamiz de 500
um, para retirar material grueso como grava, cochas ramas y conservar las particulas arenosas
y los limos vy las arcillas (Figura 14). Las muestras tamizadas se guardaron en bolsas ziploc
etiquetadas debidamente.

Figura 13. Muestras de sedimento en la liofilizadora.
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Figura 14. Restos de una muestra de sedimento colectada en la
ciénega al pasarla por el tamiz.

VI11.2.1) Extraccion asistida por ultrasonido (USE)

Para la obtencion de los analitos de interés en los sedimentos se realiz6 una extraccion
asistida por ultrasonido (USE) de acuerdo con el método 3550C de la EPA (EPA, 2007b) con
modificaciones empleando un procesador ultrasénico Cole Parmer Modelo CPX500 (Figura
15). Para realizar la extraccion se pesaron de 3 a 6 g de sedimento liofilizado (3 g para las
estaciones con mayor contenido de materia orgénica, por ejemplo, aquellas de zona de
manglar; 6 g para los sedimentos mas arenosos, como aquellos de la zona marina) y se
colocaron en viales de vidrio de 40 mL. Al igual que a las muestras de agua, se agregaron
100 pL de estdndar surrogado para plaguicidas (Pesticide Surrogate Spike Mix, Sigma
CRM48460) en una concentracion de 1 ug/g., con el fin de mantener los parametros de
control de calidad sobre el procedimiento analitico.

Cada muestra fue extraida tres veces, empleando en cada caso una mezcla de disolventes
organicos diferente: para la primera extraccién se agregaron 10 mL de hexano; para la
segunda extraccion 10 mL de hexano: acetona 50:50 (v/v); para la tercera extraccion 10 mL
de hexano: diclorometano 50:50 (v/v). Cada extraccién tuvo una duracién de 3 minutos
totales (alternando 1 minuto de extraccion con 2 minutos de reposo y manteniendo el vial
dentro de un recipiente con agua fria, para evitar una elevacion excesiva de la temperatura
del extracto y la pérdida de compuestos). Después de cada extraccion, el disolvente se separ6
del sedimento mediante centrifugacion a 3000 rpm durante 10 min; colocandose el
sobrenadante en un matraz bola de 250 mL con ayuda de una pipeta Pasteur y juntandose el
disolvente de las tres extracciones en un mismo matraz, para proceder a evaporar cada
extracto empleando un rotavapor marca Buchi (Figura 16). Los extractos evaporados se
pasaron a viales de 7 mL para proceder con el siguiente paso, separacion de compuestos
mediante extraccion en fase sélida (EFS).
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Figura 16. Sobrenadante recuperado de las muestras de sedimento.

VI111.2.2 Extraccion en fase sélida (EFS)

Para la extraccién en fase solida (EFS) se aplico el EPA 3535A (EPA, 2007a) con
modificaciones, empleandose cartuchos Strata C-18 SPE (6mL/1g) y un manifold de vidrio.
Para cada muestra se utiliz6 un cartucho que se acondiciond con 15 mL de hexano,
posteriormente se agregd una capa delgada de cobre (previamente activado con una solucion
diluida de &cido clorhidrico y conservado en hexano) en la parte superior del cartucho, con
la finalidad de evitar posibles interferencias de sulfuros presentes en los sedimentos marinos
y obtener sefiales alteradas en los cromatogramas (Figura 17). Cada extracto se reconstituyd
con 1 mL de hexano y se agregd al cartucho previamente acondicionado y con cobre
agregado, dejando reposar la muestra 3 minutos para su interaccion con el adsorbente de C-
18, antes de proceder a la elucion de las muestras. Se obtuvieron dos fracciones por muestra
(las cuales fueron recuperadas en viales de vidrio de 15 mL que fueron colocados en una
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gradilla dentro del manifold): en la fraccion 1 se obtuvieron los alifaticos, eluyendo con 12
mL de hexano; en la fraccion 2 se recuperaron los compuestos aromaticos (incluidos los
plaguicidas de interés), eluyendo con 4 mL de hexano: acetona 7:3 (v/v), 4 mL de hexano:
diclorometano 9:1 (v/v) y 4 mL de diclorometano. Una vez obtenidas ambas fracciones, se
concentraron con una corriente suave de nitrogeno (N2) y se pasaron a viales de menor
capacidad hasta colocarlas en viales &mbar de 2 mL con septum de teflon, para proceder al
analisis cromatogréfico.

Figura 17. Cartuchos para realizar la extraccion en fase solida de los sedimentos con la capa de
cobre para eliminar sulfuros.

VI11.3 Identificacion y cuantificacion de los plaguicidas por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (CG-EM)

La identificacion y extraccion de 20 plaguicidas organoclorados individuales y el plaguicida
organofosforado (clorpirifos) se realizd6 mediante cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM) de acuerdo con la técnica descrita para compuestos
semivolatiles en el método EPA 8270D (EPA, 2007c¢).

Las muestras obtenidas mediante el tratamiento previo descrito en las secciones VII.1y VII.2
(para agua y sedimento, respectivamente) se reconstituyeron con 50 pL de acetato de etilo y
fueron colocadas en insertos conicos de vidrio de 250 pL, para posteriormente inyectarse en
un cromatografo de gases 7890B con detector selectivo de masas 5977 de la marca Agilent
Technologies (Figura 18). Las condiciones en las que se realizé el analisis cromatogréafico
para la determinacién de los plaguicidas se resumen en las Tablas 11y 12.
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Tabla 11. Pardmetros del CG y SM para la inyeccién de muestras

PARAMETRO

VALOR

CROMATOGRAFO DE GASES

Columna

J&W HP-5MS de Agilent, 30 m de
longitud, 0.25 de didmetro interno y 0.25
pm de grosor de pelicula

Gas acarreador

Helio con pureza de 99%

Temperatura inicial del horno

50°C, 0 min

Rampa 1

10°C/min hasta 180°C durante 0 min

Rampa 2

1.5°C/min hasta 200°C durante 2 min

Rampa 3

6°C/min hasta 290°C durante 1 min

Temperatura de inyector

280°C

Modo de inyeccion

Splitless, 0.5 min Inyeccién automatica, 1
puL

Volumen de inyeccion

1uL

Temperatura de la linea de transferencia

290°C

ESPECTROMETRO DE MASAS

Modo de andlisis

Deteccion en modo de barrido total del
espectro (SCAN) de 50 a 550 m/z
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Tabla 12. Plaguicidas considerados en este trabajo y los iones (m/z) empleados para su identificacion
mediante CG-EM

lon lones

Compuesto cuantificacién calificadores
a-HCH 181 183, 219, 111
b-HCH + g-HCH 181 183, 219, 109
d-HCH 181 183, 219, 109
Heptacloro 100 66, 272, 274
Aldrin 66 91, 263, 265
Clorpirifos 199 97, 197
Heptacloro Epoxido 353 81, 355, 351
Trans-Clordano 373 375, 377
Endosulfan | 195 170, 237, 239
Cis-Clordano 373 375, 377, 66
Dieldrin 79 263, 81, 77
DDE 246 248, 318, 316
Endrin 67 281, 175, 139
Endosulfan Il 195 193, 241, 207
DDD 235 237,165, 178
Endrin aldehido 67 345, 347, 343
Endosulfan sulfato 272 274, 239, 229
DDT 235 237,176, 165
Endrin cetona 67 317, 139, 315
Metoxicloro 227 274,152, 240

Para considerar que la identifican de los plaguicidas era positiva se consideraron 3 criterios:

1. Presencia del ion de cuantificacion y de los iones calificadores.

2. Coincidencia del tiempo de retencion de los iones en las muestras y en los estandares
analiticos empleados como referencia.

3. Coincidencia en la proporcion de las areas del ion de cuantificacion y los iones
calificadores, de acuerdo con lo observado en los estandares analiticos empleados
como referencia.
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Figura 18. Crmaégrafo utilizado para la inyeccion de las muestras.

La cuantificacion de los compuestos se realizo a partir de curvas de calibracidn preparadas a
partir de estandares analiticos (Clorpirifos PESTANAL® 45395-100MG, Pesticide 8081 Std
Mix Supelco CRM46845).

VI11.4. Determinacion de carbono organico en sedimentos

Es bien sabido que la cantidad de materia organica explica parte de los procesos de retencion
que los contaminantes organicos persistentes tienen respecto al suelo. Los plaguicidas, al ser
hidrofébicos, tienen una afinidad de adherirse a los sedimentos. La determinacion del
contenido de carbono organico en las muestras de sedimento de los diferentes puntos de
muestreo se realiz6 mediante la técnica de oxidacion hiumeda de Walkley-Black, descrita en
Ocanfa et al. (2023), que consiste en la oxidacion del carbono organico presente en las
muestras de sedimento, empelando una mezcla oxidante preparada con dicromato de potasio
(K2Cr2 O7) y é&cido sulfarico concentrado (H2SOa4) con sulfato de plata (para evitar
interferencias potenciales por presencia de cloruros).

Para la determinacion de materia organica se peso 1g de sedimento para muestras de la zona
marina y aproximadamente 0.5 g para muestras de la zona de la ciénaga; en el caso de las
muestras manglar el peso de las muestras varié segun su localizacion geogréafica y la época
climatica. Las muestras de sedimento se colocaron en matraces Erlenmeyer de 250 mL.

Después se les agreg6é 5 mL de dicromato de potasio (mezclamos la muestra), 10 mL de &cido
sulfarico concentrado con sulfato de plata (mezclamos la muestra), lo dejamos reposar por
30 minutos para garantizar la reduccion del carbono. Una vez pasado el tiempo de reposo se
agregaron: 100 mL de agua destilada y mezclamos, 5 mL de &cido fosfdrico y mezclamosy,
finalmente, 0.5 mL de difenilamina como indicador y mezclamos.

Para la determinacion del contenido de carbono organico, cada muestra se titul6 con una
solucion de sulfato ferroso 1 N (FeSO47H20), agregando previamente 0.5 mL de
difenilamina (CeHsNHCe¢Hs) como indicador. La titulacion se realiz0 empleando un
valorador automaético Karl Fischer-Pharm Titrando de la marca Metrhom, el matraz se coloco
en un Stirrer 801 con una barra agitadora magnética, en un Titrando 842, se coloco la solucion
de sulfato ferroso hepta hidratado, apuntandose la cantidad de FeSO4-7H20 requerido para
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hacer virar la muestra de un color negro a un color verde esmeralda. Mientras méas volumen
de sulfato se requiera, menor sera el porcentaje de carbono orgénico que tiene la muestra. Al
final se recopilaron los datos del peso de la muestra y el volumen del sulfato ferroso y se
analizaron 2 blancos de referencia (se sigue todo el procedimiento analitico, pero sin agregar
sedimento), para conocer el nivel maximo de sulfato que se puede utilizar y sacar el factor F
(valoracidn del sulfato ferroso).

El factor (F) para conocer el contenido de carbono organico en las muestras se calculo por
medio de la siguiente formula:

5.0
mL de sulfato ferroso

Factor =

El porcentaje de carbono organico se determiné utilizando el factor y los datos de peso y
volumen de sulfato ferroso que se emplearon en cada titulacion, de acuerdo con la siguiente
formula:

[5—(V2xF)]x0.3
gramos de sedimento

Carbono organico (%) =

En donde F se entiende que es el factor previamente calculado y V2 el volumen de sulfato
ferroso por muestra.

VI111.5 Andlisis estadistico

Se generaron los valores de estadistica descriptiva (media, mediana, desviacion estandar,
rango intercuartilico, minimo y méximo), asi como las gréficas correspondientes empleando
el programa STATISTICA 12. Para el andlisis univariado de los datos se evaluaron
diferencias estadisticamente significativas empleando las pruebas no paramétricas de Mann-
Whitney y de Kruskal Wallis. Asimismo, se hicieron pruebas de correlacion de Spearman
para evaluar relaciones estadisticamente significativas entre variables.

También se realiz6 un analisis multivariado de los datos empleando los programas Primer
7.0 y PERMANOVA add-on. Se corrié un Analisis de Varianza Multivariado (MANOVA)
Permutacional o PERMANOVA vy se realizd un Analisis de Coordenadas Principales (PCO).
Los datos fueron transformados (Log(X+1)) y normalizados; se calculd una matriz de
similitud utilizando Distancia Euclidiana (Legendre, 2019). EI PERMANOVA se realiz6
usando la permutacion de los residuales con 9999 permutaciones para generar una Pseudo-F
(Andrerson, 2001). Se hizo una comparacion maltiple para comparar los centroides de la
combinacion de dos factores: ambiente (zona marina vs ciénega) y el mes de muestreo (época
climatica). Por ultimo, se hicieron mapas con los valores promedio de los plaguicidas
utilizando el software Arcgis, para explicar su distribucion espacial.
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IX. Resultados

De la misma forma como se redactd en la metodologia, los resultados se dividieron en dos
secciones: a) agua y b) sedimento. Para facilitar el analisis de resultados de las
concentraciones de los plaguicidas, se agruparon de acuerdo a la similitud en caracteristicas
quimicas, se obtuvieron en total seis grupos de plaguicidas organoclorados y 1 grupo de
plaguicidas organofosforados:

1.- Metoxicloro: Formado Unicamente por Metoxicloro.

2.- HCH’s: Sumatoria de los isémeros a-HCH, B-HCH, y-HCH y 8-HCH.
3.-Clordanos: Sumatoria de heptacloro, epdxido de heptacloro, trans-clordano y cis-
clordano.

4.-Drines: Sumatoria de aldrin, endrin, dieldrin, endrin acetona y endrin aldehido.
5.- Endosulfanes: Sumatoria de los isdmeros a-endosulfan, f-endosulfan y sulfato de
endosulfan.

6.-DDT’s: Sumatoria de los isomeros p,p’-DDE, p,p’-DDD y p,p’-DDT.
7.-Clorpirifos: Compuesto Unicamente por el plaguicida organofosforado
CLOROPIRIFOS.

Plaguicidas Totales: Sumatoria de todos los plaguicidas individuales.

IX.1. Plaguicidas en agua

En las muestras de agua se lograron identificar y cuantificar 16 de los 21 plaguicidas
propuestos previamente; los compuestos individuales que no estuvieron presentes en las
muestras de agua (considerando todos los muestreos) fueron los siguientes: Aldrin, Epéxido
de Heptacloro, Trans y cis-clordano y DDE. El Dieldrin solamente se detecté en la época de
[luvias en la estacion 3, con una concentracién de 0.46 ng/L.

En las Tablas 13, 14 y 15 se presentan las concentraciones de los diferentes grupos de
plaguicidas presentes en las muestras de agua de Sisal para los muestreos de abril, agosto y
diciembre de 2019, respectivamente. En abril (época de secas), los plaguicidas totales
tuvieron una concentracion media (£ una desviacion estandar) de 99.18 + 97.33 ng/L, con un
minimo de 31.97 ng/L en la estacion 8 (en la zona marina al final del trazado principal del
pueblo) y el méximo en la estacion 2 (ubicada en la ciénaga) con 416.89 ng/L (Tabla 13). En
agosto (época de lluvias), el promedio de plaguicidas totales disminuy6 (65.47 + 33.37 ng/L);
el minimo y el méximo fueron detectados en estaciones ubicadas en la ciénega en los
extremos del pueblo, con 20.49 ng/L en la estacién 7 y 155.66 ng/L en la estacion 12, cerca
del puerto de abrigo (Tabla 14). En el muestreo realizado en diciembre (época de nortes), la
media de plaguicidas totales se incrementd a 239.00 + 424.55 ng/L, especialmente porque se
detectaron niveles de clorpirifos por encima de 1000 ng/L en las estaciones ubicadas en la
ciénega en el lado este del pueblo (Tabla 15); registrandose un minimo de plaguicidas totales
de 15.08 ng/L en la estacion 8 en la zona marina (igual a lo observado en abril) y un maximo
de 1354.03 ng/L en la estacion 7 (ubicada en la ciénega al final del trazado principal del
pueblo, al este de la zona de estudio).
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Tabla 13. Concentracion de plaguicidas en agua (ng/L) en los diferentes puntos de muestreo en abril
de 2019 (época de secas) en el puerto de Sisal, Yucatan.

Est HCHs Clordanos Drines Endosulfanes DDTs Metoxicloro Clorpirifos Plag Tot

0 18.38 n.d. n.d. 17.61 20.69 15.89 n.d. 72.57
1 n.d. 5.82 n.d. 45.83 20.95 15.62 n.d. 88.22
2 113.54 n.d. n.d. 12.72 27.32 16.24 247.07 416.89
3 36.09 5.70 0.46 3.75 19.68 16.46 n.d. 82.14
4 111.44 n.d. n.d. 3.43 29.41 15.08 n.d. 159.36
5 16.65 n.d. n.d. 24.03 14.21 16.22 n.d. 71.12
6 9.29 n.d. n.d. 17.41 6.94 n.d. 12.12 45.76
7 27.63 n.d. n.d. n.d. 19.93 14.98 n.d. 62.54
8 17.65 n.d. n.d. 1.01 13.31 n.d. n.d. 31.97
9 14.63 n.d. n.d. 18.45 19.53 n.d. 10.31 62.93
10 n.d. n.d. 106.95 2.79 n.d. n.d. 16.69 126.42
11 n.d. n.d. 2.10 n.d. 6.12 15.29 18.84 42.34
12 24.47 n.d. n.d. 6.64 21.89 16.16 n.d. 69.16
13 5.85 n.d. n.d. 33.94 n.d. 17.34 n.d. 57.13
Media  28.26 0.82 7.82 13.40 15.71 11.38 21.79 99.18
Dsv.Est 37.27 2.09 28.54 13.90 9.33 7.49 65.21 97.33
Minimo n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 31.97
Maximo 113.54 5.82 106.95 45.83 29.41 17.34 247.07 416.89

n.d.= no detectado

Tabla 14. Concentracién de plaguicidas en agua (ng/L) en los diferentes puntos de muestreo en agosto
de 2019 (época de lluvias) en el puerto de Sisal, Yucatan.

Estacion HCHs Clordanos Drines Endosulfanes DDTs Metoxicloro Plag Tot

0 n.d. n.d. 8.69 8.62 19.71 15.31 52.33
1 56.67 n.d. n.d. 27.43 21.65 n.d. 105.75
2 6.56 n.d. n.d. 18.42 20.30 15.50 60.78
3 32.05 n.d. n.d. 9.86 20.75 15.95 78.61
4 45.03 n.d. 25.75 2.48 6.50 n.d. 79.75
5 28.16 n.d. n.d. 8.13 21.60 n.d. 57.89
6 17.91 n.d. n.d. 1.57 30.45 n.d. 49.92
7 n.d. n.d. n.d. n.d. 20.49 n.d. 20.49
8 6.69 n.d. n.d. 23.16 n.d. 15.41 45.26
9 5.74 n.d. n.d. 39.79 14.46 15.80 75.80
10 6.95 n.d. n.d. 34.94 6.24 n.d. 48.13
11 6.23 n.d. 9.49 n.d. 14.11 15.27 45.10
12 110.81 n.d. n.d. 2.94 24.38 17.54 155.66
13 8.25 n.d. n.d. 1.94 13.70 17.20 41.09
Media 23.65 n.d. 3.14 12.81 16.74 9.14 65.47
Dsv.Est 30.52 n.d. 7.29 13.57 8.14 8.24 33.37
Minimo n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 20.49
Maximo 110.81 n.d. 25.75 39.79 30.45 17.54 155.66

n.d.= no detectado
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Tabla 15. Concentracion de plaguicidas en agua (ng/L) en los diferentes puntos de muestreo en
diciembre de 2019 (época de nortes) en el puerto de Sisal, Yucatan.

Est HCHs Clordanos Drines Endosulfanes DDTs  Metoxi Clorpir Plag Tot

0 36.35 n.d. n.d. 1.71 n.d. 15.21 n.d. 53.27
1 59.95 n.d. n.d. 31.77 1960  18.58 n.d. 129.90
2 55.49 n.d. n.d. 17.60 6.33 16.10 n.d. 95.53
3 61.49 n.d. n.d. 19.07 1414 1555 n.d. 110.25
4 46.20 n.d. n.d. 5.12 16.15  15.26 n.d. 82.73
5 42.42 n.d. 35.16 0.81 n.d. n.d. n.d. 78.39
6 42.02 n.d. n.d. 1.73 19.54 nd.  1046.34 1109.63
7 7.19 n.d. 11.02 n.d. 19.72 nd. 131610 1354.03
8 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 15.08 n.d. 15.08
9 n.d. n.d. 5.90 22.49 19.98 n.d. n.d. 48.37
10 7.72 n.d. n.d. 32.52 n.d. 15.04 n.d. 55.28
11 n.d. n.d. 2.72 5.72 n.d. 19.73 n.d. 28.17
12 29.44 n.d. n.d. 11.35 19.80  15.13 n.d. 75.73
13 24.17 n.d. n.d. 50.41 19.86  15.15 n.d. 109.58
Media  29.46 n.d. 3.91 14.31 11.08 1149  168.75  239.00
Dsv.Est  23.02 n.d. 9.55 15.48 9.29 7.67 43219 42455
Minimo n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 15.08
Maximo  61.49 n.d. 35.16 50.41 19.98  19.73 1316.10 1354.03

n.d.= no detectado; Metoxi=Metoxicloro; Clorpir=Clorpirifos

En la Tabla 16 se presentan los grupos de plaguicidas de acuerdo a la frecuencia con que
fueron detectados en el agua en este estudio en cada muestreo y de manera general (de mayor
a menor frecuencia, considerando todos los muestreos); siendo el grupo de los Endosulfanes
el que tuvo mas presencia, detectandose en 36 de las 42 muestras colectadas durante todo el
estudio, mientras que los clordanos solamente se detectaron en 2 de las 42 muestras totales y
unicamente durante la época de secas (siendo el grupo detectado con menor frecuencia).

Tabla 16. Frecuencia con la que se detectaron los grupos de plaguicidas considerados
en este estudio en los sitios de muestreo en las tres épocas climaticas en Sisal, Yucatan.

Frecuencia (14 estaciones por muestreo, Total: 42 muestras)

Abril Agosto Diciembre
Compuesto (Secas) (Lluvias) (Nortes) TOTAL
Endosulfanes 12/14 12/14 12/14 36/42
HCH’s 11/14 12/14 11/14 34/42
DDT’s 12 /14 13/14 9/14 34/42
Metoxicloro 10/14 8/14 10/14 28/42
Drines 3/14 3/14 4/14 10/42
Clorpirifos 5/14 0/14 2/14 7/42
Clordanos 2/14 0/14 0/14 2/42

En la Figura 19 se presenta la variacion de los grupos de plaguicidas organoclorados en los
diferentes muestreos (medianas y rango intercuartilico), observandose que las
concentraciones mas altas en las tres épocas climaticas corresponden a los HCHs, con niveles
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maximos de 113.54, 110.81 y 61.49 ng/L para secas, lluvias y nortes, respectivamente, con
una gran dispersion de valores en cada muestreo. El grupo de los DDTs y el de los
Endosulfanes fueron los siguientes en concentraciéon en el agua, con [DDTs] >
[Endosulfanes] en abril y en agosto y [Endosulfanes] > [DDTs] en diciembre. No se
observaron diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05) en cuanto a la concentracion
de los diferentes grupos de plaguicidas entre épocas climéticas, de acuerdo con los valores
obtenidos al correr una prueba de Kruskal-Wallis.
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Figura 19. Concentraciones medianas en agua (ng/L) de los diferentes grupos de plaguicidas
organoclorados detectados en Sisal en 2019.

Ademas de explorar diferencias entre épocas climaticas, también se evalud si habia
diferencias entre las concentraciones de plaguicidas en agua entre ambientes (zona marina
Vs ciénaga), por lo que se realiz6 una prueba de Mann-Whitney (diferencia de medianas),
encontradndose diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05) en las concentraciones
de HCH’s, DDT’s y Plaguicidas Totales entre ambientes (Tabla 17).

Para ilustrar la diferencia en concentraciones entre ambientes, en la Figura 20 se presenta un
mapa de la zona de estudio con las concentraciones de Plaguicidas Totales (ng/L) marcadas
con circulos de diferente color y diametro dependiendo de la concentracion de estos
contaminantes. Se puede observar que en la zona marina todas las concentraciones estan por
debajo de 100 ng/L, mientras que en la zona de la ciénaga, en la mayoria de los sitios de
muestreo se detectaron niveles de Plaguicidas Totales entre 100 y 800 ng/L.
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Tabla 17. Valores p por grupos de plaguicidas obtenidos de la prueba Mann-Whitney para evaluar
diferencias significativas en concentraciones en agua entre ambientes (zona marina vs ciénega).

Variable Valor p
Metoxicloro 0.959459
*HCH’s 0.000118
Clordanos 0.656474
Drines 0.408785
Endosulfanes 0.492560
*DDT’s 0.000601
*PLAGUICIDAS TOTALES 0.000573

* Diferencias estadisticamente significativas entre ambientes.

Concentraciones
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Figura 20. Mapa de las concentraciones promedio de Plaguicidas Totales en agua (ng/L) en el
puerto de Sisal, Yucatan en 2019 (considerando los tres muestreos realizados).
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Ademas de las pruebas univariadas, se realizo un analisis multivariado de los datos,
considerando las concentraciones de los grupos de plaguicidas en los diferentes ambientes
(zona marina vs ciénaga) y los meses de muestreo. En la Figura 21 se presenta el grafico
obtenido al realizar un Anélisis de Coordenadas Principales (PCO, Principal Coordinates
Analysis), con 31.7 y 20.8% de la variacion total representada en el eje 1 y el eje 2,
respectivamente. Se observa una buena separacion de los valores obtenidos en la zona marina
(triangulos) y en la ciénega (circulos); mientras que la separacion de acuerdo con la época
climética no es clara.
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Figura 21. Analisis de Coordenadas Principales (PCO) de los datos de plaguicidas en agua,
considerando tres muestreos y dos tipos de ambientes.

La prueba de PERMANOVA indic6 que no hay diferencias estadisticamente significativas
en la concentracion de plaguicidas en agua entre muestreos (Pseudo-F=0.69;
p(perm)=0.7568); en la Tabla 18 se presentan los resultados de las pruebas pareadas
realizadas entre meses, tanto para el ambiente marino como para la ambiente ciénega,
obteniéndose valores p superiores a 0.05. Por otro lado, si se encontraron diferencias
estadisticamente significativas en los niveles de plaguicidas en agua entre ambientes
(Pseudo-F=4.44; p(perm)=0.0005); las pruebas pareadas indicaron diferencias en los niveles
de plaguicidas entre la zona marina y la ciénaga en el muestreo de abril y en diciembre,
mientras que en agosto (época de lluvias), las concentraciones entre ambientes no fueron
diferentes desde el punto de vista estadistico (Tabla 19).

Tabla 18. Resultados de las pruebas pareadas realizadas con PERMANOVA para evaluar diferencias
en los niveles de plaguicidas en agua entre muestreos para cada ambiente (zona marina y ciénega).

Marino t p(permutaciones)
Abril, Agosto 1.3619 0.9054
Abril, Diciembre 1.2575 0.7481
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Agosto, Diciembre 0.8285 0.6762

Ciénega t p(permutaciones)
Abril, Agosto 1.3619 0.0952
Abril, Diciembre 1.2575 0.1668
Agosto, Diciembre 0.8285 0.5613

Tabla 19. Resultados de las pruebas pareadas realizadas con PERMANOVA para evaluar diferencias
en los niveles de plaguicidas en agua entre ambientes para cada mes de muestreo.

Pair-Wise Tests p (permutaciones) t
Marino vs Cienega

Abril 0.0457 1.4368
Agosto 0.0758 1.4135
Diciembre 0.043 1.5942

IX.2. Plaguicidas en sedimento

Para la determinacion de plaguicidas en sedimentos se realizdé un muestreo adicional, en junio
de 2019, mes en el que dieron inicio las lluvias. En las muestras de sedimento se cuantificaron
20 de los 21 plaguicidas propuestos, 19 de los plaguicidas encontrados pertenecen al grupo
de los organoclorados, también se encontro clorpirifos; al igual que en las muestras de agua,
no se detectd epoxido de heptacloro en los sedimentos. El endrin aldehido solamente se
detecto en la época de lluvias en la estacion 9, con una concentracion de 2.21 ng/g.

En las Tablas 20, 21, 22 y 23 se presentan las concentraciones de los diferentes grupos de
plaguicidas presentes en las muestras de sedimento de Sisal para los muestreos de abril, junio,
agosto y diciembre de 2019, respectivamente. En abril (época de secas), los plaguicidas
totales tuvieron una concentracion media (+ una desviacion estandar) de 486.06 + 725.16
ng/g, con un minimo de 4.52 ng/g en la estacion 11 (en la zona marina del lado izquierdo del
muelle principal) y el maximo en la estacion 6 (ubicada en la ciénaga) con 2724.09 ng/g
(Tabla 20). En junio (transicion entre la época de secas y de lluvias), los plaguicidas totales
estuvieron en un intervalo de 11.17 a 2543.51 ng/g, en la estacion O (en la zona marina cerca
de la entrada al puerto de abrigo, donde se encuentra la Unidad Académica Sisal de la
UNAM) y en la estacion 6 (ciénaga), respectivamente; el promedio fue 501.36 + 672.95 ng/g
(Tabla 21). En agosto (época de lluvias), el promedio de plaguicidas totales se elevd
ligeramente (576.85 + 535.14 ng/g); el minimo fue de 44.45 ng/g y fue detectado en la
estacion 10 (zona marina a lado derecho del muelle), el maximo fue de 1583.14 ng/g y fue
detectado en la estacion 5, ubicada en la ciénega en la entrada al pueblo (Tabla 22). En el
muestreo realizado en diciembre (época de nortes), la media de plaguicidas totales disminuy6
a 253.15 + 297.94 ng/g, registrandose un minimo de plaguicidas totales de 39.88 ng/g en la
estacion 10 en la zona marina (igual a lo observado en agosto) y un maximo de 1100.14 ng/g
en la estacion 4 (ubicada en la ciénega a la entrada del pueblo, cerca de la gasolinera) (Tabla
23).
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Por grupo, las concentraciones mas altas fueron de Endosulfanes en el mes de abril, con 2519
ng/g en la estacion 6 (ciénaga), el resto del afio las concentraciones empezaron a disminuir;
mientras que el grupo de HCH’s también presentd concentraciones altas en abril en las
estaciones 4 y 7 con 221.36 ng/g y 101.18 ng/g, respectivamente, sin embargo, las
concentraciones mas altas se detectaron en agosto (527.68 ng/g en la estacion 3). De igual
manera, el grupo de los DDT’s presentd concentraciones altas en agosto en la estacion 4
(543.65 ng/g).

Tabla 20. Concentracion de plaguicidas en sedimentos (ng/g) en los diferentes puntos de muestreo en
abril de 2019 (época de secas) en el puerto de Sisal, Yucatan.

Est. HCHs Clordanos Drines Endosulfanes DDTs Clorpirifos Metoxicloro Plag Tot
0 1.37 1.16 8.39 1.40 0.47 n.d. n.d. 12.79

1 32.13 3.48 452.47 8.90 30.90 2.13 3.35 533.35

2 77.97 0.41 75.84 53.16 3.46 n.d. n.d. 210.84

3 18.23 3.24 119.40 18.09 417.52 n.d. 1.57 578.05

4 221.36 1.29 111.93 55.83 37.07 675.83 n.d. 1103.31

5 56.30 1.81 260.28 28.28 45.18 221.56 111 614.52

6 79.11 25.02 43.85 2519.00 0.30 56.01 0.80 2724.09

7 101.18 1.13 134.68 67.94 158.93 n.d. n.d. 463.86

8 2.62 0.30 n.d. 11.81 483.66 n.d. n.d. 498.39

9 3.52 0.47 17.10 2.52 0.58 n.d. n.d. 24.19
10 2.68 3.51 n.d. 1.71 0.60 n.d. n.d. 8.49
11 3.24 0.41 0.32 n.d. 0.55 n.d. n.d. 4.52
12 4.82 0.31 n.d. 5.59 11.42 n.d. n.d. 22.15
13 4.94 0.31 n.d. 0.45 0.53 n.d. n.d. 6.23
Media  43.53 3.06 87.45 198.19 85.08 68.25 0.49 486.06
Dsv.Est 61.81 6.43 129.61 668.37 160.93 184.76 0.97 725.16
Minimo  1.37 0.30 n.d. n.d. 0.30 n.d. n.d. 4.52

Méximo 221.36 25.02 452.47 2519.00 483.66 675.83 3.35 2724.09

n.d.= no detectado

Tabla 21. Concentracion de plaguicidas en sedimentos (ng/g) en los diferentes puntos de muestreo en
junio de 2019 (época de secas/lluvias) en el puerto de Sisal, Yucatan.

Drine Clorpirifo Metoxiclor  Plag
Est. HCHs Clordanos S Endosulfanes DDTs S 0 Tot
0 7.14 0.44 1.85 1.14 0.60 n.d. n.d. 11.17
275.1
1 49.41 2.58 8 9.98 100.64 n.d. 1.86 439.64
2 39.76 n.d. 41.64 91.03 68.63 n.d. n.d. 241.06
3 527.68 15.27 n.d. 15.01 393.07 n.d. n.d. 951.03
4 218.98 1.05 n.d. 24.69 134.18  727.37 44.04 1150.31
5 102.77 141 54.17 60.20 57.34 n.d. 3.09 278.97
6 184.25 0.31 49.08 2309.87 n.d. n.d. n.d. 2543.51
149.1
7 73.97 n.d. 0 11.66 31.95 n.d. n.d. 266.68
8 3.18 1.24 57.41 2.22 288.97 n.d. n.d. 353.02
9 2.71 1.27 85.76 3.41 1.13 n.d. n.d. 94.28
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10 2.82 0.37 66.44 1.26 0.54 n.d. n.d. 71.43

11 2.76 0.30 59.47 1.49 0.48 n.d. n.d. 64.50
340.0

12 6.42 0.49 3 6.31 3.46 n.d. n.d. 356.71
190.9

13 3.88 0.45 4 1.52 n.d. n.d. n.d. 196.80

Media 87.55 1.80 97.93 181.41 77.21 51.96 3.50 501.36
104.3

Dsv.Est  144.97 3.94 1 613.18 121.43 194.40 11.70 672.95

Minimo 2.71 n.d. n.d. 1.14 n.d. n.d. n.d. 11.17
Maxim 340.0

0 527.68 15.27 3 2309.87 393.07 727.37 44,04 2543.51

n.d.= no detectado

Tabla 22. Concentracion de plaguicidas en sedimentos (ng/g) en los diferentes puntos de muestreo en
agosto de 2019 (época de lluvias) en el puerto de Sisal, Yucatan.

Est. HCHs Clordanos Drines Endosulfanes DDTs  Clorpirifos Metoxicloro Plag Tot

0 3.20 0.96 136.11 1.63 0.42 n.d. n.d. 142.31
1 18.11 0.69 290.57 18.22 14.20 n.d. 0.86 342.65
2 402.33 0.95 53.62 52.30 204.56 n.d. 2.16 715.93
3 462.38 14.08 324.87 153.58 403.08 n.d. 6.57 1364.56
4 340.15 1.00 263.29 51.38 543.65 21.59 44.78 1265.85
5 473.29 6.67 597.11 109.59 111.38 280.73 4.36 1583.14
6 266.33 4.90 292.06 83.23 24.87 n.d. n.d. 671.39
7 515.63 1.25 317.18 88.30 148.21 n.d. 5.20 1075.77
8 2.76 0.60 34.74 n.d. 284.03 n.d. n.d. 322.13
9 5.88 1.23 65.84 0.32 0.92 n.d. n.d. 74.19
10 2.87 7.36 33.54 n.d. 0.68 n.d. n.d. 44.45
11 7.43 2.03 133.45 5.05 0.92 n.d. n.d. 148.88
12 7.26 0.48 163.84 15.72 9.68 n.d. 0.98 197.96
13 3.01 0.76 151.85 2.04 11.05 n.d. n.d. 168.71
Media  179.33 3.07 204.15 41.53 125.55 21.59 4.64 579.85
Dsv.Est 215.27 3.93 155.43 49.74 174.38 74.81 11.77 535.14
Minimo  2.76 0.48 33.54 n.d. 0.42 n.d. n.d. 44.45
Méximo 515.63 14.08 597.11 153.58 543.65 280.73 44.78 1583.14

n.d.=no detectado

Tabla 23. Concentracion de plaguicidas en sedimentos (ng/g) en los diferentes puntos de muestreo en
diciembre de 2019 (época de nortes) en el puerto de Sisal, Yucatan.

Est. HCHs Clordanos Drines Endosulfanes DDTs  Clorpirifos Metoxicloro Plag Tot
0 2.96 0.26 87.03 3.18 0.63 n.d. n.d. 94.06
1 29.20 5.45 170.76 3.04 23.92 n.d. 1.10 233.48
2 208.21 3.65 174.58 229.29 58.87 n.d. 2.79 677.39
3 138.54 3.76 84.93 n.d. 147.50 n.d. n.d. 374.72
4 163.88 9.96 155.75 267.04 60.95 442.56 n.d. 1100.14
5 28.27 0.43 200.32 16.02 1.49 n.d. n.d. 246.53
6 88.79 3.92 18.28 2.89 33.94 n.d. 0.94 148.77
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7 31.66 0.66 214.68 6.28 0.92 n.d. 1.12 255.32

8 8.36 0.31 55.82 19.36 0.76 n.d. n.d. 84.60
9 1.83 1.71 56.06 1.13 0.18 n.d. n.d. 60.91
10 3.15 1.69 28.56 5.84 0.64 n.d. n.d. 39.88
11 2.60 1.46 69.37 1.44 0.66 n.d. n.d. 75.53
12 12.17 0.96 67.46 6.97 0.65 n.d. n.d. 88.20
13 3.21 0.15 58.07 2.96 0.16 n.d. n.d. 64.56
Media 51.63 2.45 102.98 40.39 23.66 31.61 0.43 253.15
Dsv.Est  69.55 2.73 65.97 88.51 41.90 118.28 0.81 297.94
Minimo 1.83 0.15 18.28 n.d. 0.16 n.d. n.d. 39.88
Méximo  208.21 9.96 214.68 267.04 147.50 442.56 2.79 1100.14

n.d.= no detectado

En la Tabla 24 se presentan los grupos de plaguicidas de acuerdo a la frecuencia con que
fueron detectados en los sedimentos en este estudio en cada muestreo y de manera general
(de mayor a menor frecuencia, considerando todos los muestreos); siendo el grupo de los
HCH’s el que tuvo mas presencia, detectdndose en todas las muestras de sedimento
colectadas durante 2019; mientras que el plaguicida organofosforado clorpirifos fue el que
menos frecuencia presentd, se detectd en 8 de las 56 muestras totales, aunque si estuvo
presente en todos los muestreos.

Tabla 24. Frecuencia con la que se detectaron los grupos de plaguicidas considerados en este
estudio en todas las estaciones y en los cuatro muestreos.

Frecuencia (14 estaciones por muestreo, Total: 56 muestras)

Junio
Compuesto Abril (Secas/Lluvias Agosto Diciembre TOLT A
(Secas) ) (Lluvias) (Nortes)

HCH’s 14/14 14/14 14/14 14/14 56/56
DDT’s 14/14 12/14 14/14 14/14 54/56
Clordanos 14/14 12/14 14/14 14/14 54/56
Endosulfanes 13/14 14/14 12/14 13/14 52/56
Drines 10/14 12/14 14/14 14/14 50/56
Metoxicloro 4/14 3/14 7/14 4/14 18/56
Clorpirifos 4/14 1/14 2/14 1/14 8/56

En la Figura 22 se presenta la variacion de los grupos de plaguicidas organoclorados en los
diferentes muestreos (medianas y rango intercuartilico), observandose que las
concentraciones mas altas en abril y junio corresponden a los Endosulfanes, con niveles
maximos de 2519.00 y 2309.87 ng/g, respectivamente, con una gran dispersion de valores en
cada muestreo. El grupo de los Drines presentd mayores concentraciones en agosto y
diciembre (lluvias y nortes) con maximos de 597.11 y 214.68 ng/g, respectivamente. De
acuerdo a los resultados obtenidos al realizar una prueba de Kruskal-Wallis para evaluar
diferencias en la concentracién de plaguicidas en sedimento entre muestreos, Unicamente se
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encontraron diferencias estadisticamente significativas (p=0.0349) en cuanto a los niveles de
Drines en las muestras de sedimento entre meses.

Como en el caso de las muestras de agua, ademéas de explorar diferencias entre épocas
climéticas, también se evalué si habia diferencias entre las concentraciones de plaguicidas en
sedimento entre ambientes (zona marina vs ciénega), por lo que se realiz6 una prueba de
Mann-Whitney (diferencia de medianas), encontrdndose diferencias estadisticamente
significativas (p < 0.05) en las concentraciones de todos los grupos de plaguicidas
organoclorados y totales (HCH’s, Clordanos, Drines, Endosulfanes, DDT’s, Metoxicloro y
Plaguicidas Totales), mientras que los niveles del organofosforado clorpirifos no presentaron
diferencias estadisticamente significativas entre ambientes (Tabla 25).
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Figura 22. Concentraciones medianas en sedimento (ng/g) de los diferentes grupos
de plaguicidas organoclorados detectados en Sisal en 2019.

Tabla 25. Valores p por grupos de plaguicidas obtenidos de la prueba Mann-Whitney para evaluar
diferencias significativas en concentraciones en sedimento entre ambientes (zona marina vs
ciénega).

Variable dependiente Valor p
*HCH’s 0.000000
*Clordanos 0.032027
*Drines 0.001396
*Endosulfanes 0.000000
*DDT’s 0.000050
Clorpirifos 0.113842
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*Metoxicloro 0.000360
*PLAGUICIDAS TOTALES 0.000000
* Diferencias estadisticamente significativas entre ambientes.

Para ilustrar la diferencia en concentraciones entre ambientes, en la Figura 23 se presenta un
mapa de la zona de estudio con las concentraciones de Plaguicidas Totales en sedimento
(ng/g) marcadas con circulos de diferente color y didmetro dependiendo de la concentracion
de estos contaminantes. Se puede observar que en la zona marina cerca del muelle y en la
entrada al puerto de abrigo, las concentraciones estan por debajo de 100 ng/g, mientras que,
en la zona de la ciénega en las estaciones cercanas a la entrada del pueblo, los niveles de
plaguicidas estuvieron por encima de 800 ng/g (coincidiendo con las concentraciones
maximas de los Endosulfanes, DDT’s y HCH’s).

Concentraciones
@ <100 ng/g

© 100 - 800 ng/g

. > 800 ng/g

Muelle

0 0.25 0.5 1 Kilometers

Figura 23. Mapa de las concentraciones promedio de plaguicidas totales en sedimento (ng/g) en el
puerto de Sisal en 2019 (considerando los cuatro muestreos realizados).

Se realiz6 un analisis multivariado de los datos de sedimento, considerando las
concentraciones de los grupos de plaguicidas en los diferentes ambientes (zona marina vs
ciénega) y los meses de muestreo. En la Figura 24 se presenta el grafico obtenido al realizar
un PCO, con los dos primeros ejes representando 67.9% de la variacion total (55.2 y 12.7%
en el eje 1y el eje 2, respectivamente). Se observa una clara separacion de los valores
obtenidos en la zona marina (triangulos) y en la ciénega (circulos); con una fuerte relacion
entre la presencia de plaguicidas y los sitios de muestreo localizados en la ciénaga. Al igual
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que para las muestras de agua, la separacion entre épocas climaticas no es tan clara, pero si
hay separaciéon. Es importante aclarar que, para efectos de comparacion, en el PCO de
sedimentos Unicamente se consideraron los mismos meses de muestreo que se tienen para
agua (abril, agosto y diciembre). Asimismo, en la Figura 25 se el PCO con centroides para
observar mas claramente las diferencias entre meses y ambientes.
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Figura 24. Analisis de Coordenadas Principales (PCO) de los datos de plaguicidas en sedimento,
considerando tres muestreos y dos tipos de ambientes.

La prueba de PERMANOVA indic6 si hay diferencias significativas en la concentracion de
plaguicidas en sedimento, tanto entre muestreos (Pseudo-F=2.51; p(perm)=0.0054), como
entre ambientes (Pseudo-F=24.33; p(perm)=0.0001). En la Tabla 26 se presentan los
resultados de las pruebas pareadas realizadas entre meses, tanto para el ambiente marino
como para el ambiente ciénega, obteniéndose diferencias significativas en la concentracion
de plaguicidas en el ambiente marino entre abril y agosto (secas vs lluvias) y abril y diciembre
(secas vs nortes); mientras que en la ciénega no se observaron diferencias estadisticamente
significativas entre muestreos, es decir, los valores se mantuvieron similares a lo largo de
2019.

Tabla 26. Resultados de las pruebas pareadas realizadas con PERMANOVA para evaluar diferencias
en los niveles de plaguicidas en sedimento entre muestreos para cada ambiente (zona marina y
ciénega).

Marino t p(permutaciones)
Abril, Agosto 2.3843 0.0017
Abril, Diciembre 2.6274 0.002
Agosto, Diciembre 1.4377 0.0709
Ciénega t p(permutaciones)
Abril, Agosto 1.2964 0.1273
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Abril,Diciembre 0.84567 0.6404
Agosto, Diciembre 1.5185 0.0625

Por otro lado, las comparaciones maltiples pareadas si indican diferencias estadisticamente
significativas en los niveles de plaguicidas en sedimento entre ambientes para los tres
muestreos (abril, agosto y diciembre) (Tabla 27). Para ilustrar mejor las diferencias
observadas, en la Figura 25 se presentan los centroides de los dos factores considerados en
el PERMANOVA para el contenido de plaguicidas en sedimento.

Tabla 27. Resultados de las pruebas pareadas realizadas con PERMANOVA para evaluar diferencias
en los niveles de plaguicidas en agua entre ambientes para cada mes de muestreo.

Pair-Wise Tests t p (permutaciones)
Abril 2.8895 0.0027
Agosto 3.3517 0.0009
Diciembre 2.7199 0.0016
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Figura 25. Centroides obtenidos a partir del PERMANOVA al comparar las concentraciones de
plaguicidas en sedimento por ambiente y por mes de muestreo.
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Se realizaron pruebas de correlacion de Spearman (una por época climatica) para evaluar si
habia correlaciones estadisticamente significativas en las concentraciones de plaguicidas en
agua y las concentraciones en el sedimento; como resultado se encontraron correlaciones
estadisticamente significativas entre los niveles de HCH’s y de Plaguicidas Totales
registrados en el mes de diciembre, con coeficientes de correlacion de 0.743937 y 0.560440,
respectivamente. Para los otros meses (abril y agosto), no se obtuvieron correlaciones
significativas.

IX.3. Contenido de carbono organico en el sedimento

En la Tabla 28 se presentan los datos de contenido de carbono organico (%) en los sedimentos
en los cuatro muestreos realizados. Se puede observar que no hay una gran variacion en la
media de carbono organico entre épocas climaticas, con valores que van de 2.46 % (en
diciembre) a 3.47 % (en junio). El contenido de carbono orgéanico de los sedimentos
colectados en las estaciones localizadas en la zona marina fue < 0.5 % sin importar la época
climatica, mientras que el porcentaje de carbono orgéanico de los sitios de muestreo ubicados
en la ciénega tuvieron valores mas altos, siendo la estacion 12, ubicada cerca del puerto de
abrigo, el punto de muestreo en la ciénega con menor contenido de carbono organico (0.46-
0.65%).

Los porcentajes mas altos de carbono organico se registraron en la estacion 6 en los muestreos
de abril, junio y agosto coincidiendo con las concentraciones maximos de plaguicidas como
el Endosulfan; mientras que en diciembre el contenido mayor de carbono organico se registro
en la estacién 4, en la ciénega a la entrada del pueblo. Los maximos de carbono organico en
abril, junio y diciembre coinciden con los méximos de plaguicidas totales en sedimentos
(Tablas 20, 21y 23).
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Tabla 28. Contenido de carbono orgénico (%) en sedimentos en cada época de muestreo por estacion.

Estacion Abril Junio _ Agos_to Diciembre
(Secas) (Secas/Lluvias) (Lluvias) (Nortes)
0 0.18 0.23 0.27 0.18
1 2.49 2.36 1.97 1.91
2 9.82 8.05 7.88 7.63
3 2.19 3.71 4.85 2.10
4 6.81 8.26 6.69 8.78
5 4.72 5.27 4.89 2.21
6 9.72 11.30 8.97 5.12
7 8.25 7.95 7.47 5.02
8 0.27 0.38 0.20 0.10
9 0.25 0.15 0.47 0.15
10 0.26 0.15 0.12 0.26
11 0.25 0.19 0.21 0.18
12 0.65 0.46 0.46 0.64
13 0.24 0.17 0.22 0.22
Media 3.29 3.47 3.19 2.46
Desv.Est 3.80 3.95 3.43 2.98
Minimo 0.18 0.15 0.12 0.10
Maximo 9.82 11.3 8.97 8.78

Estaciones de ambiente marino= 0, 8-11,13. Estaciones de ambiente ciénega= 1-7y 12

Se corrieron pruebas de correlacion de Spearman por muestreo para verificar si habia
relaciones estadisticamente significativas entre el contenido de carbono orgénico y la
concentracion de los diferentes grupos de plaguicidas. En la Tabla 29 se presentan los
coeficientes de correlacion (p) de Spearman obtenidos (marcandose con rojo las
correlaciones significativas).

Se puede observar que, salvo el clorpirifos cuya concentracion en los sedimentos no tuvo una
correlacion significativa con el contenido de carbono organico en ninguno de los muestreos,
los grupos de plaguicidas organoclorados si presentaron correlaciones significativas con el
porcentaje de carbono organico, sobre todo en la época de lluvias (agosto) y en la época de
nortes (diciembre). Destaca el caso de los HCHs y de los Plaguicidas Totales, que tuvieron
correlaciones significativas con el carbono organico en los cuatro muestreos y con
coeficientes de correlacion mayores a 0.8 y 0.7, respectivamente. En la Tabla 29 se puede
observar que todas las correlaciones entre el contenido de plaguicidas y el de carbono
organico (excepto clordanos y drines en el muestreo de junio), son positivas (correlaciones
directas).
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Tabla 29. Valores de la correlacion de Spearman entre el carbono Organico (%) y las concentraciones
de plaguicidas (por grupo) por época climética en sedimento.

Coeficiente de Abril Junio Agosto Diciembre
Correlacion Carbono Org Carbono Org  Carbono Org Carbono Oryg
Spearman (%) (%) (%) (%)
HCHs 0.849285 0.851486 0.832967 0.888889
Clordanos 0.294830 -0.118943 0.182418 0.563257
Drines 0.616271 -0.440529 0.613187 0.486249
Endosulfanes 0.921893 0.882289 0.814082 0.376238
DDTs 0.360836 0.374449 0.556044 0.761277
Clorpirifos 0.509853 0.378828 0.299315 0.447706
Metoxicloro 0.347251 0.394937 0.607866 0.556704
Plag Tot 0.730473 0.726073 0.727473 0.814082

Valores en rojo indican correlaciones estadisticamente significativas (p<0.05).

Para ilustrar de mejor manera la relacion entre el contenido de carbono orgénico y las
concentraciones de HCH’s y de Plaguicidas Totales en los sedimentos y su variacion
espacial, se graficaron las concentraciones promedio de estas variables (considerando los
cuatro muestreos realizados en 2019) y se colocaron en un mapa de la zona de estudio (Figura
26 y Figura 27, respectivamente).

Las concentraciones mas altas para ambos compuestos se registraron en la ciénega,
coincidiendo con contenidos de carbono orgénico > 5%; mientras que en las estaciones de la
zona marina se presentaron menores concentraciones de plaguicidas y bajas concentraciones
de carbono organico.
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Figura 26. Mapa de las concentraciones promedio en sedimento de Plaguicidas Totales (ng/g) y
carbono organico (%) por estacion de muestreo en Sisal, Yucatan en 2019.
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Figura 27. Mapa de las concentraciones promedio en sedimento de HCH’s (ng/g) y carbono
organico (%) por estacion en Sisal en 2019.
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X. Discusion

En el presente trabajo se cuantificaron 19 plaguicidas organoclorados, un plaguicida
organofosforado; de los 21 plaguicidas contemplados en la investigacion, Unicamente el
epoxido de heptacloro no fue detectado en ninguna de las dos matrices estudiadas. De manera
congruente con las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas y como se menciond en la
hipotesis, las concentraciones de plaguicidas en sedimento fueron superiores a las
encontradas en el agua (aproximadamente tres érdenes de magnitud de diferencia): ng/g o
partes por billon (ppb) y ng/L o partes por trillon (ppt), respectivamente. También se observé
un comportamiento diferente en cuanto a variacion espacio-temporal, dependiendo de la
matriz estudiada, encontrandose mayores diferencias entre ambientes y épocas climaticas en
el contenido de plaguicidas en el sedimento. Los plaguicidas estudiados tienen una baja
solubilidad en agua (altos coeficientes de reparto octanol-agua) y tienen la tendencia a
adsorberse a los sedimentos (Calva y Torres, 1998), por lo que esta matriz proporciona
informacidn mas representativa de lo que puede estar ocurriendo en la zona costera de Sisal
en cuanto a presencia de estas sustancias toxicas.

Como era de esperarse y como se planted también en la hipdtesis, en general, las
concentraciones mas altas de compuestos se registraron en estaciones de muestreo ubicadas
en la ciénega, probablemente debido a que la zona marina es mucho mas dinamica y las
corrientes pueden disipar y diluir mas rapidamente los aportes de plaguicidas transportados
con el agua subterrdnea. Asimismo, en la ciénega hay varios 0jos de agua 0 manantiales que
pueden ser la ruta de entrada de estos contaminantes a la zona de estudio. Se encontraron
diferencias significativas en las concentraciones de plaguicidas entre la ciénega y la zona
marina en agua y sedimento en todos los muestreos, excepto en los datos obtenidos en agosto
en las muestras de agua; en este caso es posible que hubiera una dilucion de los contaminantes
por las lluvias (también fue el muestreo en el que se registraron las menores concentraciones
de plaguicidas en agua), enmascarandose las diferencias entre ambientes. Otro detalle a
considerar es el transporte atmosférico o efecto saltamontes que permite a los contaminantes
organicos el movimiento entre el aire y los ecosistemas, viajando kilémetros y depositandose
en ecosistemas acuaticos. Como lo describe Gouin et al. (2004) una fraccién de los POC’s es
volatilizada a la atmdsfera y es depositada a traves de las precipitaciones, razén por la cual
una vez terminada la época de lluvias las concentraciones de plaguicidas aumentaron en la
matriz de agua

En cuanto a la variacion temporal, los plaguicidas en agua no presentaron variaciones
estadisticamente significativas entre meses de muestreo, mientras que en los sedimentos si
se observaron variaciones entre los niveles registrados en secas (abril) y los demas muestreos.
En agua, los Plaguicidas Totales tuvieron su maximo (1354.03 ng/L) en la época de nortes,
mientras que la concentracion mas baja (20.49 ng/L) se registro en la época de lluvias, ambos
valores encontrados en la estacion 7 en la ciénega; lo cual ilustra la alta variacion y dispersion
de los datos, relacionada con una matriz que no tiene las caracteristicas fisicoquimicas ideales
para contener a estos contaminantes.
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No se encontraron correlaciones significativas entre los niveles de plaguicidas en agua y
sedimento, coincidiendo con lo reportado por Islas (2008) para un estudio realizado en
Laguna Brava en el estado de Nayarit. Por otro lado, los niveles de plaguicidas en sedimento
(tanto los Plaguicidas Totales, como la mayoria de los grupos) tuvieron una relacion directa
(positiva) significativa con el contenido de carbono orgéanico en las muestras, ya que la
presencia de materia orgénica favorece la adsorcion de estos compuestos a las particulas de
sedimento (particulas méas pequefias, como limos y arcillas en la ciénega; versus particulas
de mayor tamafio, como arenas en la zona marina); también, mayores aportes de materia
orgénica podrian asociarse con mayor entrada de contaminantes hacia la zona de estudio.

Entre los plaguicidas con mayor frecuencia y con concentraciones altas, estan los
Endosulfanes, los DDT’s y los Lindanos (HCH’s). Los Endosulfanes tienen fuertes
propiedades como insecticidas en las zonas agricolas (Menezes et al., 2017), son insolubles
en agua al igual que el DDT y el Lindano; estos plaguicidas estan conformados por diferentes
analitos segun sea el caso, por ejemplo, el Endosulfan estd conformado por alfa endosulfan
(endosulfan 1) y beta endosulfan (endosulfan I1); mientras que el Lindano técnico se
conforma de alfa, beta, delta y gamma-lindano. Estas sustancias se pueden biodegradar, pero,
al ser estables quimicamente, tardan mucho en ser removidos por completo y mientras esto
sucede dan lugar a otros plaguicidas; por ejemplo, el DDT, al degradarse se convierte en
DDD y finalmente DDE (Naqvi y Vaishnavi, 1993; Quintero, 2011; Velasco, 2017). Los tres
grupos de plaguicidas se encuentran prohibidos y/o restringuidos de acuerdon al Convenio
de Estocolmo (Yarto, 2003); a pesar de esto, existe evidencia de su utilizacién en zonas
agricolas del Estado de Yucatan, Polanco et al. (2019) encontraron que 13 a 23% de los
plaguicidas usados en este estado, corresponden al endosulfan, DDT y Lindano.

Por otro lado, ya se han reportado concentraciones de plaguicidas en plasma de organismos
de importancia ecoldgica como latortuga marina (Eretmochelys imbricata) y la tortuga verde
(Chelonia mydas); mencionandose que los HCH’s pueden disminuir el éxito de eclosion en
estas especies (Rivas et al., 2023; Salvarani et al., 2023), ser disruptores enddcrinos en bagres
(Ariopsis felis) (Zapata et al., 2007) o estar biodisponibles en cuerpos de agua, y por lo tanto,
ser bioacumulables para algunos organismos filtradores como los mejillones (Gutiérrez et
al., 1991). Las concentraciones reportadas en estos organismos por los autores mencionados
son las siguientes: 0.204 - 3.429 ng/g de HCH’s en tortuga y 6.9 ng/g en bagre (Golfo de
México); 5.78-105.3 ng/g de DDTs en mejillén para DDT (Golfo de California).

Stenhle y Schulz (2015) determinaron mediante un meta-analisis las concentraciones
umbrales para dafios y efectos ecotoxicoldgicos, a través de filtrar diversas concentraciones
dadas por otros autores, dando como resultado un umbral de dafio de 0.66-0.675 ug/L (agua)
y 0.026 pg/Kg (sedimento) para Endosulfan y 0.05875-0.075 ug/L (agua) y 1.1 pg/Kg
(sedimento) para clorpirifos. Por otro lado, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
2021 establece limites maximos permisibles en agua de algunos de los plaguicidas
considerados en este estudio, para agua de uso y consumo humano: 1.0 pg/L para los DDT’s,
2.0 pg/L para Lindanos y 3.0 pg/L para clorpirifos.
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En la Tabla 30, se resumen los valores umbral mencionados por Stenhle y Schultz (2015),
los méximos permisibles en agua de acuerdo con la NOM-127-SSA1-2021 y las
concentraciones maximas obtenidas en este estudio, con la intencion de tener valores de
referencia que nos sirvan para evaluar la contaminacion por plaguicidas en el puerto de Sisal
en el contexto de dafio potencial a la biota y afectacion para el ser humano. Cabe sefialar que,
si bien el agua colectada para realizar este estudio no es para consumo humano, si puede
tratarse de zonas recreativas en donde se realizan actividades turisticas que implican
interaccion con el agua (natacion, pesca, etc).

El presente estudio no supera los limites propuestos por la NOM-127-SSA1-2021, pero el
clorpirifos en agua y el endosulfan en sedimentos si superaron los umbrales de posibles
efectos ecotoxicologicos reportados por Stenhle y Schulz (2015). Por otro lado, en la Tabla
31y en la Tabla 32 se presentan valores de plaguicidas reportados en otros estudios en agua
y sedimentos, respectivamente; para tener la informacion resumida y poder hacer
comparaciones con lo encontrado en este trabajo en Sisal para el afio 2019.

Tabla 30. Valores de referencia para evaluar la importancia ambiental de los
niveles de plaguicidas encontrados en este estudio.

Matriz  Plaguicida Fuente

Stenhle y Schulz

Este estudio NOM-127 (2021)

(2015)

Endosulfan 50.41 0.675 nd
Agua  Clorpirifos 1316.1* 75 3000
(ng/L)  DDT's 30.45 1.0 1000

Lindano 113.54 2.0 2000

Endosulfan 2519* 26 nd

Sedimento

(n9/9)  Clorpirifos  675.83 1,100 nd

*Valores maximos que superan algan limite establecido, nd=concentraciones no determinadas

A pesar de que los plaguicidas organoclorados han sido usados con fines agricolas, y
actualmente son identificados como contaminantes cuya fabricacion y comercializacion esta
restringida/prohibida y de que Sisal no es una comunidad con vocacion agricola, sino mas
bien pesquera y turistica, todos los grupos de plaguicidas se detectaron en agua y sedimento.
La presencia de estos contaminantes en la zona de estudio no es una sorpresa ya que, COmo
se menciond en los antecedentes, el acuifero karstico de Yucatan es altamente permeable y
vulnerable a la contaminacion, habiendo un transporte subterrdneo de agua (y los
contaminantes asociados a ella) desde tierra adentro hacia la costa, con salidas en los ojos de
agua dulce o manantiales. Hay reportes, tesis y trabajos previos publicados de la presencia
de organoclorados en el agua subterranea de Yucatan.

Polanco et al. (2022) observaron que, en época de lluvias, 82.1% de las muestras de agua del
sistema publico (agua potable) de siete municipios de Yucatan (considerando a Mérida y la
zona metropolitana) presentaron plaguicidas organoclorados, donde el heptacloro registro
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valores de 0.097 ppm, siendo éste el compuesto de mayor concentracion en comparacion con
Endrin, heptacloro, endosulfan, DDT y gamma HCH, que también fueron identificados. En
el presente estudio se detectaron: heptacloro, endosulfan, DDT y gamma HCH en frecuencias
altas, en epoca de lluvias, lo cual coincide con lo reportado por Polanco et al (2022). Las
concentraciones reportadas por Polanco son muy elevadas, tres érdenes de magnitud por
encima de los valores encontrados en las muestras de agua de Sisal en este trabajo (Tabla
31).

En el estudio de Giacoman et al. (2017), de igual forma se consideraron las 3 épocas
climaticas de dominancia en la Peninsula Yucatan, en pozos de agua entre Progreso y Mérida:
mayo del 2012 (secas), septiembre 2012 (lluvias) y enero 2013 (nortes); en este caso, los
analisis de plaguicidas se realizaron mediante cromatografia de gases con detector de captura
de electrones (GC-ECD). Estos autores encontraron que mas del 60% de los pozos
muestreados no son aptos para consumo humano, asi como un aumento en frecuencias para
el grupo de los DDT’s, que pas6 de un 10% a un 83%, de mayo del 2012 a enero del 2013
con valores que superan los limites permisibles por la NOM-127-SSA1-2021 para agua de
uso y consumo humano. Mientras que contaminantes como el Lindano y el Endosulfan,
tuvieron las concentraciones mas altas en épocas de nortes y lluvias, respectivamente. En
contraste, las concentraciones mas altas de Lindano que se obtuvieron en este estudio fueron
en épocas de secas, mientras que el grupo de Endosulfanes presentd las concentraciones mas
altas en época de nortes. Giacoman et al. (2017) exponen que el aumento en frecuencia de
algunos contaminantes evidencia un proceso de lixiviacion y arrastre, asi como la
justificacion en el uso de endosulfan para plagas y actividades agricolas, ya que para ese
entonces se encontraba autorizado. Al igual que el estudio de Polanco et al. (2022), las
concentraciones de HCH’s, DDT’s y Endosulfan sulfato reportadas por Giacomén et al.
(2017) son mucho mas elevadas que los valores detectados en este trabajo.

En contraste, la investigacion realizada en 2012-2013 (en lluvias y secas) por Ramos (2014)
en Mérida y su Zona Metropolitana (ZMM), tomando muestras de agua en pozos de la red
de abastecimiento de agua potable de Yucatan; reporta que 39% de las 97 muestras analizadas
de la ZMM, contenian plaguicidas organoclorados, de los compuestos encontrados que de
igual manera se encontraron en el presente estudio se pueden mencionar el a-lindano, y-
lindano, aldrin, dieldrin, endrin cetona, a-endosulfan, DDE, DDD y metoxicloro. La primera
diferencia que podemos sintetizar es que Ramos (2014) no reportd la presencia de DDT, solo
de sus isomeros; esto puede ser debido a la naturaleza de degradacion que tiene este
compuesto, ya que el DDE y DDD son isomeros resultantes cuando el DDT ya ha sufrido
biodegradacion; por otro lado, el autor menciona la presencia de cloropirifos en un alto
porcentaje de los pozos estudiados, mientras que en este estudio, el clorpirifos fue detectado
en pocas muestras; sin embargo, es importante resaltar que Ramos (2014) tampoco reporta
presencia de clorpirifos en los pozos de los municipios costeros de Progreso y Chicxulub y
en contraste menciona que este organofosforado estuvo presente en 100% de los pozos
analizados ubicados en la ciudad de Mérida, capital del estado.

Metcalfe et al. (2011) reportaron la presencia de algunos plaguicidas organoclorados en la
zona costera de Quintana Roo, el estudio se realizd en cinco puntos de muestreo cerca de dos
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comunidades (Puerto Aventuras y Tulum), cubriendo diferentes areas (marina, hotelera,
cenotes poco profundos, cuevas y condominios), empleando muestreadores pasivos. Estos
autores detectaron los plaguicidas dieldrin, DDE y DDT en el primer punto de Puerto
Aventuras, con concentraciones promedio de 5.9 ng/L, 3.3 ng/L y 2.1 ng/L respectivamente.
Cabe sefalar que este punto se encuentra ubicado un cenote y que la zona fue escogida por
el autor, que argumenta el alto grado de conectividad hidrogeologia de la zona con el resto
del sistema Kkarstico.

Tabla 31. Comparacion de valores méximos por plaguicidas en muestras de agua_reportados por
diferentes autores.

Endosulfan

. - DDT Heptacloro Endrin
Fuente Zona de estudio Y -HCH sulfato
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ngiL)
Este estudio Zona costera de 13.25 18.69 5.82 49.84 35.16
Sisal, Yucatan ' ' ' ' '
Pozos de agua en
Polancoy la zona
colaboradores (2022) Metropolitana'y 18,960 5,190 97,410 57,960 1,250
en Mérida
. . Pozos de agua
Giacomény
colaboradores (2017) prqundosenUe 42,390 1,159 nd 4,595 nd
Mérida y Progreso
Pozos de agua en
Ramos (2014) la zona 77.69 nd 1.04 nd 16
Metropolitana
Metcalfe y Zona costera de -
colaboradores (2011) Quintana Roo. nd 2.1 nd nd nd
Sac (2012) Rio Cuitzamala, 1.42 2.1 1.99 18.28 3.41

Jalisco
*Valores promedio que reporté el autor, nd=concentraciones no detectables

En la Tabla 32 se presentan valores de plaguicidas en sedimentos reportados en cuerpos de
agua de zonas agricolas en el Pacifico mexicano, asi como en muestras colectadas en el anillo
de cenotes en Yucatan. Se puede observar que las concentraciones en Sisal son superiores a
las encontradas en los otros trabajos, aun tratandose de zonas agricolas. Otros estudios
realizados en sedimento al sur de México entre el 2003 y 2006 por Wong et al. (2008),
reportan concentraciones elevadas de DDT en muestras de suelos pertenecientes a Tabasco,
Chiapas y Veracruz, asi como una abundancia del 44/46 de las muestras que se tomaron. Las
muestras de playa de Veracruz presentaron concentraciones mas bajas que las zonas con baja
altitud en Chiapas (0.014 ng/g) (Wong et al., 2008). En otros estudios se ha encontrado que
si existe variacion temporal, respecto a las épocas climaticas, se consideraron dos tipos de
muestras agua y sedimentos, pertenecientes al Sistema Lagunar de Agua Brava ubicada al
noroeste de la planicie costera del Estado de Nayarit en el 2006; las concentraciones mas
altas se encontraron durante la época de secas, posteriormente se noté un descenso conforme
cambiaba la época hasta llegar a lluvias; asimismo, las concentraciones mas altas se
encontraron en sedimentos (al igual que en este trabajo).
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Tabla 32. Comparacion de valores méximos por plaguicidas en muestras de sedimentos reportados
por diferentes autores.

Zona de Clorpirifos Endosulfan Endosulfan DDT Heptacloro Y- HCH

Fuente estudio (na/g) 11 (ng/g) Sulfato (ng/g)  (ng/g) (ng/g) (ng/g)

Zona costera

Este estudio Sisal,Yucatan

727.37 2,473.08 259.97 543.65 25.02 29.33

Hernandez y Zona agricola

Hansen (2011) en Sinaloa nd nd nd 20 nd 10
Laguna de

Islas (2008) agua Brava, nd 3.26 14.08 5.89 2.38 51.62
Nayarit
Rio

Sac (2012) Cuitzamala, nd 1.06 4.78 3.72 0.31 0.64
Jalisco
Cenotes del

Hernandez anillo de

(2017) cenotes en 36 nd nd 27 nd 1596
Yucatan

nd=concentraciones no detectables

En cuanto a los valores de carbono organico encontrados en este estudio, son mas bajos que
los reportados por Iturria (2012), quien colecto6 nucleos de sedimento en el Puerto de Abrigo
de la localidad de Sisal, siendo su estacion E3 un punto que coincide con la estacion 1y 12
del presente trabajo; esta autora reporté 9% de carbono organico, mientras que en 2019 el
promedio de porcentaje de carbono organico fue de 2.18 % (estacion 1) y 0.55 % (estacion
12).

Por otro lado, la Bocana es una zona aledafa a la comunidad de Sisal, conformada de petenes
y manglares y que comparte similitud con la zona estudiada en el poblado; en 2009 y 2010
Camarena (2011) analizé el porcentaje de materia organica en sedimento durante 12 meses,
reportando contenidos promedio de MO en el afio 2009 para los meses de abril, junio, agosto
y diciembre de 4.22%, 5.24%, 3.49%, 6.72%, respectivamente; mientras que en el afio 2019,
en este trabajo, se obtuvieron valores de 3.29%, 3.47%, 3.19% Yy 2.46% en los mismos meses,
es decir, menor variacion en el contenido de carbono organico que la observada hace mas de
una década en un ecosistema ubicado en la frontera entre el puerto de Sisal y el puerto de
Chuburna.

La presencia de la mayoria de los plaguicidas registrados en este trabajo refleja que, aunque
existe un marco legal internacional y nacional, el uso indiscriminado de estos contaminantes
sigue siendo un problema vigente, que involucra diferentes sectores de la sociedad, ya que,
como abordamos Sisal no es un pueblo que practique activamente la agricultura como
actividad economica en contraste con otros municipios que si producen una derrama
econdémica en este sector. Entonces, ante el cuestionamiento de por qué una localidad que
depende activamente de la pesqueria y el turismo puede presentar estos plaguicidas, la
respuesta es la interaccion entre ecosistemas, ya que la Peninsula de Yucatan esta formada
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en mas de un 70% por suelo karstico, capaz de absorber litros de agua y, aunado a esto, las
tres épocas climaticas hacen que diferentes ecosistemas estén en constante dinamismo. La
gran variedad de plaguicidas organoclorados detectados en Sisal en 2019, hace evidente la
necesidad de incluir la realizacion de monitoreos de calidad del agua en los planes de manejo
costeros, considerando no solamente parametros de rutina como algunas variables
fisicoquimicas y concentraciones de nutrientes, sino también compuestos especificos y
altamente tdxicos como son los Contaminantes Orgénicos Persistentes (POPS), los
plaguicidas organofosforados y otros contaminantes orgdnicos. Los monitoreos son una
herramienta que permitira evaluar las interacciones de los sistemas y, combinados con
estudios ecotoxicoldgicos, se podran proponer posibles umbrales de dafio para la biota.

XI. Conclusiones

Se encontraron 15 y 19 plaguicidas organoclorados individuales en muestras de agua y
sedimento, respectivamente; asi como el plaguicida organofosforado clorpirifos en agua y
sedimento en la comunidad de Sisal, Yucatan en 2019.

Los plaguicidas en agua presentaron una variacion espacial, registrandose concentraciones
mas altas en la ciénega que en la zona marina; en contraste, no se observé una variacion
temporal estadisticamente significativa, es decir, no hubieron cambios significativos entre
meses de muestreo (épocas climaticas).

Los plaguicidas en sedimento presentaron variacion tanto espacial como temporal,
registrandose concentraciones mas altas en la ciénega y en la época de secas (abril). Se
encontrd que la ciénega (en contraste con la zona marina) se mantuvo mas estable en cuanto
a la presencia de plaguicidas, a pesar de que las concentraciones mas altas se detectaron en
este ecosistema.

Las concentraciones y frecuencias de plaguicidas organoclorados mas altas se encontraron
en el sedimento de la ciénaga.

Se encontraron correlaciones directas y significativas entre el contenido de carbono organico
y la concentracion de plaguicidas en los sedimentos; asimismo los valores mas altos de
carbono organico estuvieron presentes en la ciénega.

Los plaguicidas encontrados en este estudio ya se han reportado en el agua subterranea de
Yucatéan en estudios previos realizados por otros autores.

Los niveles maximos de clorpirifos en agua y de Endosulfanes en sedimento detectados en
Sisal, estan por encima de umbrales reportados a partir de los cuales puede haber un efecto
ecotoxicoldgico.

A pesar de no ser una comunidad dedicada preponderantemente a la agricultura, la presencia
en agua y sedimentos de plaguicidas restringidos/prohibidos en Sisal, pone de manifiesto la
necesidad de realizar monitoreos constantes de la presencia de estos contaminantes en la
zona, como parte de los planes de manejo costero.
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XI1. Recomendaciones

En investigaciones futuras, se puede profundizar el movimiento de los plaguicidas propuestos
por flujo de agua, ya que como sabemos es muy dificil entender el movimiento del agua por
la Peninsula de Yucatén, si bien la teoria aqui propuesta como justificacion se basa en
estudios ya realizados, la realidad es que se conoce parcialmente como es que funciona la
dinamica de flujo en el sistema Kkarstico. Por otro lado, es importante recalcar que el presente
estudio se llevd a cabo en una zona costera, y que los plaguicidas medidos son de uso
agricola; sin embargo, no podemos dejar de lado que también se pueden estar utilizando de
manera mas puntual en la localidad, ya sea para fines de medidas sanitarias (control de
mosquito) u otro vector que no se menciono en esta tesis por lo cual es importante seguir con
los monitoreos para complementar la informacion ya recabada.

Por lo anterior, se recomienda que la toma de muestras se haga considerando diferentes
distancias de la costa, e incluir la toma de muestras en zonas directas de descargas como los
0jos de agua, por altimo, se deben medir parametros fisico quimicos de la zona de estudio
para entender la dinamica que pueden presentar los plaguicidas en las zonas costeras y
cualquier otro ambiente de interés.
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