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. RESUMEN

La presencia de compuestos organoclorados en las aguas subterrdneas del
estado de Yucatdn se hace cada vez mas probleméatica tanto al medio ambiente
como a la salud publica, pues afecta seriamente a las especies acuéticas y a los
consumidores de este recurso a la que hoy llamamos agua. Los reportes sobre la
determinacion de residuos de estos contaminantes en estas aguas son pocas,
pues en el estado existen cientos de estos cuerpos de agua (cenotes) que aun no
han sido estudiados, hoy en dia generalmente existen analisis para determinar
plaguicidas debido principalmente a las altas actividades humanas que se
realizan en los campos y estos filtran del suelo al agua subterranea, pero no hay
estudios sobre determinacion de Bifenilos Policlorados en estas aguas, ya que
realmente estos compuestos son utilizados hoy en dia sin ningun control en varias
empresas para la elaboracion de sus productos.

En esta investigacion se llevd un andlisis de microextraccion en 10 diferentes
aguas de cenotes mediante al método EPA-505 para evaluar las recuperaciones
de 20 plaguicidas organoclorados (a Lindano, a BHC, Delta BHC, f BHC,
Heptacloro, Aldrin, Heptacloro epoxide, Trans-Clordano, Endosulfan a, 4,4" DDE,
Endrin, Ensodulfan B, 4,4" DDD, Endrin Aldehido, Endosulfan Sulfato, Metoxicloro,
Endrin Cetona, Dieldrin, Cis-Clordano, 4,4 DDT), y 6 congéneres de PCBs (PCB-
28, PCB-52, PCB-101,PCB-138,PCB-153,PCB-180). Para la identificacion y
cuantificacion de los analitos se llevé a cabo con Cromatografia de Gases
acoplada a Espectrometria de Masas (GC/MS) en modo de Monitoreo Selectivo de
lones, (SIM por sus siglas en inglés), para lograr una buena separacion de los
analitos. Se realizaron pruebas preliminares para identificar la existencia de estos
compuestos en las aguas de cenote, los cenotes sospechosos fueron 3 (Kambul,
Paraiso Papakal, y Kankirixhe). Para verificar mejor la existencia de estos
compuestos se realizaron pruebas de soluciones estandar de COPs y PCBs como
patrones a dichas concentraciones y afiadiendo intencionalmente a las muestras
para comparar con las muestras sospechosas, dando como resultado buenas
sefales cromatogréficas y comparaciones en el cual no se observan picos de
algun contaminante que se pudiera encontrar en las aguas de cenote debido a su
baja concentracion para detectarlo.



II. INTRODUCCION

Tenemos una realidad que muchos desconocemos que los productos quimicos
son un veneno para la salud de las personas y de los ecosistemas. El uso de estos
productos repercute en los diferentes compartimientos ambientales ya que estas
son transportadas por diferentes mecanismos a los suelos y al agua e incluso a la
atmosfera.

En consecuencia de la necesidad de prevenir la contaminacion de suelos y aguas
subterraneas se ha promovido un aumento de estudios sobre la interaccion entre
solutos y medio poroso, para entender los principales mecanismos del transporte
de contaminantes (Candela et al., 2003).

El agua es un recurso vital para los seres humanos, sin embargo, es importante
saber que las proporciones de agua dulce, que es el agua apta para consumo
humano, son minimas en comparacion con la proporcion salada, de hecho, segun
cifran oficiales de la PNUMA (Programa Nacional de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente), el 97.5% del total existente en el planeta es agua salada,
mientras que solo el 2.5% restante es agua dulce.

Los COPs son un conjunto de compuestos fabricados artificialmente por el hombre
que tienen una alta toxicidad y son capaces de ocasionar efectos adversos a la
salud y al ambiente debido a que son persistentes, es decir, que pueden durar
muchos afios e incluso décadas antes de degradarse en otras formas menos
peligrosas, se pueden evaporar y viajar grandes distancias por el aire y el agua y
se acumulan en los tejidos grasos (PNUMA, 2003). Lo anterior ha incrementado la
preocupacion mundial pues sus concentraciones en el ambiente global no
disminuirdn a corto plazo, aunque su produccion y uso disminuyan o cesen
completamente (Albert, 1996).

Los 12 COPs mas sucios, incluyendo los compuestos industriales como los PCBs,
plaguicidas como el DDT vy residuos no deseados como las dioxinas, hasta ahora
son priorizados por el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA) para su reduccién y/o prevencion de sus emisiones son del grupo de los
organoclorados y esto incluye ocho plaguicidas mas, estos ultimos son sustancias
0 mezcla de sustancias que se destinan a controlar cualquier plaga.

Los Bifenilos Policlorados (PCBs) son compuestos que fueron ampliamente
usados en la industria debido a que conducen muy bien el calor, no conducen la
electricidad, no se queman facilmente, son quimicamente estables y no son
solubles en agua, por consiguiente son aislantes ideales en los grandes
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transformadores y capacitores eléctricos. Al extenderse el uso de la electricidad
durante la primera mitad del siglo XX, el consumo de PCB en el mundo aumento y
por tanto su produccion a nivel industrial fue cada vez mayor.

Por sus propiedades fisicas y quimicas fueron muy utiles en la industria, pero
debido a estas mismas propiedades resultan muy nocivas para el medio ambiente,
especialmente por su resistencia extrema a la degradacion quimica y biologica a
través de procesos naturales. Adicionalmente, tienen tendencia a permanecer y
acumularse en organismos vivos debido a su caracter lipofilico y su baja
biodegradabilidad (Durand et al., 2008).

Por su persistencia y permanencia se pueden encontrar en lugares distantes,
debido a que pueden ser transportados tanto por las corrientes atmosféricas,
marinas o de agua dulce como por la migracibn a larga distancia de los
organismos que los han bioacumulado.

Los PCB han sido relacionados con efectos téxicos sobre la salud humana y de
manera especifica su presencia se manifiesta por efectos nocivos sobre los
sistemas nervioso y reproductivo ademas de afectaciones dérmicas (EFSA, 2010).

Los plaguicidas son catalogados en México en funcidén a la persistencia en el
ambiente como ligeramente persistentes: menos de cuatro semanas; poco
persistentes: de cuatro a veintiséis semanas; moderadamente persistentes: de
veintisiete a cincuenta y dos semanas; altamente persistentes: mas de un afio y
menos de veinte o bien, permanentes: mas de veinte afios (CICOPLAFEST,
2004).

En la Peninsula de Yucatan el subsuelo es la fuente fundamental de
abastecimiento disponible de agua. Los cuerpos de agua continentales de la
Peninsula de Yucatan tales como cenotes, aguadas y manantiales cumplen
importantes funciones sociales, econdmicas y ecolédgicas. Desde el punto de vista
socioeconémico, estos sistemas son de vital importancia como fuentes de
abastecimiento de agua de la poblacion rural y para la realizacion de actividades
agropecuarias. Los cenotes de la peninsula de Yucatan son ecosistemas que se
caracterizan por ofrecer beneficios, tangibles e intangibles, a la sociedad por
medio de procesos que se desarrollan en dichos ecosistemas.

Estos cuerpos generan importantes recursos al ser utilizados como sitios de
esparcimiento y turismo. Aunado a lo anterior, estos sistemas son el habitat y la
fuente de agua de importantes especies de fauna, cumpliendo un importantisimo
papel en el sustento de la biodiversidad.



Los cuerpos de agua de la Peninsula resultan particularmente vulnerables a la
contaminacion antropogénica principalmente por las zonas de cultivo adyacentes a
los cuerpos de agua. Sin embargo, el agua dulce de los cenotes es muy
importante para sustento de la poblacion humana asentada cerca de estos
ecosistemas.

Las amenazas o peligros son la probabilidad de ocurrencia de un fenémeno
potencialmente dafino, en este caso en particular, corresponde a las actividades
humanas (agricola, industria, manufacturera e incluso turistica) que contaminan el
acuifero. La vulnerabilidad es concebida como la potencial pérdida de la calidad
del agua subterranea debida al grado de exposicion natural de los acuiferos. El
riesgo es el grado de perdida de la calidad y cantidad de agua esperada debido a
la ocurrencia de un suceso identificado previamente como amenaza, es una
condicion potencial de ocurrencia de algo nocivo o dafiino que depende tanto del
grado o intensidad de la amenaza, asi como de los niveles de vulnerabilidad del
acuifero. El estudio de las amenazas, la vulnerabilidad y el riesgo de
contaminacion de los acuiferos de la Peninsula de Yucatan requiere de una
participacion interdisciplinaria.

Debido a que el suelo de la Peninsula de Yucatan es kérstico el riesgo por
contaminacion de sus aguas por compuestos organoclorados es muy alto.

Al respecto existen solo unos estudios que se enfocan en la presencia de residuos
de plaguicidas organoclorados. Un estudio llevado a cabo por Polanco et al.
(2014) en el cual se determinaron residuos de plaguicidas organoclorados en agua
de 20 cenotes en el denominado “anillo de cenotes” los resultados indican la
presencia principalmente de endosulfan, DDT y hexaclorociclohexanos (HCHS).

Tabla 1. Concentraciones promedio de plaguicidas organoclorados en agua de cenotes.

Compuesto Concentraciéon promedio mg L™
Lluvias Secas
Endosulfan | 0.016 0.033
Endosulfan Il 0.027 0.014
DDE 0.081 0.112
DDD 0.017 0.109
DDT 0.016 0.032
a-HCT N.D. 0.639

B-HCH N.D. 0.1

X-HCH 0.044 1.5
b-HCH N.D. 0.462
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Figura 1. Concentraciones promedio de plaguicidas organoclorados en agua de 20
cenotes por época climatica.

Fuente: Polanco et al. (2014)

Otro estudio llevado a cabo en ocho cenotes del estado de Yucatan (Cobos et al.,
2014) indica que los cenotes tienen residuos de endosulfan, HCH y DDT (Cuadro
2).

Tabla 2. Concentraciones (mg L-1) de plaguicidas organoclorados en ocho cenotes del
estado de Yucatéan.

Yal EkK | Celestin Chan-Hulu Noh-hult | Alborada | Xlaka | Sabak-ha Mono

Aldrin 0.951 0.711 0.436 0.65
Clordano 0.962 1.495 0.871 0.498

HCH 1.311 0.838 1.174 2.375
Endosulfan 0.533 1.509

Endrin 0.366 0.538
Heptacloro 0.399 0.365 0.928 1.038 0.805
Metoxicloro 0.827 0.91

DDT’s 1.577 1.043

Fuente: (Cobos et al., 2014)




Como se podra observar, las mayores concentraciones se encuentran en el lado
este de la Peninsula, donde se tiene un poco mas de actividad ganadera y
agricola (figura 2).
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Figura 2. Concentraciones de plaguicidas organoclorados en agua de ocho cenotes del
estado de Yucatan.

Fuente: (Cobos et al., 2014)

En el presente trabajo se hace referencia a la teméatica de los COPs, desde sus
caracteristicas, el impacto que tiene hacia el medio ambiente, sus efectos
adversos, el uso que se lleva a cabo en todo el estado de Yucatén, la importancia
del suelo y del agua como también el procedimiento de la determinacion de COPs
en aguas de cenotes, entre otros.

Existen algunos estudios para la determinacién de COPs, principalmente para los
plaguicidas pero si la ausencia de estudios para el andlisis de PCBs en aguas de
cenotes, para ello fue necesario seleccionar y analizar ante este trabajo una
metodologia de analisis por cromatografia de gases con deteccién de masas (MS),
esto con la finalidad de determinar y evaluar 20 plaguicidas y 6 congéneres de
PCBs en 10 diferentes aguas que se encuentran en el anillo de cenotes del Estado
de Yucatan, mediante el uso del método EPA-505 “Analisis de pesticidas
organoclorados y productos de Bifenil policlorados (PCBs) comerciales en agua
por microextraccion y cromatografia de gas”.



lIl.  JUSTIFICACION

La Peninsula de Yucatan se caracteriza por tener un relieve carstico, es decir esta
formada principalmente por la disolucion de roca carbonatada (lo cual facilita la
infiltracion del agua y todo lo que viaja con ella), razén por la cual carece o es
minima la presencia de cuerpos de agua superficiales como rios o lagos, sin
embargo en ella abundan las dolinas, conocidos a nivel local como cenotes. Y es
precisamente por estas caracteristicas que en la Peninsula, la Unica fuente de
agua potable es el agua subterranea.

Las aguas de cenotes son vulnerables a cualquier tipo de contaminante, esto es
especialmente preocupante en el sistema carstico de Yucatan, dado que la lente
de agua dulce es practicamente fija, debido al bajo gradiente hidraulico y a que el
agua solo se renueva a través de la lluvia estacional (Kauffer y Villanueva 2012;
Bautista et al. 2011; Beddows et al. 2007).

Por ello, es muy importante realizar analisis para determinar contaminantes y
conocer en que puedan llegar perjudicar a cualquier ser vivo que este expuesto al
agua, y uno de estos contaminantes principales por determinar son los COPs
(Compuestos Orgéanicos Persistentes), que son sustancias organicas, los cuales
causan dafios en la salud de los seres humanos y otros organismos, la presencia
de estas sustancias es dependiendo del tipo de lugar donde se encuentre
concentrado, teniendo mayor persistencia en los suelos. Estas sustancias son
procedentes de plaguicidas, otros derivados de sustancias de combustion e
industrias farmacéuticas, quimicas, materiales tecnoldgicas, agricultura y otros
tipos de actividades.

Los plaguicidas organoclorados se usan tanto en la agricultura como en el control
de vectores de enfermedades, son considerados a nivel mundial como endocrinos,
es decir, al ingresar al ser humano mediante la cadena tréfica a través del agua y
alimentos, se bioacumulan y biomagnifican, causando afectaciones al sistema
nervioso central, al sistema reproductor, producen malformaciones congénitas,
causan diversos canceres del aparato reproductor en mujeres y hombres, tienen
un alto impacto en nifilos, causando retraso cognitivo, malformaciones congénitas,
entre otros.

Los PCBs son sustancias que entran al ambiente a través de derrames y escapes
accidentales durante su transporte, o incendios de transformadores,
condensadores o de otros productos que contenian PCBs. Hoy en dia, los PCBs
aun pueden ser liberados al ambiente desde sitios de desechos peligrosos mal
mantenidos que contienen PCBs, a través de descargas ilegales o impropias de



residuos de PCBs, como por ejemplo liquidos de transformadores viejos, escapes
o liberaciones de transformadores eléctricos que contienen PCBs, y por la
disposicion de productos de consumo que contienen PCBs en vertederos
municipales o en otro tipo de vertederos no diseflados para el manejo de
desechos peligrosos. Los PCBs pueden ser liberados al ambiente por la
combustion de ciertos desechos en incineradores industriales o municipales.

En la atmosfera, los PCBs estan presentes en forma de particulas solidas o en
forma de vapor. Eventualmente volveran a la tierra y al agua depositandose en
forma de polvo o en la lluvia. En el agua, los PCBs pueden ser transportados por
corrientes, pueden adherirse a sedimentos del fondo o a particulas en el agua, y
pueden evaporarse al aire. Los BPCs pesados se depositaran preferentemente en
sedimentos, mientras que es mas probable que los PCBs mas livianos se
evaporen al aire. Los sedimentos que contienen PCBs también pueden liberar
PCBs al agua que los rodea. Los PCBs se adhieren firmemente al suelo y pueden
permanecer en el suelo durante meses o afos.

Si tomamos en cuenta el aumento de la infraestructura industrial y la
vulnerabilidad del acuifero de ser contaminado, podemos darnos cuenta de la
importancia de los estudios y evaluaciones ambientales que se deben realizar a
este tipo de agua, con la finalidad de conocer aquella sustancia toxica que pueda
poner en riesgo nuestra salud y a todas las especies ya que es Unica fuente de
agua potable y con ello la del ecosistema entero ya que recordemos que tanto los
seres humanos como la de muchas especies de animales dependemos de esta
agua para sobrevivir.



IV. ANTECEDENTES

ElI DDT, primer COP detectado en el ambiente en 1960, fue usado como un
insecticida durante la segunda Guerra mundial, salvando a miles de personas de
la muerte por malaria. Sin embargo, junto con otros pesticidas clorados, tal como
el dieldrin, fue encontrado presente en huevos de pajaros, pez, sedimentos y
leche humana. Mas tarde los policloruros de bifenilo, usados en una variedad de
aplicaciones industriales, fueron también detectados en las mismas matrices
ambientales asi como en los seres humanos. Rachel Carson en su libro "La
primavera silenciosa”, describié por primera vez que la disminucion en las
poblaciones de aves, se debia al uso indiscriminado de plaguicidas sintéticos.
Posteriormente numerosos estudios demostraron que los plaguicidas
organoclorados, en particular el DDT, se biomagnifican a lo largo de las cadenas
troficas y causa dafios graves en los organismos situados en los niveles
superiores de ellas, como las aves de presas y los mamiferos marinos, aunque las
concentraciones ambientales de estos compuestos en el ambiente fueran muy
bajas. Fue asi como en la década de 1980, la produccion y el uso de la mayoria
de estos fue prohibida.

Por otra parte hubo varios casos de intoxicacion agudo por el mal manejo de los
COPs, asi como la contaminacién accidental de alimentos y con accidentes
industriales. Uno de los primeros fue la intoxicacion crénica que ocurrié en Turquia
en 1960-63, a causa de la contaminacion de alimentos con hexaclorobenceno.
Este accidente caus6 la muerte de un 90% de los afectados y una alta tasa de
cirrosis hepética, porfiria y trastornos urinarios, artriticos y neurolégicos.

Entre 1962 y 1971 cerca de 75 millones de herbicidas fueron lanzados sobre
territorio viethamita desde los aviones norteamericanos para despejar los bosques
y facilitar asi los bombardeos de la poblacion. Entre los productos que cayeron
desde el cielo se encontraba el agente naranja, uno de los pesticidas mas
famosos de aquella guerra y que mas repercusiones ha traido desde entonces
para la salud de los combatientes de ambos bandos.

En 1976 el accidente de Seveso en ltalia hizo al mundo consciente de la toxicidad
extrema, involuntariamente generada por un COP, nombrado 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxina, que posteriormente dio lugar a toda una familia entera
de dioxinas como COPs, incluyendo la adicién del policlorodibenzo-p- dioxinas
(PCDDs), policlorodibenzofuranos(PCDFs), y PCBs especificos. Durante el
periodo de las décadas de 1960 y 1990, quimicos analiticos continuaron
desarrollando y mejorando el andlisis de plaguicidas clorados, PCBs, PCDDs y
PCDFs. La cromatografia de gas fue el método de eleccion para separar estos
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compuestos semi-volatiles. Debido a su alta sensibilidad para los halégenos, se
utilizé inicialmente el detector de captura de electrones (ECD), pero fue
reemplazado gradualmente por los detectores de espectrometria de masas de
baja resolucién y alta resolucién, que siguen mejorando cada dia mas en los
aspectos de sensibilidad y selectividad.

IV.1 Los Compuestos Organicos Persistentes

Los contaminantes organicos persistentes (COPs) son sustancias quimicas
organicas, normalmente hidrofébicas. En los sistemas acuaticos y suelos se
retienen fuertemente a los solidos, materia organica en particular, evitando la fase
acuosa (Jones y De Voogt, 1999). Por otro lado, de acuerdo al Convenio de
Estocolmo (2008), los COPs se concentran en los organismos Vvivos a través de un
proceso llamado bioacumulacion esto quiere decir que aunque no son solubles en
agua, los COPs se absorben facilmente en el tejido graso, donde las
concentraciones pueden llegar a ser magnificadas por hasta 70000 veces los
niveles de fondo. En la cadena alimenticia, peces, aves rapaces, mamiferos y
seres humanos se encuentran en lo mas alto y de esta forma absorben las
mayores concentraciones y cuando viajan, los COPs viajan con ellos. Como
resultado de estos dos procesos, los COPs se pueden encontrar en las personas y
los animales que viven en regiones como el Artico, a miles de kildmetros de
cualquier fuente importante de COPs. Ademas, esta extensa contaminacion del
medio ambiente y de organismos vivos incluye muchos productos alimenticios, lo
que ha dado lugar a que muchas especies, incluyendo los seres humanos, hayan
estado en exposicién continua por periodos de tiempo que abarcan generaciones,
resultando en efectos toxicos crénicos.

Es importante destacar que los COPs son propensos a entrar en la fase gaseosa a
temperaturas ambientales. Por lo tanto, pueden volatilizarse de los suelos, la
vegetacion y cuerpos de agua en la atmésfera y, por su resistencia a las
reacciones de descomposicion, viajar en el aire largas distancias antes de ser
redepositados (Jones y De Voogt, 1999).

Los COP’s mas conocidos son los plaguicidas, como el DDT, los productos
guimicos industriales, como los bifenilos policlorados (PCB) y las dibenzodioxinas
policloradas (PCD), estas ultimas utilizadas como intercambiadores de calor y
fluidos dieléctricos en sistemas eléctricos, como transformadores.



V.2 Los 12 COPs mas sucios

El Convenio de Estocolmo sobre contaminante organico persistente, que entré en
vigor el 17 de mayo de 2004, se fija como meta reducir, y con el tiempo eliminar
totalmente, los contaminantes organicos persistentes, empezando por los mas
NOCIVos:

Aldrina: Plaguicida utilizado en la lucha contra los insectos del suelo como las
termitas, saltamontes, gusano de la raiz del maiz y otras plagas agricolas.

Bifenilos Policlorados: Estos compuestos se utilizan en la industria como fluidos
de intercambio térmico, en transformadores y condensadores eléctricos y como
aditivos en pinturas, papel autocopiante, selladores y plasticos.

Clordano: Utilizado considerablemente en la lucha contra las termitas y como
insecticida de amplio espectro en una serie de cultivos agricolas.

DDT: Tal vez el mas tristemente célebre de los contaminantes organicos
persistentes, el DDT, se utiliz6 ampliamente durante la Segunda Guerra Mundial
para proteger a los soldados y civiles del paludismo, el tifus y otras enfermedades
propagadas por los insectos. En muchos paises se continta aplicando DDT contra
los mosquitos, para luchar contra el paludismo.

Dieldrina: Utilizada principalmente para luchar contra las termitas y las plagas que
atacan a los textiles, la dieldrina se ha empleado también para combatir las
enfermedades propagadas por insectos y a los insectos que viven en suelos
agricolas.

Dioxinas: Estos productos quimicos contaminantes se generan de manera no
intencional por la combustién incompleta, asi como durante la fabricacion de
algunos plaguicidas y otros productos quimicos. Ademas, algunos tipos de
reciclado de metales y blanqueo de pulpa y de papel pueden generar dioxinas.
Asimismo se han encontrado en las emisiones de automotores, y en el humo del
tabaco y la combustion de turba y carbén de lefia.

Endrina: Este insecticida se fumiga en las hojas de algunos cultivos como el
algodon y los cereales. Se ha usado también como rodenticida, en la lucha contra,
por ejemplo, ratones y campafoles.
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Furanos: Estos compuestos contaminantes se producen de forma no
intencionada a partir de los mismos procesos que generan las dioxinas, y se
encuentra también en las mezclas comerciales de PCB.

Heptacloro: Utilizado principalmente para matar insectos del suelo y termitas, el
heptacloro se ha empleado mas ampliamente para combatir los insectos del
algodon, saltamontes, otras plagas de los cultivos, y los mosquitos vectores del
paludismo.

Hexaclorobenceno: El hexaclorobenceno ataca los hongos que afectan a los
cultivos alimentarios. Es también un producto secundario de la fabricacion de
determinados productos quimicos industriales, y existe como una impureza en los
procesos que generan dioxinas y furanos.

Mirex: Este insecticida se utiliza principalmente para combatir las hormigas rojas,
y se ha empleado contra otros tipos de hormigas y termitas. Se ha utilizado
también como pirorretardante en plasticos, caucho y objetos eléctricos.

Toxafeno: Este insecticida, también llamado canfecloro, se emplea en los cultivos
de algoddn, cereales, frutas, nueces y hortalizas. Se ha utilizado asimismo para
luchar contra las garrapatas y los acaros del ganado.
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De acuerdo al Convenio de Estocolmo, los COPs se encuentran enlistados en la
siguiente clasificacion (Tabla 3).

Tabla 3. Compuestos organicos persistentes dentro del Convenio de Estocolmo.

ANEXO COMPUESTO

Aldrin

Clordina

Clorodecona

Dieldrin

Endrina

Heptacloro

Hexabromobifenil

Hexaclorodifenil éter y

heptabromodifenil éter

9. Hexaclorobenceno (HCB)

10. Alfa hexaclorociclohexano

11. Beta Hexaclorociclohexano

A. Para su eliminacion 12. Lindano

13. Mirex

14. Pentaclorobenceno

15. Bifenilos policlorados (PCB)

16. Endosulfan técnico y sus isémeros
relacionados

17. Tetrabromodifenil éter
pentabromodifenil éter

18. Toxafeno

N>R~ WNE

1. DDT
o 2. Acido perflurooctanosulfénico,  sus
B. Para restriccion sales y Floruro de

perflurooctanosulfonilo

=

Dibenzo p-dioxinas policloradas
(PCDD)

Dibenzofuranos policlorados
Hexaclorobenceno (HCB)
Pentaclorobenceno

Bifenilos policlorados (PCB)

C. Produccién no intencional

akrwnN

I\VV.3 Caracteristicas fisicoquimicas de los COPs

Ademas de la persistencia, las propiedades fisicoquimicas de mayor importancia
para el comportamiento ambiental de los COPs son la solubilidad en agua, la
presion de vapor, la constante de la ley de Henry (H), el coeficiente de particion
octanol-agua (Kow) y el coeficiente de particion de carbono organico-agua (Koc).
Estas propiedades varian de manera muy amplia, dependiendo de la naturaleza
de las moléculas. Existen compuestos organicos clorados de persistencia y
toxicidad bajas y escasa movilidad ambiental, que es poco probable que
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representen un riesgo para el ambiente o la salud humana, asi como también los
hay de baja solubilidad en agua, muy soluble en lipidos y de presion de vapor
relativamente alta a las temperaturas ambientales mas comunes, por lo que
tipicamente son semi-volétiles, lo que les confiere la movilidad ambiental que los
caracteriza. Este grupo de compuestos son los de mayor peligrosidad e interés
desde el punto de vista ambiental y de salud por riesgo que presentan y a ellos se
refiere especificamente la abreviatura COP.

Otras propiedades importantes de los COPs son las siguientes:

Movilidad ambiental: Se debe fundamentalmente, a la volatilidad parcial de los
COPs, en conjunto con su persistencia. Algunas de las propiedades fisicoquimicas
de los COPs, en particular, la presion de vapor, la solubilidad en agua, y por lo
tanto, la constante de la ley de Henry, dependen de la temperatura, por lo que, en
gran medida, el movimiento ambiental de los COP también depende de ella. Estos
compuestos pueden participar en una serie de volatilizaciones y depdsitos
consecutivos que les permiten transportarse con los vientos y pasar de un
ecosistema a otro a grandes distancias, y contaminar desde el &mbito local, hasta
el global.

Lipofilicidad: Los COPs son mas solubles en grasas (lipofilicos) que en
soluciones acuosas; de hecho, la mayoria son hidrofobicos. La lipofilicidad es
caracteristica de los hidrocarburos halogenados con pesos moleculares mayores
de 236 g/mol y es justamente una de las propiedades de los COPs que origina los
problemas ambientales y de salud mas importantes. A causa de ella aumenta la
biodisponibilidad de la sustancia, pues ésta tiene una mayor tendencia a asociarse
con la materia viva que con el medio que la rodea, por lo que, una vez que han
entrado al ambiente, los COPs tienden a bioconcentrarse en los seres vivos.

Bioacumulacién y biomagnificacion: A causa de la lipofilicidad de estas
sustancias, en conjunto con su resistencia a la degradacion bioquimica
(biotransformacion) y su lenta excrecién, los COPs tienden a bioacumularse en los
organismos a través del tiempo y, posteriormente, a biomagnificarse y movilizarse
a través de las redes tréficas, hasta alcanzar concentraciones elevadas en los
niveles tréficos superiores.

La capacidad de bioacumulacion y biomagnificacibn de un producto esta en
relacion directa con su persistencia.

Biodisponibilidad: La concentracién total de una sustancia que esta disponible
para su absorcion por un organismo depende de las propiedades fisicoquimicas
del compuesto, las condiciones del ambiente y las caracteristicas morfologicas,
bioguimicas vy fisiologicas del organismo. En el caso de los COPs, el factor
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determinante de la biodisponibilidad son la persistencia y lipofilicidad, las cuales
contribuyen a que dichas sustancias sean muy biodisponibles.

IV.4 Caracteristicas quimicas de los COPs

Sus fuentes antropogénicas pueden ser fijas o difusas:

e Los procesos industriales, incluyendo la generacion y disposicion final de
desechos y la produccion y uso de energia.

e ElI uso de plaguicidas que los contienen, en aplicaciones agricolas,
industriales, forestales y salud publica.

e La combustién, incluyendo los incendios accidentales y a la incineracion de
desechos municipales y domésticos.

Sus fuentes naturales pueden ser:

« Erupciones volcanicas
¢ Incendios forestales

Una vez que los COPs han entrado al ambiente, no pueden ser recuperados, por
lo que una gestion adecuada de ellos debe basarse en evitar su generacion y / o
liberacién, y en sustituirlos por compuestos menos peligrosos, pues aun el uso de
COPs en sistemas cerrados puede representar un riesgo grave en el caso de
accidentes como fugas, derrames o incendios.

IV.5 Impacto al ambiente

Se han encontrado COPs en todas las muestras ambientales procedentes de
practicamente todas las regiones del mundo que se han analizado con este objeto.
Tal como ocurre con la mayoria de los contaminantes ambientales, en el caso de
los COPs es muy dificil establecer la relacion entre las enfermedades o
alteraciones que se observen en una especie 0 ecosistema en especial y la
exposicion a un COP especifico o un grupo de ellos en particular (Albert, 1997).

Los COPs se han relacionado con efectos significativos para el medio ambiente en
una gran variedad de especies y practicamente en todos los niveles troficos. Si
bien la intoxicacion aguda por COPs esta bien documentada, preocupan en
particular los efectos perjudiciales asociados con la exposicion crénica a
concentraciones bajas en el medio ambiente (INECC, 2013). Los COPs tienen una
larga vida media biologica, facilitando de esta manera la acumulacion de
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concentraciones unitarias aparentemente pequefias durante periodos prolongados
de tiempo. Para varios de estos contaminantes, hay algunas pruebas
experimentales que indican que tal exposicion acumulativa a un nivel bajo puede
estar asociada con efectos no letales cronicos, entre ellos una posible
inmunotoxicidad, efectos cutaneos, alteracion del rendimiento reproductor y
carcinogenicidad patente (INECC, 2013).

V.6 Efectos a la salud humana

Los seres humanos estan expuestos a los COPs a través de los alimentos, siendo
los mas importantes los que son ricos en grasa (INECC, 2013).

La evidencia cientifica sugiere que algunos de los COPs tienen el potencial de
causar efectos adversos significativos sobre la salud humana, tanto a nivel local v,
a través de transporte a larga distancia, a nivel regional y mundial (Ritter et al.,
1995). Para algunos COPs, en especial los plaguicidas, la exposicién ocupacional
y accidental a altos niveles es motivo de preocupacion tanto para la exposicion
aguda y croénica. Esto es particularmente cierto en los paises en desarrollo, donde
las practicas de seguridad e higiene asi como las normas de aplicacion,
formulacion, almacenamiento y transporte de fabricacion son inadecuadas
(Repetto y Baliga, 1996).

Una gama amplia de efectos adversos en diferentes érganos, aparatos y sistemas
del ser humano se ha asociado con la exposicion aguda o crénica a los COPs.
Efectos como disfunciones inmunitarias, disfunciones neuroldgicas, disfunciones
reproductivas, alteraciones hormonales, alteraciones del desarrollo, trastornos
neuroconductales y cancer que han sido detectados a través de estudios de
laboratorio y de campo en animales silvestres, domésticos y en estudios clinicos y
epidemioldgicos en los seres humanos. Los datos de campo y los de estudios
epidemioldgicos coinciden con los resultados de los estudios experimentales y los
confirman (Albert, 1996).

Tal como ocurre con los efectos sobre el ambiente, ha sido muy dificil establecer
las relaciones causa-efecto entre la exposicion humana a los COPs y la incidencia
de enfermedades. Esto se debe a que, al igual que las especies silvestres, los
humanos estan expuestos a una amplia gama de contaminantes ambientales, por
lo comun de manera simultanea.
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IV.7 Plaguicidas

Uno de los principales factores limitantes de la produccion agricola y de la calidad
de las cosechas lo constituyen las enfermedades y las plagas, las cuales atacan a
los cultivos desde que las plantas inician su crecimiento, hasta la cosecha y aun
en el almacenamiento.

Los plaguicidas son importantes porque permiten controlar la proliferacion de
plagas y enfermedades, logrando con ello mejores rendimientos en la produccion
de alimentos y evitando o reduciendo la incidencia de enfermedades que dafian la
salud humana. Sin el concurso de los plaguicidas se generaria un déficit tal de
alimentos y de algunas materias primas para la industria nacional que obligaria su
importacion, con la correspondiente fuga de divisas.

Se estima que alrededor del 65% del consumo nacional de plaguicidas se aplica
en los cultivos de algodon, maiz, sorgo, soya, cafia de azlcar, arroz hortalizas y
pastos: cantidades importantes de plaguicidas se aplican también en el combate
de los vectores transmisores de enfermedades al hombre y a los animales que se
destinan para el consumo humano, asi como para controlar las plagas en el hogar,
en la industria y en otras areas. No obstante, la importancia econémica que tienen
estos productos, es necesario destacar sus efectos adversos al ambiente y a la
salud.

Considerando que el mayor volumen de los plaguicidas se destina a la produccion
agricola, es preciso sefialar que su aplicacion indiscriminada y sin control puede
ocasionar dafios al ambiente; como son el deterioro de la flora y la fauna
silvestres, la contaminacién de suelos, mantos freaticos y aguas continentales y
costeras; se propicia la generacion de plagas resistentes; y lo mas importante, por
sus caracteristicas de bioacumulacién y de transporte a través de la cadena
alimentaria, llegan al hombre.

En México la autoridad que regula a los plaguicidas es la Comision Intersecretarial
para el Control del Proceso y Uso de Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias
Toéxicas (CICOPLAFEST).

Segun informacién de esta institucién, se denomina plaguicida a cualquier
sustancia o mezcla de sustancias que se destine a controlar una plaga, incluyendo
los vectores de enfermedades humanas y de animales, asi como las especies no
deseadas que causen perjuicio 0 que interfieran con la produccion agropecuaria y
forestal. Se incluyen en esta definicion las sustancias defoliantes y las desecantes.
La legislacion mexicana, la NOM 127-SSA1-1994 "SALUD AMBIENTAL, AGUA
PARA USO Y CONSUMO HUMANO-LIMITES PERMISIBLES DE CALIDAD Y

16



TRATAMIENTOS A QUE DEBE SOMETERSE EL AGUA PARA SU
POTABILIZACION", regula el uso de ocho plaguicidas organoclorados
Gnicamente (Tabla 4).

Tabla 4. LMP de plaguicidas en pg/L, segun la NOM-127-SSA1-1997.

Analito LMP

Aldrin y Dieldrin (Separados o combinados) 0.03
Clordano (total de isbmeros) 0.30

DDT (total de isbmeros) 1.00
Gamma-HCH (lindano) 2.00
Hexaclorobenceno 0.01

Heptacloro y ep6xido de heptacloro 0.03
Metoxicloro 20.00

24-D 50.00

A nivel mundial la agricultura es la actividad que consume la mayor cantidad de
agua, lo que conlleva a la aplicacién de fertilizantes y plaguicidas en exceso, que
junto con la descomposicion de residuos organicos pueden producir
contaminacion en dichos sitios (USDA-SCS, 1992) y ocasionar un deterioro en los
acuiferos, llegando a ser irreversibles o su saneamiento extremadamente costoso
(Reynoso et al., 2005).

En México, el riego agricola consume mas del 78% del agua que se extrae y
produce poco mas del 50% de la produccion agricola nacional. La eficiencia de
riego en México es de sblo el 45%, debido a pérdidas de agua durante la
conduccion y por el manejo en el cultivo (Coll-Hurtado, 2003).

Tabla 5. Estructura quimica de los plaguicidas organoclorados estudiados.

Plaguicida Estructura

Cl
cl : Cl
a Lindano
cl Cl
Cl Cl
a BHC .
c” Y "al
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IV.8 Los Bifenilos policlorados

Cuyo acréonimo (PCB) se debe al nombre en inglés (polychorinated biphenyls), son
hidrocarburos aromaticos clorados cuya formula general consensada Ci2H0-n)Cln,
(Fig. 3) en la que n puede ser de 1 hasta 10, cuentan con una estructura de dos
anillos fendlicos unidos por enlace C-C sencillo y sustituciones de cloro en distinta
proporcion  formando un total de 209 congéneres: monoclorobifenilos (3
compuestos  homoélogos), diclorobifenilos  (12); triclorobifenilos  (24);
tetraclorobifenilos  (42); pentaclorobifenilos (46); hezaclorobifenilos (42);
heptaclorobifenilos  (24); octaclorobifenilos (12); nonaclorobifenilos  (3);
decaclorobifenilo (1). Se denominan segun IUPAC (Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada) con un numero de orden del 1 al 209, o se detallan en el
nombre completo las posiciones de los cloros en ambos anillos, por ejemplo:
IUPAC 128 0 (2, 2,3, 3,4, 4’-hexaclorobifenilo).

Los PCBs son productos quimicos organicos que no se presentan naturalmente
en el ambiente. Los PCBs se forman por cloracion electrofilica del bifenilo con gas
cloro en alguna de las 10 diferentes posiciones.

(chn (ChHn
I) 6 6’ 59

Figura 3. Estructura molecular de los PCBs

I\VV.8.1 Propiedades fisicas de los PCBs

Los congéneres de los PCB no tienen olor, ni sabor, van desde el color claro a
amarillo palido, pueden presentarse como liquidos grasos hasta sélidos cerosos.

Tienen baja solubilidad en el agua: 0.0027-0.42 ug/L, pero tienen alta solubilidad
en la mayoria de los disolventes organicos, aceites y grasas. Tienen puntos de
inflamacion altos (de 170 a 380°C), es decir son pirorretardantes, tienen baja
conductividad eléctrica, alta resistencia a la degradacion térmica y alta resistencia
a los oxidantes y otros productos quimicos. La densidad varia de 1,182 a 1,566
g/L.
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IV.8.2 Propiedades quimicas de los PCBs

Alto grado de estabilidad quimica bajo condiciones normales son extremadamente
resistentes a la oxidacion, a &cidos, bases, reduccion, adicion, eliminacion y
sustitucion electrofilica.

La toxicidad de los PCB depende no solo del numero de atomos de cloro
presentes en las estructuras de los bifenilos, sino también de las posiciones de los
atomos de cloro. Cuando los atomos de cloro estan en posiciones (4 y 4 ‘) y al
menos 2 atomos de cloro en las posiciones meta (3, 5, 3, 5’) se consideran que
son “similares a las dioxinas” y son particularmente téxicos (Fig. 4).

Los PCB pueden ser coplanares y no coplanares, los coplanares tienen toxicidad
parecida a las dibenzodioxinas policloradas (PCDD) y dibenzofuranos policlorados
(PCDF), es por ello que tienen importancia ambiental y analitica.

Los congéneres no-orto y mono-orto sustituidos, son estructuras coplanares, si las
posiciones 2,2’, 6 y 6’ no tienen ningun cloro, los 2 anillos se mantienen en el
mismo plano.

El Factor de Toxicidad Equivalente (TEF, por sus siglas en inglés) es un valor que
indica la toxicidad y carcinogenicidad a los humanos que significa una
determinada mezcla de PCBs. Esta se calcula comparando cada uno de los 12
congéneres coplanares, que actian por un mecanismo similar a las dioxinas, con
una concentracion de 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina, y sumando las
concentraciones resultantes para obtener el equivalente de la mezcla de PCBs. Es
atii al momento de analizar los riesgos ambientales y biol6gicos (State of
Washington, n.d).

Molécula de PCB mds toxica

Molécula de PCB menos toxica

5 6 6 5 q
—

Figura 4. Estructura de los PCB y su toxicidad

Fuente: Instructor Dr. Eckhert EHS201 UCLA 2005
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En la siguiente tabla, se presentan los valores de TEF para una serie de PCB
coplanares. El uso de TEF es un método aproximado de comparacion entre
sustancias de toxicidad diferente. Sin embargo, representa un método
ampliamente utilizado para efectuar evaluaciones de riesgo para mezclas
complejas de sustancias que presentan diferencias de toxicidad de varios érdenes
de magnitud.

Tabla 6. Valores de TEF para 12 PCB coplanares clasificados en funcién de la presencia
o ausencia de Cloros en posicion orto (Van den Berg et al., 2005)

Estructura PCB no orto sustituido N° IUPAC

3,3",4,4 — tetraCB 77 0,0001
3,4,4°,5 —tetraCB 81 0,0003
3,3,4,4°,5 — pentaCB 126 0,1
3,3",4,4°,5,5 - hexaCB 169 0,03

PCB o0-orto-sustituido . |

2,3,3 4,4 105 ' 0,00003
2,344 5 114 0,00003
23,445 118 0,00003
23,445 123 0,00003
23,3445 156 0,00003
2,3,3,4,4° 5 157 0,00003
23,44 55 167 0,00003
2,33 4455 189 0,00003

Fuente: Manual de Chile sobre el manejo de Bifenilos Policlorados (PCBs; Askareles),
Julio 2004.

En la literatura se pueden encontrar diferentes medidas para los TEF. En la tabla
6, se presentan los valores de TEF sugeridos por la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS), para distintos tipos de organismos (Van der Berg et al, 1998).

Tabla 7. WHO - TEF para seres humanos, mamiferos, peces y aves (Van der Berg et al;

1998)

CONGENERE Factores de equivalencia toxica (TEF)

Humanos/mamiferos Peces
No orto 1990 1994 1998
3,4,4",5 -TCB (PCB-81) 0,0001*>%¢ 0,0005 0,1°
3,3,4,4,4- TCB (PCB-77) 0,01 0,005 0,0001 0,0001 0,05
3,3',4,4°,5 - PeCB (PCB-126) 0,1 0,1 0,1 0,005 0,1
3,3,4,4°,5,5 - HXCB (PCB-169) 0,05 0,001 0,01 0,00005 0,001
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1990 1994 1998

2,3,3 4,4 - PeCB (PCB-105) 0,001 0,0001 <0,000005 0,0001
2,3,4,4° 5 - PeCB (PCB-114) 0,00052"%%  <0,000005" 0,0001¢
2,3,4,4°,5 - PeCB (PCB-118) 0,001 0,0001 <0,000005 0,00001
2',3,4,4° 5 - PeCB (PCB-123) 0,00012“®  <0,000005° 0,00001°
2,3,3,4,4° 5 - HXCB (PCB-156) 0,0005"¢ <0,000005 0,0001
2,3,3 4,4 5 - HXCB (PCB-157) 0,0005°°¢  <0,000005”°  0,0001
2,344 55 - HXCB (PCB-167) 0,000012%  <0,000005" 0,00001°
2,3,3 4,455 - HpCB (PCB-189) 0,00012° <0,000005 0,00001°
2,2°,3,3 4,4 55 - HpCB (PCB-170) 0,00002 0,001

2,2°,3,4,4 55 - HCB (PCB-180) 0,00002 0,00001

a: Grupo de datos limitado.

b: Similitud estructural.

c: Prediccion de modelo QSAR a partir de induccion de CYPIA (mono, cerdo, pollo o pescado).
d: Ningun dato nuevo desde la revision de 1993.

e: Induccién in vitro de la CYPIA.

f. Induccién in vivo tras las exposiciones in ovo.

g: Prediccion de modelo QSAR a partir de TEF especificos de clase.

Fuente: Van den Berg et al: The 2005 World Health Organization Re-evaluation of Human
and mannalian Toxic Equivalency Factors for Dioxins and Dioxin-like Compounds.
(https://www.ncbi.nim.nih.gov/pmc/articles/PMC2290740/)

IVV.8.3 Bioacumulacion

La Bioacumulacion es el proceso mediante el cual los organismos Vvivos,
especialmente aquellos que viven en el agua, pueden tomar y concentrar
sustancias quimicas (ejemplo PCB) desde el medio ambiente circundante e
indirectamente desde sus alimentos. Un caso especial de bioacumulacion es la
Biomagnificacion, en la cual la concentracion de la sustancia en el organismo de
interés es mayor que la concentracion en los otros organismos de los que se
alimenta (organismos alimento) y que su aumento continla a través de varios
niveles troficos. Por esto es posible esperar encontrar concentraciones mayores
en animales predadores (ejemplo aves de presa, focas y ballenas) que en
organismos menores en la cadena alimentaria (ejemplo peces).
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Figura 5. Biomagnificacion de PCB

Fuente: Adaptado de: http://www.pollutionissues.com/A-Bo/Bioaccumulation.html

IV.8.4 Produccion de los PCBs

La produccién industrial de PCB en los Estados Unidos de América (EE.UU.)
comenzé en 1930 y en Europa después de la Segunda Guerra Mundial. A finales
de 1960 la produccion alcanzd sus valores maximos, con mas de 60 000
toneladas al afio.

Tabla 8. Produccion de PCB (1929 — 1975)

Uso Miles de %
toneladas
Capacitores 286 50
Transformadores 152 27
Plastificantes 52 9
Fluidos hidraulicos y lubricantes 36 6
Papel Copia (sin carbon) 20 4
Fluidos para transferencia de calor 9 2
Aditivos de hidrocarburos 12 2
Total 568 100

Ref.: EPA, 1/30/97.
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En 1983 se detuvo la produccion en la mayoria de los paises, excepto en algunos
paises de Europa Oriental. La Federacion Rusa, detuvo su produccién entre 1987
y 1993. De los 209 congéneres que tedricamente existen, solo 130 de ellos tienen
probabilidad de ser utilizados como productos o mezclas comerciales, estos PCB
comerciales se vendieron en Estados Unidos y otros paises bajo docenas de
marcas diferentes, de las cuales la mas conocida fue Aroclor, comercializado por
la Comparfiia Monsanto. A cada Aroclor se le ha asignado un codigo de cuatro
numeros en el cual los dos primeros son siempre “12”, haciendo referencia a que
se trata de bifenilos policlorados y los dos siguientes indican el porcentaje en peso
de cloro en la mezcla y por lo tanto hacen referencia a la proporcion de
congéneres mas o0 menos sustituidos. Por ejemplo el Aroclor 1242 estd mas
enriquecido con los menos sustituidos, “es mas liviano”, ya que soélo contiene un
42% en peso de Cloro.

Por otra parte el Aroclor 1260 es una mezcla que contiene mayor proporcion de
los compuestos mas sustituidos, “es mas pesado” debido a su mayor proporcién
de Cloro. En las figuras 6 y 7 se representa la composicion de los dos ejemplos de
Aroclor citados, indicando el porcentaje en peso de cada congénere presente en la
mezcla.

Aroclor 1242
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Peso %

5 |
o JJLJMMLJ ‘ l‘:l]‘. |L at b oo
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- c o 0o O 0o o o © O 0O 0 0O C OO0 O Q O
MmeTno ho e oMLl oR

Mumero de congénere

Figura 6. Composicion porcentual de congéneres de PCB en el Aroclor 1242
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Aroclor 1260
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Figura 7. Composicion porcentual de congéneres de PCB en el Aroclor 1260

Estos productos eran mezclas que contenian diversos congéneres de PCB, por lo
tanto tienen una estructura caracteristica que influye en el modo en que se
comportan en el medio ambiente y su interaccion con las células y organismos
Vivos. Estas sustancias quimicas, cuya fabricacion esta descontinuada
actualmente, han recibido mucha atencibn en lo que a investigacion y
saneamiento del medio ambiente se refiere. Se siguen liberando en el ambiente
otros PCB menos conocidos, no como productos comerciales creados
intencionalmente sino como subproductos, no intencionales, derivados de
procesos de produccion, incluyendo, segun estudios recientes, los utilizados para
fabricar ciertos pigmentos que se emplean en colorantes, tintas y pinturas.

Algunos afios después de su prohibicion de produccién comercial en Estados
Unidos en 1979, se promulgd bajo la Ley para el Control de las Sustancias
Toxicas (TSCA) una regla que permitia excepciones para los PCB en procesos de
fabricacion controlados y como contaminantes no intencionales. Esta regla
permitia concentraciones de PCB de hasta 50 ppm en ciertos productos como
resultado de los procesos de fabricacion.

En México hasta el 2007 solo habian existido los Convenios de Rotterdam,
Basilea, Estocolmo y acuerdos de Cooperacion Ambiental de América del Norte,
esto para mantener el control de los movimientos transfronterizos de los desechos
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peligrosos, manejo adecuado de sustancias quimicas, orientado a promover la
eliminacion o reduccidn de sustancias que son todxicas, persistentes y
bioacumulables, como los bifenilos policlorados, a través del desarrollo de planes
de accion regional.

En abril de 2009, el Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo (PNUD)
inicia el proyecto “Manejo y Destruccion Ambientalmente Adecuados de PCBs en
México” el cual integra fondos para su realizacion del GEF, la SEMARNAT vy la
Secretaria de Energia (SENER). El objetivo del proyecto es “Minimizar el riesgo de
exposicion a Bifenilos Policlorados (PCBs) de la poblacién mexicana vulnerable y
del medio ambiente, ademas de cumplir con los requerimientos de cumplimiento
de la Convencién de Estocolmo para el manejo y destruccion adecuados de
PCBs”.

IV.8.5 Uso de los PCBs

Por sus caracteristicas han sido muy utilizados por la industria y el comercio. Entre
los principales usos tenemos:

» Fluidos dieléctricos en equipos eléctricos (transformadores, condensadores)
» Adhesivos

= Agentes antipolvo

» Lubricantes para cuchillas

» Pirorretardantes

» Liquidos de transferencia de calor

= Aceites lubricantes

* Fluidos hidraulicos

» Aceites de corte

» Selladoras

= Aditivos de pinturas

= Papel de copia sin carbon

» Plaguicidas (para aumentar el volumen del plaguicida)

Los usos o aplicaciones de PCBs se han clasificado segun la presencia en
sistemas cerrados, parcialmente cerrados y abiertos, de acuerdo a su facilidad de
escape hacia el ambiente.
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IV.8.6 Identificacion de los PCBs

La identificacion de PCBs en algunos casos podria ser simple ya que la
informacion puede estar disponible en el producto o en los lugares que contienen
0 que se sospecha que contienen PCBs, indicando su concentracion. Los
transformadores que contienen PCBs, por ejemplo, pueden ser distinguidos por la
placa ubicada en la cubierta externa del mismo y si las marcas de las fabricas
siguientes o los nombres siguientes (compuestos bencenos clorados comerciales)
aparecen en la placa entonces el transformador contiene PCBs:

Apirolio (ITALIA)

Aroclor

Asbestol

Chlorextol (ALLIS-CHARMER)
Chorinol

Chorphen

Clophen (BAYER)

Clorophen

Diaclor

Dikanil

Dk - decachlorodiphenyl (ITALIA)
Dykanol

VVVYYYYVYYVYVVYVYY

Sin embargo, la situacion es mas compleja toda vez que el listado de marcas se
ha incrementado y las malas practicas y desconocimiento durante las actividades
de mantenimiento han propiciado que haya una contaminacion cruzada,
debiéndose determinar la presencia o0 ausencia de PCBs en los liquidos
dieléctricos por métodos analiticos cualitativos y cuantitativos.

IV.8.7 Normas y Limites

Las Normas Americanas para PCBs de 1996, indica limites para productos
contaminados con PCBs o desechos:

En desechos sdlidos el limite es 0,05 mg/L de PCBs.

En el agua: EPA
De consumo humano: 0,0005 mg/L
Para peces de consumo humano: 0,045 pg/L
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Organismos Acuaticos: Exposicion aguda:
2,0 g/L en agua superficial
10 g/L en agua de mar.

Exposicion cronica:

0,14 g/L en agua superficial.

0,03 g/L en agua de mar.

Los niveles de PCBs deben ser especificados en descargas de agua individuales y
drenaje permitidos.

En alimentos: FDA

1,5 mg/L en la leche.

3,0 mg/L en aves de consumo (pollos, pavos, etc.).

0,3 mg/L en huevos.

0,2 mg/L en la carcasa (animales muertos listos para ser tratados) para el
procesamiento de alimentos.

2,0 mg/L en los componentes de alimentos para animales.

2,0 mg/L para peces y mariscos.

0,2 mg/L en alimentos para infantes y lactantes.

10 mg/L en el material de empaque para alimentos.

En el lugar de trabajo: OSHA

Para 8 horas diarias de trabajo 6 40 horas a la semana, en el aire se permite:
Clorodifenil (42% cloro): 1,0 mg/m3

Clorodifenil (54% cloro): 0,5 mg/m3

I\VV.8.8 Transporte transfronterizo

Los PCBs son semivolatiles, lo que les permite vaporizarse (fase gaseosa) o ser
adsorbidos sobre particulas atmosféricas, suspendidos en aerosoles, dando lugar
al transporte transfronterizo a largas distancias por aire y agua desde regiones
calidas a frias del planeta.

Este comportamiento da como resultado la deteccién de niveles de contaminacion
por accion de estos contaminantes, en lugares alejados de las fuentes de emision,
tales como los polos.

El proceso de transporte transfronterizo esta afectado por factores tales como:
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Cantidad de sustancia quimica distribuida entre los compartimentos
ambientales (aire, agua, suelo y sedimentos);

La estabilidad de la sustancia en el ambiente, es decir su vida media en el
aire o en el agua, ya las propiedades fisico-quimicas tales como la
volatilidad y la solubilidad en agua.

Qué condiciones ambientales (temperatura) cambian durante el transporte y
por ende cuanto puede afectar este cambio a la vida media de la sustancia
en cuestion.

La velocidad relativa en la cual se mueven las masas de aires y de agua a
través de distancias en el aire y los océanos.
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IV.9 Importancia del sistema subterraneo: Suelo

A nivel mundial se ha considerado a la Peddsfera (Suelo) como un elemento del
ambiente que debe ser valorado, ya que permite el intercambio de materia y
energia entre la Litésfera y la Atmdsfera, siendo un cuerpo natural, dinamico y que
constituye el medio natural en donde se inicia y se termina la cadena alimentaria,
por lo tanto su uso adecuado influye en la conservacion de los cuerpos de agua,
ademas de funcionar como reactor, filtrando, amortiguando y transformando los
contaminantes (Bautista et al., 2005).

En México, el estudio del transporte de contaminantes es reciente (Hoke y Wicks,
1997), por lo que el distinguir el comportamiento de los contaminantes organicos
en el sistema de la Peninsula de Yucatan contribuird al mejor entendimiento en el
transporte de los contaminantes.

Arias et al. (2007) Revisaron la influencia de las caracteristicas fisicas y quimicas
del sistema del suelo, tales como el contenido de humedad, materia organica y el
contenido yo areilla y pH, en la adsorcion / desorcion y degradacion de los plaguicidas
y Su acceso a las aguas subterraneas y aguas superficiales, este estudio sirvié
para la comprension del destino de los plaguicidas qué se reflejo en la gestidon de
las autoridades para su autorizacion de uso o su prohibicion.

El tiempo que los plaguicidas se quedan en el suelo depende de la fuerza con que
esta vinculado por los componentes del suelo y de como rapidamente se
degradan. El uso de plaguicidas debe garantizar la seguridad publica y la
proteccion del medio ambiente en lo que respecta tanto a la propia quimica y a sus
metabolitos potencialmente dafiinos.

Por otra parte, los suelos poseen una capacidad natural para amortiguar el paso
de los contaminantes y depurar el agua (Bautista et al.,, 2011). Algunas
propiedades edaficas que influyen en esta capacidad de amortiguamiento son: la
capacidad de intercambio de cationes, arcillas, materia organica, pH y carbonatos
por esta razdn se deben considerar a los suelos en el analisis de la vulnerabilidad,
ya que es informacion elemental en la peninsula.

Por otra parte, las caracteristicas fisico quimicas de los suelos varian ampliamente
en el tiempo y en el espacio dependiendo principalmente del material de origen, el
clima y la topografia. La materia organica en el suelo actia como un estabilizador,
manteniendo particulas inorganicas unidas con agregados. De tal forma, el manto
del suelo esta formado por agregados, cada uno conteniendo arena, limo, arcilla y
materia organica. Vale la pena destacar que el tamafo y la estructura de los
agregados varian considerablemente. EI movimiento de agua a través de los poros
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entre agregados como de los poros intra- agregados. El transporte de
contaminantes es extremamente dependiente del movimiento de las aguas.

En este sentido, el movimiento de los contaminantes se ve afectado por la
distribucion temporal y espacial del agua, esta al alcanzar la superficie del suelo,
se mueve por la acciéon de la gravedad hacia los puntos mas bajos del terreno,
alcanzando directamente los rios, lagos y océanos. Una parte de ella se infiltra a
través del suelo o rocas (zona no saturada), (Figura 8).

Distribucicn vertical de aguas
en of subsuelo

Figura 8. Zona vadosa 0 no saturada y zona saturada que distingue el transporte de
contaminantes por infiltracion (Univ. Complutense, 2013).

32



De las sustancias agricolas utilizadas no todas son absorbidas por los cultivos, el
excedente es lixiviado o lavado de tierras agricolas, los cuales, tarde o temprano
entran a los cuerpos de agua (Figura 1.2). De esta manera un lixiviado transporta
los residuales de compuestos quimicos agricolas en el espesor de la capa de

material antes de arribar a la tabla de agua.

Infiltracion del lixiviado

El transporte del
lixiviado es
primordialmente
gravitacional

presentan retencion de
' B compuestos quimicos
o de lixiviaciones previas
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El lixiviado llena algunos
poros y arrastra con el los
quimicos de superficie y

Algunos sitios porosos

El intercambio de quimicos
retenidos de suelo al lixiviado
y viceversa esta en funcion
de la materia organicay la
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Figura 9. Proceso de lixiviacion (Reporte INIFAP 2012-2013).

El lixiviado recorre los perfiles de suelo mas profundos hasta alcanzar un acuifero.
Se mueven en el suelo por transporte capilar y en el agua por difusibn molecular
(sin flujo de agua) o mediante flujo dispersivo-conectivo (con flujo de agua).

V.10 Importancia del sistema subterraneo: Agua

El término de “agua subterranea” es usualmente utilizado para el agua
subsuperficial que se encuentra por debajo de la tabla de agua en los suelos y las
formaciones geoldgicas que estdn completamente saturadas y son mejor
conocidos como “acuiferos” (Freeze y Cherry, 1979). Por esta razén, Fetter
(1988), define a los “acuiferos”, como unidades geoldgicas que pueden almacenar
y transmitir el agua a velocidades lo suficientemente rapidas, suministrando
cantidades razonables para pozos y estos, a su vez, pueden estar cerca de la
superficie de la tierra, con capas continuas de materiales de alta permeabilidad
gue se extienden desde la superficie de la tierra a la base del acuifero.

Los acuiferos en la Peninsula de Yucatan son reconocidos por la gran reserva de
agua dulce gue contienen y estos acuiferos son los principales abastecedores de
agua en las actividades humanas (Bautista et al., 2011).

Para el caso de la Peninsula de Yucatan, se presenta un acuifero carbonatado,
gue muestra una amplia gama de caracteristicas hidrolégicas, existiendo una serie
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de conductos de disolucién donde fluye el agua a través de cavidades como flujo
en un canal abierto y algunos acuiferos carbonatados se comportan casi como un
medio poroso, isotropico y homogéneo (Fetter, 1988).

Los acuiferos carsticos costeros presentan gran interés para el humano por sus
importantes recursos y frecuentemente por ubicarse en zonas de gran demanda
de agua. En estos acuiferos litorales ocurren procesos geoquimicos, que pueden
acelerar el incremento de la permeabilidad secundaria, a través de disolucién de
conductos carsticos (Fernandez et al., 2002).

El modelo convencional de los acuiferos costeros de lentes de agua dulce supone
condiciones homogéneas e isotropicas, sin embargo, desde hace tiempo se ha
reconocido que estas suposiciones no son validas en acuiferos carbonatados
donde las trayectorias de flujo preferenciales evolucionan a través de la disolucién
ubicada (Beddows, 2004).

En el caso particular de zonas costeras carbonatadas, con sistemas carsticos, la
mayor parte del transporte ocurre en forma de soluciones en el subsuelo, lo cual
dificulta su observacidon; ademas de los flujos de tierra hacia el océano, existen
grandes flujos subterraneos en direccion opuesta, del mar hacia la tierra. Los
acuiferos carsticos tienen caracteristicas complejas, como una alta
heterogeneidad creada y organizada por el flujo de agua subterranea, espacios
grandes y altas velocidades de flujo (Bakalowicz, 2005).
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V. OBJETIVOS

V.1 Objetivos generales

e Determinar y evaluar la presencia de contaminantes COP’s (DDTs, HCB,
HCHs y PCBs) utilizando cromatografia de gases (GM) en diez cenotes de
importancia econdmica del estado de Yucatan.

V.2 Objetivos especificos

e Desarrollar los antecedentes y marco de investigacion.

e Participar en muestreo de colecta de la matriz ambiental en diez cenotes de
Yucatan.

e Estandarizar la metodologia Cromatograficas de COPs en agua.

e Determinar la concentracién de 20 plaguicidas y 6 congéneres de PCBs en
las matrices ambientales.

VI. HIPOTESIS

El incremento de la poblacion y de aquellas actividades agricolas e industriales, la
Peninsula de Yucatan repercute en el uso de plaguicidas u otros quimicos para
mantener una buena calidad en su produccién de alimentos como lo son el chile
habanero, papaya, frijol, calabaza, tomate, pepino, sandia, melén, maiz, citricos,
entre otros, los cuales, dadas las caracteristicas de vulnerabilidad del acuifero
carstico de la Peninsula de Yucatan, existe un alto riesgo de contaminacién del
recurso hidrico, debido a los residuos organicos generados por estos plaguicidas
y herbicidas.
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VIl. MATERIALES Y METODOS

VII.1 Muestreo y preservacion de las muestras.
Los muestreos de las aguas se realizaron en los diferentes puntos del Estado, los
cenotes que fueron muestreados aparecen en la siguiente tabla:

Tabla 9. Sitios de muestreo del anillo de Cenotes en el Estado de Yucatan.

: Cenote Localidad Municipio Latitud Longitud
1 Kambul Non AC Mérida 21° 4°25.21°N 89°43715.437°0
2 Xlacah Dzibichaltan Mérida 21°527.19”°N 89° 35'53.1070
3 San Pedro Cholul Mérida 21°1°36.27°N 89° 33722.30°0
4 Sambula Motul Motul 21°5°1.77"N 89° 16'57.73°0
5 Yaxx ha Tixcocob Tixcocob 20°59°8.16"'N 89° 24°6.507°0
6 Bebelchén Sanahcat Sanahcat 20°45°41.67°N 89°12°26.74°0
7 Paraiso Papakal Eknakan Cuzama 20° 44°12.75°N  89°22°27.187°0
8 Kankirixhe Mucuyche Abala 20° 38°13.88"°'N  89° 37'58.82"°0
9 X’batun San Ignacio Uman 20° 40°25.25°N  89° 46°23.38°0
Mulix
10 San Ignacio Chochola Chochola 20° 45°0.28'N 89°50°3.4370

i k)

;"?lui.hbé ; .. b
"N L

& 2

Figura 10. Anillo de cenotes del Estado de Yucatan.

Fuente: Libro Cenotes y Grutas de Yucatan. Secretaria de Ecologia del Gobierno del
Estado de Yucatan.
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Para el muestreo de las aguas se utilizaron frascos de vidrio tipo ambar de 1 litro
bien lavados con agua destilada, Dextrano al 5% y Acetona pura, esto para
eliminar cualquier suciedad que pudiera contener el frasco, para este
procedimiento no se utilizaron botellas de plastico debido a que son mas
propensos a contaminar las muestras, el uso de reactivos y disolventes de alta
pureza ayuda a minimizar problemas de interferencia a la hora de obtener los
resultados.

Con un recipiente de boca ancha, y con ayuda de una cuerda, se introdujo al agua
el recipiente lo mas cercano a la parte de en medio del cenote para obtener una
buena cantidad de muestra y ser mas representativa, después se comenzaron a
llenar los frascos de vidrio con ayuda de un embudo hasta obtener
aproximadamente 1 litro de agua. Se taparon correctamente y se etiquetaron con
los siguientes datos: nombre del cenote, nombre del muestreador, la hora y la
fecha del dia que se tomo la muestra.

Para preservar las muestras fue necesario mantenerlas a temperatura de 4 °C en
el momento de la recoleccion y hasta el momento de la microextraccion de los
analitos. Se almacenaron las muestras en un refrigerador con medidor de
temperatura.

VII.2 Preparacion de las muestras y estandares

Materiales

10 embudos de separacion de 125 mL con llave de teflon

1 gradilla

10 tubos de ensayo con tapa

1 espatula

1 vidrio de reloj

2 micropipetas de 100 pL - 1000 pL

1 vaso de precipitado de 50 mL

10 viales transparentes de 2 mL con tapa de aluminio crimpado.
10 pipetas Pasteur

Equipos
Cromatdgrafo de gas (GC)
Balanza Analitica

38



Nota: Todo material de vidrio fue lavado escrupulosamente de la misma
forma cual fueron lavados los frascos de muestras anteriormente, esto para
evitar alguna interferencia. Todos los viales utilizados para el andlisis deben
ser nuevos, o en su defecto, previamente lavados y sometidos a tratamiento
térmico en un horno.

a) Preparacion de Solucién estandar (COPs) a 50 pg/mL.
A partir de la solucién de COPs a 1000 pg/mL que se adquirié en el mercado, se
prepard una solucion de COPs en un vial a una concentracién de 50 pg/mL en
Hexano, esto con la finalidad de que se manejaran mas facilmente las
concentraciones que nos servirian para preparar soluciones fortificados.
Procedimiento de preparacion de la solucién se muestra en el anexo XII.1.

b) Preparacién de Solucién fortificado (PCBs) a 1000 ng/mL.
Se prepardé una solucion de PCBs a una concentracion de 1000 ng/mL en
Isopropanol (Diluido 10 veces) a partir de la solucién de 10 pug/mL que se obtuvo
del mercado, el cual esta solucidon nos serviria para fortificar nuestras muestras.
Procedimiento de preparacion de la solucién se muestra en el anexo XII.2.

c) Preparacion de Solucién fortificado (COPs) a 1000 ng/mL.
Se prepardé una solucion de COPs a una concentracion de 1000 ng/mL en
Isopropanol (Diluido 50 veces) a partir de la solucién de 50 pg/mL que se preparo
anteriormente, el cual esta solucién nos serviria para fortificar nuestras muestras.
Procedimiento de preparacion de la solucién se muestra en el anexo XII.3.

d) Preparacion de muestras fortificadas (aguas de cenotes adulterados
con COPS vy PCBs).

Se tomaron volumenes de 50 mL de aguas de cenote para después introducirlos a
los embudos de separacion de 125 mL, se les afiadié 8.57 g de cloruro de sodio
(NaCl) a cada uno de los embudos y se agitaron por 30 segundos (EPA 505),
después se les afiadid 250 uL de PCBs y 250 uL de COPs a una concentracion de
5 ng/mL (Anexo Xll.4.) a cada de los embudos, a continuacién se le adicion6 1 mL
de Hexano, se agitaron las muestras por 30 segundos y se dejo en reposo por 60
segundos.
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e) Preparacion de mezcla de soluciones estandar
Para preparar la mezcla de soluciones estandar, se partio0 de la soluciones
preparadas anteriormente de 10 pg/mL (10,000 ng/mL) de PCBs, y de 50 pg/mL
(50,000 ng/mL) de COPs. De ambas soluciones ya mencionadas se tomo un
volumen de 25 pL de PCBs, un volumen de 5 pL de COPs y el resto de Hexano
con un volumen de 970 L, estos vertidos en un vial &mbar de 2 mL obteniendo un
volumen total de 1000 pL (1 mL). Esta mezcla se concentr6 a 250 ng/mL (250

ppb).

f) Método de microextraccion de analitos
Antes de comenzar con la microextraccion se sacaron los frascos de muestras del
refrigerador y se dejaron reposar por 10 minutos a que se descongelaran y asi
manipular mejor la muestra.

Luego pasado el tiempo de reposo en una probeta de 100 ml se tomaron
volumenes de 50 ml de las muestras para después introducirlos a 10 embudos de
separacion de 125 ml.

Se pesaron 8.57 g de cloruro de Sodio (NaCl) en una balanza analitica para luego
ser utilizados en cada uno de los embudos de separacion en la microextraccion
liquido-liquido (Método EPA 505).

Una vez preparada las muestras se procede a la microextraccion Liquido-Liquido,
el cual se agregaron 8.57 g de NaCl a cada uno de los 10 embudos de separacion,
se agitaron las muestras constantemente por 30 segundos para homogenizar la
muestra, después en un vaso de precipitado de 50 ml se verti6 una pequefia
cantidad de Hexano y con una micropipeta se tomd 1000 pL (1 mL) de hexano
para luego ser afladidos a cada uno de los embudos de separacién, se repite
agitacion de las muestras en un tiempo de 60 segundos para cada una. Se
dejaron reposar las muestras por 60 segundos aproximadamente.

Ya pasado el tiempo de reposo se procedio a retirar el agua de los embudos de
separacion abriendo la llave de paso que este contiene y solo dejando el
sobrenadante de la separacion de los 1 mL de hexano vertido, esto facilitando asi
mejor la extraccion y no tener pérdidas ya que el hexano es volatil por lo que este
procedimiento se realizé lo mas pronto posible vertiendo el hexano en tubos de
ensayo Yy tapandolos correctamente.

Con mucho cuidado se extrajo el 1 mL de hexano mediante una pipeta Pasteur
para procurar que la muestra sea completamente de hexano y no contenga
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particulas de agua para no tener interferencias a la hora de las lecturas en el
cromatografo de gases. El hexano extraido se transfirio a un vial de 2 ml, se
etiquetd y sellé por completo para posteriormente introducirlo al cromatégrafo de
gases con las condiciones requeridas para inyectar y asi tener las lecturas de los
resultados.

Adicion de los 8.57 g de Agitacion por 30 segundos Adicion de los 1 mLde
Nacl hasta homogenizar Hexano

Retiro del agua de los Lo
embudos de separacion Reposo por 60 segundos Agitacion por 60 segundos
Extraccion de los 1 mL de Transferir el Hexano Inyeccion en el cromatografo
Hexano extraido a los viales de 2 mL de gases.

Figura 11. Diagrama del procedimiento de microextraccion y andlisis.

g) Condiciones Cromatograficas
Los Extractos obtenidos por el método EPA 505 se analizaron en un cromatografo
de gases Agilent Technologies modelo 6890 N acoplado a un espectrémetro de
masas (GC/MS) (Agilent Technologies modelo 5973 N). Las condiciones para la
separaciéon cromatogréfica fueron las siguientes:

e Gas acarreador: Helio, 1 mL/min a 250 °C

e Columna: HP-5MS, 30 m x 0.25 mm ID, 0.30 um de pelicula de fase
estacionaria.

e Modo de inyeccién: 1 uL

e Temperatura del inyector: 250 °C
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e Programa de Temperatura del horno: 85 °C (1 min) — 40° C/min — 180 °C
(0 min) — 3.5 °C/min — 205 °C (4 min) — 10 °C/min — 290 °C (2 min).

h) Condiciones de deteccidn
La ionizacion se llevé a cabo por impacto de electrones a 70 eV. Las temperaturas
de la fuente de iones y el cuadrupolo fueron 230 °C y 150 °C, respectivamente. El
detector de masas se utilizd tanto en el modo SCAN como en el modo SIM, con el
fin de detectar Unicamente los iones caracteristicos de los analitos, asi como bajas
concentraciones de estos.

1) Software utilizado
Para la obtencién y el analisis de datos se usaron los siguientes programas
computacionales: Biblioteca electronica NIST 98, ChemStation (version
E.02.00.493), Grams 32 (version 5.1), Microsoft Office Excel 2007 y Statgraphics
Centurion XV (Version 15.2.06).
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VIII. RESULTADOS Y DISCUSION

Se le realizaron pruebas preliminares a las 10 diferentes aguas de cenotes del
estado con la finalidad de cuantificar los posibles analitos existentes sin ser
identificados, para este analisis de extraccion se fue siguiendo cada uno de los
pasos indicados en el método EPA-505, se obtuvo como resultado que 3 de los 10
cenotes analizados presentaban picos sospechosos en los cromatogramas
adquiridos, las muestras de agua eran 1, 7 y 8 que pertenecian a los cenotes
(Kambul, Paraiso Papakal, y Kankirixhe). (Anexos).

Para identificar con exactitud a los posibles analitos existentes en las muestras de
agua, se ensayaron diferentes condiciones para el programa de temperatura del
horno con el detector en modo SCAN con soluciones estandar para lograr una
buena resolucion entre los analitos y los picos de la matriz. En esto analisis, se
obtuvieron los espectros de masas completos y los tiempos de retencion de los
analitos. Después, se escogié un ion caracteristico para cada plaguicida y para
PCB, y se calculé la relacion sefial-ruido (S/N), con el programa de andlisis de
datos Chemstation. EI mismo ion sirvié para monitorear los plaguicidas en el modo
SIM (Tabla 10 y 11). Este ion con la relacion S/N mas alta se selecciond como el
ion caracteristico del analito (ion cuantificador, que lo distingue de otros
compuestos con tiempos de retencion similares) el Cromatograma extraido de
este ion (EIC, por sus siglas en inglés) fue utilizado para la cuantificacion. Los
iones monitoreados de cada uno de los analitos seleccionados en este trabajo,
coinciden con los iones objetivos en el andlisis de compuestos organoclorados en
aguas de cenote. Esto confirma que dichos iones si pertenecen a los plaguicidas
de interés.

Tabla 10. Programa utilizado para analizar los plaguicidas de interés en aguas de cenote
por GC/MS en modo SIM.

Plaguicida tr (min) | Ventanade tiempo, min lon SIM, m/z (S/N)
a Lindano 7.10 6.00 — 8.00 288

a BHC 7.68 6.00 — 8.00 288
Delta BHC 7.80 6.00 — 8.00 288

B BHC 8.38 7.00 -9.00 288
Heptacloro 9.65 7.00 -9.00 370
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Aldrin 10.72 9.00 - 12.00 362
Heptacloro epoxide | 12.16 10.00 - 13.00 368
Trans-Clordano 13.19 12.00 — 14.00 406
Endosulfan a 13.78 12.00 — 14.00 404
4,4 DDE 15.14 14.00 — 16.00 316
Endrin 16.08 15.00 - 17.00 378
Ensodulfan 16.49 15.00 - 17.00 404
4,4 DDD 16.94 15.00-17.00 318
Endrin Aldehido 17.22 16.00 — 18.00 378
Endosulfan Sulfato | 18.04 17.00 - 19.00 420
Metoxicloro 18.74 17.00 — 19.00 344
Endrin Cetona 19.14 19.00 — 20.00 378
Dieldrin | - | e e
Cis-Clordano | - | == | e
44 DDT | — | e

*lon utilizado con fines de cuantificacion.

Tabla 11. Programa utilizado para analizar los PCBs de interés en aguas de cenote por
GC/MS en modo SIM.

tr (Min) Ventana de tiempo, min lon SIM, m/z (S/N)
PCB-28 9.21 8.00 — 10.00 226
PCB-52 10.21 9.00 —11.00 290
PCB-101 13.610 12.00 — 14.00 324
PCB-138 17.43 16.00 — 18.00 358
PCB-153 18.34 17.00 — 19.00 358
PCB-180 20.23 19.00 — 21.00 392

*lon utilizado con fines de cuantificacion.
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Se obtuvieron soluciones estandar de COPs y PCBs como patrén primario tanto
para identificar y determinar las concentraciones de los analitos que se obtuvieron
en las pruebas preliminares.
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Figura 12.Cromatograma GC/MS-SCAN obtenidos de STD-COPs a una concentracion de
5 ppm: Columna 5% diphenyl-95% dimethylpolysiloxane. (1) a Lindano, (2) a BHC, (3)
Delta BHC, (4) B BHC, (5) Heptacloro, (6) Aldrin, (7) Heptacloro epdxide, (8) Trans-
Clordano, (9) Endosulfan a, (10) 4,4" DDE, (11) Endrin, (12) Ensodulfan (13) B, 4,4 DDD,
(14) Endrin Aldehido, (15) Endosulfan Sulfato, (16) Metoxicloro, (17) Endrin Cetona.

En este Cromatograma de COPs a una concentracién de 5 ppm se observan 17
de los 20 analitos a determinar, los otros 3 faltantes no fueron detectados en la
matriz aun teniendo tanto el ion SIM como la ventana de tiempo para ser
detectado, probablemente los analitos no fueron incluidos en la solucion estandar
adquirida en el mercado.

Se observa que los picos de todos los compuestos organoclorados se encuentran
bien separados entre si, aunque existen interferencias de la matriz cerca de ellos,
estas no afectan de manera importante, ademas de que sus tiempos de retencién
corresponden correctamente a los de los analitos de interés.
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Figura 13.Cromatograma GC/MS-SCAN obtenidos de STD-PCBs a una concentracion de
5 ppm: Columna 5% diphenyl-95% dimethylpolysiloxane. (1) PCB-28, (2) PCB-52, (3)
PCB-101, (4) PCB-138, (5) PCB-153. (6) PCB-180.

En este Cromatograma de PCBs a 5 ppm se observan los 6 picos a determinar
perfectamente visibles, bien separados entre si, no existen interferencias de la
matriz cerca de ellos, por lo que no hay ningun problema de que los afecte, de
igual manera sus tiempos de retencién coinciden correctamente a los de los
analitos de interés.
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Figura 14.Cromatograma GC/MS-SCAN de los cenotes con posible existencia de
compuestos organoclorados y un blanco.

En este Cromatograma se ilustran los 3 cenotes que ya habian sido analizados
con anterioridad como pruebas preliminares y afiadiéndole un blanco de control
con hexano, ahora en esta ocasidbn se tomaron en cuenta las condiciones
Cromatogréficas de deteccidon que fueron establecidas para cada analito en la
tabla10y 11.

Se observan sefales de picos pequefios como un pico de mayor tamafio en la
matriz, esto se observa en las 4 muestras en el mismo tiempo de retencion, las
separaciones que se observan son las ventanas de tiempo que fueron
establecidas en el programa, el blanco tiene mayor intensidad en el pico mas alto.
Esta representacion nos indica que tanto las muestras como el blanco son
similares y no se presenta ninguna sefial de algin analito de interés. El pico de
mayor tamafio probablemente se deba a algin sangrado que sufre la columna del
cromatografo al elevarse la temperatura.

Para verificar que las extracciones fueron realizadas de manera correcta, se
realizaron muestras spikes o muestras fortificadas a una concentracion de 5 ppb
para corroborar que afiadiéndole intencionalmente los compuestos se observarian
sefales de los analitos de interes.
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Figura 15.Cromatograma GC/MS-SCAN de la muestra de un cenote con base al método
especifico y uno fortificado a 5 ppb.

En la figura 15 se presenta la muestra de un cenote sospechoso que esta de color
azul y una muestra del mismo cenote de color rojo pero afiadido intencionalmente
250 pL de los compuestos organoclorados y 250 pL de los PCBs a una
concentracion de 5 ppb, esta concentracion se realizé para que el cromatégrafo
pudiera ser capaz de detectar correctamente a los analitos de interés. La adicion
de estos compuestos se realizé antes de ser afiadido el hexano a la muestra para
llevar a cabo correctamente la extraccion.

Se observa que ambas muestras son diferentes con respecto a las sefiales ya que
la muestra fortificada si presenta picos de los analitos que se requiere determinar,
mientras que la muestra normal, no presenta ninguna sefial de estos analitos.

Con base a lo observado en el Cromatograma, nos pudimos dar cuenta que en los
10 cenotes que se estudiaron en este trabajo no se observan a los compuestos
que pudieran encontrarse en esas aguas, dando como resultado que estos
compuestos si existen, pero se encuentran a muy bajas concentraciones que el
cromatografo de gas no puede detectar.
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Figura 16.Cromatograma GC/MS-SCAN de la mezcla de los 2 estandares a una
concentracién de 250 ppb.

En esta figura 16 se presenta una mezcla de los 2 estandares estudiados a una
concentracion de 250 ppb. En este Cromatograma se observan los picos muy bien
definidos con una separacion debidamente a su tiempo, mostrando asi que las
sefales a esta concentracion son muy buenas y se esperaba un buen resultado de
sefales de las muestras a estudiar.
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IX. CONCLUSIONES

Los compuestos organoclorados que se analizaron en este trabajo, como DDT’s,
Heptacloro, Endosulfan, entre otros son similares a los determinados por Polanco
et al. (2014) para varios cuerpos de agua del anillo de cenotes, Sin embargo, en
muestras extraidas de diferentes localidades a las de Polanco la concentracion de
los compuestos estan muy por debajo a la concentracion para que el cromatografo
los detectara, esto puede a deberse a la baja actividad de agricultura y ganaderia
de estos lugares o por el muestreo que se realizé en temporadas de lluvias.

Las concentraciones de organoclorados, en el agua de los cenotes estudiados, no
rebasan los limites permitidos en la norma mexicana (NOM-127-SSA1-1994), sin
embargo, seran necesarios otros estudios para determinar el riesgo para la salud
de la poblacién que consuma agua, ya que es contrario a lo reportado por Polanco
et al. (2014) en otros cenotes ubicados en los mismos municipios muestreados.
No obstante, la presencia y concentracion de dichos compuestos podrian afectar a
la vida acuética de estos ecosistemas. Debido al fendmeno de bioconcentracion
de estos compuestos sustancia, la concentracién esperada en las microalgas seria
entre 50 a 300 veces superior a la que hay en el agua, pues se ha observado para
el HCH, compuesto encontrado en este estudio, un factor de bioconcentracién de
248 en microalgas de agua dulce y para el lindano un factor de 55 en la mismas
especies (Lara-Hernandez et al. 1984).

Estas sustancias tienen alto potencial como disruptores endocrinos y los peces
son muy sensibles a estas sustancias. La disrupcién endocrina se define como la
perturbacion de la funcién hormonal enddgena por productos quimicos que entran
al organismo. Los problemas en la reproducciéon o crecimiento de un organismo
puede deberse a una sustancia o0 a mezcla de estas, causando un mayor efecto
adverso en la salud del organismo o en su progenie.

Si bien las concentraciones de plaguicidas organoclorados detectadas en aguas
de los cenotes de Yucatdn son bajas o no detectadas, habria que determinar
coOmo varian estas sustancias a lo largo del tiempo, ya que éstas se verian
afectadas por la precipitacion pluvial, para asi evaluar los efectos de dichos
contaminantes a largo plazo a diferentes niveles troficos, todo esto con el fin de
conservar un ecosistema habitado por fauna propia de la region, la cual le da un
valor incalculable.
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X. RECOMENDACIONES

Tomar muestras de acuerdo a las condiciones climatolégicas que se presenten,
tanto en tiempos de secas y de lluvias para obtener mejores resultados.

Realizar mas experimentos para mejorar las recuperaciones y la precision
obtenidas en este trabajo.

Utilizar otras técnicas de extraccion para obtener buenos resultados.

Utilizar las muestras a analizar lo mas cercano a su muestreo.
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XIl. ANEXOS

XII.1 Procedimiento de preparar la solucion estandar de COPs a 50 pg/mL.
Con forme a los calculos obtenidos, se tomaron 100 pL de la solucién estandar a
una concentracion de 1000 pg/mL, este volumen se agreg6 a un vial de 2 mL,
después se afadio al vial 900 pL de hexano hasta alcanzar el volumen de 1000 pL
(1 mL) de solucion, obteniendo asi la concentracion de 50 pug/mL (ppm).

XIl.2 Procedimiento para preparar la solucién fortificada (PCBs) a 1000
ng/mL.

De la solucion estandar de 10 pg/mL (ppm), con una micropipeta se tomaron 100
UL vertiéndolo en un vial de 2 mL, después se le afiadi6 900 uL de isopropanol
obteniendo un volumen de 1000 puL (mL) y una concentracion de 1000 ng/mL, lo
gue nos indica que esta diluido 10 veces.

XIl.3 Procedimiento para preparar la solucién fortificada (COPs) a 1000
ng/mL.

De la solucién estandar de 50 pg/mL (ppm) preparada anteriormente, con una
micropipeta se tomaron 20 uL vertiéndolo en un vial de 2 mL, después se le
afiadi6 980 pL de isopropanol obteniendo un volumen de 1000 pL (mL) y una
concentracion de 1000 ng/mL, lo que nos indica que esta diluido 50 veces.

XIl.4 Célculo para la adicion de solucién fortificada a las muestras (COPs y
PCBs).
Formula: V1C1 =v2C2

Concentracion de la solucion fortifica:

C1=1000 =

Concentracion que se desea obtener para la lectura en el cromatografo:
2=5=>

Volumen del recipiente donde se le adicionara la solucién fortificada:

V2 =50mL

Volumen de solucién fortificada del que se le afiadira a la muestra:
V1i=;?

V2 C2

Operacion: V1 = = 250uL (Volumen para una concentracion de 5 ng/mL)

59



Abundance TIC: Cenote1m2.Didata ms

9000000
65425 gqp)

3000000{
7000000
6000000{

50000004
é 526 18311

537 20.150
40000004 15,589

3000000
21.584

2000000

2 799

1000000 5565 3.984

5.386
AMTEND 44 785317 | 27 16%9 531
L L L b L

T T T t T
10.00 15.00 2000 2500 30.00

— T T T T T T T T T T
Time--= 35.00 40.00 45.00 50.00

T
55.00
a

Abundance TIC: CenoteTm2.Didala.ms
750001 5 034 2283

70000
65000
60000
25.823
55000
50000
45000 27 537
40000 20.774

35000 29.781

30000

3.15110.45? 32648
25000

20000

15000 19.153 J L A A
10000

13.636 17034
5000 l.11 .?08 15.008

T T T T T T T 1
Time—= 500 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 b

Abundance TIC: Cenotesm2.Didata. ms
20.555
70000

65000
60000
55000
50000
45000
40000
35000
30000
25000
20000 24.389

222330925 791
15000 2ok L X

10000 9.153)

is.
17034 | I
10457 12636 1
s000 %vs B8 {70579 | 15.506[132

)

T T T T T T T T T T 1
Time—= 500 10.00 15.00 20,00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 C

Figura 17. Cromatogramas GC/MS-SCAN obtenidos de la extraccion de las pruebas
preliminares: (a) Cenote 1 Kambul, (b) Cenote 7 Paraiso Papakal, y (c) Cenote 8
Kankirixhe.
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