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RESUMEN

Uno de los principales contaminantes en las zonas costeras mexicanas son los plaguicidas
organoclorados, estos generados con la utilizacion antigua y reciente para el control de plagas
en las industrias agricolas, estos compuestos llegan a depositarse en las costas gracias a drenes
agricolas, ademds son compuestos altamente resistentes a la biodegradacion y con
caracteristicas para bioacumularse y biomagnificarse a través de la cadena trofica. La hipotesis
consiste en que los plaguicidas presentes en tejido de balanos tendran variaciones en funcion
de la estacion del ano, el punto de colecta y del patron de uso de plaguicidas en los valles
agricolas. El objetivo primordial del presente estudio consiste en determinar los patrones de
distribucion de plaguicidas organoclorados presentes en Amphibalanus amphitrite 'y
Megabalanus coccopoma (Crustacea: Balanidae) en las costas zona centro y sur del Estado de
Sonora, utilizando la metodologia desarrollada por la U.S. EPA (United States Environmental
Protection Agency) para la deteccion de plaguicidas organoclorados en tejido completo por
cromatografia de gases. Como resultado de esta metodologia, se obtuvo un correlacion en las
concentracion lineal de endosulfan para la temporada de otofio en el Valle del Yaqui con una
concentracion de 1.21 pg/g (zona sur), y disminuyendo en Bahia de Kino donde su
concentracion fue 0.061 pg/g (zona centro), observando una disminucién en la concentracion
y una alineacion de su distribucion con las corrientes marinas para el Golfo de California
(Thunell 1998), estudios como Osuna y Riva 2002 muestra que su mayor concentracion se
encuentra en la temporada de otofio para Endosulfan con 1.260 ng/g) resaltando que la zona
de estudio poseen varias descargas de drenes agricolas. En base a los resultados obtenidos, se
concluye que el gradiente de concentracion de los plaguicidas organoclorados va alineado

conforme a las corrientes del Golfo de California seglin la estacion de afio.



I. INTRODUCCION

Gran parte de los recursos marinos se encuentran distribuidos en las zonas costeras mexicanas,
estas a su vez poseen varios grupos de contaminantes como lo son hidrocarburos, plaguicidas,
metales pesado y diversos microorganismos (Botello et al., 2002).

La revolucion industrial fue el producto de un gran incremento en la poblacion
mundial, con esto la urbanizacion fue delimitada en las regiones, asi mismo creo problemas de
contaminacion en el mar y sobre la calidad del agua, para poder preservar estos recursos es
indispensable tomar medidas prioritarias sobre la vigilancia y normativa de las actividades
humanas que puedan alterar el sistema. (Vink ef al., 1999).

Estos procesos de industrializacion traen como consecuencia la liberacion de
contaminantes como lo son las sustancias sintéticas, llamadas como xenobidticas. Estas
sustancias se incorporan al ecosistema y afectan los distintos ambientes de una manera
adversa, estos contaminantes se incorporan a la los elementos abioticos y al ser sustancias no
degradables se van acumulando hasta alcanzar concentraciones que restringen los usos y la
explotacion de los recursos naturales (Albert y Benitez, 2005; White y Raibow, 1987).

Segun la definicion dada por el grupo GESAMP (Groups of Experts on the Scientific
Aspects of Marine Environmental Protection) y adoptada por la comunidad internacional, en
la convencién de las Naciones Unidas sobre el derecho del mar (art.1,4), se entiende por
contaminacion marina: “la introduccién por el hombre, directa o indirectamente, de sustancias
o energia en el medio marino (incluidos los estuarios), la que puede causar efectos
perjudiciales tales como dafo a los recursos vivos, peligros para la salud humana, obstaculos
para las actividades marinas (incluida la pesca), el deterioro de la calidad del agua de mar y la
reduccion de los atractivos naturales” (FAO/SIDA, 1983; Alarcon, 2003).

Gran parte de los contaminantes que son desechados hacia los océanos no son
biodegradables y su permanencia plantea una amenaza a largo plazo para la vida silvestre
donde los cambios bioldgicos debido a la contaminacion empieza a generarse a niveles
moleculares hasta llegar a los grandes eslabones. Actualmente no se conocen todos los efectos
adversos que estos contaminantes pueden causar, pero los datos con que se cuenta indican que

algunos de ellos pueden ser irreparables (Albert y Benitez, 2005)



Una muestra representativa de este tipo de contaminantes son los plaguicidas
sintéticos, que afectan los recursos importantes en los habitats y pueden contaminar la
totalidad de los ecosistemas, incluyendo al hombre y otros consumidores al final de las
cadenas troficas, de ellos existe un grupo que afecta de gran manera al medio, los plaguicidas
organoclorados (OC), debido a su extenso uso en el combate de las plagas que atacan a los
cultivos y de los vectores que transmiten las enfermedades al hombre y a los animales,
actualmente los residuos de estos plaguicidas se encuentran distribuidos en los ambientes
costeros y estuarinos mayoritariamente.

Los plaguicidas organoclorados llegan a ser una seria amenaza para la salud de estos
ambientes, conociéndose que poseen caracteristicas altamente toxicas que inducen
mutagénesis y una gran variedad de alteraciones para las funciones reproductivas y
metabolicas en los organismos. (Goldberg, 1988).

Por lo que estudiar su distribucioén nos indicaré el patron que siguen estos plaguicidas

conforme a las temporadas de uso en las costas de Sonora.



II. ANTECEDENTES

I1.1. Aplicaciones de Plaguicidas Organoclorados

Una extensa gama de compuestos muy conocidos por nosotros como agentes toxicos se han
utilizado como insecticidas, raticidas, fungicidas, herbicidas y otros plaguicidas desde el afio
1500 hasta hoy en dia. Homero (VI a.C.) mencioné la utilidad del azufre quemado como
fumigante, Plinio el Viejo recomendo el arsénico como insecticida (OMS 1992).

La historia de los plaguicidas organoclorados comienza con el descubrimiento de
posiblemente la molécula mas distribuida a nivel mundial conocido por sus siglas DDT
(Dicloro Difenil Tricloroetano) la cual es un soélido incoloro e incoloro con preferencia a
compuestos lipidos y disolventes organicos y con muy baja solubilidad al agua. Sintetizado en
1874 por Zeidler, pero sus propiedades insecticidas se conocieron hasta el afio de 1939 por
Paul Miiller. Mas tarde, dicho compuesto se patentd en 1942 en Suiza convirtiéndose pronto
en el insecticida mas utilizado en el mundo (OMS, 1992).

El DDT habia sido responsable en la década de los 40 del espectacular incremento en
la produccion de alimentos a escala mundial, aumentando la productividad y los rendimientos,
bajando los costos y ayudando a mantenerlos contante. Dos décadas posteriores a la segunda
Guerra Mundial existid6 un uso extensivo de compuestos organoclorados, especialmente en
Norte América con el uso del DDT, mientras que paises como Gran Bretafia y Japon fueron
utilizando los compuestos ciclodiénicos (aldrin y dieldrin) y Hexaclorobenceno (BHC)

(Murty, 1986).



I1.2. Uso de Plaguicidas Agricolas en México

En México el empleo de plaguicidas agricolas inicio desde finales del siglo XIX. Hasta
mediados del siglo pasado se utilizaban cerca de 40 compuestos de tipo botdnico e inorgénico,
estos fueron sustituidos por la aplicacion intensiva de plaguicidas sintéticos la cual en nuestro
pais inicio hacia 1948. Seguido de esto en México se introduce un sistema que contd con
fuertes inversiones internacionales para convencer a las autoridades de cambiar rapido y
seguro a la agricultura del pais la llamada Revolucion Verde de la cual México fue uno de los
primeros en adoptar.

En 1945, DDT fue utilizado por primera vez en México para el control de vectores del
paludismo (Romero et al., 2009); Para el afio de 1956 se utilizaban para el cultivo de algodon
en México aportaba el 25% de las divisas del pais. La Revolucién Verde trajo con sigo un alta
en produccion agricola, una mayor utilizacion de plaguicidas y un descenso en las plagas
agricolas. Inicialmente todos los plaguicidas sintéticos utilizados se importaban en el pais,
pero México poco a poco fue obteniendo la tecnologia para fabricar los mas sencillos, el
gobierno mexicano llego a tener una de las industrias mas fuertes de plaguicidas, pero ésta se
especializo en plaguicidas organoclorados, que ya estan prohibidos en casi todo el mundo, y
organofosforados de primera generacion.

En el afio de 1962 se publico el libro Primavera Silenciosa de Rachel Carson en donde
por primera vez se describen los dafios ambientales del uso de plaguicidas organoclorados
debido a esto Estados Unidos y otros paises del mundo prohiben de manera paulatina el uso de
DDT; hoy en dia solamente para regiones tropicales llega a ser utilizado para el control de la
malaria. Sin embargo, atn existen depositos de DDT sin vigilancia en varias regiones de
México, actualmente se siguen usando compuestos organoclorados como Endosulfan y dicofol
(Cristan, 2008).

Historicamente el uso de plaguicidas ha estado concentrado en los estados del noroeste
del pais, donde se consumen cantidades importantes de plaguicidas de todo tipo para producir
granos y una gran variedad de hortalizas. Actualmente no se tienen datos claros sobre las

cantidades de plaguicidas que se utilizan en el pais.



Se calcula que para las zonas del noroeste del pais como lo son los estados de Sonora,
Sinaloa, Chihuahua, Baja California llegan a utilizar cerca del 80% de los plaguicidas

utilizados a nivel nacional (Albert, 2005).

I1.2.1. Situacion en México Respecto al Control de Plaguicidas Organoclorados

En México, se inicio la regulacion y el control intersectorial de riesgos quimicos en materia de
plaguicidas, fertilizantes y sustancias toxicas a partir de 1987, afio en que se publicd en el
diario oficial de la federacion (DOF) , el decreto para que se establecieran las bases de
coordinacion entre las secretarias de salud (SSA), de agricultura (actualmente SAGARPA), de
Economia (SE) y de manejo ambiental (actualmente SEMARNAT) , coordinacién que origind
a la Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y uso de Plaguicidas , Fertilizantes y
Sustancias Toxicas ( CICOPLAFEST). Esta comision se encargd de copilar y publicar para el
afio de 1998 un Catalogo Oficial de Plaguicidas, con el propdsito de presentar la informacion
sobre los plaguicidas registrados en México (Castro et al., 2005).

Resaltando que Heptacloro es un plaguicida el cual no se encuentra registrado en el
catdlogo oficial de la CICOPLAFEST lo que nos indica que es un plaguicida no autorizado
para México aunque se indica que si existe presencia de este plaguicida en diferentes especies
y lugares para México (Castro et al., 2004).

En dicho catalogo se encuentran las situaciones para los afos de 2005 en plaguicidas

organoclorados (tabla 1).



Tabla I. Situacion legal y usos de los plaguicidas organoclorados en México segtn el

organismo regulador Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de

Plaguicidas y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST).

Situacion Plaguicida USOS Observaciones
legal Agricola  Industrial Pecuario Urbano  Sanitario
Autorizado  Endosulfan N X X X Aplicacion
directa al follaje
Restringido  Lindano N X N X N Tratamiento de
semilla para
siembra
4,4’-DDT X X X X N Reservado para
el Ejecutivo
Federal en
campafias
sanitarias
Prohibido Aldrin X X X X X Prohibida la
Dieldrin X X X X X importacion,
Endrin X X X X X fabricacion,
formulacion,
comercializacion

y uso desde

1991.




I1.3. Concepto de Plaguicida

La agencia de proteccion ambiental (EPA) ha definido los plaguicidas en general como
“cualquier sustancia destinada para prevenir, destruir, repeler o mitigar cualquier plaga”. Pero
una definicion mas completa fue hecho por la FAO en 1986, estableciendo que un plaguicida
es cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a prevenir, destruir o controlar
cualquier plaga, incluyendo los vectores de organismos causantes de enfermedades humanas o
de los animales las especies no deseadas de plantas o animales que causan perjuicio o que
interfieren de cualquier otra forma en la produccion, elaboracion, almacenamiento, transporte
o comercializacion de alimentos, productos agricolas, madera, productos de esta o alimentos
para animales. Asimismo la definicion abarca las sustancias reguladoras del crecimiento de las
plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir la densidad de las frutas o agentes para
evitar la caida prematura de la misma y sustancias utilizadas antes o después de la cosecha,
con el proposito de proteger el producto (OMS, 1992).

Estos plaguicidas tienen una amplia gama de formas, que van desde la aplicacion en
pellets para cultivos de campo, aerosoles que ayudan al recubrimiento y almacenamiento de
semillas. En la agricultura, se utilizan herbicidas, insecticidas, fungicidas, nematocidas y
rodenticidas (Ongley, 1997).

El grupo de los insecticidas estd clasificado por compuestos organoclorados,
organofosforados y carbamatos. En los insecticidas organoclorados se encuentra que poseen
una alta resistencia en los ambientes acudticos esto por su baja degradacion bioldgica y una
considerable extension en las cadenas troficas, siendo asi, reconocidos como los

contaminantes mas agresivos del ambiente (Narvéez, 2005).



I1.3.1. Propiedades y Usos de los Plaguicidas Organoclorados

Estos plaguicidas son un grupo de compuestos organicos derivados de la sintesis de
hidrocarburos complejos, en los que un hidrégeno es sustituido por cloro (Garrido-Lestache,
1998).
Los compuestos organoclorados se pueden dividir en tres grupos por mecanismos de
resistencia (Ponce et al., 2006):
1. Derivados de hidrocarburos aromaticos (DDT y compuestos anilogos, como DDE,
DDD, dicofol, metoxicloro y clorobencilato)
2. Derivados de hidrocarburos aliciclicos (isémeros de HCH hexaclorociclohexano).
3. Derivados de hidrocarburos ciclodiénicos (aldrin, dieldrin, endrin, endosulfan,
clordano, heptacloro).
Estos compuestos poseen propiedades fisicoquimicas las cuales los hacen de caracter
importante como lo son las siguientes.

e Gran estabilidad quimica

e Solubilidad en disolventes organicos y lipidos

e [Estabilidad frente al aire , luz y calor ( algunos sensibles a luz U.V)

e Estructuras ciclicas

e Resistencia a la biodegradacion

e Baja presion de vapor (Garcia, 2002).

La gran molécula de cloro en estos plaguicidas da como resultado que ellos posean de gran
tamafio y masa, esto incrementa su punto de ebullicion y reduce la solubilidad en agua. La
adicion de atomos de cloro incrementa asi la particion de los lipidos y por consiguiente, la
bioconcentracion. Algunos organoclorados con un que fueron de gran uso a nivel mundial son:
DDT (1,1,1-tricloro-2,2-di(p-clorofenil)etano), los bifeniles policlorados, ciclodienicos como
aldrin, drieldrin y endrin , los isomeros del hexaclorociclohexano y los terpenos clorados
como el toxafeno y estrobeno (Addison, 1978).

Estos plaguicidas no se quedan inmdviles en las zonas de riego, solo el 1 0 2% de los que
se aplican por aspersion en la agricultura llega a su objetivo, el restante llega al suelo, aire,

agua, alimentos follaje de plantas y otros organismos que no son objetivo.



Existen diversos reportes acerca de las alteraciones sobre el desarrollo de mamiferos e
invertebrados marinos generadas por plaguicidas como Dieldrin y Lindano los cuales se
acumulan en los tejidos de los organismos marinos (Picard et al., 2003).

Dentro del medio ambiente estos se pueden poseer concentraciones de billones de niveles
para muestras de agua y en partes por billon o millon para biota y sedimentos, a estos
plaguicidas también son llamados contaminantes organicos persistentes (COP’s), y son de
gran importancia en la comunidad cientifica ya que son persistentes en los ambientes, cadenas
troficas de ecosistemas marinos y que siguen presentdndose en alimentos y agua potable

(Osibanjo y Ayejuyo, 1994; Snedeker, 2001).

I1.4. Fuentes, Distribucion y Transporte de Plaguicidas Organoclorados

La fuente principal para la cual son utilizados los plaguicidas es para el control de plagas en la
industria agricola, dentro de estas aplicaciones el 47% de producto utilizado llega al suelo,
aguas colindales o se dispersa por la atmosfera (OMS, 1990).

Dichos ingresan a los medios acuaticos por varios mecanismos, en los que se encuentran para
los suelos rutas de entrada como arrastre, infiltracion y erosion de los mismos esto como
consecuencia de las aplicaciones de plaguicidas en terrenos agricolas por medio de rocio, el
lavado de los suelos hace que por medio de agua estos sean transportados por los rios y se
expandan en los ecosistemas costeros y marinos; también esta el agua utilizada para lavar el
material de rociado y que es vertida en estanques, rios y lagunas; otra ruta es a través de la
precipitacion proveniente de la atmdsfera o por transporte atmosférico. Uno de los medios de
mayor importancia por el cual estos plaguicidas llegan directamente es por los derrames
accidentales o por las aplicaciones directamente hechas a plantaciones situadas en las zonas
costeras o cerca de sistemas acuaticos.

Ya situados en los ecosistemas acudticos se pueden transportar media en agua en dos formas
una por adveccion (movimiento horizontal de los contaminantes disueltos), dependiendo de la
velocidad y direccion de las corrientes, estas son las encargadas de la distribucion de

organismos y otros componentes quimicos del medio marino, dichas corrientes son causadas



gracias al efecto del viento sobre la superficie marina y la direccién de las corrientes en el

Golfo de California (Thunell, 1998) se muestran en la figura 1 .

North Equatorial Current \
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North Equatorial Current
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Figura 1. Cambios estacionales de las direcciones del viento (flechas gruesas) y de la
circulacion superficial de los océanos (flechas delgadas). (A) Desde finales de otofio a
primavera los vientos provienen del norte y las aguas superficiales van con direccion de norte
a sur, hacia afuera del Golfo. (B) Durante el verano y gran parte del otofio los vientos
provienen del sur y las aguas superficiales de la corriente Norte ecuatorial llegan con direccion
directa al centro del Golfo (Thunell, 1998).

A su vez estos plaguicidas pueden ser transportados de la siguiente forma como lo es la
dispersion que implica la mezcla de estas sustancias en la columna de agua donde
experimentan reacciones fisicas, quimicas o bioldgicas que incluyen fotolisis, oxidacion,
hidrolisis, volatilizacion, transformaciones bioldgicas, adsorcion y bioacumulacion.

La limitacion de oxigeno y la cantidad de luz llegan a reaccionar a una oxidacion
fotoquimica llamada fotolisis, sin embargo, esta reaccion no limita la cantidad de plaguicidas
en las lagunas costeras. Cuando el plaguicida reacciona con el oxigeno disuelto, llega a ser la
reaccion de oxidacion aunque es una reaccion lenta aunque si en el medio en que se encuentra
existen algunos compuestos derivados de la descomposicién de la materia orgénica se libera
peroxido de hidrogeno que ayuda a una reaccién de mayor velocidad. La mayoria de los

procesos de oxidacion en las aguas se llevan a cabo por los microorganismos presentes.
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Las transformaciones biologicas se refieren a la degradacion de estos compuestos
aromaticos tanto por hongos como por bacterias, dicho proceso abarca reacciones de
dehalogenacion, alquilacion, hidrdlisis, oxidacidon, reduccion y reacciones de condensacion
durante el metabolismo y el co-metabolismo, éste ultimo se refiere a la degradacion de los
pesticidas por microorganismos cuando el microbio no es capaz de utilizar el plaguicida como
substrato para el crecimiento (Schnoor, 1992).

Gran parte de estos compuestos se deposita pasivamente en los sedimentos y ahi
pueden ocurrir diferentes reacciones como la hidroélisis, degradacion anaerobia o llegan a
adsorberse en las particulas humicas, los minerales y las arcillas; plaguicidas como el DDT y
sus metabolitos constituyen una fuente de sustancias toxicas que pueden estar disponibles para

los organismos asociados a los sedimentos (bentos) de los sistemas costeros (Goldberg, 1975).

IL.S. Efectos en Medio Ambiente y Organismos

Alrededor del 60% de las especies marinas viven en la franja de 60 kilometros mas proxima a
la costa, todas estas especies se ven afectadas por la contaminacion. La capacidad de
purificacion de las grandes masas de agua en ecosistemas marinos es muy grande al contrario
en el caso de marismas, bahias, esteros, estuarios esta se reduce afectando la renovacion de las
costas.

Los organismos del medio acudtico estan expuestos a compuestos organoclorados
mediante dos rutas de asimilacion: agua o cadena trofica, para el caso de productores
primarios estos obtienen directamente el compuesto por medio del agua y para crusticeos y
peces ademas de la absorcion branquial, llegan a tener niveles mas altos al consumir
organismos de niveles troficos menores (Lledos et al., 1992).

Los organismos tienen a incorporar estos compuestos orgdnicos a través de la
membrana branquial o el tejido epitelial, como consecuencia estos compuestos se acumulan en
los tejidos y se presenta el proceso de bioconcentracion, si este proceso se desplaza a través

del tiempo da lugar a la bioacumulacion.
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Cuando estos plaguicidas van incrementando en los niveles troficos del sistema llega el
proceso de biomagnificacion. La presencia de plaguicidas en las cadenas alimenticias, por
ejemplo, en el mar del Artico se ha documentado en numerosos estudios de plancton, peces,
aves marinas y mamiferos marinos (Hill y Camardese, 1982; Hudson et al., 1972; O’Shea &
Aguilar, 2001; Valdez-Marquez, 2001). El oso polar (Ursus maritimus) es un carnivoro en el
que se ha demostrado un alto grado de biomagnificacion de OC debido a que es el principal
depredador ya que se alimenta de focas, las cuales a su vez capturan peces y crustaceos
(Espeland et al., 1997).

En general estos plaguicidas en los ecosistemas acuaticos pueden ser degradados,
llegar a permanecer sin cambio alguno, regresar a la atmosfera por volatilizacion, depositarse
en los sedimentos, bioacumularse en los organismos de dichos ecosistemas, bioconcentrarse e
incluso biomagnificarse.

Gran parte de los plaguicidas organoclorados tienen la particularidad de ser toxicos, y
causar a organismos efectos letales o subletales dependiendo de la concentracion y el
plaguicida presente, suelen alterar procesos bioldgicos como la tasa de crecimiento y el
intercambio de los iones de Na y K o bien, pueden provocar la muerte de algunos organismos.

En invertebrados marinos como lo son moluscos y crustaceos el plaguicida endosulfan
provoca una disminucion de los aminoacidos libres en la hemolinfa, asi como la inhibicion de
la Na-K-ATPasa branquial. Estas perturbaciones alteran procesos como el consumo de
oxigeno en estos organismos y la osmoregulacion, los cuales repercuten en las actividades
normales. También se presentan alteraciones en la reproduccion y el crecimiento de crustaceos
y moluscos (Espina y Vanegas, 1996).

La toxicidad de los plaguicidas es especie-dependiente y también esta influida por el
estado de desarrollo de los especimenes asi como por los factores ambientales principalmente
la temperatura y salinidad. El efecto toxico del endosulfan ha sido ampliamente reconocido a
diferentes niveles de organizacion biologica tanto en moluscos como en crustaceos y peces

(Naqvi y Vaishnavi, 1993).
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I1.6. Biomonitores Acuaticos

Los organismos biomonitores se seleccionan considerando las caracteristicas que permitan
hacer inferencias realistas sobre la calidad ambiental de los ecosistemas (Giiido, 2012). Es asi
como se han recomendado algunos criterios para la seleccion de un organismo biomonitoreo
(Conell et al., 1999):

¢ Capacidad de acumular al contaminante sin llegar a su muerte.

*e

¢ Ser sedentario y representativo de una amplia area.

*

¢ Poseer gran abundancia

L)

% Suficientemente longevos para recolectar mas de una clase de edad.

¢ Proveer suficiente tejido para los analisis quimicos

*0

¢ Tolerar amplios rangos de salinidad.

Varios organismos potencialmente utiles como biomonitoress ocurren en las costas de
Sonora, por ejemplo, ostras, mejillones, almejas y balanos. Sin embargo, no hay una sola
especie estd presente en todo el cuerpo de agua para ser utilizado como biomonitor
cosmopolita tnico. Los balanos estan presentes en diferentes lugares en los que existen
actividades de contraste, por lo tanto, este grupo de organismos pueden ser considerados como

excelentes biomonitores (Ruelas y Paez, 1998).

I1.7. Familia Balanidae

Los balanos son organismos los cuales se adhieren a sustratos duros, organismos sésiles,
filtradores y que habitan permanente en sus conchas constituida generalmente por seis placas,
poseen una gran distribucion en la plataforma continental y el 25 % habitan en la zona
intermareal, tienen una gran distribucion tanto por encima como por debajo del nivel del mar,
también poseen numerosos depredadores como lo son los mejillones los cuales se alimentan

de las larvas y la estrella de mar Pisaster ochroceus (Barnes, 1982).
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Poseen un rapido crecimiento lo cual da acceso a niveles mas alto de la columna de
agua y ser lo suficientemente grandes para resistir el desplazamiento ocasionado por otras
especies, el género Megabalanus posee estas caracteristicas y puede alcanzar los 7 cm de
longitud.

Hoy en dia el uso de la especie Amphibalanus amphitrite ha sido documentada para el
biomonitoreo de metales pesados (Blackmore et al., 1998), al conocer que dichos organismos
poseen esta caracteristica, pueden ser utilizados para el biomonitoreo de diversos
contaminantes como lo son los plaguicidas organoclorados.

Recientemente, la vigilancia bioldgica de los plaguicidas organoclorados se ha
convertido en una herramienta importante para evaluar el grado de contaminacion de las aguas
costeras (Dillard et al., 2013).

Existen programas para el monitoreo actual de los contaminantes conocidos a nivel
internacional como lo es “Mussel watch” encargado del monitoreo a lo largo de las costas
norteamericanas de contaminantes como: hidrocarburos aromaticos policlorados (PAH’s),
bifeniles policlorados (PCB’s), metales pesados, varios plaguicidas y bacterias (Goldberg,
1975).

Para conocer cual es la distribucion de estos plaguicidas en el medio necesitamos de
control biologico el cual proporciona informacion sobre el alcance de los procesos de
biotransformacion y la bioacumulacion que los contaminantes han sido objeto durante su paso
a través de los sistemas bioldgicos.

El control biologico, por lo tanto, proporciona una vision mas realista de la distribucion

de cualquier contaminante en el medio ambiente. (Rissato et al., 2006).
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III. JUSTIFICACION

Es posible que el uso intensivo de plaguicidas organoclorados en el pasado (y actual) en las
regiones agricolas de Sonora aun este causando efecto en la ecologia de las regiones costeras.
Una forma de evaluar si estos contaminantes estan afectando a los ecosistemas acuaticos, es
por medio de organismos Biomonitores. Los balanos (Familia Balanidae) son organismos
sésiles y filtradores que se encuentran ampliamente distribuidos en zonas pristinas y
contaminadas, por lo que potencialmente se pueden utilizar como organismos bioindicadores

de contaminacion.
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IV. HIPOTESIS

Las concentraciones de plaguicidas en tejido de balanos tendran variaciones en funcion de la

estacion del afio, el punto de colecta y al uso historico de plaguicidas en los valles agricolas.
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V. OBJETIVO

V.1. General

Determinar los patrones de distribucion de plaguicidas organoclorados presentes en
Amphibalanus amphitrite y Megabalanus coccopoma (Crustacea: Balanidae) en la zona centro

y sur de la costa del Estado de Sonora

V.2. Especificos

Determinar la concentracion de plaguicidas en tejido completo de balanos mediante el uso de
cromatografia de gases.
Identificar patrones de concentracion de plaguicidas en funcion de la época del afo, del sitio

de colecta y del uso historico de plaguicidas en valles agricolas adyacentes.
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VI. MATERIALES Y METODOS

VI.1. Area de estudio

El estudio se realiz6 en la region Centro y Sur del Estado de Sonora (Figura 2).

|
y .

h

t

|'Eolarado 81Ny

Figura 2. Localizacion geografica de los sitios de muestreo para la region Centro y Sur del

Estado de Sonora.
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VI1.2. Muestreo

Los muestreos fueron aleatorios y se realizaron en tres temporadas. Otofio 2011, Primavera
2012 y Verano de 2012 para evaluar variaciones estacionales Los sitios seleccionados se
muestras en la tabla II. En cada muestreo se recolectdé un tipo de organismos Balanos, se
colectaron los organismos necesarios con la ayuda de un cincel para desprenderlos de su lugar
y fueron aproximadamente cerca de 100 gramos por cada sitio de muestreo, que corresponde

cerca de 50 a 100 organismos.

Tabla II .Sitios de muestreo.

Sitio Nombre

1 Tobari sur.

2 Tobari granja.

3 Lobos.

4 Empalme.

5 Estero el Soldado.

6 El Colorado

7 Bahia de Kino

8 Isla San Pedro Martir sitio Arrollo Cartelon
(ISPM AC)

9 Isla San Pedro Martir sitio Barra baya (ISPM
BB)
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Para la Isla San Pedro Martir sitio AC e Isla San Pedro Martir sitio BB se utilizo la
especie Megabalanus coccopoma (figura 3) y para los siguientes sitios costeros la especie

Amphibalanus amphitrite (figura 4).

Figura 4. Especie Amphibalanus amphitrite (Frey, 2003).
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VL. 3. Trabajo de Laboratorio

El anélisis de plaguicidas organoclorados se llevo acabo en el laboratorio de Ciencias
Ambientales CIAD-Guaymas siguiendo la metodologia sugerida por la EPA (3546, 3620C,
8081A) como se describe enseguida.

VI1.3.1. Lavado y preparacion del material

El material que se utilizé para la manipulacion de las muestras fue lavado con una solucion de
agua y jabon liquinox, seguido se realizaron enjuagues con agua de la llave y con agua
bidestilada, posteriormente se sometieron a tres repeticiones de cada solvente mencionado,
(isooctano, hexano, acetona) Finalmente se sec6 a medio ambiente, se etiquetd y se almacend

adecuadamente hasta su uso.

VI1.3.2. Extraccion y purificacion de los Plaguicidas Organoclorados

Una vez obtenidas las muestras se realizaron las disecciones de cada balano para extraer su
tejido completo (1 gramo) y procederlo a analizar.

Las muestras se extrajeron en el sistema de extraccion con microondas Marca CEM
Corporation modelo MARS X, ya que esta técnica es mas eficiente y rapida en comparacion
con la Soxhlet, ademds de permitir ahorro en el uso de solventes (US EPA 2007).

La técnica para la extraccion de plaguicidas organoclorados en tejido fue la descrita en
el método 3546 de la EPA. El diagrama de flujo de extraccion y purificacion de plaguicidas
organoclorados se muestra en (ANEXO 1 y ANEXO 2) y los niveles de recuperacion para
cada temporada se describen en ANEXO 3.
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VI1.4. Determinacion de Plaguicidas Organoclorados en Balanos

La determinacién y cuantificacion de los analitos se llevo acabo en un cromatografo de gases
marca Varian, modelo CP-3380 con detector de captura de electrones “Ni (CG-DCE) el
software utilizado fue Varian Star Chromatography V6. Para la separacion de los analitos se
utilizé una columna capilar DB-608 de 30 m de longitud, 0.32 mm de diametro interno y 0.5
um de espesor. Como gas de arrastre y make-up nitrégeno de UAP (Ultra alta Pureza) Marca
Infra, con un flujo e columna de 3ml/min.

La rampa de temperatura del horno de la columna se programé de 60°C a 160°C
(20°C/min) manteniéndolo 2 minutos, finalizando como una temperatura de 280°C (6°C/min)
manteniéndolo por 11 minutos y totalizando la inyeccion en 38 minutos.

El inyector se mantuvo a una temperatura de 250°C y el detector a 320°C. El volumen de
inyeccion de 1 pl de muestra.

Durante el analisis de plaguicidas organoclorados se analizaron 9 sitios de muestreo.
Por lo que los resultados corresponden al andlisis de 16 plaguicidas organoclorados (POC’s).
Las concentraciones obtenidas se cuantificaron en partes por milléon (ppm), para cada
temporada se realiz6 una tabla con los 16 plaguicidas enlistados ademas alineados con los

sitios de muestreo.

VI1.5. Analisis Estadisticos

Las concentraciones de cada plaguicida organoclorado se transformaron a Log natural para
proceder con su andlisis. Para cada sitio de muestreo se le asignd un numero de menor a mayor
en direccion ascendente de sur a norte, se le realizo el analisis de varianza (ANOVA) de dos
vias a los valores dados para los plaguicidas, lugar de muestreo y temporada. En la figura 2 se
puede observar la asignacion de nimeros para cada sitio. Los analisis estadisticos se realizaron
utilizando el programa JMP de Statistical Analysis System software (SAS Institute Inc., 1980-
2010, Software Release 9, campus Drive, North Carolina, USA).
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VII. RESULTADOS

VII.1. Resultados de los Analisis por Cromatografia de Gases para Plaguicidas

Organoclorados en Balanos.

Los resultados obtenidos de dicho estudio se dividieron conforme a las temporadas de
muestreo que fueron otofio 2011(incluydé los meses septiembre, octubre y noviembre),
primavera 2012(marzo, abril y mayo) y verano 2012(junio, julio y agosto) los cuales se

presentan a continuacion.

VIIL.1.1. Temporada Otoiio 2011.

Para la temporada de Otofio 2011, las concentraciones de plaguicidas se detectaron en el
intervalo de no detectados (ND) a 1.21 ppm. Se encontraron sitios con mayor presencia de
plaguicidas organoclorados los cuales fueron, Bahia de Kino con 8 plaguicidas presentes,
Tobari granja y Tobari sur con 7 plaguicidas. El sitio con menores concentraciones en esta
temporada fue la Isla San Pedro Martir (ISPM) en el sitio Barra Baya (BB).

Los plaguicidas con mayor presencia fueron B-BHC y Heptacloro epdxido en 7 sitios
asi como a-BHC presente en 6 sitios. Heptacloro epoxido y 44-DDD fueron los plaguicidas no
detectables para la temporada otofio 2011. La concentraciéon mas alta es localizada para Tobari
sur con 1.21 ppm del plaguicida organoclorado Endosulfan.

Para el sitio Tobari sur se presentan los 4 isémeros a-B-y-6 de BHC en esta temporada
y tres de ellos a-B-y se presentaron en la Isla San Pedro Martir (ISPM) sitio Arrollo Cartelon
(AC) y Tobari granja.

Para los metabolitos de 44-DDT solamente uno de ellos 44-DDE se encontrd presente
en 3 sitios, Bahia de Kino, Lobos y Tobari Granja, mientras que 44-DDD no se detectd para

ningln sitio.
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Para los plaguicidas Aldrin y Dieldrin estos se detectaron en Bahia de Kino, El
Colorado, El Soldado, Tobari granja para Aldrin y solamente Tobari sur para Dieldrin.

Para el plaguicida Endrin se present6 en los sitios el Colorado, Tobari Sur y Tobari
Granja, mientras que endrin aldehido fue detectado solamente en Bahia de Kino.

Por otra parte endosulfan II estuvo presente en El Soldado mientras que endosulfan
sulfato se detectd en El Colorado. No asi Heptacloro se presentd para los sitios ISPM AC,
Bahia de Kino, El colorado, El Soldado y Tobari Granja. Ademas el producto de degradacion
de Heptacloro, Heptacloro epoxido no fue detectado en las muestras. El 44 % de las muestras

analizadas presentaron niveles detectables de plaguicidas (Tabla III).
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Tabla III. Concentraciones de plaguicidas organoclorados en los sitios de muestreo para para

Otofio 2011. Concentraciones dadas en ppm, ND= No detectables.

Plaguicida Sitios de Muestreo
SPMAC SPMBB Bahia El El Empalme Lobos Tobari Tobari

de Colorado Soldado Granja Sur
Kino

o-BHC 0.018 ND ND ND 0.026 0.023 0.033 0.014 0.021

v-BHC 0.023 ND 0.018 ND ND ND ND 0.019 0.016

p-BHC 0.002 ND 0.003  0.031 0.010 0.001 ND 0.002 0.007

Heptacloro 0.011 ND 0.051 ND 0.026 ND 0.027 ND ND

6-BHC ND ND ND ND ND ND ND ND 0.040

Aldrin ND ND 0.075 0.110 0.049 ND ND 0.020 ND

Heptacloro ND ND ND ND ND ND ND ND ND

epoxido

Endosulfan 0.075 ND 0.061 ND 0.489 0.309 0.239  0.347 1.217

I

44 DDE ND ND 0.016 ND ND ND 0.042  0.023 ND

Dieldrin ND ND ND ND ND ND ND ND 0.024

Endrin ND ND ND 0.117 ND ND ND 0.028 0.377

44 DDD ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Endosulfan ND ND ND ND 0.131 ND ND ND ND

II

44 DDT ND ND 0.024 0.228 ND ND ND ND ND

Endrin ND ND 0.031 ND ND ND ND ND ND

aldehido

Endosulfan ND ND ND 0.060 ND ND ND ND ND

sulfato




VII.1.1.1. Frecuencia de deteccion de POC’s

Se obtuvieron un total de 46 registros de 13 plaguicidas organoclorados (POC’s) en las
especies Megabalanus sp. y Amphibalanus sp. en toda el area de estudio, el grupo mas
frecuente fue el del XHexaclorociclohexanos (BHCs) con 18 observaciones (38%). El segundo
grupo mas frecuente fue el de los XEndosulfan con 10 observaciones (22%). El tercer grupo
mas frecuente fue el de los XDrines con 9 observaciones (20%). En cuanto a XHeptacloro se

presenta con menor frecuencia en la temporada (11%) (Figura 5).

W2 BHCs

B 3 Heptacloro
X Drines

M2 DDTs

= I Endosulfan

Figura 5. Porcentajes de frecuencia de deteccion para la temporada otofio 2011.
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VII.1.2. Temporada Primavera 2012

Durante la temporada de la Primavera 2012, las concentraciones de plaguicidas se detectaron
en el intervalo de no detectados (ND) a 0.838 ppm. En esta temporada se obtuvieron diferentes
sitios con mayor presencia de plaguicidas organoclorados los cuales fueron: Isla San Pedro
Martir (ISPM) sitio Barra baya (BB) con 6 plaguicidas presentes, mientras que Tobari granja y
El Colorado tuvieron una presencia de 5 plaguicidas para cada sitio. El sitio con menor
numero de contaminantes fue Tobari sur.

Los plaguicidas con mayor presencia fueron Heptacloro en 6 sitios y los isomeros B y
vy BHC en los mismos 4 sitios. Endosulfan, 44-DDE, Endrin, 44-DDT, 44-DDD, Endosulfan
sulfato fueron los plaguicidas no detectables de la temporada.

La concentracion mas alta es localizada en SPM AC con 0.838 ppm del plaguicida
organoclorado Heptacloro. Se presentaron los 4 isomeros a-B-y-0 BHC en Isla San Pedro
Martir (ISPM) sitio Barra Baya (BB), no asi para 44-DDT y sus metabolitos no fueron
detectados para ningun sitio.

Aldrin y Dieldrin fueron detectados en dos sitios; en Tobari granja coincidi6o la
presencia de ambos, mientras que en la ISPM BB se detecto aldrin y en la ISPM AC se detecto
dieldrin. Endrin no fue detectado para la temporada mientras que endrin aldehido solamente lo
fue para Bahia de Kino. Los plaguicidas Endosulfan y Endosulfan sulfato fueron no
detectables, mientras que Endosulfan II presente en El Colorado. Heptacloro se present6 en la
ISPM AC, Bahia de Kino, El Soldado, Empalme, Lobos mientras que Heptacloro epoxido se
registr6 en ISPM BB, Tobari granja y El Colorado sitio donde se presentaron los dos

plaguicidas. El 24 % de las muestras fueron detectables (Tabla IV).
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Tabla I'V. Concentraciones de plaguicidas organoclorados en los sitios de muestreo para la
Primavera 2012. Concentraciones dadas en ppm, ND= No detectables.

Plaguicida Sitios de Muestreo
SPMAC SPMBB Bahia El El Empalme Lobos Tobari Tobari

de Colorado Soldado Granja Sur
Kino

a-BHC ND 0.071 ND ND ND 0.017 0.014 ND ND

y-BHC 0.04 0.176 ND 0.055 ND ND ND 0.011 ND

B-BHC 0.038 0.018 ND 0.004 ND ND ND 0.001 ND

Heptacloro 0.838 ND 0.022  0.013 0.017 0.029 0.025 ND ND

6-BHC ND 0.098 ND  ND ND ND ND ND ND

Aldrin ND 0.054 ND  ND ND ND ND 0.008  ND

Heptacloro

epoxido ND 0.053 ND  0.030 ND ND ND 0018 ND

Endosulfan

I ND ND ND ND ND ND ND ND ND

44 DDE ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Dieldrin 0.192 ND ND ND ND ND ND 0.029 ND

Endrin ND ND ND ND ND ND ND ND ND

44 DDD ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Endosulfan

1 ND ND ND 0.090 ND ND ND ND ND

44 DDT ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Endrin

aldehido ND 0.041 ND ND ND ND ND ND

Endosulfan

sulfato ND ND ND ND ND ND ND ND ND
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VII.1.2.1. Frecuencia de deteccion de POC’S

Se obtuvieron un total de 27 registros de 10 plaguicidas organoclorados (POC’s) en las
especies Megabalanus sp. 'y Amphibalanus sp., el grupo maés frecuente fue el del
YHexaclorociclohexanos (BHCs) con 12 observaciones (44%). El segundo grupo maés
frecuente fue el de los ZHeptacloro con 9 observaciones (33%). El tercer grupo mas frecuente
fue el de los XDrines con 5 observaciones (19%). En cuanto a XEndosulfan se presenta con

menor frecuencia en la temporada con 1 observacion (0%) (Figura 6).

0%

B X BHCs

B > Heptacloro
2 Drines

B X DDTs

Y Endosulfan

Figura 6. Porcentajes de frecuencia de deteccion para la temporada primavera 2012.
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VIIL.1.3. Temporada Verano 2012

Para la temporada de verano 2012 las concentraciones de plaguicidas se detectaron en el
intervalo de no detectados (ND) a 0.65 ppm. Los sitios con mayor presencia de plaguicidas
organoclorados fueron, Bahia de Kino con 13 plaguicidas presente, mientras que en El
Colorado y en Empalme estuvieron presentes 7 plaguicidas. Los sitios con menor de
contaminantes de esta temporada fueron El Soldado y Lobos.

Los plaguicidas con mayor presencia fueron B-BHC con 8 sitios detectados, y-BHC
presente en 6 sitios, y 0-BHC, 6-BHC y aldrin presentes en 5 sitios.

Endrin fue el plaguicida no detectable para la temporada. La concentraciéon mas alta de
la temporada fue localizada en Bahia de Kino con 0.65 ppm del plaguicida organoclorado y-
BHC. En tanto que se detect6 la presencia de los 4 isomeros a-f-y-0 BHC en el sitio El
Colorado.
Los metabolitos 44-DDE y 44-DDD fueron detectados en un mismo sitio el cual fue Bahia de
Kino, mientras que DDE se presentd en Empalme y el Colorado, en este ultimo también
existié presencia de 44-DDT.

Los compuestos Aldrin y Dieldrin se presentaron en los siguientes sitios: Isla San
Pedro Martir (ISPM) sitio Arrollo Cartelon (AC) , Bahia de Kino, Tobari Sur, Empalme y
Tobari Granja, con la excepcion para los ultimos dos sitios mencionados ya que en ellos no
existe registro de deteccion para el plaguicida dieldrin. Endrin no fue detectable en la
temporada pero endrin aldehido lo fue solamente en Bahia de Kino. Endosulfan I se presento
en Empalme mientras que Endosulfan II en Isla San Pedro Martir (ISPM) sitio Arrollo
Cartelon (AC).
Tanto Endosulfan sulfato, Endosulfan II y Endosulfan se presentaron en Bahia de Kino.

En la Isla San Pedro Martir (ISPM) sitio Arrollo Cartelon (AC) y Bahia de Kino se
encontraron Heptacloro y Heptacloro epoxido. Asi mismo Heptacloro se detectd en otros tres
sitios los cuales son El Colorado, Empalme y Tobari Granja. El 48% de las muestras fueron

detectables (Tabla V).
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Tabla V. Concentraciones de plaguicidas organoclorados en los sitios de muestreo para verano
2012. Concentraciones dadas en ppm, ND= No detectables.

Plaguicida Sitios de Muestreo
SPMAC SPMBB Bahia El El Empalme Lobos Tobari Tobari

de Colorado Soldado Granja Sur
Kino

a-BHC ND ND 0.13  0.02 0.01 0.01 ND 0.01 ND

y-BHC ND 0.03 0.65  0.01 ND 0.02 ND 0.03 0.01

B-BHC 0.06 0.0026  0.02  0.0027 ND 0.0020 0.011 0.01 0.0010

Heptacloro (.10 ND 0.17  0.02 ND 0.03 ND 0.04 ND

6-BHC ND ND ND 0.02 ND ND ND ND ND

Aldrin 0.01 ND 0.04 ND ND 0.01 ND 0.05 0.01

Heptacloro

epéxido 0.05 ND 003 ND ND ND ND ND 0.02

Endosulfan

I ND ND 020 ND ND 0.04 ND ND ND

44 DDE ND ND 0.04  0.10 ND 0.01 ND ND ND

Dieldrin 0.03 ND 0.03 ND ND ND ND ND 0.03

Endrin ND ND ND ND ND ND ND ND ND

44 DDD ND ND 0.02 ND ND ND ND ND ND

Endosulfan

1 0.10 ND 0.09 ND ND ND ND ND ND

44 DDT ND ND ND 0.12 ND ND ND ND ND

Endrin

aldehido  \p, ND 003 ND ND ND ND ND ND

Endosulfan

sulfato ND ND 004 ND ND ND ND ND ND
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VII.1.3.1. Frecuencia de deteccion de POC’s

Se obtuvieron un total de 47 registros de 15 plaguicidas organoclorados (POC’s) en
Megabalanus y Amphibalanus, el grupo mas frecuente fue el del XHexaclorociclohexanos
(BHCs) con 20 observaciones (42%). El segundo grupo mas frecuente fue el de los XDrines
con 9 observaciones (19%), el tercer grupo mas frecuente fue XHeptacloro con 8
observaciones (17%). En cuanto a XDDT’s y ZEndosulfan se presenta con menor frecuencia

en la temporada con 5 observaciones (11%) (Figura 7).

m Y BHCs

B 3 Heptacloro
W X Drines

| > DDTs

= I Endosulfan

Figura 7. Porcentajes de frecuencia de deteccion para la temporada verano 2012.

En resumen los grupos de contaminantes mas frecuentes fueron ZBHCs (42%) seguido de los

>Drines (19%), ZHeptacloro (18%), XEndosulfan (13%) y XDDTs (8%).
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VI1.2. Presencia de Plaguicidas Organoclorados

La presencia o ausencia de los plaguicidas nos indica el numero de veces que fueron

detectados en los organismos por temporada. Los plaguicidas presentes en las 3 temporadas

fueron los siguientes: a-BHC, B-BHC, y-BHC, 0-BHC, Heptacloro, Aldrin, Dieldrin,

Endosulfan II, Endrin aldehido.

Para la temporada de otofio 2011 estuvieron ausentes dos plaguicidas, Heptacloro epoxido y

44-DDD. En la temporada primavera 2012 destac6 la ausencia de Endosulfan I, Endosulfan

sulfato, 44 DDT, 44-DDE y 44-DDT, Endrin, y en la temporada verano 2012, solamente falto

Endrin (figura 8) .
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Figura 8. Presencia o ausencia de plaguicidas organoclorados.
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VIL3. Analisis de las Concentraciones de Plaguicidas Organoclorados

a-BHC

Las concentraciones de a-BHC variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.13
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de verano 2012 y en el sitio
Bahia de Kino. Al realizar el ANOVA se observo que entre las temporadas de muestreo y
entre los sitios de muestro no se presentaron diferencias significativas (p= 0.8523 y p =

0.8515, respectivamente).

B-BHC

Las concentraciones de B -BHC variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.06
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de verano 2012 y en el sitio
Isla San Pedro Martir (ISPM) sitio Arrollo Cartelon (AC). Al realizar el ANOVA se observo
que las temporadas de muestreo y los sitios de muestreo no presentaron diferencias

significativas (p= 0.6633, p=0.1138, respectivamente).

v-BHC

Las concentraciones de Y -BHC variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.65
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de verano 2012 y en el sitio
Bahia de Kino. Al realizar el ANOVA se observd que las temporadas de muestreo y sitios de

muestreo no presentaron diferencias significativas (p = 0.4457, p=0.5193 respectivamente).

6-BHC

Las concentraciones de 6-BHC variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.098
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de primavera 2012 y en el
sitio SPM BB. Al realizar el ANOVA se observo que las temporadas de muestreo y los sitios
de muestreo no presentaron diferencias significativas (p = 0.5067, p = 0.5195

respectivamente).
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Heptacloro

Las concentraciones de Heptacloro variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta
0.838 ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de primavera 2012 y en
Isla San Pedro Martir (ISPM) sitio Arrollo Cartelon (AC). Al realizar el ANOVA se observo
que las temporadas de muestreo y los sitios de muestreo no presentaron diferencias

significativas (p = 0.4801, p = 0.2916 respectivamente).

Heptacloro epoxido

Las concentraciones de Heptacloro epdxido variaron desde un intervalo de no detectado (ND)
hasta 0.053 pg/g. La mayor concentraciéon se presenté durante la temporada de primavera
2012 y en el sitio Isla San Pedro Martir (ISPM) sitio Barra baya (BB). Al realizar el ANOVA
se observo que las temporadas de muestreo y los sitios de muestreo no presentaron diferencias

significativas (p = 0.2227, p = 0.8531 respectivamente).

Endosulfan I

Las concentraciones de Endosulfan I variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta
1.217 pg/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de otonio2011 y en el
sitio Tobari Sur. Al realizar el ANOVA (figura 9) se observo que las temporadas de muestreo
si presentaron diferencias significativas, mientras que con respecto a los sitios de muestreo, se
puede observar que no presentaron diferencias significativas (p = 0.0305 y p = 0.7012

respectivamente).
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Figura 9. Concentracion de Endosulfan I por temporadas de muestreo en ppm.

Endosulfan I1

Las concentraciones de endosulfan II desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.131
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de otofio 2011 y en el sitio El
Soldado. Al realizar el ANOVA se observd que las temporadas de muestreo y sitios de

muestreo no presentaron diferencias significativas (p = 0.8250, p = 0.1573 respectivamente).

Endosulfan sulfato

Las concentraciones de endosulfan sulfato variaron desde un intervalo de no detectado (ND)
hasta 0.098 ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de otofio 2011 y
en el sitio El Colorado. Al realizar el ANOVA se observd que las temporadas de muestreo y
los sitios de muestreo no presentaron diferencias significativas (p= 0.5973, p= 0.5500

respectivamente).

Aldrin

Las concentraciones de aldrin variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.110
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de otofio 2011 y en el sitio El
Colorado. Al realizar el ANOVA se observé que las temporadas de muestreo y los sitios de

muestreo no presentaron diferencias significativas (p= 0.2768, p= 0.6512 respectivamente).
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Dieldrin

Las concentraciones de dieldrin variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.192
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de primavera 2012 y en el
sitio SPM AC. Al realizar el ANOVA se observo que las temporadas de muestreo y los sitios

de muestreo no presentaron diferencias significativas (p= 0.4696, p=0.2972 respectivamente).

Endrin

Las concentraciones de endrin variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.337
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de otofio 2011 y en el sitio
Tobari sur. Al realizar el ANOVA se observd que las temporadas de muestreo y los sitios de

muestreo no presentaron diferencias significativas (p= 0.1546, p= 0.5382 respectivamente).

Endrin aldehido

Las concentraciones de endrin aldehido variaron desde un intervalo de no detectado (ND)
hasta 0.041 pg/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de primavera
2012 y en el sitio Bahia de Kino. Al realizar el ANOVA (figura 10) se observd que las
temporadas de muestreo no presentaron diferencias significativas, mientras que con respecto a
los sitios de muestreo, se puede observar que existen diferencias significativas (p = 0.9727,

p=10.0001 respectivamente).
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Figura 10. Concentracion de Endrin por temporadas de muestreo en ppm.

44-DDT

Las concentraciones de 44-DDT variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta
0.228ug/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de otono 2011 y en el
sitio El Colorado. Al realizar el ANOVA (figura 11) se observd que las temporadas de
muestreo no presentaron diferencias significativas, mientras que con respecto a los sitios de
muestreo, se puede observar que presentan diferencias significativas (p= 0.4925, p= 0.0251

respectivamente).
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Figura 11. Concentracion de 44-DDT por temporadas de muestreo en ppm.

44-DDE

Las concentraciones de 44-DDE variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.042
png/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de otoio 2011 y en el sitio
Lobos. Al realizar el ANOVA se observd que las temporadas de muestreo y los sitios de

muestreo no presentaron diferencias significativas (p= 0.2446, p= 0.6206 respectivamente).

44-DDD

Las concentraciones de 44-DDD variaron desde un intervalo de no detectado (ND) hasta 0.02
ng/g. La mayor concentracion se presentd durante la temporada de verano 2012 y en el sitio
Bahia de Kino. Al realizar el ANOVA se observé que las temporadas de muestreo y los sitios

de muestreo no presentaron diferencias significativas (p= 0.3827, p= 0.4690 respectivamente).
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VI1.4. Analisis de Regresiones Lineales para los Plaguicidas Organoclorados y su

Localizacion Geografica

Los andlisis de regresion lineal para el estudio nos presentan los porcentajes de variacion para
cada plaguicida de los cuales las regresiones lineales mayores al 50% se tomarian en cuenta.

La localizacion geografica de cada sitio de muestreo explica el 72% de la variabilidad en las
respuestas de las concentraciones para Endosulfan en la temporada otofio 2011. La figura 12
nos indica que existe una regresion negativa la cual infiere la disminucion de la concentracion

de endosulfan en una direccion de sur a norte (del sitio 1 al sitio 9)

03

-0.5 \

15 : N

luganitm Je la donetimddo
D.J
/
'

=tio mEnero

Figura 12. Regresion lineal para Endosulfan en otofio 2011.

La localizacion geografica de cada sitio de muestreo explica el 99% de la variabilidad en las
respuestas de las concentraciones para o-BHC en la temporada primavera 2012, la figura 13
nos indican que existe una regresion positiva de la concentraciéon de a-BHC en direccion de

norte a sur (del sitio 1 al sitio 9).

40



Logoritme O o comeentruadn
[
~
1

44

2 3 H < & 7 8 9
20 mOnero

Figura 13. Regresion lineal para a-BHC primavera 2012

La localizacion geografica de cada sitio de muestreo explica el 69% de la variabilidad en las
respuestas de las concentraciones para a-BHC en la temporada verano 2012, la figura 14 nos
indican que existe una regresion positiva de la concentracion de a-BHC en direccion de norte a

sur (del sitio 9 al sitio 1)
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Figura 14. Regresion lineal para a-BHC verano 2012
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La localizacion geografica de cada sitio de muestreo explica el 95% de la variabilidad en las
respuestas de las concentraciones para 3 -BHC en la temporada primavera 2012, la figura 15
nos indican que existe una regresion positiva de la concentracion de p -BHC a disminuir

conforme el sitio, disminuyendo de norte a sur (del sitio 9 al sitio 1).
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Figura 15. Regresion lineal para B-BHC en primavera 2012

La localizacion geografica de cada sitio de muestreo explica el 95% de la variabilidad en las
respuestas de las concentraciones para heptacloro en la temporada primavera 2012, la figura
16 nos indican que hay una tendencia de la concentracion de heptacloro a disminuir conforme

el sitio, disminuyendo del sitio 9 al sitio 1 (de norte a sur).
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Figura 16. Regresion lineal para Heptacloro epdxido en primavera 2012.
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VIIL. DISCUSION

El presente estudio muestra que plaguicidas como a-BHC, B-BHC, heptacloro epéxido para
primavera 2012 y a-BHC para verano 2012 tienen un gradiente de disminucion de
concentraciones con direccion norte a sur. Es posible, que la fuente emisora de estos
plaguicidas se encuentre en la zona agricola conocida como la costa de Hermosillo, ya que
fueron utilizados en décadas pasadas y a partir de 1994 dejaron de ser autorizados para uso
agricola (CICLOPLAFEST 2004), ademas la costa de Hermosillo no llego a poseer drenes
agricolas los cuales descargaran a mar abierto; por lo que nuestros resultados infieren que
estos plaguicidas estdn siendo distribuidos por los patrones existentes de viento y
posteriormente por corrientes marinas para el Golfo de California, los plaguicidas serian
arrastrados desde las zonas costeras del centro del Estado de Sonora hacia la direccion
establecida para cada temporada (Thunell, 1998, figura 1).

Por otro lado, el plaguicida endosulfan en la temporada otofio 2011 mostré un
gradiente de mayor a menor concentracion con direccion de sur a norte esto nos indica que la
fuente de ingreso probablemente sea la zona agricola del Valle del Yaqui la cual cuenta con la
disponibilidad de agua proveniente de los sistemas de irrigacion de los rios Yaqui y Mayo lo
que favorece la existencia de drenes agricolas, Bravo-Pefa 1998 sefiala que algunas de las
descargas agricolas son exportadas al sistema lagunar del Toébari, estas llevando con si
innumerables plaguicidas depositados en los suelos a través de los afos; Silva (2011) realizé
un monitoreo de nutrientes y describe en su estudio 3 drenes agricolas los cuales transportan
agua de riego, desechos agricolas y desechos urbanos provenientes de los poblados cercanos al
Valle del Yaqui, dicho estudio demuestra que estos drenes no constituyen todos los drenes que
llegan al sistema lagunar, sin embargo, son representativos de los drenes del sur de Sonora y
que el flujo de estos drenes tiene un comportamiento relacionado con los ciclos agricolas del
Valle del Yaqui, en las temporadas de colecta se observa la mayor concentracion para el
plaguicida Endosulfan, este utilizado en la siembra de trigo la cual se realiza en las temporadas
de otofio-invierno, siendo esta siembra unas de las mas importantes en el Valle del Yaqui.

Para el plaguicida Endosulfan el registro mas reciente que se posee sobre su utilizacién

es de abril del 2009 a septiembre del 2011 en dicho periodo se registran 49,865 Kg de
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endosulfan (ingrediente activo) solamente para el Valle del Yaqui (Espriu, 2013).Las
concentraciones de los plaguicidas encontrados se puede explicar ya que en los 60s, 70s y aun
en la década de los 80, para varias zonas agricolas del pais se aplicaban grandes cantidades de
compuestos organicos persistentes con especial énfasis en los plaguicidas organoclorados
como son el DDT y sus derivados utilizados en muchas regiones de México (Macias et al.,
2008).

En la zona del Valle del Yaqui fueron usadas grandes cantidades de estos compuestos
que una vez depositados en los suelos, tardarian bastante tiempo en degradarse y tanto el
producto inicial de los mismos, como los productos de degradacion son motivo de
preocupacion por su probable efecto en la salud de los ecosistemas (Macias et al., 2008). El
presente estudio demuestra la poca presencia de DDT en las muestras de crustaceos balanidos,
lo cual puede deberse a que existe la degradacion de este compuesto en el ecosistema, asi
como su escrita prohibicion de uso en la agricultura desde 1994, aunque es utilizado hoy en
dia unicamente para campanas sanitarias (CICOPLAFEST 2004).

Uno de los datos importantes para conocer el perfil de contaminantes es saber la
concentracion de compuestos ademas de su frecuencia, los plaguicidas organoclorados muchas
ocasiones poseen poca frecuencia, pero pueden llegar a estar mas concentrados y por ende son
potencialmente mas toxicos que los encontrados recurrentemente en los organismos. Bastidas-
Bonilla (2010) menciona que ambos factores deben analizarse conjuntamente en estudios de
contaminacion ambiental.

En el presente trabajo se observd que durante las 3 temporadas existi6 una deteccion
de manera constante los isomero BHCs. Estos isomeros aparecen en pequefios porcentajes al
momento de la produccion de lindano (y-BHC) lo cual explica la frecuencia de los isomeros a.,
By o Walker (1999) nos indica que los residuos de BCH se encuentran entre los
contaminantes organoclorados de mayor distribucion y frecuencia detectados en el medio
ambiente mencionando que los isémeros a(alpha), B(beta) y y(gamma) suelen ser los mas
comunes en las aguas marinas, como lo demuestra dicho estudio ya que estos isémeros suelen
ser predominantes en suelos, tejidos y agua. Ademads su configuracion quimica, favorece el
almacenamiento en medios bioldgicos como el tejido adiposo y dicha configuracion da una

mayor resistencia a la hidrolisis y la degradacion enzimatica de los isomeros mencionados.
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Galindo et al., (1999) demuestra frecuencias de ocurrencia en crustaceos y los niveles
reportados son los siguientes, XEndosulfan (38%), XDrines (23%), XHeptacloro (23%) y
2DDTs (15%) mientras los reportados en el presente estudio tienen un menor porcentaje de
frecuencias los cuales van de XBHC’s (42%), XDrines (19%), XHeptacloro (18%),
2Endosulfan (13%) y XDDTs (8%), asumiendo aun el uso del plaguicida Endosulfan.

Osuna y Riva (2002) muestra que sus frecuencias de ocurrencia empiezan con
>Endosulfan (33%), XHeptacloro (27%),XBHCs (27%) y £DDTs (11%)enfatizando que su
mayor concentracion se encuentra en la temporada de otofio (Endosulfan con 1.260 ug/g)
comparado con los resultados del presente estudio, esta cantidad es similar (Endosulfan con
1.217 pg/g) a causa de la utilizacion de dicho plaguicida; resaltando que en Bahia de Ohuira se
poseen varias descargas de drenes agricolas.

Botello et al. (2000) realizoé un estudio en las estaciones de primavera-verano para la
Bahia de Chiapas México, mostrando uUnicamente la presencia y concentracion de dos
plaguicidas: Heptacloro y DDE (5 y 2 pg/g respectivamente) comparando estos niveles con
los obtenidos en el presente estudio se observa que Heptacloro y DDE (0.838 pg/g y 0.042
ng/g respectivamente) muestran una concentracion significativamente baja a la registrada por
Botello et al., (2000) lo que nos muestra una disminucion de plaguicidas organoclorados para
la biota marina, ademds que dicho autor solamente llego a detectar dos plaguicidas
organoclorados de los cuales ninguno de ellos se encuentra autorizado en México pero se
asocia su presencia a su utilizacion pasada y al hecho que el estudio es realizado cerca de
zonas agricolas.

Rosales y Escalona (1983) realizaron un estudio para Sonora, donde la zona de
Yavaros, Sonora y la laguna de Caimanero, Sinaloa, mostrando los valores mas altos de
plaguicidas organoclorados en crustaceos, siendo detectados los isomeros de BHC (alfa, beta,
gamma, delta) y Dieldrin (0.0025 ng/g y 0.0105 pg/g respectivamente) este estudio es de vital
importancia ya que se realiza en una bahia de Sonora que aun posee descargas de drenes
agricolas. Otros autores como Burgos et al., (2006) en un estudio realizado en granjas
acuicolas de Cajeme Sonora demuestra valores de DDD (metabolito de DDT) presentes en
crustaceos de 0.5 pg/g a 1.6 ng/g, mientras que en nuestro andlisis el Unico valor reportado
para DDD es de 0.02 ug/g lo que nos infiere el bajo uso del plaguicida DDT y la poca

concentracion de sus metabolitos indica que solamente se encuentran residuos de su uso
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mientras que Burgos et al., (2006) describen que las granjas acuicolas son un factor
importante para la aportacion de plaguicidas hacia agua marina.

Paez Osuna et al., (2002), utilizando organismos sésiles (moluscos bivalvos) reportaron
niveles de BHC detectados de 0.91 ug/g en Yéavaros, Sonora y 0.183 ug/g en la laguna de
Navachiste, Sinaloa lugares que son rodeados por cultivos agricolas, mientras que para el
presente trabajo los niveles van de 0.65 pg/g a 0.002 pg/g los cuales son atin més bajos que los
encontrados anteriormente.

Los valores obtenidos para Endosulfan i, Dieldrin, Endrin , DDT y metabolitos en

nuestro trabajo son menores a los reportados por Burgos et al 2005 y al mismo tiempo valores
para y-BHC y Heptacloro son mayores en muestro estudio, al igual que los valores reportados
para heptacloro y DDE en Botello et al.,(2000).
Burgos et al 2006, reporta un valor para DDD superior al obtenido en nuestro estudio,
mencionando que todos los estudios mencionados estan basados en crustaceos marinos,
ademas otro estudio en relacion de Pdez Osuna et al 2002, nos muestra que las
concentraciones de la suma de isomeros para BHC es mayor a la reportada para el presente
estudio.

Garcia (2012), obtiene valores de plaguicidas organoclorados para Bahia de Kino
utilizando la almeja reina Dosinia ponderosa (molusco bivalvo) de la cual se obtuvieron
valores para Heptacloro, Heptacloro epdxido y Endrin (0.6791 ,0.0698, 0.3887 ng/g
respectivamente) mayores a las reportadas en nuestro estudio, resaltando que no se obtuvo
registro de Endrin para el afio 2012 en nuestros muestreos.

Es importante notar las detecciones de algunos plaguicidas como lo son y-BHC, DDT vy sus
metabolitos, Aldrin y sus metabolitos los cuales se encuentran prohibidos en México segun

CICOPLAFEST, 2004.
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IX. CONCLUSION

Después de mas de 30 anos de utilizaciéon de DDT y otros plaguicidas organoclorados se
siguen detectando en muestreos, sin embargo las concentraciones detectadas son generalmente
bajas.

Los organismos utilizados en nuestro estudio mostraron un gradiente de concentracion que
coincide con posibles fuentes para, a-BHC, B-BHC y heptacloro epdxido en la costa de
Hermosillo y para Endosulfan en el Valle del Yaqui.

El gradiente de concentracion de los plaguicidas organoclorados van alineados conforme a las
corrientes del Golfo de California segin la estacion de afo por lo tanto la hipotesis planteada
se acepta.

Se pueden considerar que las especies de balanos estudiadas, como un grupo de indicadores
bioldgicos para plaguicidas organoclorados.

Es evidente la falta de estudios e investigaciones encaminados a la deteccion y la distribucion
de plaguicidas en el ambiente marino con los cuales se pueden establecer los limites
permisibles para tejido de organismos marinos.

Actualmente no se cuenta con suficiente evidencia de usos recientes para plaguicidas
organoclorados en el estado.

A pesar de su lejania a la costa, la ISPM recibe plaguicidas organoclorados de las zonas

costeras. Este resultado es importante ya que es un area marina protegida (AMP).
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X. RECOMENDACIONES

Se recomienda poder contar con otras matrices como lo es agua y sedimento para poder poseer
un trabajo mas extenso sobre la distribucion de plaguicidas organoclorados.

A su vez una mayor extension con las zonas de muestreo cubriendo toda la franja costera de
Sonora y también algunos de los valles importantes para el estado de Sinaloa.

También utilizacién de otros contaminantes como lo son plaguicidas organofosforados y
metales pesados, para poder conocer si existe relacion directa entre metales y plaguicidas en
las costas.

Hacer muestreos por la parte de Baja California para conocer si se afectan por el flujo de
corrientes del Golfo de California.

Utilizar varios puntos de muestreo a lo largo de los drenes agricolas para conocer el porcentaje
de plaguicidas que se van depositando en suelos y lo que llega a mar abierto (porcentajes de
perdida).

Utilizar a los balanos para detectar efectos de otros plaguicidas utilizados en grandes

cantidades actualmente, como los organofosforados, piretroides y carbamatos.
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XII. ANEXOS

Anexo 1. Extraccion por microondas. Método EPA 3546.

Extraccion y purificacion
de plaguicidas
organoclorados

l1gr de tejido se coloca cada
vasos de extraccion
GrenChem, con 10 pl de
Decaclorobifenil (DCB) a
Sppm y un carboflon.

v

A la muestra fortificada

se le afiaden 10 ul de la
mezcla de estandares (OC
mixt) con concentracion de

Sppm.

Se extrajeron con 20 ml de
diclorometano:éter de
petroleo (1:1) . Seguido del
armado del carrusel y
montaje de vasos de
extraccion

v

Microondas con un
programa de : temperatura
100-115°C, presion de 50-

150psi y un tiempo de
extraccion 10-20 minutos.

Utilizacion de filtros de
vidrio con 2 gramos de
sulfato de sodio
(embebecido con 8 ml de
diclorometano:éter de
petroleo (1:1)) para filtrar

las muestras obtenidas.

Muestras resconstituidas
con 1ml de hexano.
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Anexo 2. Purificacion por florisil. Método EPA 3620C

Acondicionar cartuchos
de florisil con 5ml de
hexano por 5 minutos.

Eluir solvente y agregar
muestra, sin llegar a
secar el cartucho de
florisil.

v

Eluir muestra con 3ml
de éter de etilico:
hexano al 6% seguido
3ml de éter de etilico:
hexano al 15%,

continuando con 3ml de
éter de etilico: hexano al
50% y finalizando con
diclorometano:hexano
26/74.

v

Concentrar el extracto
en aproximadamente
Iml, pasarlo a bafio
maria (No mayor a
60°C) con flujo suave
de nitrogeno.

Trasferir extracto a un
vial ambar , llevar a
sequedad y recostituir
con 1ml de isooctano.

v

Extracto listo para ser
inyectado en el
cromatografo de gases.
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ANEXO 3. Porcentajes de recuperacion de temporadas y sus respectivos sitios de muestreo.

Sitios de Muestreo

Temporada

SPMAC
Otono 94.17
2011
Primavera 75.87
2012
Verano 92.00
2012

SPMBB Bahia

de

Kino
90.48 98.15
91.34 94.63
98.79 70.26

El
Colorado

78.36

72.02

71.55

El
Soldado

95.67

75.82

100.45

Empalme

79.97
88.31

89.88

Lobos

79.88

118.42

106.26

Tobari
Granja

125.63
96.78

83.55

Tobari
Sur

115.68

76.01

101.96

Decaclorobifenil (DCB) se utiliza para calcular el porcentaje de recuperacion, este subrogado
no interfiere con la muestra.
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