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RESUMEN

La contaminacion por plaguicidas ha tomado relevancia a nivel mundial por sus efectos
sobre los organismos vivos ya que son disruptores endocrinos, afectan el sistema
inmunologico, pueden disminuir la capacidad reproductiva, y agunos son
potencialmente carcinogénicos para humanos. Por las caracteristicas mencionadas, por
su persistencia elevada en € medio ambiente y potencial de bioacumulacion en tejidos
grasos varios de los plaguicidas organoclorados han sido restringidos en muchos paises
desde 1970 y se hace necesario su monitoreo. En Yucatdn la naturaleza carstica
predominante del suelo facilita la infiltracion de multiples sustancias a los recursos
hidricos subterraneos afectandolos. Particularmente, se observa la region noroccidental
del estado, la cua esta caracterizado por la presencia de asentamientos humanos,
actividad agricola y por un flujo de agua subterranea orientado hacia la costa norte. El
presente trabajo expone los resultados de una investigacion realizada en la region
noroccidental del estado, especificamente en la zona comprendida entre 10s municipios
de Mérida a Progreso, acerca de la contaminacion del agua subterranea por 4,4 -DDT,
4,4 -DDD, 4,4"-DDE vy lindano asi como de endosulfan | y sulfato de endosulfan. Las
concentraciones de DDT vy sus derivados asi como de endosulfan halladas en la zona
mencionada representan un riesgo para e agua de consumo humano de acuerdo a la
NOM-127-SSA1-1994.
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ABSTRACT

Pollution by pesticides has become relevant worldwide due to its serious effects on
living organisms. Pesticides act as endocrine disrupters, affect the immune system,
decrease the reproductive capacity and some are potentially carcinogenic for human
beings. For the characteristicsmentioned, their high environmental persistence and
bioacumulation potential in fat tissues,since 1970, some of the organochlorade
pesticides have been restricted in many countries, and it is necessary their monitoring.
In the Y ucatan State, the predominant karstic nature of soil enables the infiltration of a
wide range of substances to the underground hydric resources, polluting them.
Particularly, it can be observed the north occidental state region, which is characterized
by the presence of human settlements, agricultural activity and ground water flows
oriented towards the north coast. The present study presents the results of a research
carried outin the north occidental region of the Yucatan State (between the
municipalities of Merida and Progreso) about the groundwater pollution by the presence
of4,4"-DDT, 4,4 -DDD, 4,4 -DDE, lindane, endosulphan | and endosul phansulfate. The
DDT concentrations and its derivatives as well as the endosulphan found in the area
represent a risk for human water consumption, according to the mexican regulatory
NOM-127-SSA1-1994.

Key words: pesticides, organochlorades, groundwater, pollution.

1. INTRODUCCION

Actualmente en México y a nivel mundial la contaminacion por plaguicidas constituye
un motivo de alarma para la humanidad, la cual es cada vez mas consciente de los
riesgos ambientales asociados con € uso de tales sustancias. Sin embargo, pese a los
grandes adelantos tecnoldgicos aln se considera necesario su empleo en numerosas
partes del mundo, para proteger la produccion agricola y controlar vectores de
enfermedades (Farag-Mahmoud y Loutfy, 2012).

El empleo de plaguicidas para los diferentes usos demandan especial atencion ya que
son disruptores endocrinos, afectan e sistema inmunoldgico, pueden disminuir la
capacidad reproductiva de los organismos vivos, y agunos hasta son potenciamente
carcinogénicos para humanos (Cecchi et a., 2012). Los plaguicidas organoclorados si
bien han sido restringidos en muchos paises desde 1970, debido a su persistencia
elevada en el medio ambiente y potencial de bioacumulacion en tejidos grasos se hace
aln necesario monitorearlos (Weber et al., 2008).

México comenzo a restringir e uso de plaguicidas desde 1987, pero las regulaciones
fueron guiadas por € convenio de Estocolmo desde el afio 2001 para los contaminantes
persistentes (Castro-Diaz y Diaz-Arias, 2004). Se estima que entre 1974 y 1991 se
utilizaron 60,000 toneladas de plaguicidas organoclorados en México, de los cuales €
DDT represento e 10% (Wong et al., 2010). Endl afio 2000 el pais declard que habia
cesado €l uso de DDT en su teritorio (Romero-Torres et a., 2009). No obstante,
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recientemente se han detectado DDT, lindano, endosulfan, y sus metabolitos, en aguay
en diversas matrices como aire, suelo, sedimentos, sangre humana, peces e inclusive
leche materna en diversas regiones del pais, entre las que se incluye el sureste mexicano
(Rodas-Ortiz et a., 2008; Wong €t a., 2010; Guerrero-Dallos y Vedandia-Rodriguez,
2014).

Dentro de los plaguicidas organoclorados los que son de interés en este trabajo son € 4,
4’-DDT  [1,1,1-Tricloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano 6  1,1-Bis(4-clorofenil)-2,2,2-
tricloroetano], formula lineal (CICgH4).CHCCl3; 4,4'-DDE [1,1-Dicloro-2,2-bis(4-
clorofenil)eteno], formula lineal (ClICgH4),C=CCl,; 4,4-DDD[1,1-Dicloro-2,2-bis(4-
clorofenil)etano], formula lineal (CICgH4),CHCHCI,;dl lindano [hexacl orociclohexano]
y sus metabolitos a-, -, y-lindano, el endosulfan [6,7,8,8,10,10-hexacloro-1,5,5%,6,9,9*
hexahidro-6,9-metano-2,4,3-benzodioxatiepina-3-0xido], formula lineal CoHgClgO3Sy
su derivadod sulfato de endosulfan,formulalineal CoHgCleO4S. Entre las caracteristicas
especiales de estos plaguicidas se puede mencionar su toxicidad, son disruptores
endocrinos, poseen elevada persistenciay son bioacumulables.

Actualmente en € estado de Y ucatan, el empleo de plaguicidas es muy variado debido
al gran numero de plagas y enfermedades propias de |os climas tropicales que atacan los
cultivos(Hernadndez y Hansen, 2011). El uso del suelo y la aplicacién de estos productos
sin un control estricto y €l desconocimiento del potencial toxico, sugiere € origen de
problemas de contaminacién en e acuifero de la peninsula de Y ucatén. Por esta razon,
los cuerpos de agua subterranea en Y ucatén se encuentran en la mayoria de los casos en
una condicion de vulnerabilidad elevada, resultado directo tanto de la alta permeabilidad
del subsuelo carstico como de la superficiaidad del manto fredtico (que se encuentra
entre 8 m de la superficie del suelo en la zona de Mérida a 0 m en la zona costera de
Progreso donde afloran las descargas en los ojos de agua). Ademas, la Peninsula de
Y ucatan no dispone de cuerpos superficiales de agua, por €llo, la poblacion del estado
se abastece del liquido vital a través del acuifero subterraneo, para satisfacer sus
necesidades bésicas y mantener las distintas actividades productivas. El propdsito de
este trabagjo es identificar, cuantificar y evaluar la distribucion espacio-tempora de
plaguicidas organoclorados (DDT, endosulfanes, lindano y sus metabolitos) en €
transecto M érida-Progreso. Donde existen pozos de monitoreo de la calidad del aguay
servira de base posteriormente para establecer mecanismos de monitoreo para otras
regiones de la peninsula.

2. MATERIALESY METODOS

2.1. Localizacion del érea de estudio

El estado de Y ucatan esta localizada en el sureste de México y colinda a norte y oeste
con € Golfo de México, a este con Quintana Roo y al sur y oeste con Campeche. El
estado ce Yucatdn cuenta con una extension territorial de 39 612 km?, (INEGI, 2015).
La mayor parte del territorio lo conforma una llanura que se formo producto de la
aparicion de una plataforma marina compuesta por roca calcarea 'y evaporita, en donde
se han formado cenotes y en la zona costera se han desarrollado playas y cuerpos de
agua. Para el presente trabajo se evaluara la presencia de plaguicidas organoclorados en
29 pozos profundos a lo largo del transecto Mérida- Progreso, algunos de los cuales ya
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existian en la zona urbana de Mérida y se complementaron con otros para tener
transectos en la direccion globa del flujo del agua subterranea en decir en direcciéon a
norte (Figura 1).

T T
-89 -89 E-1:}

Figura 1.Transecto Mérida— Progreso: Puntos donde sellevé a
cabo & monitoreo de los plaguicidas

Los pozos se distribuyen en un &rea de 1617,06 km? aproximadamente y se ubican
principalmente en los municipios de Ucu, Progreso, Mocochg, Komchem, Chicxulub,
Ixil y Conkal. Se realizaron 3 muestreos, uno en mayo del 2012, en septiembre del 2012
y otro en enero del 2013. Se recolectaron muestras entre 10-20 m de profundidad, alas
cuales se les determind los plaguicidas 4,4 -DDT, 4,4"-DDD y 4,4 -DDE, lindano y sus
metabolitos asi como endosulfan y sulfato de endosulfan. Las actividades desarrolladas
en la marcha analitica para la determinaciéon de los plaguicidas ya mencionados se
presentan a continuacion y se resumen en latabla 1.

2.2. Conservacion de las muestras.

Las muestras de agua de los pozos y manantiales se amacenaron en frascos de
borosilicato color ambar, con sobretapas de teflon y tapas de baquelita. Mantenidas a
una temperatura de 4°C hasta su andlisis. El tiempo de procesamiento de la muestra no
excedio6 los 15 dias después de su toma.

2.3. Reactivos.

Se utiliz6 como estandar para la preparacion de la curva de calibracion una disolucion
(CLP OrganochlorinePesticideMix, marca Sigma-Aldrich, No. de catdlogo 47426-U), la
cual contiene una mezcla de plaguicidas organoclorados, en concentraciones de 2000
pg/mL por cada plaguicida disuelta en 1:1 de tolueno y hexano. Se utilizd como
estandar interno e 4-clorofenil-4-clorobencensulfonato (denominado OVEX), a una
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concentracion de 100 ppb. (ImL de muestra se le agregd 20 pL de estéandar interno a
partir de una solucion de 5 ppm). Para e método de extraccion de plaguicidas se
utilizaron los siguientes solventes; hexano grado cromatografico, metilterbutileter grado
cromatogréfico, metanol grado reactivo, diclorometano grado cromatografico, agua
destilada'y agua MiliQ o grado HPLC

2.4. Extraccion en fase solida de plaguicidas.

Para la extraccion de plaguicidas organoclorados en fase solida, se utilizaron cartuchos
C18 CHROMABOND de Macherey-Nagel con 500 mg de silice y con un volumen de 6
mL, con un poro de 60 A, con un tamafio de particula de 45 um, con una superficie
especifica de 500 m?/g, que cuenta con estabilidad de pH entre 2 y 8. Antes de iniciar la
extraccion, se filtraron todas las muestras para eliminar impurezas que puedan interferir
en el proceso de extraccion (Polanco et al., 2015).

2.4.1 Acondicionamiento

Se colocd @ cartucho en una camara de vacio y se le adicionaron 5 mL de metanal,
seguido de 5 mL de metilterbutileter y 3 mL de agua destilada. Finalmente, se degj6
secar por 5 minutos. Retencion: se pasaronl0 mL de agua destilada a través del
cartucho C18 para quitar impurezas no deseadas, posteriormente se hizo pasar la
muestra en una cantidad de 500 mL a través del cartucho. Terminado el proceso de
retencion de los plaguicidas en los cartuchos, se hizo nuevamente un lavado del
cartucho C18 con 10 mL de agua destilada para quitar impurezas no deseadas.
Recuperacion: Elucién: Los compuestos organoclorados fueron recuperados con 5 mL
de metilterbutileter (elucion) y finalmente evaporados utilizando vacio durante una hora
hasta quedar completamente secos.Reconstitucion: La muestra seca se reconstituyé con
hexano hasta 1 mL y se sellaron en viaes hasta su andlisis por cromatografia.

2.5. Anadlisis por cromatografia de gases

Las muestras fueron analizadas en un Cromatografo de gases marca THERMO
SCIENTIFIC acoplado un detector de captura de electrones. La columna cromatogréfica
para la separacion de los componentes (plaguicidas estudiados) es una de tipo capilar
marca AltechHeliflex® AT-5MS, 30 m de longitud x 0.25 mm de didmetro interno con
espesor de fase de 0,25 pum. Se utilizé como gas de arrastre al Helio y como gas auxiliar
(Make up) a Nitroégeno. La rampa de temperatura para €l horno fue a inicio 60°C
manteniéndose un minuto, posteriormente se realizaron incrementos de 30°C/min hasta
130°C, manteniéndose ésta un minuto, después, e incremento de 2°C/min hasta 200°C
y se mantuvo por 15 min. Finamente, se realizaron incrementos de 10°C/min hasta
240°C y se mantuvo por 3,50 min. El tiempo de corrida fue de 65 minutos. El flujo dd
gas acarreador en la columna fue de 1,3 mL/min. Para € inyector se utilizé una
temperatura de 250°C con un flujo de 50 mL/min en la modalidad Splitless, con un
tiempo de espera de 2 min. Para € detector de captura de electrones se utilizaron
temperaturas de 300 y 330 °C para la base y e detector respectivamente, con una
corriente de 1nA y una amplitud del pulso de 50 V. Finalmente el flujo de Nitrogeno
empleado como gas auxiliar (Make up) fue de 40 mL/min.
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2.6. Curvas de Calibracion.

Se prepard una curva de calibracién con 5 puntos (1, 10, 50, 100, 500 ppb) a partir de
un estéandar de 20 ppm de Organochlorine Pesticide Mix, se le agregd a cada punto de la
curva 20 pL del estandar interno (OVEX, sigma aldrich CAS Number80-33-1).

Tabla 1. Actividades parala determinacion de plaguicidas

Etapas de preparacion dela muestra

Filirado Utilizando papel filtro con poro
de45 pym
a. Acondicionamiento de
cartuchos C18:
Metanol, metilterbutiléter y
agua destilada miliQ.
b. Retencion:
Extraccion en fase Plaguicidas extraidos de
solida 500 mL de agua
subterranea.
c. Lavado: Con agua destilada
miliQ.
d. Elucion. Con 5 mL de
MTBE.
Evaporacién Aplicando un flujo de gas No.
Reconstitucion Con hexano hasta 1 mL.

ANALISISCUANTITATIVO

Se realizé con un cromatografo de gases marca Thermo
Scientific acoplado a un detector de captura de electrones,
una columna capilar marca Alltech-Heliflex de 30 m x
0,32 mm x 0,25 pm, helio como gas acarreador y
nitrdgeno como make up.

La marcha cromatogréfica consistié: Temperatura de
inicio para € horno de 60°C, incrementos de 30°C/min
hasta 130°C, manteniéndose ésta temperatura un minuto,
posteriormente crecimiento de 2°C/min hasta 200°C y se
mantuvo esta temperatura por 15 min. Finamente
incrementos de 10°C/min hasta 240°C y se mantuvo por
3,50 min.

Se calcularon los factores de respuesta para cada contaminante utilizando curvas de
calibracién de 5 niveles (1, 10, 50, 100 y 500 ppb). El estdndar interno utilizado fue
OVEX.
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3. RESULTADOSY DISCUSION

En latabla 2 se presentan los valores limites para DDT y sus metabolitos, lindano asi
como endosulfan que han sido adoptados como Norma en agunos paises del mundo y
del cual se extrae que el valor parael DDT en varias normas es de 1 ppb; sin embargo,
en cuanto a la suma de DDT Yy sus isomeros el valor mas bajo lo establece el “Canadian
Council of Ministers of Environment (2003)” con 0,01 ppb. Para México de acuerdo a
la “NOM-127-SSA1-1994” el valor establecido es de 1 ppb para la suma de DDT y
metabolitos. En el caso del lindano 1a“NOM-127-SSA1-1994” establece 2 ppb.

Tabla 2. Limites establecidos para plaguicidas en aguade abastecimiento

PLAGUICIDA
NORMATIVIDAD DDT | DDE | DDD | 2-DDT | LD ES
[ppb] | [ppb] | [ppb] | [ppb]l | [ppb] | [ppb]
NOM-127-SSA1-1994 1 2
Organizacion Mundial para la Salud 5
(2008)
Canadian Council of Ministers of 0.01
Environment (2003) '
Comisién Nacional del Agua. DOF,
(1989) 0,0002
Norma Chilena Oficia 409/1.0f.84 1
UNEP  (2007). Convenio de
Estocolmo  sobre  contaminantes 1
organicos.
British Columbia Approved Water 20
Quality Guidelines, 2006 Edition
EPA - Nationa Primary and Total de plaguicidas de 0,5 ppb
Secondary Drinking Water Standars Para cada plaguicidaindividual de 0,1 ppb (salvo en
Union Europea. Directiva 98/83/EC los casos de aldrin, dieldrin, heptacloro y
(1998) heptacloroepdxido, cuyos valores se han fijado en 0,03
ppb
CALIDAD DE AGUA PARA LA PROTECCION DE LA VIDA ACUATICA
DOF, (1989) | 1 | 10 | 10

>-DDT= Tota deisomeros, LD = Lindano e isbmeros, ES = Endosulfan y derivados

El andlisis redlizado a 29 muestras en diferentes puntos del transecto Mérida-Progreso
se presenta en la tabla 3 y hace ver que existe presencia de DDT vy sus isomeros (4,4 -
DDT, 4,4°-DDD y 4,4 -DDE), lindano, endosulfan y sulfato de endosulfan. De acuerdo
a los valores encontrados, se puede decir que se estd afectando la calidad del agua
subterranea, ya que en varios de los pozos monitoreados los valores detectados estan
por encima de 1 ppb y 2 ppb, valores limite establecidos en la NOM-127-SSA1-1994
para DDT y sus isomeros asi como lindano y sin valor de referencia para endosulfan y
sulfato de endosulfan para agua de abastecimiento para consumo humano.
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Tabla 3. Concentraciones promedio de plaguicidas en l0s pozos de observacién

Rango de dsr?jZZe Promedio de réaelrzrng?a
Plaguicida | Muestreo ProfL(J:sldad detectd Conc(ir;)tgl(:l on (NOM-127)
(%) (ppb)
Mayo
(2012) 10-20 10 0210
DDT Septiembre ! 1
(2012) 10-20 > S
Enero 10-20 82,75 1,097
(2013) ' '
Mayo
(2012) 10-20 27,58 0,077
DDE Septiembre ! 1
2012) 10-20 31,03 0,097
Enero 10-20 100 0,989
(2013) ’
Mayo
(2012) 10-20 24,13 1,524
DDD Septiembre ! 1
(2012) 10-20 e o
Enero 10-20 100,00 2,279
(2013) ’ ’
Mayo
2012) 10-20 86,20 24,39
LINDANO | Septiembre ! 2
(2012) 10-20 96,55 17,74
Enero 10-20 100,00 42,39
(2013) ’ ’
Mayo
(2012) 10-20 55,17 2,789
Endosulfan | Septiembre ) NE
(2012) 10-20 82,76 20,884
Enero
10-20 100,00 6,532

(2013)
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Mayo
2012 10-20 4138 4595
Sulfato de . N.E.
| Septiembre
Endosuién |~ (2012) 10-20 68,97 0,829
Enero 10-20 96,55 1,553
(2013) : :

La presencia de residuos y metabolitos de plaguicidas organoclorados en el agua
subterranea en € transecto de la ciudad de Mérida a Progreso durante los diferentes
muestreos implica la lixiviacion de los contaminantes desde € suelo, un proceso que
esta influenciado por la cantidad de precipitacion que se presenta en la zona en
temporada de lluvias y nortes o por riego en época de secas. El uso de insecticidas para
controlar plagas tanto en areas agricolas, domeésticas, en jardineria, sin un adecuado
control en cuanto a la cantidad aplicada asi como la inadecuada disposicion de sus
residuos constituyen fuentes de contaminacién. En particular, la deteccién de
compuestos asociados con € DDT e isomeros, lindano, ensosulfan, sulfato de
endosulfan entre otros, en € transecto entre la ciudad de M érida a Progreso se asociaria
con campanas sanitarias implementadas en el pasado contra mosquitos y otras plagas;
sin embargo, la aplicacion reciente del plaguicida de manerailegal no resultaimposible.
Cabe sefidar que e muestreo en e mes de mayo corresponde a final de la época de
secas, con una precipitacion para este mes de 35 mm, el mes de septiembre corresponde
ala época de lluvias, que es cuando existe una precipitacion pluvial de 142 mm en este
mes, para octubre, noviembre y diciembre las precipitaciones son de 133; 11,9y 0,0
mm. Finalmente, para la temporada de nortes correspondiente al mes de enero, la
precipitacion pluvia fue de 68 mm. Estopracticamente estd influenciando las
variaciones de concentracion entre 1os meses de 10s muestreos.

A partir de la informacion anterior se generaron los mapas de isoconcentraciones para
4,4°-DDT y para endosulfan en e periodo mayo 2012 a enero 2013, éstos son
presentados en laFigura 2, 3y 4.
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Figura 2. Distribucion espacia y temporal de DDT y endosulfan
parala primera campafia de monitoreo
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Figura 3. Distribucion espacia y temporal de DDT y endosulfan
parala segunda camparia de monitoreo
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Figura 4. Distribucion espacia y temporal de DDT y endosulfan
paralatercera camparia de monitoreo

Con los datos hasta ahora encontrados se observague la presencia de DDT ha ido
incrementando en nimero de pozos, de un 10% del primer muestreo a un 83 % en €
tercer muestreo que sobrepasan los valores de acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994; sin
embargo, aunque existe un aumento en la concentracion delDDT no se puede concluir
gue lapresenciadel DDT es debida ala aplicacion reciente, aunque en la mayoriade los
pozos la concentracion de los metabolitos es superior alade DDT, lo que implicaria un
uso no reciente, por ello es imprescindible continuar monitoreando este plaguiciday en
su caso determinar |a edad de aplicacion de este plaguicida.

La presencia de residuos de endosulfan y su metabolito en €l agua subterranea de la
zona Mérida a Progreso es explicable, considerando que € uso del insecticida ain esta
autorizado en actividades agricolas. No obstante, |a presencia del contaminante en la
ciudad de Mérida se relacionaria més con jardineriay e control de plagas domesticas,
aunque iguamente deben considerarse posibles fugas por una disposicion inadecuada
del insecticida. Ademas, |a baja estabilidad ambiental de los isomeros del endosulfan en
d medio ambiente (35-150 dias) sin duda contribuyé a justificar las variaciones
observadas en sus concentraciones durante € estudio.

4. CONCLUSIONES

1. Durante e estudio €l agua subterranea en més del 60 % de los pozos resulté no
apta para consumo humano, acorde a la normatividad nacional e internacional,
por la presencia de uno 0 mas contaminantes.

2. Las concentraciones de los contaminantes variaron tanto de forma espacial como
temporal. La interaccion de factores como la recarga dd acuifero (por
precipitacion o riego), las propiedades fisicoquimicas del contaminante (que
impactan en su persistencia ambiental), e movimiento del agua subterranea
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(capaz de dispersar y diluir la contaminacion) y € uso del suelo afectan la
distribucion de los contaminantes.

3. Se mostré que gradualmente e porcentaje de pozos donde |os metabolitos 4,4 -
DDD y 4,4'-DDE se incrementd predominando sobre su compuesto padre €l
4,4 -DDThasta alcanzar €l 100% de los pozos en enero del 2013.

4. La persistencia del endosulfan en el medio ambiente en atas concentraciones
est4 relacionada con €l hecho de no ser un plaguicida restringido ya que no hay
un vaor limite de referencia en la NOM-127-SSA1-1994 y se deben a
aplicacion reciente del insecticida. Se mostrO ademas que € sulfato de
endosulfan a ser un metabolito de endosulfan tendio incrementarse hacia el mes
de enero del 2013.
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