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RESUMEN

Una gran cantidad de plaguicidas organoclorados (OC) han sido utilizados en los
valles agricolas de todo el mundo, principalmente entre la década de los 1950s y
1980s. Estas areas son actualmente reconocidas como fuentes de plaguicidas OC
hacia el ambiente y como una amenaza a la biota y a la humanidad. En el noroeste
de México, existen dos grandes valles agricolas que han tenido poca atencién
sobre éste tema. Muestras de suelos y sedimentos fueron recolectadas para
determinar la contaminacion por plaguicidas OC (particularmente HCH, DDT,
clordanos y toxafeno), asi como su composicion isomérica. La composicién
isomérica y las razones HCH sugieren mezcla de lindano y residuos histéricos de
éste compuesto como la mayor fuente de contribucién de residuos. La composicién
del DDT, dominada por los isémeros p,p-DDE vy el p, p-DDT, asi como las razones
del DDT sugieren la presencia de residuos histéricos debidos al uso de la mezcla
técnica del DDT. Sin embargo, en ciertas localidades con altas concentracones de
p,p-DDT, la composicion de los metabolitos y los valores de la fraccion
enantiomérica (EF) indican posibles aportes del o,p-DDT proveniente del uso del
dicofol, o la posible presencia de procesos de degradacion diferentes a quellos
observados en otros sitios. La razon TC/CC sugiere la presencia de residuos
debidos al uso histérico de la formulacién técnica. En general, el HCH, el DDT y los
clordanos fueron significativamente no racémicos, consistente con el la presencia
de residuos historicos de los plaguicidas OC en ambos valles agricolas. La
concentracion de plaguicidas OC en general, presentaron valores menores a los
valores de referencia reportados para suelos y sedimentos en las guias de calidad
para la proteccién del ambiente y de la salud humana. Los composicién de

homologos del toxafeno en las muestras de suelo y sedimento, sugieren aportes de



debidos a residuos histéricos por sus agricolas en ambos valles. Las
concentraciones totales de los HCHs, DDTs, Clordanos y toxafeno en las muestras
de aire, muestras variaciones estacionales, con maximas concentraciones durante

el periodo de primavera verano.
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1. INTRODUCCION

Los plaguicidas organoclorados (OCs) como el DDT, hexaclorociclohexanos
(HCHSs), clordanos y toxafeno, entre otros, fueron ampliamente utilizados en la
agricultura para el control de plagas durante la década de los 1950s, hasta principios
de los 1970s. Sin embargo, a finales de la década de los 1970s la contaminacién
producida por estas sustancias se volvio tema de interés mundial, debido a su gran
persistencia en el ambiente, su toxicidad (Dimond y Owen, 1996) y a que son
bioacumulables y biomagnificables en las cadenas tréficas por lo que producen un
fuerte impacto sobre la salud de plantas y animales, incluida la salud humana (Nakata

et al., 2002; Jones y de Voogt, 1999; Wiberg et al., 2000).

El amplio uso de los plaguicidas OCs se debié principalmente a su alta eficacia
como biocidas y a su bajo costo de produccién. Lo anterior, dio como resultado el uso
desmedido de éstos compuestos en muchas regiones del mundo, principalmente en
las regiones tropicales donde ademas del uso agricola, también se les dio un uso
forestal y doméstico para el control de plagas transmisoras de enfermedades, como el

mosquito del dengue y la malaria.

La gran persistencia de los plaguicidas OCs y la de sus metabolitos de
degradacién, sumada a la relativa alta volatilidad en condiciones ambientales (Wania y
Mackay, 1993), les permite ser transportados a grandes distancias desde sus fuentes
originales a través del transporte atmosférico. Asi, dichos compuestos han sido
detectados en regiones articas del norte de Canada y Europa (Bidleman y Falconer,
1999; Macdonald et al., 2000), y en regiones antarticas y subantarticas (de Boer y
Wester, 1991; Joiris y Overloop, 1991; Larsson et al., 1992; Choi et al., 2008), en
donde las fuentes locales o regionales no pueden explicar su presencia. Aunque los
plaguicidas OCs tuvieron su mayor uso en los paises tropicales y subtropicales, su

presencia en latitudes mayores ha sido atribuida al transporte atmosférico en las



celdas globales de adveccién y conveccion, efecto que ha sido denominado “Efecto

Saltamontes (Grasshopper Effect)” (Seemena y Lammel, 2005).

Por lo anterior, se han establecidos diversos acuerdos internacionales encaminados
a restringir y/o controlar la produccion, el uso y el almacenamiento de estas
sustancias, tales como la Convencion de Estocolmo del Programa Ambiental de las
Naciones Unidas, la Convencion Europea sobre Contaminacion Ambiental
Transfronteriza a gran Distancia; y el Convenio de Rotterdam, en los cuales las
naciones firmantes se han comprometido a emprender acciones que permitan mitigar
los impactos producidos por el uso desmedido de estas sustancias (Rodan et al,

1999).

Aunque el uso de los plaguicidas OCs se encuentra actualmente prohibido o
restringido en la mayoria de los paises, aun es incierto si las restricciones sobre la
produccion y las regulaciones sobre su uso han eliminado o reducido el riesgo de
exposicion a éstos compuestos. Por tanto, los residuos de éstos compuestos en
suelos y sedimentos de areas residenciales donde la poblacién puede estar mas
expuesta, son un tema de particular interés. A la fecha, se ha reconocido que los
plaguicidas OCs se encuentran en diversos compartimentos ambientales, tales como
suelos, sedimentos marinos y riberinos, y cuerpos de agua, donde se encuentran
como residuos resultado de la contaminacion histérica de los mismos (Li et al., 2006;

Manz et al., 2001).

Los suelos son un importante reservorio de plaguicidas OC, por lo que la ocurrencia
de emisiones secundarias hacia la atmésfera desde suelos contaminados se ha
convertido en un tema de interés (Cabrerizo et al., 2011; Ruzi¢kova et al., 2008).
Dichas emisiones, constituyen una de las principales fuentes actuales de OCs al

ambiente, ademas de aquellas debidas a aportes recientes por el uso clandestino de

éstos compuestos.



En la actualidad, la mayoria de los estudios realizados sobre la contaminacién por
plaguicidas OCs, se han enfocado en la determinacién de sus niveles de
concentracién, asi como la de sus metabolitos de degradacién, en diversos
ecosistemas como el marino (Muir et al., 1992; Iwata et al., 1993), el terrestre (Thomas
et al., 1992), en lagos y rios (Lockhart et al., 1992), asi como en organismos y algunos
alimentos (Muir y Sverko, 2006). También, se han enfocado en la determinacion de
fuentes de contaminacién y rutas de transporte (Bidleman y Falconer, 1999; Barrie et
al., 1992), y en el discernimiento entre aportes recientes y aquellos debidos al uso
histérico de los plaguicidas. Esto ultimo ha cobrado gran importancia en los estudios
actuales con el objeto de tener un mejor entendimiento del ciclo global de los
plaguicidas, ya que la adecuada determinacién de las fuentes se ha convertido en un
componente clave para el establecimiento de estrategias de control, manejo y

mitigacion del impacto producido por estos compuestos (WWong, 2006).

En la actualidad, el uso de nuevas técnicas cromatograficas basadas en la
separacion de los componentes enantioméricos de los plaguicidas quirales, han
permitido discernir entre aportes proveniente de fuentes histéricas y recientes. Asi
también, han permitido la determinacion de rutas de transporte y de procesos de
biodegradacién (Wong, 2006). Los enantiomeros, son moléculas de un mismo
compuesto, y por tanto de igual formula molecular, cuyas estructuras quimicas son
imagenes especulares entre si y que difieren Unicamente en la orientacion espacial de
sus atomos (Fig. 1). Dichos enantidmeros poseen un carbono asimétrico, el cual
corresponde al centro estereogénico de la molécula y comunmente se encuentra unido

a cuatro diferentes sustituyentes.

Los compuestos enantiémeros puros tienen propiedades fisicoquimicas idénticas,
por lo que el efecto de los procesos abidticos como intercambio agua-aire, absorcién y

transporte abibtico, son iguales para ambos enantiomeros. Sin embargo, los procesos



bioquimicos que los afectan (como biotransformacion) y sus efectos toxicolégicos son
comunmente diferentes entre ellos, debido a interacciones enantioselectivas con otras
moléculas como enzimas y moléculas de receptores biolégicos (McBlain, 1987; Ariens,
1989). Asi, mientras que los procesos abioticos pueden modificar las concentraciones
y el flujo de los enantidmeros, éstos no pueden modificar la proporcidon enantiomérica
de los compuestos en el ambiente, tal como lo pueden hacer los procesos biolégicos.
Por tanto, la composicion enantiomérica puede ser utilizada como un indicador de los

procesos bioquimicos ambientales que afectan a los contaminantes.
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Figura 1. Ejemplo de molécula quiral. Imagen especular del 2-butanol.

Del total de plaguicidas OCs existentes, aproximadamente el 25 % de ellos
presentan enantiomerismo (Williams, 1996), tales como: los clordanos (i.e. cis-
clordano (CC), trans-clordano (TC), y el heptacloro), el hexaclorociclohexano (a-HCH),
algunos isémeros del DDT (o,p’-DDT) y algunos componentes del toxafeno, el cual es
una mezcla compleja cuya formulacién técnica tiene una composicion teérica de
aproximadamente 16000 congéneres (Vetter, 1999) de los cuales, aproximadamente
250 tienen algun tipo de importancia ambiental (Hainzl et al., 1994). La producciéon y
uso de éstos compuestos como agroquimicos durante las décadas de los 1950s,

1960s y 1970s, se dio en forma de mezclas racémicas con igual proporcion de



enantiomeros (+) y enantiémeros (-). Sin embargo, su degradacién selectiva ha dado
como resultado residuos no racémicos con diferentes proporciones de enantiémeros
(+) ¥y (), lo cual ha permitido distinguir aportes recientes de aquellos residuos
histéricos, con base en su composicion enantiomérica (Falconer et al., 1997; Aigner et
al., 1998). El uso de mezclas racémicas de plaguicidas OCs (comunmente conocidas
como mezclas grado técnico) durante las décadas de mayor uso, ocasiond que no solo
se liberaran al medio aquellos enantiémeros cuyo efecto plaguicida era el deseado,
sino que también se liberaba el otro isébmero cuyos efectos tdxicos hacia el ambiente
por lo general, son mayores (Wong, 2006; Garrison, 2006). La degradacion selectiva o
acumulacion de un enantiomero en particular puede tener implicaciones toxicologicas.
Por ejemplo, el enantiémero (-) del o,p-DDT tiene una mayor actividad estrogénica
que el enantiémero (+) (McBlain et al., 1976), el cual, es eliminado a través de la grasa

humana (Muller y Buser, 1995).

En la actualidad, existen innumerables datos sobre la concentracién de OCs en el
ambiente. Sin embargo existen relativamente pocos datos sobre su composicién
enantiomérica, la cual, actualmente puede ser medida mediante técnicas
cromatograficas modernas con fases estacionarias quirales, tales como: alquil
ciclodextrinas, dextrinas aciladas y/o silanizada en las posiciones 2, 3 y 6. De esta
manera, mediante el analisis enantiomérico ha sido posible determinar la existencia de
alteraciones en la composicidn racémica, permitiendo ademas, utilizar dichas
alteraciones como indicadores del movimiento y trasformacién (Harner et al., 2000). La
Razén Enantiomérica, ER por sus siglas en inglés, definida como ER = A(+)/A(-),
donde A(+) y A(-), son el area cromatografica de los picos de los enantidmeros (+) y (-)
respectivamente, fue hasta hace poco la manera mas comun de representar las
alteraciones de la sefial racémica (Vetter, 1997). Sin embargo, su uso presenta varias

desventajas tales como, su rango de variacién de 0 a infinito que puede resultar en



una representacion engafiosa de los datos; y la falta de equivalencia en los cambios
por arriba y por abajo del valor racémico (ER = 1) (Harner et al, 2000; de Geus et al.,
2000). De esta manera, Harner et al. (2000) y de Geus et al., (2000), proponen el uso
de la fraccidon enantiomérica (EF por sus siglas en inglés) como indicador de las
alteraciones de la sefal racémica. La fraccion enantiomercia (EF) se encuentra

definida por la expresion:
EF =A(+) /[A(+) + A()] 6 EFc=A/ (A + Ar) (1)

donde, A(+) y A(-)son el area cromatografica de los picos obtendios en el analisis
enantiomérico. Cuando el orden de elucién de los enantiomeros es desconocido, se
utiliza el area A; y A, correspondiente a los enantiomeros 1 y 2 segun el orden de
elucion en la columna quiral. El uso de EF como indicador tiene como ventajas, que su
rango de variacién es de 0 a 1, siendo 0.5 el valor racémico, y que las desviaciones
por arriba o por abajo del valor racémico son equivalentes y, al ser propiamente una
fraccion, su valor puede ser utilizada en expresiones matematicas (Harner et al, 2000;

de Geus et al., 2000).

2. ANTECEDENTES

En México, los plaguicidas OCs fueron ampliamente utilizados desde la década de
los 1950s hasta principios de la década de los 1980s, principalmente para el control de
plagas en actividades agricolas y en campafas sanitarias para el control de vectores
de enfermedades como el dengue y la malaria. Durante éste periodo, los principales
plaguicidas OC utilizados fueron el DDT, el toxafeno, el hexaclorociclohexano (HCH) y
el endrin (Gonzalez-Farias et al., 2003; Diaz-Barriga et al., 2012). De acuerdo con Liy
Macdonald (2005), México se encuentra en el sexto lugar mundial en el uso de

diclorodifeniltricloroetano (DDT). Gonzalez-Farias et al. (2003), estiman que entre el



afno 1969 y 1979, aproximadamente 90000 ton/afio fueron utilizadas en México, de las
cuales, 7800 ton/afio fueron producidas localmente. Por su parte, el toxafeno fue
legalmente utilizado en Mexico y la region de América central hasta la década de los
1990s (Carvalho et al., 2003; Castillo et al., 1997). El uso acumulado en México (Li y
Macdonald, 2005) y Nicaragua (Rodezno, 1997) se ha estimado en 71000 ton y 79000
ton respectivmente, lo cual representa el 15% del toxafeno total utilizado en los
Estados Unidos (Li, 2001). Por tanto, estas regiones pueden representar una fuente

importante de contaminacién atmosférica en norte américa.

En el contexto del Plan de Accién Regional de América del Norte, llevado a cabo
por la Comisién para la Cooperaciéon Ambiental de América del Norte, México ha
cumplido con los compromisos concernientes a la aplicacion de restricciones sobre la
produccion y el uso de plaguicidas como el DDT, el clordano y el lindano (y-
hexaclorociclohexano) (NACEC, 1997a,b; NACEC, 2006). Aunque a la fecha éstos
plaguicidas cuentan con registro vigente dentro del Catalogo Oficial de Plaguicidas
(COFEPRIS, 2013), México suspendié de manera exitosa el uso del DDT desde el afio
2000 (NACEC, 2003), quedando restringido para uso exclusivo de la Secretaria de
Salud en campafias sanitarias. Por su parte, el uso del clordano fue descontinuado en
el 2003 (Moody, 2003), y se han acordando establecer acciones encaminadas a
restringir el uso del lindano (NACEC, 2006). Sobre ésto ultimo, cabe sefialar que dicho
plaguicida cuanta con registro vigente, sin embargo, desde 2006 se han suspendido
sus importaciones, permitiendo su uso restringido hasta agotar los lotes de los

productos existentes en el pais.

De esta manera, desde principios de la década de los ochenta, investigadores
nacionales y de otros paises iniciaron estudios sobre los niveles de COP en diferentes
escenarios y zonas ambientales en México. Sin embargo, la mayoria de dichos

estudios se han enfocado en la determinacion de los niveles de concentracion en



diferentes matrices como: tejidos y sangre humana (Waliszewski et al., 2001,
Waliszewski et al., 2004a; Rivero-Rodriguez et al., 1997; Herrera-Portugal et al., 2005;
Lopez-Carrillo et al., 1996), sedimentos (Norefa-Barroso et al., 2007; Gutiérrez-
Galindo et al.,, 1998; Leyva-Cardoso et al., 2003; Robledo-Marenco et al., 2006;
Galindo-Reyes et al., 1999), aguas costeras (Galindo-Reyes et al., 1999; Hernandez-
Romero et al., 2004; Osuna-Flores et al., 2002), organismos marinos (Gold-Bouchot et
al.,, 2006; Gold-Bouchot et al., 1993; Norefa-Barroso et al., 2004) y productos
alimenticios (Waliszewski et al., 2003; Waliszewski et al., 2004b) y pocos han sido
encaminados a determinar los mecanismos de transporte, destino y procesos de

degradacién.

A la fecha, la mayoria de los estudios sobre plaguicidas OC en México ha sido
realizados en suelos del sureste de México (Wong et al., 2008; Alegria et al., 2006;
Herrera-Portugal et al., 2005), en suelos agricolas de la regiéon central de México
(Waliszewski et al., 2004b). No obstante, pocos estudios han sido encaminados a
determinar los mecanismos de transporte, el destino y los procesos de degradacion de
los plaguicidas OCs. Sobre esto ultimo, cabe sefialar los trabajos realizados por
Alegria et al. (2006) y Wong et al. (2008), quienes analizaron suelos y aire en regiones
del sureste de México y en donde reportan que los niveles de plaguicidas
organoclorados en estados como Chiapas y Veracruz, se encuentran en niveles de
concentracién mayores a aquellos encontrados en otras regiones templadas como los
Grandes Lagos en Canada. Asi también, concluyen que dichas regiones actuan como
fuente de estos contaminantes hacia zonas remotas, mediante la revolatilizacién de los
compuestos y su transporte a través de las corrientes atmosféricas, evidenciando
ademas aportes recientes de éstos contaminantes al medio. No obstante estos
trabajos, poco se conoce sobre el papel que desempefian las principales zonas

agricolas del pais como fuentes de plaguicidas organoclorados hacia zonas remotas,



tanto a escala regional como global (efecto Saltamontes). Solo algunos estudios como
los realizados por Cantu-Soto et al. (2011), Garcia-de la Parra et al. (2012) y Montes et
al. (2012), realizados en valles agricolas de la regién noroeste del pais, indican la

presencia de estos contaminantes en los suelos de dicha region.
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3. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el estado actual de la contaminacién por plaguicidas organoclorados en
suelos rurales del valle del Yaqui, Sonora y el Valle de Mexicali, Baja California, dos de
los principales valles agricolas del noroeste de México; y el papel de los suelos de
dichas areas como fuentes actuales de plaguicidas organoclorados hacia la atmaésfera,
por la reemisién de residuos derivados a partir de su uso histérico en ambos valles.
Asi también, determinar la posible existencia de aportes recientes de plaguicidas

organoclorados en ambos valles.

Particulares:

1.- Determinar y cuantificar los plaguicidas organoclorados presentes en muestras

de suelo y sedimento.

2.- Determinar la fraccion enantiomérica (EF) de plaguicidas quirales como el o,p*-

DDT, el a-HCH y clordanos (TC y CC).

3.- Mediante el uso de razones convencionales de plaguicidas y sus metabolitos,
asi como el uso de EF, determinar la temporalidad (aplicaciones recientes o residuos

histéricos) de los plaguicidas presentes.
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4. AREA DE ESTUDIO

El Valle del Yaqui en el estado de Sonora y el Valle de Mexicali en el estado de
Baja California, son dos de los principales valles agricolas del noroeste de México.
Ambos valles presentan una agricultura altamente tecnificada y sistemas de irrigacion
bien desarrollados, enfocados principalmente al cultivo de trigo y algodén. Sin
embargo, en el valle del Yaqui actualmente se producen importantes cantidades de

diversas oleaginosas y hortalizas.

El valle del Yaqui se ubica entre la cadena montafiosa de la Sierra Madre
Occidental y el Golfo de California, entre los rios del Yaqui, ubicado al norte del valle, y
el rio mayo ubicado al sur (Fig. 2). Consta aproximadamente de 225,000 hectareas de
campos agricolas y es conocido como el lugar de origen de la revolucién verde, asi
como la panera mas productiva del pais, debido a su alta produccién de trigo (Naylor
et al., 2001). El clima del valle del Yaqui es predominantemente seco, con una alta
irradiacion solar, noches frias y temperaturas moderadas durante las horas del dia. La
precipitacién pluvial es sumamente variable, con un promedio de 317 mm/afio y ocurre
principalmente entre los meses de Junio y Septiembre. Las temperaturas diarias
promedio oscilan alrededor de los 24 °C. La mayoria de los suelos de la region
agricola son del tipo Vertisol con un bajo contenido de materia organica (< 1%),
mientras que los suelos de las areas costeras y riberefias son del tipo aridisol con un

mayor contenido de materia organica (Lobell et al., 2002).

El valle de Mexicali se encuentra al noreste del estado de Baja California, limitado al
norte por el valle Imperial de California, E.U., al oeste por la sierra de Juarez, al sur por
la planicie de laguna salada y al oeste por el desierto de Altar (Fig. 2). Comprende
parte del distrito de irrigacién 014 del rio Colorado, subdistrito de riego rural 002.
Cubre una extension de 210,993 hectareas de las cuales, 184,283 hectareas

corresponden al municipio de Mexicali, Baja California; y 26,648 hectareas
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corresponden al municipio de San Luis Rio Colorado, Sonora. La principal produccién
del valle son el trigo, maiz, algodén, alfalfa y hortalizas (Brun et al., 2010). El clima del
valle se caracteriza por ser extremadamente arido, con precipitaciones promedio que
no rebasan los 100 mm/afio (~74-85 mm/afio). Las temperaturas promedio oscilan en
los 24 °C, con minimas de -5 °C en invierno y maximas de 53 °C en verano. Los suelos
son del tipo aluvial y cambisol cromico con una alta salinidad (Escoboza-Garcia et al.,

2008).

\
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Figura 2. Area de estudio. Localizacién de El Valle del Yaqui, Sonora y Valle de
Mexicali, Baja California, México.

El ciclo ambiental de los plaguicidas en ambos valles, puede ser resumido mediante
un diagrama conceptual (Fig. 3), toda vez que ambos presentan condiciones

ambientales muy semejantes, caracterizadas por climas aridos, temperaturas
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extremas, escasos 0 nulos escurrimientos superficiales naturales y poca precipitacién
pluvial, siendo esta ultima caracteristica la principal diferencia entre ambos valle. De
esta manera, de manera general se puede decir que los plaguicidas aplicados sobre
los campos de cultivo, principalmente mediante aspersiéon aérea, llegaran a los suelos
donde una parte sera absorbida por el cultivo mismo, mientras que otra parte quedara
adsorbida en las particulas de suelo. De ésta ultima, una parte puede ser lixiviada por
el agua de lluvia o de irrigacién hacia capas mas profundas del suelo, donde sufrira de
degradacién por la accién de bacterias, asi como degradaciéon por oxidacion e
hidrolisis quimica. Asi también, parte del material adsorbido a las particulas del suelo
puede ser resuspendido hacia la atmésfera mediante el proceso de evaporacioén, o
mediante la resuspension de particulas de polvo y; una vez en la atmésfera, parte de
los plaguicidas sufrira de degradacién por accion de la luz UV, mientras que otra parte
sera transportado a lugares remotos por accién del viento, donde podra presentarse

depositacion atmosférica.

Degradacion
por luz UV
\ / l l Depositacion

Evaporacién a

l l l la at@era

atmosférica
Pesticidas

Absoricié por \Escurrimientus superficiales
cultivo \ Adsorcion a —( i
suelos ——
Degradacidn e -
Lixiviade por bacteriana, oxidacién e Lixiviado por agua
lluvia o irrigacién ¥ hjrglisis quimica subterranea :

Figura 3. Diagrama conceptual del ciclo ambiental de los plaguicidas. (Diagrama
tomado de http://www.ecifm.rdg.ac.uk/pesticides.htm)




14

A partir de las caracteristicas fisiograficas y climatolégicas en ambos valles, se
puede considerar que la evaporacién y resuspension de los plaguicidas en las
particulas de polvo, asi como el transporte y la depositacion atmosférica, con su
consecuente fotodegradacion, son los principales procesos que afectan el ciclo de los
plaguicidas, tanto del valle del Yaqui como en de Mexicali. Debido a que los
plaguicidas son en mayor o menor grado hidrofébicos, estos tienden a adsorberse a la
materia organica de las particulas del suelo, y a particulas de composicion arcillosa,
por lo que el lixiviado por agua de lluvia e irrigacion, juega un papel menor en el ciclo

de los plaguicidas, ya que dichas sustancias son poco o insolubles en el agua.

5. MATERIALES Y METODOS
5.1 Recoleccion de muestras:
5.1.1 Suelos

Para el analisis de plaguicidas OCs se recolectaron un total de 42 muestras de
suelo rural en los valles de Mexicali (VM = 27 muestras) y del Yaqui (VY = 25
muestras) durante los meses de Marzo de 2008 y Agosto de 2009 (Fig. 4a y b). Las
muestras fueron recolectadas en patios de escuelas, parques publicos o0 campos de
juego ubicados al interior de los poblados distribuidos en ambos valles. Dichos sitios
fueron seleccionados debido a que representan el mejor registro historico de los
plaguicidas tras afios de transporte y depositacién desde los campos de cultivo que los
rodean, debido principalmente al relativo bajo nivel de disturbio que presentan en
comparacion con el de los campos agricolas, donde ocurren actividades de arado y
guema de cultivos, entre otras actividades agricolas. Harner et al (1999) sugieren que
los plaguicidas presentes en los suelos agricolas de Alabama, E.U., estan siendo

continuamente revolatilizados hacia la atmosfera, contribuyendo al transporte a
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grandes distancias y constituyendo una fuente de residuos histoéricos a escala local y
regional. Willis et al. (1983) estimaron que entre el 54 y 72% del DDT y del Toxafeno
aplicado sobre campos de cultivo de algodén, fueron revolatilizados y dispersados
durante un experimento controlado, indicando que las zonas no agricolas cercanas
presentaron elevadas concentraciones de los contaminantes, dedido a éste tipo de
contaminacion. Ademas, sefialan que la remediacidén de estos suelos puede ser
retardada debido a que no estan sujetos a procesos de mezcla mecanica como el
arado, el cual favorece la volatilizacion y la actividad microbiana. Por otro lado, el
factor de salud publica también fue considerado para la seleccion de los sitios de
muestreo, lo anterior debido a que dichas areas representan sitios con un alto nivel de
riesgo de exposicion para los pobladores que habitan dichas localidades. Las
coordenadas geograficas de los diferentes sitios de muestreo para la recoleccion de

suelos y su descripcion se muestran en el Anexo 1.

Para la recoleccion de las muestras de suelo, se llevé a cabo la conformacién de
muestras compuestas integradas mediante la mezcla de tres muestras individuales
recolectadas sobre un cuadrante de 3x4 m con divisiones de 1 m% Los puntos de
muestreos dentro del cuadrante para la recoleccidon de las muestras individuales,
fueron seleccionados de manera aleatoria mediante el uso de pares aleatorios
generados por una rutina del programa MatLab. Asi, una vez seleccionados los 3
puntos de muestreo para las muestras individuales, se recolecté aproximadamente 1
dm?® del suelo superficial (10-15 cm de profundidad) ubicado en la parte central de
cada cuadrante, mediante el uso de palas metalicas. Las muestras fueron mezcladas
dentro de un contenedor metalico, a partir del cual se tomaron aproximadamente 500 g
de suelo en frascos de vidrio ambar, previamente limpiados y calcinados para la
eliminacion de interferencias. Finalmente, las muestras fueron conservadas en hielo

hasta su traslado al laboratorio, donde fueron congeladas a -20 °C hasta su analisis.
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Figura 4. Estaciones de muestreo de suelos y sedimentos en: a) Valle del Yaqui y
b) Valle de Mexicali. Simbolos: los puntos rojos - muestras de suelo, puntos
anaranjados — muestras de sedimentos, y puntos verdes — colectores pasivos de aire
(PAS).
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5.1.2 Sedimentos

Adicional a las muestras de suelo, se recolectaron un total de 11 muestras de
sedimento terrigeno en los valles del Yaqui y de Mexicali (VY =8 y VM = 3) y 23
muestras de sedimento marino en cuerpos costeros del Tobari, Lobos y Guasimas,
ubicados en la zona costera aledafia al valle del Yaqui (Fig. 4a y b). Debido a la
distancia entre la costa y el valle de Mexicali, no se tomaron muestras de sedimento

marino en la regién del Alto Golfo de California.

Para las muestras de sedimento marino, los sitos de muestreo fueron
seleccionados de manera aleatoria sobre una reticula de M x N con divisiones de 1
km? dispuesta sobre los planos de cada cuerpo costero. De esta manera, la seleccién
de los sitios de muestreo se realizd mediante la generaciéon de pares aleatorios, los
cuales fueron utilizados como pares coordenados (X, Y) en la asignacién de las
estaciones (Fig. 5). Dichos pares fueron generados mediante una rutina en Matlab,
tomando como limite de variacién de los numeros, los valores M y N de la reticula
correspondiente a cada cuerpo costero. De esta manera, se tomaron los pares
aleatorios de manera consecutiva, segun fueron generados por el programa, y
aquellos numeros que se ubicaran en el interior del cuerpo lagunar, fueron elegidos
como estaciones de muestreo. Las estaciones para la recoleccién de sedimento
marino en los tres cuerpos costeros del valle del Yaqui y las coordenadas para la

recoleccién de las muestras de sedimento terrigeno se muestran en el Anexo 1.

La recoleccion de las muestras se sedimento marino y terrigeno se llevé a cabo
mediante el uso de una draga Petite ponar de 3 kg de capacidad, a partir de la cual se
tomaron aproximadamente 500 g del sedimento comprendido en primeros 3 a 4 cm
superficiales. El material recolectado fue colocado en frascos de vidrio ambar y
conservados en hielo hasta su traslado al laboratorio, donde fueron congelados a -20

°C hasta su analisis.
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Todo el material de vidrio utilizado en la recoleccion de muestras, fue previamente
limpiado para la eliminacién de cualquier residuo organico que pudiese contaminar las
muestras. Para ello, el material fue sumergido en una solucion de jabédn micro al 2%
por un periodo de aproximadamente 24 hrs. Posteriormente, se realizaron varios
enjuagues con agua corriente para la eliminacién del jabén, y un enjuague final con
agua destilada para la eliminacién de sales. Finalmente, todo el material fue calcinado

en mufla a 400 °C por un periodo de 4 hrs.
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Figura 5. Malla cuadricular (20x35 km) para bahia de Guasimas.
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5.1.3 Aire — Colectores pasivos (PAS)

Para la recoleccion de las muestras de aire, se utilizaron discos de espuma de
poliuretano (PUF, por sus siglas en ingles; 14 cm de diametro x 1.35 cm de grosor,
365 cm? de area superficial, masa = 4.40 g, volumen = 207 cm® densidad =0.0213
g/cm3; Tisch Environmental, Cleves, Ohio), colocados dentro de dispositivos de
recoleccidon pasiva (PAS por sus siglas en ingles), consistentes en unas camaras de
acero inoxidable (Fig. 6) (Pozo et al., 2004). Dichos dispositivos recolectores, tienen el
propésito de proteger a los PUFs de la precipitacion directa, la luz solar, la
depositacion de particulas, y reducir la dependencia de la taza de muestreo a la

velociad del viento (Tuduri et al., 2006).

Previo a su uso, los PUF fueron sometidos a un proceso de limpieza consistente en
un lavado con agua HPLC (J.T. Baker), secados al intemperie, seguido de un lavado
mediante 24 hrs de extraccion soxhlet con acetona (J.T. Baker, Resi-Analized) y un
segundo lavado mediante extraccion soxhlet por 24 hrs con éter etilico (J.T. Baker,
Resi-Analyzed). Finalmente, los PUFs fueron secados en el interior de un desecador
de vacio. Antes y después del muestreo, asi como durante su transporte, los PUFs
fueron cubiertos con aluminio previamente calcinado para su limpieza (4 hrs a 400°C),
e introducidos en frascos previamente sometidos a un proceso de limpieza mediante
calcinacion y lavado con solventes. Durantes su instalaciéon, los PUFs fueron
manejados mediante el uso de guantes limpios de acetonitiio y pinza de acero

inoxidable previamente lavados con solventes (acetona).

Una vez acondiconados los PUFs, éstos fueron instalados in situ dentro las
camaras de los recolectores pasivos, los cuales fueron montados a una altura
aproximada de 3 m sobre el nivel del piso, procurando evitar la presencia de
obstrucciones que pudiesen afectar el flujo del aire. De esta manera, se instalaron un

total de 2 recolectores pasivos (PAS) en cada uno de los valles. Para el VY, los PAS
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se instalaron al interior de la localidad denominada “Villa de Juarez’, cercana a la
ubicacién donde se recoletd la muestra de suelo Y21, en la regién sur del valle. Para el
VM, la instalacion de los PAS se realizd en la localidad denominada “Cuervos’,
ubicada entre los sitios de recolectaron las muestras de suelo M19 y M20, en la regién
norte del valle (Fig. 4). La recoleccién de las muestras de aire consistio en cuatro
tiempos de muestreo (T) de una durancién aproximada de tres meses cada uno,
realizados durante el periodo de marzo de 2010 a Mayo de 2011 (T1 = marzo — junio
2010; T2 = junio — octubre 2010; T3 = octubre 2010 — febrero 2011; y T4 = febrero —
mayo 2011). Lo anterior con el objeto de completar un ciclo anual de muestreo en

cada valle.

brazo para
sujecion
domo de acero inoxidable

disco PUF

circulacion
del aire

Figura 6. Colector pasivo de aire (PAS) utilizado para la recoleccidén de muestras
de aire en el VY y VM.
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5.2 Procedimiento analitico
5.2.1 Extraccion y limpieza

Suelos y Sedimentos. El analisis de las muestras se llevé a cabo de acuerdo a la
metodologia propuesta por Zeng y Vista (1997). Para ello, previo al analisis las
muestras fueron liofilizadas, homogeneizadas y tamizadas a través de una malla de
1000 um de luz de malla de acero inoxidable para la remocién de particulas gruesas y

hierba. Finalmente, fueron almacenadas en frascos de vidrio ambar hasta su analisis.

Para la extraccion de los plaguicidas OCs de las matrices de suelo y sedimento, se
pesaron aproximadamente 40 g de muestra, los cuales fueron fortificados con
estandar surrogado de 2,4,5,6-tetracloro-m-xilano (TCmX) y decaclorobifenilo (PCP-
209) (Ultra Scientific) y puestos a extraccion soxhlet con 200 ml de diclorometano (J.T.
Baker, Ultra Resi-Analyzed) por un periodo de 24 hrs. Posteriormente, los extractos
organicos obtenidos fueron concentrados a aproximadamente 1 ml en bafio maria,
mediante el uso de columnas Snynder, transferidos a tubos de concentracién mediante
varios enjuagues con hexano (J.T. Baker, Ultra Resi-Analyzed) y nuevamente
concentrados a 1 ml mediante un flujo de nitrégeno. Para la eliminaciéon de
interferencias por sulfuros, se colocaron bolas de viruta de cobre, previamente
activadas con HCI concentrado, y colocadas en cada uno de los matraces durante la

extraccion soxhlet.

Previo al analisis por cromatografia de gases, los extractos obtenidos fueron
sometidos a un proceso de limpieza a través de cromatografia liquida en columna,
utilizando para ello columnas de 1-cm de diametro interior, empacadas con 12 cm de
silica (Sigma-Aldrich, 60-200 de malla, 150A, activada 8 h a 180°C, y desactivadas al
3% agua grado HPLC grade, JT Baker) seguido por una capa de 6 cm de alumina

(Sigma-Aldrich, ~150 de malla, 58A, activada 8 h at 250°C, y desactivadas al 3% con
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agua grado HPLC, JT Baker). Los extractos fueron aplicados sobre las columnas en
~1 ml de hexano y eluidos en dos fracciones: la primera fraccién (F1) con 15 ml de
hexano (J.T. Baker, Ultra Resi-Analyzed) para a eliminacién de interferencias no
polares tales como hidrocarburos; y la segunda fraccién, conformada por una mezcla
hexano: diclorometano (70/30 v/v) (F2). Ambas fracciones fueron concentradas por
roto-evaporacién a aproximadamente 1 ml y transferidas a tubos de concentracion
graduados mediante varios enjuagues con hexano. Después, los extractos fueron
concentradas a un volumen <0.5 ml mediante un flujo de nitrégeno y transferidas a
viales ambar de 2 ml provistos con septas de teflon para su posterior analisis por
cromatografia de gases. Previo al analisis de las muestras por cromatografia de gases
(GC), los volumenes fueron ajustados a 0.5 ml con isooctano (J.T. Baker, Ultra Resi-
Analyzed) y fueron fortificados con una mezcla de PCB-30 y PCB-205, utilizada como

estandar interno.

Aire. Previo a la instalacién de los PUFs, se adicionaron estandares de depuracién
(DC) consistentes en una mezcla de los PCBs 33, 105 y 109. Dichos compuestos
fueron adicionados a fin de determinar el volumen de aire filtrado en cada PAS y asi
determinar las concentraciones de plaguicidas por unidad de volumen de aire (Shoeib

y Harner, 2002) (ver Anexo 3).

La extraccion de los PUF se llevo a cabo mediante extraccion soxhlet en éter de
petréleo, por un periodo de 24 hrs. Previo al proceso de extraccién, los PUFs fueron
fortificados con estandar surrogado de 24,5 6-tetracloro-m-xilano (TCmX) vy
decaclorobifenilo (PCP-209) (Ultra Scientific) para la determiancién de los porcentajes
de recuperacion. Posteriormente, los extractos organicos obtenidos fueron
concentrados a aproximadamente 1 ml en bafio maria, mediante el uso de columnas
Snynder, transferidos a tubos de concentracién mediante varios enjuagues con hexano

(J.T. Baker, Ultra Resi-Analyzed) y nuevamente concentrados a 1 ml mediante un flujo
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de nitrégeno. El procedimiento utilizado para la limpieza de los extractos fue el mismo
descrito para las muestras de suelo y sedimento. Dentro del procedimiento de
limpieza, no se utilizé viruta de cobre para la eliminacién de sulfuos. Por ultimo, el
extracto final fue concentrado en tubos de concentracion a un volumen < 0.5 ml
mediante un flujo de nitrégeno. Previo a su analisis cromatografico, los volumenes
fueron ajustados a 0.5 ml con isooctano (J.T. Baker, Ultra Resi-Analyzed) y fueron
fortificados con una mezcla de PCB-30 y PCB-205, utilizada como estandar interno.
Los PUFs fueron analizados de manera individulal para la determinacién de los HCHs,
DDTs y Clordanos. Sin embargo, para el analisis del Toxafeno y el analisis
enantiomérico de los plaguicidas OCs, los duplicados de los PUFs fueron combinados

con el objeto de incrementar la detectabilidad.

5.2.2 Analisis de plaguicidas organoclorados

El analisis y la cuantificacién de los plaguicidas OCs en las muestras de suelo,
sedimento y de los PUFs, se llevd a cabo mediante la inyeccién de 1 ul de extracto en
un cromatégrafo de gases HP 6890 PLUS acoplado a un detector de captura de
electrones (GC-ECD), utilizando una columna DB-XLB (Agilent, 60 m de longitud x
0.32 mm de diametro interno, 0.25 ym de grosor de pelicula) y helio como gas
transportador con un flujo de 1.1 ml/min. La temperatura del puerto de inyeccién fue
programada a 280 °C en modo splittless (sin dilucién). La temperatura del horno fue
programada de la siguiente manera: 80°C por 1 min, seguido de una rampa de
15°C/min hasta 150 °C, luego a 1°C/min hasta 250 y finalmente a 5 °C/min hasta
300°C, manteniendo dicha temperatura por 25 min. La temperatura del detector fue
programada a 310°C. La identificacién de los compuestos fue realizada a través de la
comparacion de los tiempo de retencién (Tr) obtenidos en las muestras analizadas

contra los tiempos de retencion obtenidos mediante el uso de estandares individuales
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de los plaguicidas OCs de estudio. Para cada compuesto, se establecié una variacion
maxima de +5% del tiempo de retencidén obtenido con los estandares. La cuantificacion
de los analitos se realizara mediante el método de estandar interno, utilizando 5
soluciones de calibracién a diferentes concentraciones, utilizando el software
Chemstation de Agilent technologies. Las concentraciones de las soluciones de
calibracién fueron establecidas considerando que el intervalo de respuesta de las
soluciones de calibracion contuviera la respuesta obtenida por las muestras
analizadas. Los plaguicidas OCs identificados mediante el analisis por GC-ECD,
fueron confirmados mediante el analisis de las muestras por cromatografia de gases
acoplado con un detector selectivo de masas. La descripcién de las condiciones del

equipo cromatografico en el analisis de confirmacion se describen en el Anexo 2.

5.2.3 Analisis de Toxafeno

Previo al analisis y cuantificacion del toxafeno, los extractos de las muestras de
suelo, sedimento y PUFs fueron sometidos a un segundo proceso de limpieza. Para
ello, los extractos organicos fueron transferidos a tubos de centrifuga de vidrio
previamente limpiados con solventes, mediante varios enjuagues con acetona,
diclorometano y finalmente hexano. Posteriormente, se adicionaron 2 ml de &cido
sulfarico (ACS 95%, EM) al 15 % y se agitaron en un vértex a 1000 rpm por un periodo
de 1 min. Posteriormente, las muestras fueron centrifugadas a 4000 rpm por 10 min,
transfiriendo después la fase organica a otro tubo limpio, donde se realizaron varios
enjuagues de la fase organica con agua grado HPLC (J.T. Baker, water HPLC grade)
para la eliminaciéon del acido. Finalmente, la fase organica fue concentrada a 100
mediante un flujo de nitrégeno y transferida a viales provistos de insertos de 150 pl

para su posterior analisis por cromatografia de gases.
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El toxafeno total fue cuantificado por cromatografia de gases con deteccion en
masas en modo de captura ionica negativa (GC-ECNI-MS), para lo cual, utilizando un
cromatégrafo de gases Agilent Technologies 7890A acoplado a un detector selectivo
de masas Agilent 5975C inert XL EI/CI MSD, previa adicién de 10 pl de estandar
interno consistente en una solucién de Mirex. Previo al analisis de toxafeno, las
muestras fueron inyectadas sin el estandar interno a fin de evaluar la presencia de
mirex. El modo de analisis fue el de ionizacion quimica negativa, utilizando metano
como gas reactivo a una presion de 40 psi. La columna utilizada fue una DB-5 MS (30
m de longitud x 0.25 mm de diametro interior con un grosor de pelicula de 0.25 um),
utilizando helio como gas transportador a un flujo de 0.6 ml/min. La temperatura del
puerto de inyeccién fue de 250°C. Se inyectaron 2 ul de muestra en modo splitless y la
temperatura del horno se programoé de la siguiente manera: 90°C por 1 min, seguido
de una rampa de temperatura de 20°C/min hasta 160°C, luego 1.5°C/min hasta 225°C,
y finalmente a 20°C/min hasta 270 °C, manteniendo dicha temperatura por un periodo
de 10 min. La temperatura de la fuente y del cuadropolo fue programado a 150°C. El
modo de operacion fue el de monitoreo de i6n unico (SIM por sus siglas en inglés) con
el objeto de incrementar la sensibilidad del analisis. Los iones monitoreados fueron:
343/345 m/z para los congéneres heptaclorados (7-Cl), 379/281 m/z para los
congéneres octaclorados (8-Cl), y 413/ 415 m/z para los congéneres nonaclorados (9-

Cl) y 404 para el mirex.

La cuantificaciéon del toxafeno total (XTOX) en las muestras se realizé6 mediante el
método de factor de respuesta unico (Single response factor (SRF) por sus siglas en
inglés) descrito por Jantunnen y Bidleman (1998). Dicho método consiste en la suma
de la respuesta de los grupos homologs 7-Cl, 8-Cl y 9-Cl obtenida a partir de un
estandar técnico de toxafeno, realtivo al uso de un estandar interno para la

determinacion del factor de respuesta. Adicionalmente, se identificaron los congéneres
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26, 40 41+, 42, 44, 50 y 62 mediante el uso de estandares individuales (Dr.
Ehrenstorfer standards, Alemania) los cuales fueron identificados en la muestras con
base en el tiempo de retencion observado en los estandares individuales durante el

analisis cromatografico.

5.2.4 Analisis enatiomérico

Para el analisis enantiomérico, los extractos obtenidos en el analisis de toxafeno
fueron analizadas por GC-ECNI-MS, utilizando una columna de fase quiral BGB-172
(15 m de longitud x 0.25 pm de diametro interior, 0.25 um de grosor de pelicula) y
helio como gas trasportador con un flujo constante de 1.3 ml/min. La temperatura del
puerto de inyeccién fue programada a 250°C. Las muestras (2 pl) fueron inyectadas en
modo splitless y la temperatura del horno se programé de la siguiente manera: 90°C
por 1 min, seguido de una rampa de 20°C/min hasta 160°C, luego a 1°C/min hasta
180°C, manteniendo dicha temperatura por 40 min y, finalmente a 20°C/min hasta
220°C manteniendo la temperatura por 13.5 min. EI modo de operacién fue el de
monitoreo de idén unico (SIM) para lo cual se seleccionaron los siguientes iones:
255/253 m/z para los enantiomeros del a-HCH, 410/412 m/z para los enantiémeros del

cis- y trans-clordano, y 246/248 m/z para los enantiomeros del o,p-DDT.

Para la determinacion de la fraccion enantiomérica (EF), cada muestra fue
analizada 6 veces para determinar el area de integracién promedio de cada pico,
tomando como criterio de evaluacion del proceso de integracion, una tolerancia
maxima del 3% del coeficiente de variacién. Adicionalmente, cada 10 muestras, se
inyectaron estandares de a-HCH, cis- y trans-clordano y o,p-DDT. Para determinar si
una muestra es racémica o no racémica, se evaluaron las desviaciones respecto al

intervalo de confianza del estandar racémico. Solo aquellas muestras con valores de
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EF que estuvieran fuera del intervalo de confianza del estandar fueron consideradas

como no racémicas (ver seccion de control de calidad).

5.2.5 Controles de calidad

Como parte de los controles de calidad del analisis, se emplearon estandares
surrogados de TCmX y PCB 209 para la evaluacién del proceso de extraccion y el
efecto de la matriz (suelo o sedimento). Los porcentajes de recuperacion fueron de
53.1 £ 16.3 para el TCmX y 73.2 = 8.1 para el PCB-209. Adicionalmente, cada 10
muestras se analizaron blancos de procedimiento de arena de cuarzo, blancos
fortificados con los plaguicidas OCs a analizar, y muestras de 0.3 g del material
(sedimento) de referencia SRM 1941b (National Institute for Standards and
Technology, Gaithersburg, MD, U.S.A.) con valores certificados de varios compuestos
organicos, entre ellos algunos de los plaguicidas OCs de estudio. Los porcetajes de
recuperacién obtenidos para los analitos certificados en el mateairal de referencia
fueron: o,p-DDT = 132 + 13%, CC = 87 + 3%, p,p-DDE =85 + 5%, y p,p-DDT = 147 %

1%.

Debido a que ningun analito de estudio fue encontrado en los blancos de
procedimiento, el limite de deteccidon fue definido como el limite de detecciéon
instrumental (LDI), el cual fue estimado mediante varias inyecciones de un estandar
que contuviera los analitos de estudio a baja concentracidn, hasta obtener valores de
respuesta con una relaciéon sefial/ruido de 3:1. De esta manera el LDI fue expresado
en ng/g, considerando un tamafio de muestra de 40 g y un volumen final del extracto
de 0.5 ml. Los valores de LDI obtenidos se encontraron en el intervalo de 0.002 a
0.014 ng/g para los plaguicidas OC individuales. EI PCB-30 y PCB-205 fueron

utilizados como estandar interno para la correccion de volumen en el analisis
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cromatografico y para ajustar las variaciones en la respuesta del instrumento durante
la secuencia de analisis. El PCB-30 fue utilizado para la correccion de los compuestos

ligertos y el PCB-205 para la correccion de los compuestos pesados.

Los resultados obtenidos en el analisis de plaguicidas OC no fueron corregidos por
las recuperaciones de los surrogados ni por blancos de procedimiento. El analisis
estadistico de los resultados fue realizado mediante el uso del software Statistica v10,
para lo cual, los valores obtenidos por debajo del limite de deteccion, fueron
sustituidos por la mitad del valor de LDI correspondiente para cada analito, tal como lo
recomienda la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA,

1991).

Los controles de calidad en el analisis enantiomérico fueron aquellos relacionados
con la precisién y la eliminacion de interferencias. Para ello, estandares racémicos de
los plaguicidas fueron analizados (inyectados) cada 10 muestras con el objeto de
evaluar su reproducibilidad en las mediciones de EF. La decision sobre si un muestra
contiene o no residuos racemicos fue establecida determinando si el valor de EF de un
compuesto en particular se encontraba dentro del intervalo de confianza (CI+95%)
calculado para el estandar racémico. Los valores de EF obtenidos para el estandar
racémico fueron 0.499+0.001 (n=6) para el a-HCH, 0.501+£0.001 (n=6) para el TC,
0.500+0.001 (n=6) para el CC; y 0.505+0.010 (n=6) para el o,p-DDT. Para asegurar la
pureza de cada compuesto, la proporcidn de los iones de cuantificaciéon y confirmacion
fueron evaluados y comparados respecto a aquellos observados en el estandar
racémico (Kurt-Karakus et al., 2005). Para ello, solo se consideraron los picos cuya
razén de iones (IR) de cuantificcion y cualificacion fue del 95%. El orden de elucion
considerado para los compuestos de analisis, fue aquel reportado en otros estudios en
los cuales el analisis enantiomérico fue realizado con una columna BGB-172 (Kurt-

Karakus et al., 2005).
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5.2.6 Analisis de carbono organico y pH

Las muestras tamizadas y homogeneizadas fueron analizadas para |la
determinacion del carbono organico. Previo al analisis de carbono organico, los
carbonatos fueron removidos mediante la adicién de 2 ml de una solucién de HCI 2N a
0.5 g de suelo o sedimento (Nelson, et al., 1996) y puestos a secar sobre una plancha
de calentamiento a 105°C. Posteriormente, se pesaron aproximadamente 4 mg de las
muestras pretratadas en capsulas de estafio y analizadas en un analizador elemental

LECO modelo CHNS-932.

El analisis de pH de las muestras de suelo se realizé mediante el uso de un
potenciometro Thermo Electron Orion 720A, calibrado con soluciones buffer de pH
7.00 y 10.01 (HACH). Para ello, se pesaron aproximadamente 5 g de muestra en
vasos de precipitado, se adicionaron 50 ml de una soluciéon de Cloruro de Calcio
(CaCl2) 0.01 M (ASTM, 1995) y se agitaron fuertemente en una plancha de agitacion.
Finalmente, se dejaron reposar por un periodo de 30 min para su posterior medicion

del pH. La compensacion de temperatura fue hecha de manera manual.

6. Resultados y discusiones
6.1 Propiedades de suelos

Para el carbono organico total (COT) en las muestras de suelo, se obtuvieron
porcentajes de composicién en el intervalo de 0.21-1.14% (promedio £ DS = 0.62 *
0.28) para el VY, y en el intervalo de 0.10-1.20% (promedio £ DS = 0.54 + 0.30) para el
VM. Por su parte, los sedimentos terrigenos del VY y del VM presentaron porcentajes
en los intervalos de 0.15-1.51% (promedio + DS = 0.68 + 0.38) y 0.25-3.69%

(promedio + DS = 1.46 + 1.93) respectivamente; mientras que, los sedimentos marinos
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del VY presentaron porcentajes de COT en el intervalo de 0.08-1.14% (promedio + DS
= 0.39 = 0.24). De los valores obtenidos, se observa que el contenido de carbono
organico en los suelos es similar a lo encontrado en los sedimentos terrigenos
(arroyos y drenes), mientras que el contenido de CO en los sedimentos marinos,
muestran valores relativamente menores a los valores encontrados en las muestras de
suelo y sedimento terrigeno.

El pH promedio en las muestras de suelo, presenté valores de 7.98 para el VY, con
un intervalo de valores entre 7.39 y 8.77; mientras que para el VM, presenté un valor

de 7.87, con un intervalo de valores entre 6.63 y 8.65.

6.2 Residuos de plaguicidas (DDT, HCH, Clordanos y Toxafeno)

En el presente trabajo se analizaron y cuantificaron 14 plaguicidas organoclorados:
o,p-DDE, o,p-DDD, o,p-DDT, p,p-4-DDE, p,p-DDD, p,p-DDT, a-HCH, y-HCH, B-
HCH, &-HCH, heptacloro (Hept), heptacloro epoxido (Hepox), cis-clordano (CC) vy
trans-clordano (TC). De estos compuestos, 13 se encontraron en mas del 50% de las
estaciones de muestreo suelo del valle del Yaqui (Fig. 7a), lo que sugiere una extensa
contaminacion por estos compuestos como resultado de su aplicacién en las
actividades agricolas. Por su parte, en el valle de Mexicali, 13 de los compuestos
analizados se encontraron en mas del 50% de las estaciones (Fig. 7b), lo que
igualmente sugiere una extensa contaminacién por plaguicidas organoclorados en

dicho valle.

Los estadisticos descriptivos de las concentraciones de plaguicidas OC en las
muestras de suelos y sedimentos se muestran en las Tablas 1a y 1b. Las
concentraciones promedio de los ZHCHs, 2DDTs (o,p-DDE + o,p-DDD + o,p-DDT +
p,p-4-DDE + p,p-DDD + p,p-DDT) y 2Clordanos (Hept + Hepox + CC + TC) decrecen

en el orden: suelos > sedimentos terrigenos > sedimentos marinos para el valle del
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Yaqui. Por su parte, para el valle de Mexicali las concentraciones totales se
encontraron en el orden: suelos > sedimentos terrigenos. Los valores de
concentracién de plaguicidas obtenidas para cada muestra se muestran en el Anexo 3.
Las concentraciones de los £DDTs, ZHCHs, 2Clordanos y toxafeno en suelos y
sedimentos de ambos valles (Fig. 8), no presentaron diferencias significativas

(p>0.05), por lo que los datos de ambas areas fueron analizadas de manera conjunta.

Tabla 1a. Concentraciones de ZHCHs y DDTs en suelos, sedimentos marinos y
sedimentos terrigenos del valle del Yaqui (VY) y del valle de Mexicali (VM).

o-HCH B-HCH y-HCH &HCH 3HCH o,p-DDE o0,p-DDD o0,p-DDT p,p-DDE p,p-DDD p,p-DDT ZDDT

Valle del Yaqui
Suelos (n°=25)
Promedio 0051 035 0079 00094 049 2.1 1.8 5.4 12.6 1.7 7.4 31.1
(DS) (0.039) (0.74) (0.14) (0.0077) (0.82)  (5.6) (6.0) (19.6) (24.8) (6.3) (20.7)  (61.9)
Mediana 0.051 0089 0028 00071 023 0.17 0.034 0.14 1.8 0.10 0.40 36
Min-Max nd’- nd- nd- nd-  0.036- 0.014- nd- nd- nd- nd- nd- 0.13-
0.15 3.0 049 0038 3.1 235 287 97.9 93.7 26.0 97.9 2675
%N* %6 96 96 8 100 68 76 72 68 64

Sed. Terr. (n=8)

Promedio 0083 064 0033 0013 077 0.18 0.30 0.20 6.6 1.38 0.97 9.6
(DS) (0.12)  (1.8) (0.042) (0.013) (1.95)  (0.40) (0.73) (0.38) (11.6) (3.6) (2.0)  (18.5)
Mediana 0.045 00062 0023 00071 096  0.039 0.041 0.040 1.5 0.032 0.15 1.9
Min-Max 0.016-  nd- nd- nd-  0.031-  nd- 0.0063- nd- 0.12- nd- 0.048-  0.21-
0.38 5.1 013 0042 56 1.2 2.1 1.1 34.1 10.3 57 54.5
%N 100 63 63 25 88 100 88 100 75 100

Mexicali Valley

Suelos (n=27)

Promedio 0.32 1.28 0.12 0.25 2.0 3.3 1.2 2.6 29.8 0.33 9.4 46.5
(DS) (0.47)  (1.9) (0.26) (0.46) (2.4) (6.3) (2.5) (3.6) (30.0) (1.0) (13.0)  (50.0)
Mediana 0.097 0.44 0.032 0.070 0.86 0.56 0.45 1.4 13.6 0.0012 2.5 20.4
Min-Max 0.0068- 0.0088- nd- nd- 0.034-  0.020- nd- nd- 0.79- nd- 0.20- 1.3-
22 7.9 1.1 2.0 8.0 31.1 12.2 14.6 95.9 52 47.3 151.6
%N 100 100 67 67 100 89 96 100 44 100
Sed. Terr. (n=3)
Promedio 0.39 0.44 0.14 0.22 1.2 0.24 0.50 0.58 8.5 0.020 1.5 11.3
(DS) (0.61) (0.69) (0.24) (0.36) (1.9)  (0.36) (0.80) (0.77) (12.7)  (0.033) (1.3)  (15.9)
Mediana 0.066 0.091 0.0014 0.0071 0.17 0.044 0.052 0.16 1.2 0.0012 1.2 2.7
Min-Max 0.012- nd- nd- nd- 0.021-  0.025- 0.024- 0.10- 1.0- nd- 0.39- 1.5-
1.1 1.2 0.42 0.64 34 0.66 1.4 1.5 231 0.057 3.0 29.7
%N 100 67 33 33 100 100 100 100 33 100

a. 2HCH = a-HCH + B-HCH + y-HCH + 8-HCH, 2DDT = o,p- DDE + 0,p-DDD + 0,p-DDT + p,p-DDE +
p,p-DDD + p,p-DDT.

b. nd = no detectado, Para el calculo de los estadisticos se utilizé el valor de %2 IDL.

c. n = Numero de muestras analizadas

d. %N= 100 X numero de muestras positivas (mayores al IDL)/ nimero total de muestras (n).
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Tabla 1b. Concentraciones de ZCHL y XTOX en suelos, sedimentos marinos y
sedimentos terrigenos del valle del Yaqui (VY) y del valle de Mexicali (VM).

Hept Hepox TC cc ZCHLs Tox 7-Cl Tox 8-Cl Tox 9-Cl ITOX
Valle del Yaqui
Suelos (n°=25)
Promedio 0.61 0.31 0.62 1.44 2.4 21.5 20.9 5.6 48.1
(DS) (1.15) (0.50) (1.35) (4.02) (5.3) (85.9) (91.9) (22.3) (200.1)
Mediana 0.36 0.086 0.046 0.13 0.5 3.2 1.7 0.99 5.3
Min-Max 0.16- 0.01- 0.0078- 0.011-  0.062- 0.12- 0.34- 0.38- 1.31-
6.28 2.03 4.7 19.7 24.8 433.4 462.1 112.6 1008
%N 100 78 100 100 100 100 100 100
Sed. Terr. (n=8)
Promedio 0.021 0.019 0.0038 0.10 0.27
(DS) (0.20) (0.022)  (0.0032) (0.22) (0.37)
Mediana 0.20 0.010 0.0021 0.0028 0.070
Min-Max o on.gé o.ncgéz 5‘,‘;‘3 1?3—3
%N 75 75 25 38
Mexicali Valley
Suelos (n=27)
Promedio 0.61 0.31 0.44 0.53 1.8 28.6 40.9 14.6 84.2
(DS) (1.2) (0.50) (0.79) (0.79) (2.3) (52.8) (87.3) (33.5) (172.8)
Mediana 0.36 0.086 0.089 0.18 0.81 4.09 3.9 1.8 8.9
Min-Max 0.16- 0.01- 0.011- nd- 0.029- 0.08- 0.05- 0.05- 0.18-
6.28 2.03 3.8 2.9 8.2 238.2 418.4 166.5 823.1
%N 100 78 100 96 100 100 100 100 100
Sed. Terr. (n=3)
Promedio 0.33 0.0067 0.025 0.19 0.54 3.4 1.9 1.3 6.6
(DS) (0.077) (0.011) (0.20) (0.17) (1.7 (1.3) (0.49) (3.3)
Mediana 0.29 0.025 0.077 0.53 4.2 1.2 1.2 6.7
Min-Max 0.28- 0.013- 0.071- 0.38- 1.5- 1.1- 0.78- 3.3-
0.42 0.036 0.42 0.72 4.7 3.4 1.7 9.9
%N 100 33 100 100 100 100 100 100

a. 2CHL = TC + CC + Hept + Hepox.

b. nd = no detectado, Para el calculo de los estadisticos se utilizé el valor de 2 IDL.
c. n = Numero total de muestras analizadas
d. %N= 100 X numero de muestras positivas (mayores al IDL)/ nimero total de muestras (n).

De manera general, se detectaron residuos de los plaguicidas OC en todas las

muestras de suelo y sedimento analizadas. Para ambos valles, la concentracion

promedio de 2DDTs y los ZClordanos, fueron relativamente mayores a aquellas

encontradas en las muestras de sedimento. Sin embargo, para los isémeros del HCH,

las concentraciones promedio de ambos tipos de muestras fueron similares, con

excepcion del isémero B-HCH, quien para el VY present6 valores de concentracién
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relativamente mayores en las muestras de suelo; mientras que, para el VM present6
valores relativamente mayores en las muestras de sedimento.

La distribucién superficial de los 2DDTs, ¥HCHs, ZClordanos y toxafeno en los
suelos del VY y VM, fueron relativamente homogéneas. Las mayores concentraciones
en el VY fueron encontradas en la region sureste del valle, en las estaciones Y21, YO8
y YO7 (Anexo 4). Pare el VM, las mayores concentraciones se encontraron en la parte
norte, en las estaciones M23, M13 y M26 (Anexo 4). Cabe sefalar, que la
concentracién de los plaguicidas OC en las muestras de suelo, no mostraron
correlacion significativa con el contenido de COT, ni con el pH.

Para las muestras de aire, el flujo de aire a través de los recolectores pasivos,
observado en cada valle estuvieron en los intervalos de 3.5 - 6.3 m¥dia (5.1 + 1.1
m°/Dia) y de 3.0 - 6.8 m%dia (4.7 + 1.4 m®dia) para el VY y VM respectivamente.
Estos resultados fueron similres a los encontrados por Gouin et al., (2005), quienes
reportan flujos de 3.1 m*dia para PAS instalados en el este de Canada; y a los
resportados en un estudios global realizado por Pozo et al. (2006), quienes obtuvieron
tazas de flujo de aire de 3.9+2 m®dia. Las concentraciones de los plaguicidas en
ambos valles se encontraron en el mismo orden de magnitud y no presentaron
diferencias significativas entre ellos. Sin embargo, las concentraciones de los ¥DDTs y
del TOX en el VM parecen ser relativamente mayores a las observadas en el VY,
mientras que los ZClordanos y 2HCHs parecen ser relativamente mayores en el VY,
comparado con los resulados del VM. El orden de las concentraciones para ambos
sitios fue 2DDTs > TOX > ¥CHLs > *HCHs.

Los resultados del analisis enantiomérico de los suelos, sedimentos y muestras de
aire se muestran en la Tabla 3. Los valores de EF obtenidos para cada muestra se
muestran en Anexo 5. Aunque el analisis enantiomérico fue realizado en todas las
muestras de suelo y sedimento, solo fue posible determinar el valor de EF en el 24%

de las muestras para el a-HCH, 70% para el 0,p-DDT, 83% para el TC y, 82% para el
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CC. Es de mencionarse, que los valores de EF obtenidos en las muestras, no
presentaron correlacién significativa con el COT ni con el pH. En general, se
obtuvieron valores de EF mayores y menores a los limites del intervalo de confianza
(C.1.), determinados para el estandar racémico. Para las muestras de aire, el analisis
de EF se realizé en todos los PUFs recolectados. No obtante, dadas las bajas
concentraciones obtenidas para el HCH, el TC y el CC, solo fue posible determinar el

valor de EF en el 75 % de las muestras.
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Figura 7. Porcentaje de plaguicidas organoclorados en suelos de: a) Valle del
Yaqui y b) Valle de Mexicali.



Tabla 2. Concentracién de plaguicidas organoclorados en muestras de aire
recolectadas en el VY y VM.

2DDT YHCH 2Clordanos 2TOX
VY (N = 8)
Promedio 227. 64.6 400.4 394.4
(DE) 7(171.6) (70.6) (816.8) (426.8)
Mediana 2211 30.1 122.3 391.0
Intervalo 18.1-476.4 17.6-178.0 9.7-2401.8 4.3-791.4
VM (N=8)
Promedio 814.8 454 805.8 904.7
(DE) (1375.1) (46.4) (1451.2) (1020.9)
Mediana 264.9 25.3 39.2 813.4
Intervalo 177.7-4162.3 11.3-134.6 10.0-3454.0 8.8-1983.2
10000.00 .
H?> pbpTs
= HCHs
1000.00 B3 Clordanos
=y Tox
100.00 1
[}
()] ~ W
S 10.00
2 T
i am)
1.00 |
0.10 l L
0.01

Valle del Yaqui

Valle de Mexicali

Figura 8. Diagrama de Cajas y Bigotes. 2DDTs, ZHCHSs, ZClordanos y TOX
(ng/g) en muestras de suelos del valle del Yaqui y del valle de Mexicali. La caja
representa los percentiles 75 y 25. La linea en la caja representa el valor de la
mediana. Los circulos respresentan la media aritmética y los asteriscos la media
geométrica. Los bigotes representan los valores maximos y minimos de la base de
datos para cada plaguicida. £DDTs = o,p-DDE + o,p-DDD + o,p-DDT + p,p-DDE +
p,p-DDD + p,p-DDT. 2HCHs = a-HCH + $-HCH + y-HCH + 6-HCH. 2CHLs = trans-
clordano (TC) + cis-clordano (CC) + Heptacloro (Hept) + Heptacloro exo-epéxido

(Hepox).



Tabla 3. Fraccién enantiomérica del a-HCH, o,p-DDT, TCy CC en
suelo, sedimento y aire del valle del Yaqui y del valle de Mexicali.
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muestras de

HCH o,p’-DDT TC cc
Estandar C.l. (+95%)* | 0.500-0.501 0.502-0.506 0.500-0.501 0.499-0.502
Suelo VY Prom.+DS 0.432+0.085 0.500+0.049 0.557+0.056
(25) Intervalo 0.748 0.100-0.511 0.416-0.590 0.430-0.701
N® 1 20 20 20
(-)(+)R° 1(-) 1(-),19(+) 9(-),11(+) 19(-),1(+)
Sed. VY Prom.+DS 0.473+0.008 0.513+0.025 0.563+0.053
(8) Intervalo 0.497 0.467-0.478 0.478-0.547 0.467-0.639
N 1 3 8 8
()(*+R 1(+) 2(+) 5(-),3(+) 7(-),1(+)
Suelo VM Prom.+DS | 0.456+0.035 0.467+0.035 0.521+0.052 0.494+0.052
(27) Intervalo 0.401-0.495 0.398-0.541 0.442-0.644 0.357-0.567
N 1 20 21 20
()(*+R 11(+) 2(-),18(+)  13(-),7(+),1R 13(-),6(+),1R
Sed. VM Prom.+DS | 0.434+0.012 0.472+0.015 0.524+0.043 0.535+0.046
(3) Intervalo 0.425-0.443 0.461-0.482 0.484-0.569 0.507-0.588
N 2 2 3 3
()(*+R 2(+) 2(+) 2(-),1(+) 3(-)
Aire VY Prom.+DS | 0.503+0.155 0.563+0.068 0.470+0.063 0.533+0.031
(8) Intervalo 0.331-0.630 0.525-0.665 0.398-.510 0.514-0.569
N 3 4 3 3
()(*+R 2(-),1(+) 4(-) 2(-),1(+) 3(-)
Aire VM Prom.+DS | 0.458+0.093 0.573+0.054 0.481+0.016 0.501+0.013
(8) Intervalo 0.326-0.543 0.534-0.652 0.463-0.492 0.486-0.509
N 4 4 3 3
()R 1(-),3(+) 4(-) 3(+) 2(-),1(+)

a. Intervalo de confirnza al 95% (IC); IC = to05*SD/n%>
b. N. Numero de muestras positivas
c. (-),(+),R — numero de muestras que muestran degradacién preferencial de los
enantiomeros (+) o (-), 0 no son significativamente diferentes del racémico de EF

(R).
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6.2.1 Hexachlorociclohexano (HCH)

Suelos y sedimentos

La concentracion de ZHCHs en todas la muetras de suelo y sedimento se
encontraron en el intervalo de 0.034-8.0 ng/g (promedio 1.3 = 1.9 ng/g; mediana =
0.35 ng/g) y 0.021-5.6 ng/g (promedio 0.88 + 1.9 ng/g; mediana = 0.10 ng/g),
respectivamente. La composicién isomérica de los HCHs fue, de manera general,
en el orden B-HCH > a-HCH > y-HCH > 8-HCH (Fig. 9a,b). En la tabla 4 se
muestran los resultados de plaguicidas OCs obtenidos en muestras de suelos y
sedimentos por otros trabajos, realizados en México y otras regiones de
Norteamérica. De manera general, los ZHCHs en las muestras de suelo del VY y
del VM fueron similares a aquellos reportados por Cantu-Soto et al., (2011) en
suelos residenciales y agricolas recolectados en el VY durante el 2007. También,
fueron similares a los reportados en otras areas agricolas de México y del sureste
de los Estados Unidos (Wong et al., 2010); y a los reportados en patios escolares
del sur de Texas (Miersma et al., 2003). Por otro lado, las concentraciones de
2HCHs en las muestras de sedimento del VY y del VM fueron similaresa a quellos
reportados en el valle Culiacan, Sinaloa (Garcia-de la Parra et al., 2012) y en
sedimentos estuarinos de Campeche (Carvalho et al., 2009). Sin embargo, los
valores de 2HCHs en los sedimentos de ambos valles, fueron menores a aquellos
reportados por Montes et al., (2012) en sedimentos recolectados en Navachiste-
Macapule, Sinalora, donde ademas, es de resaltar que el isémero 6-HCH presenté
la mayor contribucién a la composicién los HCHs (Tabla 4). De acuero a las guias
estandar de calidad de suelos y sedimentos de Canada para el lindano en areas

agricolas y residenciales (Environment Canada, 1999a,b), las concentraciones de
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HCHs encontradas en el area de estudio se encuentran por debajo del valor de

referencia de 700 ng/g para suelos y sedimentos contaminados.
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Tabla 4. Concentraciones de plaguicidas OC en suelos y sedimentos reportados
en otros estudios de México y Norteamérica. Concentraciones en (ng/g).

| ZHCHs | IDDTs | ZCHL [ Year | Ref.
México
Suelos y sedimentos, BCy | 0.03-8.01 0.13- 0.02-24.1 2008- Este trabaio
SON, México 2675 2009 )
Suelos residenciales y nd-13.9 | nd-621.3 - Cantu-Soto et al.,
agricolas, SON nd-197.3 2007 20113°
9 ! nd-679.7
nd°®- 0.057- nd-0.044
0.045 360 AM 0.13
232:8: \C/:IRA ] AV AM 6.5 AM 2002- Wong et al., 2008
’ ' 0.033 AM 0.17 0.015 2003 9 v
Suelos, TAB
AM
0.027
2.5£3.3 54.2+21.3 Waliszewski et al.,
Suelos, PUE 2003 2004b
0.7-8.3 31.8- - Waliszewski et al.,
Suelos, PUE 136.1 2006 2008
- 0.002- - Diaz-Barriga et al.,
Suelos, CHI 0669 2009 2012
- 2-123 - 2008- Torres-Dosal et al.,
Suelos rurales, TAB 2009 2012
Sugrlos ruralgs, urbanos y nd-0.14 nd-360 nd-2.7 2003- Wong et al., 2010
agricolas, varios estados 2006
Sedimentos de drén. SIN 0.22-8.77 0.51- - 2007 Garcia-de la Parra et
25.95 al.,2012
Sedimentos, CAMP nd-0.005 %%1321' nd-0.023 | 2000 | carvalho etal. 2009
0.32- 0.40-2.8 -
41.26 nd-0.59
0.34- nd-1.78 2006
Sedimentos de drén, SIN 533.25 2007_ Montes et al., 2012
0.35-7.65
0.30-
70.23
Norteamérica
Suelos escolares y suelos nd-2 Nd-60 N -
. ab
de referencia, TX, USA Nd-1 Miersma et al., 2003
Nd-23
Suelos de grana, PA, OH, a-HCH nd-11846 | 0.05-564 1995- Aianer et al.. 1998
IN, IL, USA nd-1.23 19969 9 .
<0.05- 0.10- <0.05-5.1 1999-
Suelos de granja AL, LA, 0.47 1490 <0.05-6.2 2000 Bidleman y Leone,
TX, USA <0.05-1.1 | 0.1-1490 1996- 2004a
2000
Sedimentos lacustres, CO, - nd-7.8 nd-1.62 - Mast et al.. 2007
USA
Suelos agricolas, GA and <0.1-0.54 | 0.31-44.8 - 1999
SC, USA Kannan et al., 2003

Abreviaciones: CHIAP - Chiapas; VER - Veracruz; TAB — Tabasco, CAMP — Campeche, SIN — Sinaloa; PUE —
Puebla; CHI — Chihuahua, SON — Sonora.

a. YHCH como lindane

b. Intervalo de concentracion para los isémeros p,p*- del DDE, DDD and DDT.

c. nd — no detectado.

d. AM — media aritmética.
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De manera geneal, dos tipos de formulaciones de hexaclorociclohexano han sido
producidas alrededor del mundo. La primer formulacién conocida como HCH
técnico, presenta una formulacion aproximadamente del 55-80% del isbmero ao-
HCH, 5-14% del B-HCH, 12-15% del y-HCH, y una menor proporciéon de otros
isdbmeros (Kim et al., 2002). La segunda, es conocida como lindano y tiene una
composiciéon de mas del 99% del isémero y-HCH. En México, el uso del lindano ha
sido registrado desde 1978, mientras que el uso de la formulacion técnica nunca fue
oficialmente registrada (NACEC, 2006; Avalos-Gémez y Ramirez-Gutiérrez, 2003);
no obstante, dicha formulacién fue ampliamente utilizada y no fue sino hasta el afio
de 2005 que su uso fue regulado y de manera general descontinuado (Li, 1999).
Actualmente, el uso del HCH solo esta autorizado para el control de ectoparasitos
en ganado y animales domésticos, tratamiento de semillas y algunos otros agricolas
y farmacéuticos (NACEC, 2006). Bajo el Plan de Accion Regional de Norteamérica
para el Lindano (NARAP por sus siglas en ingles), México tiene programado
descontinuar sus usos agricolas.

Basados en la composicion de las dos principales formulaciones comerciales, las
cuales mantienen una composicién de los isémeros relativamente constante. La
razén a-HCH/y-HCH presenta valores en el intevalo de 4-7 y puede ser utilizada
como un indicador del uso de los productos del HCH (Kim et al., 2002). Asi, valores
altos de la razén a-/y-HCH en las muestras de suelo, puede ser un indicador de que
los residuos encontrados son debidos al uso de la formulacion técnica del HCH;
mientras que, valores bajos dicha razén puede indicar que los residuos son debidos
al uso del Lindano. En el presente trabajo, los resultados del analisis del HCH en
las muestras de suelos y sedimento del VY y del VM, mostraron valores de la razén
a-/y- en los intevalos de 0.16-17.06 y de 1.04-11.46, respectivamente (Tabla 5). Los
valores de la razon a-/y- fueron de manera general menores a 4 para la mayoria de

las muestras de ambos valles, lo cual sugiere que los residuos presentes en los



42

suelos y sedimentos son debidos principalmente al uso del Lindano. Sin embargo,
algunas muestras de suelo de las zonas centrales del VY y del norte del VM
presentaron valores intermedios entre 4 y 7 y mayores 7, sugiriendo para dichas
localidades, la presencia de una mezcla de residuos debidos al uso de la

formulacién técnica y del lindano (Fig. 10a,b).

Tabla 5. Razones isoméricas para el HCHs, DDTs and clordanos en muestras
de suelo y sedimento del valle del Yaqui y del valle de Mexicali.

sito ot (DD%E-ISIDD) %,ﬁ’.%%TT/ TCice | site (DD%E-ISIDD) %,ﬁ’.%%TT/ Tcice
Suelos
Yo1 173 0.33 045 130 |Mo1 0.02 034 101
Y02 0.44 0.10 045 077 |M02 207 0.03 067 213
Y03  0.89 0.00 071 |M03 242 0.22 036 055
Y04 165 167 |Mo4 254 0.29 026 137
Y05 052 0.00 032 [Mo5s 219 0.53 016 038
Y06  5.69 0.16 047 054 |M0O6 828 0.23 013 328
Y07 354 023 |M07 153 0.25 046 022
YO8  0.31 017 |Mo8 1.94 0.27 024 065
YO9 018 163 0.08 080 | M09 11.46 0.18 018 031
Y10 480 0.04 067 024 |MI0 512 0.40 069 049
Y11 017 0.06 024 064 |MI1 507 0.97 030 027
Y12 0.16 046 024 |M12 192 0.32 025 042
Y13 252 0.00 046 |M13 201 0.28 046  2.07
Y14 083 024 |M14 219 0.18 029 094
Y15 1.39 000 086 |MI5 117 0.02 0.93
Y16 1.03 0.06 051 043 | M16 0.22 018 020
Y17 052 0.00 050 |M17 0.33 015 051
Y18 244 0.82 |Mm18 0.50 010 098
Y19 168 0.13 023 037 |M19 0.09 058 053
Y20  0.16 3.89 035 052 |M20 0.1 089 052
Y21 1.09 3.76 100 081 |M21 0.29 020 057
Y22 027 0.06 081 021 |M2 113 0.39 013 124
Y23 557 0.25 036 039 | M23 4.49 026  1.09
Y24 108 0.05 134 027 |M24 1.04 0.1 027 185
Y25 029 0.28 049 085 | M25 0.22 0.00 064
M26  1.91 0.53 039 029
M27  2.44 0.06 057 067
Sedimentos
sY1  3.03 0.13 0.20 SM1 0.97 013 047
sY2 0.34 000 036 |SM2 256 0.13 050 003
SY3 165 0.04 024 007 |SM3 0.38 026 035
SY4 235 0.14 0.58
SY5  0.39 0.07 0.38
SY6 287 0.12 0.15
sY7 623 0.23 0.20
sYs 17.06 0.09 0.30
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Figura 10. Valores de la razén a-/y-HCH versus HCH totales en suelos y
sedimentos de: a) Valle del Yaqui y, b) Valle de Mexicali. Simbolos para el VY:
suelos (cuadrados rojos), sedimentos (rombos azules), y para el VM: suelos
(triangulos verdes) y sedimentos (circulos purpura).
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Como ya se ha mencionado, el isémero B-HCH fue el que present6 la mayor
contribucién a la composicén de los HCH totales en las muestras de suelos y
sedimentos (Fig. 9a,b). De entre los isomeros del HCH, el B-HCH tiene el valor mas
bajo de la constante de Henry, el mayor coeficiente de particion octanol-aire y es el
isdbmero mas estable y resistente a la degradacion bacteriana (Xiao et al., 2004).
Estas caracteristicas hacen del B-HCH el isdbmero mas persistente y menos volatil y
por tanto, el que presenta una mayor tendencia a acumularse en los suelos (Li,
1999; Buser y Muller 1995; Wéhrnschimmel et al., 2012). El porcentaje de
composicién del 3-HCH en las muestras de suelos y sediment del VY y del VM se
encontraron en el intevalo de 51-56% para las muestras de suelos; y en el intervalo
de 20-36% para las muestras de sedimento respectivamente. Estos porcentajes
fueron mayores al presentado por la formulaciéon técnica (5-14% B-HCH), lo cual,
ademas del amplio intervalo de la razén a-/y- obtenido en las muestras, sugiere que
el uso de la formulacion técnica del HCH ha sido histéricamente mas importante.

La correlacion entre los isémeros del HCH y los ZHCH puede ser indicador de
una fuente similar originada por el uso histérico de la formulacién técnica del HCH.
De esta manera, del analisis de los resultados se obtuvo una fuerte correlacién
entre el isémeros B-HCH y los ZHCH (Tabla 6) en las muestras del VY y del VM (r =
0.99 y r = 0.87 respectivamente). Estos resultados fueron similares a los reportados
por Zhang et al. (2011), quien obtuvo una correlacion de 0.91 en suelos de la
provincia de Zhejiang, China. Pese al uso histérico de la formulacién técnica del
HCH vy el uso reciente del lindano, los isdbmeros a-HCH y y-HCH presentaron una
fuerte correlacién en las muestras del VM, sugiriendo un origen similar debido al
uso histérico de la mezcla técnica. Sin embargo, los isomeros a- y y-HCH

presentaron una baja correlacion (r = 0.34) en el VY (Tabla 6), lo cual puede ser
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debido a la presencia de resultados con altas concentracioes del isémero y-HCH en
las estaciones Y08, Y11 y Y20. Las altas concentraciones del y-HCH en dichas

localidades sugieren el uso del lindano como la principal fuente de los residuos

encontrados.

Tabla 6. Correlaciones entre los isémeros del HCH y ZHCH en las muestras de

suelo.

VY a-HCH y-HCH B-HCH 5-HCH
o-HCH 1.00

y-HCH 0.34 (p>0.05) 1.00

B-HCH 0.82 (P<0.05) 0.28 (p>0.05) 1.00

5-HCH 0.65 (P<0.05) 0.00 (p>0.05) 0.44 (P<0.05) 1.00
SHCH 0.85 (P<0.05) 0.38 (P<0.05) 0.99 (P<0.05) 0.45 (P<0.05)
VM

a-HCH 1.00

y-HCH 0.92 (P<0.05) 1.00

B-HCH 0.02 (p>0.05) 0.05 (p>0.05) 1.00

5-HCH 0.85 (P<0.05) 0.90 (P<0.05) 0.23 (p>0.05) 1.00
SHCH 0.50 (P<0.05) 0.52 (P<0.05) 0.87 (P<0.05) 0.67 (P<0.05)

Como se muestra en la Tabla 3, los valores de EF para el a-HCH en los suelos y
sedimentos del VM variaron en el intervalo de 0.401 - 0.495. Estos resultados
fueron significativamente no recémicos (EF<0.500) con una disminucién del
enantiomero (+) (Fig. 11). Estos resultados fueron opuestos a lo encontrado por
Kurt-Karakus et al. (2005) en suelos de referencia. Cabe sefalar que no se obtuvo
una correlacién significativa entre los valores de EF y los valores de concentracion
del isémero a-HCH (r = 0.042, p>0.05). Sin embargo, las estaciones de muestreo
MO5 y M26 con las mayores concentraciones de a-HCH, presentaron valores de EF
cercanos al valor racémico de 0.500. Estos resultados pueden sugerir aportes
recientes de a-HCH, lo cual es contrario a la presencia de residuos debidos a
aportes historicos de la formulacion técnica del HCH. Aunque las bajas

concentraciones del isémero y-HCH en éstas muestras sugieren la posible
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isomerizacion enantionselectiva del isomero y-HCH hacia o-HCH, las altas
concentraciones de los isémeros B-HCH y 8-HCH (Fig. 8b) sugieren que los
procesos de degradacién del HCH que ocurren en estas localidades son diferentes
a las que se presentan en los otros sitios de muestreo. Debido a las bajas
concentraciones del isébmero a-HCH en las muestras del VY, solo fue posible llevar
a cabo la determinacién de EF en una muestra de suelo y en una de sedimento, las

cuales presentaron una degradaciéon preferencial de los enantiomeros (-) y (+)

respectivamente.
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Figura 11. Fraccion enantiomérica (EF) del a-HCH en muestras de suelo y
sedimento del VY y del VM. Simbolos par el VY: suelos (triangulos verdes),
sedimentos (circulos purpura), y pare el VM: suelos (rombos azules) y sedimentos
(cuadrados rojos).
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Aire

Para las muestras de aire, las concentraciones de los *HCH estuvieron en el
intervalo de 11.3 y 178 pg/m®. Para el valle del Yaqui, la concentraciéon promedio
para el ciclo anual fue de 64.6 + 7.6 pg/m® (mediana = 30.1 pg/m®), mientras que
para el VM, la concentracién promedio fue de 45.4 +46.4 pg/m® (mediana = 25.3
pg/m®). Estos resultados fueron similarea a los otenidos por Alegria et al. (2006) y
Alegria et al (2008) quienes reportan concentraciones promedio de 30 pg/m® y 23
pg/m® en muestras recoelctadas en el sureste de México. Para el VY y VM, las
maximas concentraciones de *HCH fueron obtenidas durente el verano y otofio
con valores maximos de 178 pg/m® y 134 pg/m® respectivamente, y minimas de
1.7.6 pg/m®y 11.3 pg/m® en primavera e invierno (Tabla 2).

La composicién isomérica de los HCH en ambos valles fue en el orden a-HCH >
y-HCH > B-HCH > &-HCH. La razén a-HCH/y-HCH para las muestras de ambos
valles se encontraron en los intervalos de 0.4-11.1 (promedio de 6.1+4.0) y 1.5-7.2
(promedio de 3.4+1.8), para el VY y el VM respectivamente. Dichos valores, fueron
de, ligeramente menores a similares, respecto al valor de 4-7 del HCH técnico (Kim
et al.,, 2002). Los resultados de la composicién isomérica y de la razén a-HCH/y-
HCH, sugieren una mayor influencia local debida a la resuspensién de residuos
provenientes del suelo. Como ya se ha menionado, los residuos de HCH presentes
en los suelos del ambos valles son una mezcla debida al uso histérico del HCH
técnico y del lindano. La fraccién enantioméria (EF) en las muestras de aire, se
encontré en los intervalos de 0.331-0.630 para el VY, y de 0.326-.543 para el VM.
Dichos valores de EF fueron no racémicos presentando una degradacion preferente
por el enantiédmero (-) para el VY y por el enantidmero (+) para el VY. De manera
general, los valores de EF en las muestras de aire, fueron similares a los valores de
las muestras de suelo de ambos valles, lo cual confirma la influencia local de los

residuos de HCH en los selos sobre el aire de ambos valles.
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6.2.2 DDT TOTALES (ZDDTs)

Suelos

La concentracidon de los 2DDTs en los suelos y sedimetnos de ambos valles se
encontraron en los intervalos de 0.13-267.5 ng/g (promedio = 39.1+56.0 ng/g;
mediana = 13.6 ng/g) y 0.21-54.5 (promedio 10.1£17.1 ng/g; mediana = 2.2 ng/g)
respectivamente. La abundancia de los residuos obtenida en la muestra fue en
orden p,p-DDE > p,p-DDT > o,p-DDE > 0,p-DDT > o,p-DDD > p,p-DDD. Las
concentraciones de los ZDDTs en las muestras de suelos del VY y del VM fueron
similares a aquellas medidas en suelos residenciales recolectados en el sur de
Sonora (Cantu-Soto et al., 2011), Texas (Miersma et al., 2003) y suelos de otras
areas agricolas de México y del sur de los Estados Unidos. Por otro lado, los
2DDTs en el VY y en el VM fueron en su mayoria, menores a aquellos reportados
en muestras de Alabama, Mississipi, Lousiana, Indian y Texas, en los Estados
Unidos (Tabla 4) (Aigner et al., 1998; Bidleman y Leone, 2004). Para todas las
muestras analizadas, el p,p-DDE fue el componente que mayor contribucion
presenté a los ZDDTs de los suelos del VY y del VM (Fig. 12a,b). De igual manera,
los muestras de sedimento de ambos valles, presentaron concentraciones de
>DDTs similares a las reportadas en sedimentos lacustres y de drénes de riego del
valle de Culiacan, Sinaloa (Garcia-de la Parra et al., 2012; Montes et al., 2012). De
acuerdo a las guias estandar de calidad de suelos y sedimentos de Canada
(Environment Canada 1999a,b), los valores de *DDTs fueron menores al valor de
referencia de 700 ng/g y 320 ng/g para suelos y sedimentos respectivamente.

Histéricamente, México ha sido uno de los consumidores mas importantes de
DDT a nivel mundial. Su uso, ha sido principalmente en la agricultura y como
control de vectores de enfermedades en muchas partes del pais. Aunque ha habido
algunos reportes de malaria en el VY, ésta area, asi como el VM no son

consideradas zonas de riesgo para dicha enfermedad por el Instituo Nacional de
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Salud Publica (Betanzos-Reyes, 2011). Los mayores usos que se le dieron al DDT
en el VY y en el VM entre las décadas de los 1950s y finales de los 1970s, fueron
aquellos establecidos por la “Revolucién verde” encaminados a incrementar la
produccion agricola de ambos valles (Moreno-Mena y Lépez-Lomén, 2005).
Durante dicha época, el principal método de aplicaciéon fue a través del rociado

aeroeo sobre los campos agricolas.
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Figura 12. Porecentaje de isomeros y metabolitos del DDT en muestras de suelo
y sedimento de: a) VY y b) VM.
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En los suelos, el DDT es degradado por microorganismos a metabolitos mas
estables y toxicos como el DDE y el DDD. Las tazas de transformacién dependen
de diversos factores tales como: el tipo de suelo, la temperatura ambiental, el
contenido de carbono organico, el uso de fertilizantes, el arado del suelo, y la
inundacion de los suelos en las actividades de riego (Hitch y Day, 1992; Boul et al.,
1994). De acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la formulacion
comercial del DDT técnico tiene una composicion aproximada de 77.1% de p,p*-
DDT, 14.9% de o,p-DDT, 4.0% de p,p-DDE, 0.3% de p,p-DDD, 0.1% de o,p-DDD,
0.1% de o,p-DDE; y 3.5% de otros compuestos no identificados (WHO, 1989). De
esta manera, la razén p,p-DDT/(p,p-DDE+p,p-DDD) ha sido utilizada como un
indicador para establecer la edad de los residuos (Hitch y Day, 1992). Esta razén,
tiene la ventaja de que compara la concentraciones de los metabolitos con el
compuesto padre. Asi, considerando la composicion reportada por la OMS para la
formulacién técnica del DDT, la razén p,p-DDT/(p, p-DDE+p,p-DDD) tiene un valor
de 17.9. Aunque no existe una base solida sobre el valor que define un residuo
reciente de uno antiguo, normalmente se ha aceptado por convension el valor de 1
como referencia para distinguir entre residuos recientes de aquellos debidos al uso
histérico del DDT. De estas manera, valores bajos de la razén (<<1) son
indicadores de la presencia de residuos histéricos (microbilégicamente
degradados), mientra que valores altos de la razén (>>1) sugieren residuos debidos
a aplicaciones mas recientes. En general, los valores de la razén p,p-DDT/(p,p*
DDE+p,p-DDD) estuvieron mayormente influenciadas por las concentraciones del
p,p-DDE vy del p,p-DDT, los cuales presentaron las mayores contribuciones a la
composiciéon de los 2DDTs en los suelos y sedimentos de ambos valles. El p,p*-
DDD, presenté las menores contribuciones a los ZDDTs, con porcentajes de
composicon menores al 2% (Fig. 12a,b). En el presente trabajo, los valores de la

razon p,p-DDT/(p,p-DDE+p,p-DDD) presentaron una variacion en el intervalo de 0
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- 3.89 y 0.02 - 4,49, para las muestras del VY y del VM respectivamente; con
valores de la razén <0.5 en la mayoria de los sitios muestreados (87%) (Tabla 5).
Estos resultados sugieren en general que los residuos de DDT encontrados en las
muestras de suelo y sedimento de ambos valles son debdios al uso historico del
DDT en las actividades agricolas. Los sitios de muestreo Y09, Y20, Y21 y M23
(Tabla 5) de ambos valles, presentaron valores de la razén >>1 con una
composicién dominada por el p,p-DDT. Aunque los resultados de la razén en estas
localidades fueron menores al valor establecido a partir de la composicion reportada
por la OMS, los valores sugieren la posible presencia de entradas recientes de DDT

en los suelos de dichas localidades (Figura 13).
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Figura 13. Razoén (p,p-DDT/(p,p-DDE+p,p-DDD)) versus ZDDTs en suelos y
sedimentos del VY y del VM. Simbolos para el VY: suelos (cuadrados rojos),
sedimentos (rombos azules), y para el VM: suelos (triangulos verdes) y sedimentos
(circulos purpura).

Ademas de los valores de la razén p,p-DDT/(p,p-DDE+p,p-DDD), la fraccidén

enantiomérica (EF) del o,p-DDT puede ser utilizada como una herramienta
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adicional para determinar la ocurrencia de posibles usos recientes del DDT en las
araes de estudio. Para el o,p-DDT, los suelos y sedimentos de ambos valles
presentaron valores de EF en los intervalos de 0.100 - 0.511 y 0.398 — 0.541 (Tabla
3). Dichos valores fueron significativamente no racémicos en la mayoria de las
muestras analizadas (93%) y presentaron una degradacién preferencial por el
enantiomero (+) (EF<0.500), exceptuando una localidad del VY y dos en el VM,
donde se observé una degradacion prefencial opuesta (Anexo 5). Este patrén de
degradacién prefencial fue similiar al reportado en suelos agricolas de Alabama,
E.U., British Columbia, Canada y de Hawaii (Bidleman et al., 2002); y en suelos de

referencia de alrededor del mundo (Kurt-Karakus et al., 2005).
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Figura 14. Fraccién enantiomérica (EF) del 0,p-DDT en suelos y sedimentos del
VY y del VM. Simbolos par el VY: suelos (traigulos verdes), sedimentos (circulos
purpura), y pare el VM: suelos (rombos azules) y sedimentos (cuadrados rojos).

Aunque los valores de EF del o0,p-DDT en las muestras del VY y del VM fueron

no racémicas, aquellos sitios con las mayores concentraciones del p,p-DDT
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presentaron valores de EF muy cercanos al valor racémico de EF (Fig. 14). Estos
resultados, en conjunto con lo obtenido a través de la razén p,p-DDT/(p,p-DDE +
p,p-DDD), sugieren un relativo enriquecimiento del o,p-DDT en los residuos de las
muestras de suelo. Lo anterior, puede ser debido a nuevas entradas debidas al uso
reciente del DDT, o la ocurrencia de procesos de degradacion en dichos sitios,
diferentes a los que ocurren en el resto del area de estudio.

El uso del DDT técnico y del Dicofol, pueden ser fuente de o,p-DDT al ambiente.
De esta manera, la razén o,p-DDT/p,p-DDT ha sido sugerida como una
herramienta para diferenciar entre los residuos debidos al uso de ambas fuentes
(Qiu et al., 2005). De acuerdo a la composicion reportada por la OMS (1989), la
formulaciéon técnica del DDT tiene un valor de la razén o,p-DDT/p,p-DDT de
aproximadamente 0.19. Valores altos de la razén o,p-DDT/p,p-DDT indican un
origen diferente del o,p-DDT, de aquel debido al uso de la formulacion técnica del
DDT. En la literatura, se pueden encontrar diversos valores de la razén o,p*-
DDT/p,p-DDT, con valores que van en el intervalo de 0.2 a 7.0 (Qiu et al., 2005;
Turgut et al., 2009).

El dicofol, es un pesticida sintetizado a partir del DDT técnico y tiene una
composicion aproximada del 11.4% de o,p-DDT y 1.7% de p,p-DDT, con un valor
de la razén o,p-DDT/p,p-DDT de 6.7 (Qiu et al., 2005). Debido a que el o,p-DDT
tiene una taza de metabolizacién en el ambiente mayor que el del p,p-DDT (Martijn
et al., 1993), el uso de uno u otro de los plaguicidas, puede resultar en valores
bajos de la razon o,p-DDT/p,p-DDT en comparacion de aquellos presentados por
la formulacién comercial (DDT técnico o Dicofol). Asi, la mezcla de residuos de o,p*-
DDT debidos al uso de la mezcla técnica del DDT y del Dicofol, puede resultar en
valores de la razén o,p-DDT/p,p-DDT entre aquellos valores de las dos fuentes.

Para el area de estudio, el o,p-DDT fue encontrado en la mayoria de las

muestras del VY (84%) con valores de la razén en el intervalo de 0 - 1.34, con un
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valor de la mediana de 0.45. Para el VM, el o0,p’-DDT se encontré en el 85% de los
sitios y presentd valores de la razén en el intervalo 0 - 0.93, con una mediana de
0.27 (Anexo 3). Para ambos valles, la mayoria de los valores de la razén o,p*-
DDT/p,p-DDT fueron menores al valor de la razén del dicofol y fueron ligeramente
mayores a de la mezcla técnica del DDT (0.19) (Tabla 5). Estos resultados sugieren
que el o,p-DDT en las muestras, son una mezcla de residuos debidos al uso del
DDT técnico y del dicofol.

Cabe sefalar que los maximos valores de la razén o,p-DDT/p,p-DDT fueron
encontrados en las muestras de suelo con las menores concentraciones de p,p*-
DDT, y que ademas, presentaron valores de la fraccidn enantiomérica (EF)
cercanos al valor racémico (Fig. 14 y 15). Dichos resultados sugieren al dicofol
como una probable fuente de o,p-DDT hacia los suelos de ambos valles. Sin
embargo, la ocurrencia de diferentes proceseos de degradacién en dichas
localidades en comparacion al resto del area de estudio parece ser la mejor
explicacién, toda vez que las variaciones de la razéon fueron pequefias en
comparacion al valor obtenido de la composicién reportada por la OMS.

Ademas, debe considerarse que existen un gran nimero de valores reportados
de la razén o,p-DDT/p,p-DDT para ambos plaguicidas, lo anterior probablemente
asociado a las diferencias en su manufactura. Por otro lado, aquellos suelos con
altas concentraciones de p,p-DDT presentaron valores relativamente bajos de la
razén o,p-DDT/p,p-DDT y mostraron valores de la fraccion enantiomérica cercanos
al valor racémico, lo que sugiere aportes recientes de DDT técnico en aquellos

sitios.
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Figura 15. Razon o,p-DDT/p,p-DDT y DDT totales en suelos y sedimentos del
VY y del VM. Simbolos para el VY: suelos (cuadrados rojos), sedimentos (rombos
azules), y para el VM: suelos (triangulos verdes) y sedimentos (circulos purpura).

Aire

Los 2DDt en las muestras de aire se encontraron en los intervalos de 18.1 y
4162 pg/m®. Para el valle del Yaqui, la concentracién promedio para el ciclo anual
fue de 227.7 + 171.6 pg/m® (mediana = 221.1 pg/m®), mientras que para el VM, la
concentracién promedio fue de 814 + 1375.1 pg/m® (mediana = 264.9 pg/m®). Estos
resultados fueron en promedio, menores a los obtenidos por Alegria et al. (2006) y
Alegria et al (2008), en muetras recolectas en diversas localidades del sureste de
México, donde reportan concentraciones promedio de 997 pg/m® y concentraciones
promedio maximas de 2360 pg/m®. Las maximas concentraciones de ¥DDT fueron
obtenidas durente el verano y otofio con valores maximos de 476.4 pg/m® y 4162.3
pg/m®, para el VY y VM respectivamente. Por su parte, las concentraciones
minimas en el VY y VM, fueron encontradas en primavera e invierno, con valores de

18.1 pg/m®y 177.7 pg/m® respectivamente (Tabla 2).
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De manera general, la composicion isomérica de los ZDDTs estuvo dominada por
el metabdlito p,p-DDE. Para el VY la composicion encontrada fue en el orden p,p*-
DDE > o,p-DDE > 0,p-DDD > p,p-DDT > p,p-DDD > o,p-DDT, mientras que para
el VM, la composiciéon fue en el orden p,p-DDE > o,p-DDT > o,p-DDE > o0,p-DDD
> p,p-DDT > p,p-DDD.

De manera general, la razén p,p-DDT/(p,p-DDE+p,p-DDD) tuvo un valor en el
intervalo de 0.1 — 0.4 para todas las muestras analizadas, exceptuando una
muestra del VM, donde se obtuvo un valor maxmio de 79.5, durante el periodo de
muestreo de primavera . Dicho resultado sugiere la entrada local o remota de DDT
técnico durante ese perido. De esta manera, para el resto de las muestras, la
composicion isomérica y de los metabolitos del DDT, dominada por el p,p-DDE, en
conjunto con los resultados de la razén p,p-DDT/(p,p-DDE+p,p-DDD), indican que
los DDTs presentes en el aire son influenciados por aportes locales debidos a la
resuspension de los residuos presentes en los suelos agricolas circundantes.

La fraccidén enantioméria (EF) del o,p-DDT en las muestras de aire, se encontré
en los intervalos de 0.525-0.665 para el VY, y de 0.534-0.652 para el VM. Dichos
valores de EF fueron no racémicos presentando una degradacién preferente por el
enantiomero (-) en ambos valles. De manera general, los valores de EF en las
muestras de aire en ambos valles persentarn una degradacion preferencial opuesta
a la observada en las muestras de suelo (Tabla 3). Esta diferencia en el patrén de
enantioselectividad sugiere la posibilidad de entradas atmosféricas de o,p-DDT,
proveniente de areas remotas con diferente sefial a la presentada en las areas de

estudio.
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6.2.3 Clordanos

Suelos y sedimentos

Los clordanos totales (ZClordanos) en las muetras de suelo y sedimento se
encontraron dentro los intervalos de concentracién de 0.062 - 24.8 (promedio 2.4 +
5.3 ng/g; mediana = 0.50) y de nd - 1.03 (promedio 0.27 £ 0.37 ng/g; mediana =
0.070 ng/g) para las muestras del VY y dentro de los intevalos de 0.029 - 8.2
(promedio 1.8 + 2.3 ng/g; mediana = 0.81) y de 0.38 - 0.72 (promedio 0.54 + 0.17
ng/g; mediana = 0.53 ng/g) para las muestras de suelo y sedimento del VM. La
composicion de los clordanos totales se muestra en las Figuras 16a y 16b. De
manera general, la composicién de los clordanos totales estuvo conformada en el
orden de: Hept > CC = TC > Hepox. Los clordanos totales en las muestras de suelo
del VY y del VM fueron similares a aquellas reportadas en otras areas agricolas del
sureste de México y del sur de los Estados Unidos (Tabla 3). De igual manera, las
concentraciones totales de clordanos en las muetras de sedimento fueron
semejantes a aquellas medidas en sedimentos estuarionos de Campeche (Carvalho

et al., 2009), Chiapas, Veracruz y de Tabasco (Wong et al., 2008).
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Figura 16. Composicién isomérica de clordanos totales (3> CHLs) en muestras de
suelo y sedimento de: a) VY y b) VM.

Entre las principales aplicaciones de la formulacién técnica del clordano se tiene
su uso agricola en los cultivos del maiz y algunos citricos, en jardineria y como
tratamiento para el control de termitas en las maderas de consturccion. Los
mayores componentes en la formulacién técnica del clordano estan el trans-

clordano (TC) y el cis-clordano (CC). En el ambiente, el TC se degrada mas
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rapidamente que el CC (Eitzer et al., 2001) por lo que un valor <1 de la razén
TC/CC es tipicamente utilizada como indicador de la edad de los residuos. La razén
TC/CC en la formulacién comercial es de 1.2 (Harner et al., 1999; Jantunen et al.,
2000).

En general, las concentraciones del CC en los suelos y sedimentos de ambos
valles fueron ligeramente mayores que aquellos valores del TC (Fig. 16a, b), lo cual
es consistente con lo reportado por Bidleman et al. (2002), quien reporta la pérdida
de TC desde los suelos hacia la atmosfera, via volatilizaciéon. Para el VY, los
valores de la razén TC/CC se encontraron en los intervalos de 0.12-1.67 (promedio
= 0.50) y de 0-1.76 (promedio = 0.07) para suelos y sedimentos respectivamente.
Por su parte, para el VM la razéon TC/CC presenté valores en el intevalo de 0.20-
2.07 (mediana = 0.60) para las muestras de suelos y de 0.03-0.47 (mediana = 0.35)
para los sedimentos (Tabla 5). La mayoria de los resultados obtenidos de la razén
TC/CC presentaron valores menores a 1, lo que sugiere que los residuos presentes
en las muetras de ambos valles son debidos al uso histérico de la formulacién
técnica. No obstante, algunas estaciones del VM presentaron valores de la razon
TC/CC cercanos al valor de la mezcla técnica (1.2) (Fig. 17), lo cual parece indicar
la posible existencia de aportes recientes de clordano en las muestras de dichos
sitios. Sin embargo, debido a los bajos niveles de concentracién de los clordanos
totales en dichas muestras, el enriquecimiento de TC proveniente del uso del
heptacloro, el cual contiene isémeros del clordano (US Department of Health and

Human Services, 1993), pare ser la mejor explicacion.
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Figura 17. Razén TC/CC y clordanos totales (XCHL) en suelos y sedimentos del
VY y del VM. Simbolos para el VY: suelos (cuadrados rojos), sedimentos (rombos
azules), y para el VM: suelos (triangulos verdes) y sedimentos (circulos purpura).

Por otro lado, los residuos del TC y CC fueron significativamente no racémicos en
el 98% de las muestras analizadas. Solo dos sitios de muestre del VM mostraron
valores racémicos de EF (Fig. 18a, b). Los valores de la fraccién enantiomérica del
CC se encontraron en el intervalo de 0.357 — 0.701, con 82% de las muestras
presentando una degradacion preferencial por el enantiémero (-) y 16% por el
enantidmero (+).Para el TC, los valores de EF se encontraron en el intervalo de
0.416 — 0.644, con 42% de las muestras mostrando una degradacion preferencial
por el enatiomero (+) y 56% por el enantiémero (-) (Tabla 3 y Anexo 5). Este patrén
de preferencia observado en el CC y TC fue similar a los reportado por Wiberg et al.
(2001) en suelos de Alabama, Zhang et al. (2012) en suelos de China, Aigner et al.
(1998), Kurt-Karakus et al. (2005), y Ulrich et al. (2009) en sedimentos lacustres y
riverinos de los Estados Unidos, donde se han observado cambios en el patrén de

enantioselectividad del TC(+) y del CC(-).
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Figura 18. Fraccién enantiomérica (EF) del a) TC y b) CC en suelos y sedimentos
del VY y del VM. Simbolos par el VY: suelos (triangulos verdes), sedimentos
(circulos purpura), y para el VM: suelos (rombos azules) y sedimentos (cuadrados
rojos).

Para ambos valles, las concentraciones del TC y del CC presentaron una

correlacion significativa (p<0.05), lo que sugiere que un origen similar para ambos

compuestos. No obstante, no se observo correlacion significativa entre la razén
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TC/CC y los valores de la fraccién enantiomérica del TC y del CC. Aun cuando los
resultados de la razén TC/CC vy los valores de EF sugieren que los residuos son
debidos la uso histérico de la mezcla técnica, la altos valores de la razén TC/CC
obtenidos en algunas localidades del VY y del VM puede ser explicada como se ha
mencionado anteriormente, considerando la posible existencia de aportes de TC
debidos al uso de helptacloro como pesticida en las actividades agricolas, el cual

contiene residuos de TC en su formulacion técnica.

Aire

Para las muestras de aire, las concentraciones de los ZClordanos estuvieron en
el intervalo de 9.7 y 3454 pg/m®. Para el valle del Yaqui, la concentracion promedio
para el ciclo anual fue de 400.4 + 816.8 pg/m® (mediana = 122.3 pg/m®), mientras
que para el VM, la concentracion promedio fue de 805.8 + 1451.2 pg/m® (mediana =
39.225.3 pg/m®). Estos resultados fueron similarea a los otenidos por Alegria et al.
(2006) y Alegria et al (2008) quienes reportan concentraciones promedio de 201
pg/m®y 23 pg/m® en muestras recolectadas en el sureste de México. Para el VY y
VM, las maximas concentraciones de 2HCH fueron obtenidas durente primavera y
otofio con valores maximos de 2401.8 pg/m® y 3454 pg/m°, respectivamente, y
minimas de 9.7 pg/m®y 10.0 pg/m® invierno (Tabla 2).

La composicién isomérica de los 2Clordanos en ambos valles fue en el orden a-
CC > Hepox > Hept > TC. Debido a las bajas concentracones de TC detectadas en
las muestras, solo fue posible determinar el valor de la TC/CC en las muestras
recolectadas durante el otofid, presentando valores promedio de 11.5£0.94.0 y de
1.0-0.3 para el VY y el VM, respectivamente. Dichos resultados fueron, para el VY,
mayores al valor de 1.7 de la mezcla técnica; mientras que para el VM, los valores
de la razén TC/CC fueron menores al valore de la mezcla. Para el VY, los

resultados de la razén fueron similares a los presentados por las muestras de suelo,
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lo que sugiere un origen local de lo clordanos presentes en las muestras de aire.
Por su parte, para el VM, la razéon TC/CC en las muestras de aire presentd valores
mayores a los presentados por las muetras de suelo, o que sugiere el uso reciente
de TC.

La fraccion enantioméria (EF) del TC en las muestras de aire, se encontré en los
intervalos de 0.398-0.51 para el VY, y de 0.463-0.492 para el VM. Para el CC, los
valores de EF se encontraron en el intervalo de 0.514-0.569 y de 0.486-0.509 para
el VY y VM respectivamente. Parae el CC y el TC, los valores de EF obtenidos
fueron no racémicos. Para el TC, EF presenté una degradacion prefencial por el
enantiomero (-) en el VY y por el (+) en el VM. Por su parte el CC presenté una
degradacién preferencial por el enantiomero (-) en ambos valles. De manera
general, los valores de EF en las muestras de aire, fueron similares a los valores de
las muestras de suelo de ambos valles, lo cual confirma la influencia local de los

residuos de TC presentes en los suelos sobre el aire de ambos valles.

6.2.4 Toxafeno
Suelos

El toxafeno es una mezcla compleja de varios cientos de bornanos clorinados,
los cuales son producidos por la clorinacién no especifica del canfeno. Debido a la
forma de su estructura de norbornano o heptano biciclico, mas de 16640
congeneres clorinados son tedricamente posibles. Sin embargo, debido
consideraciones estéricas y condiciones de manufactura, su produccién como
mezcla técnica consiste en su mayoria de congéneres hexa- a deca clorados,
conformando aproximadamente 10770 compuestos (Vetter y Oemhe, 2000). El

toxafeno fue introducido como plaguicida en 1945, llegandose a convertir en uno de
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los plaguicidas organoclorados mas utilizados en los Estados Unidos en el mundo

entero durante la década de los 1970s (Li, 2001).

El toxafeno cuenta con un amplio espectro de actividad biocida y fue utilizado
principalmente en el cutlvio del algodoén;sin embargo, también fue ampliamente
utilizado en los cultivos de la soya, cacahuate, tabaco y algunos vegetales, entre
otros, asi como un menor uso como acaricida (Saleh, 1991; Li, 2001), Se ha
estimado que el toxafeno total utilizado a nivel mundial fue de 1.33x10° kg (Vetter y
Oehme, 2000) de los cuales, aproximadamente el 40% fue utiliado por los Estados
Unidos, principalmente en la regién sureste de dicho pais (aproximadamente 81.7%
del consumo nacional de ese pais) (Li, 2001; Li et al.,, 2001). Por otro lado, el
toxafeno fue producido y utilizado en México, asi como en la region América central.
En México se estima que dichos compuestos tuvo un consumo de 68x10° kg, con
un maximo en su uso de 3x10° kg ocurrido en el afio de 1974. Su uso para el afio
de 1981 se estima que fue de 1.8 kton, declinando a cero para el afio de 1995 (Li,
2001). El toxafeno es considerado carcinogénico (Saleh, 1991) y es considerado en
la actualidad como un un compuesto de alto riesgo para la salud publica (ATSDR,
1996). Las propiedades fisicoquimicas del toxafeno son tales que favorecen su
persistencia, bioacumulacion y transporte a grandes distancias a través de las
corrientes atmosféricas. Por tanto, se encuentra listado dentro de la Convencién de
Estocolmo como contaminante organico persistente. Los valles del Yaqui y de
Mexicali cuentan con un gran numero de centros urbanos y rurales dispersos sobre
su superficie, donde el toxafeno utilizado con fines domésticos para el control de
termitas y hormigas, puede constituir una de las fuentes principales, ademas de los

residuos origninados por su uso agricola en dichas areas.

En la Figura 18, se muestra el cromatograma tipico obtenido en el analisis del

toxafeno total (XTOX) en las muestras de suelo y sedimento. De manera general, el
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toxafeno se encontr6 en todas las muestras analizadas de ambos valles (Fig. 7a,b).
La distribucién superfical observada en ambos valles fue relativamente homogénea,
con concentraciones promedio de 48 y 84 ng/g y concentraciones maximas en las
estaciones Y21 y M13 del VY y del VM respectivamente (Anexo 4), Los niveles de
concentracién de ZTOX y de sus grupos homologos obtenidos en las muestras de
suelo y sedimentos se describen en la Tabla 1b. En el VY, el ZTOX se encontré en
los intervalos de 1.31-1008 ng/g (promedio 48.1 £ 200 ng/g; mediana = 5.3 ng/g) y
de para las muestras de suelo y sedimento, respectivamente; mientras que en el
VM, los valores de concentracion para la muestras de suelo se contraron en el los
intevalos de 0.18-823.1 ng/g (promedio 84.2 £ 172.8 ng/g; mediana = 8.9 ng/g) y de
3.3-9.9 ng/g (promedio 6.6 + 3.3 ng/g; mediana = 6.7 ng/g) para las muestras de
sedimento. Debido al amplio rango de concentraciones obtenidas en las muestras,
no se observaron diferencias significativas en la concentracién de XTOX entre las
muestras de suelo y sedimento de ambos valles.

En general, los resultados de ZTOX en las muestras de suelo y sedimento del
area de estudio, fueron relativamente menores a los encontrados en suelos
agricolas de Loussiana, Alabama y Texas, donde reportan valores de concentracién
en el intervalo de <3 — 6500 ng/g, con una media geométrica de 113 ng/g y una
media aritmética de 1138 ng/g (Bidleman et al., 2004b), y a los reportados por
Harner et al. (1999b) en suelos agricolas de Alabama, donde reportan
concentraciones promedio de 688 ng/g. También, fueron relativamente menores a
los reportados por Kannan et al. (2003) en suelos de agricolas de Carolina del Sury
Georgia, EU, donde reportan valores de concentracion en los intervalos de 3.3 —
2500 ng/g y 9.5 — 269 ng/g, respectivamente. Por su parte, los resultados obtenidos
en el presente estudio fueron similares a los reportados suelos de varias
localidades del sureste de México (Wong et al., 2008) donde se reportan

concentracones en el intervalo de 0.066 — 69 ng/g.
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Figura 19. Perfil cromatografico del analisis de Toxafeno en muestras de suelo,
sedimento y aire del valle del Yaqui y del valle de Mexicali
La composicién de los grupos homologos 7-Cl, 8-Cl y 9-Cl en el toxafeno total se
muestra en la Figura 20a y 20b. De acuerdo Korytar et al. (2003), la composicién
de grupos homologos de la mezcla técnica de toxafeno esta compuesta por 9.6%
de homologos con 5-Cl y 6-Cl, 33% de homologos 7-Cl, 42% de homologos 8-Cl,
14% de homologos 9-Cl y 1.4 de homologos 10-Cl y 11-Cl. Para las muestras de

suelo y sedimento de ambos valles, la composicion de los grupos homologos del
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2TOX estuvo conformada por 9 - 86% (promedio = 46 + 15) de los homologos 7-Cl,
9 - 62% (promedio = 35 £ 12) de los homologs 8-Cl, y 5 - 50% (promedio = 19 % 8)
de los homologos 9-Cl. La composicién de los grupos homologos de las muetras del
VM (Fig. 20a), presentaron en su mayoria un patrén de composicién (40 + 19 - 7-Cl,
41 £ 9 — 8-Cl; 19 + 6 — 9-Cl) relativamente similar al presentado por el estandar de
la mezcla técnica de toxafeno. No obstante, las muestras del VY presentaron un
patrén de composicion (52 + 16 — 7-Cl; 30 £ 12 — 8-Cl; 18 £ 10 — 9-Cl) relativamente
diferente al del estandar técnico en varios sitios de muestreo, con porcentajes de
composicion de los homologos 8-Cl y 9-Cl, tales como los parlares P44, P46, P50 y
P63, ligeramente mayores al presentado por el estandar técnico.

Por otro lado, con base en el analisis del perfil de los cromatogramas de las
muestras analizadas, se observa que tanto las muestras de suelo y sedimento de
ambos valles muestran signos de transformacién respecto al perfil presentado por
la mezcla técnica de toxafeno. Dicha transformacion se hace mas evidente en las
muestras de sedimentos del VY (Fig. 20a), donde se aprecia un aparente
incremento en el porcentaje de composicion del grupo homologo 7-Cl,
probablemente debida a la degradacién por declorinacién de los homologos 8-Cl y
9-Cl. Para la mayoria de las muestras de sedimento en ambos valles, los perfiles
cromatograficos muestran una patrén relativamente similar al presentado por los
suelos de las estaciones cercanas a los sitios donde las muetras de sedimento
fueron recolectadas. Esto ultimo, sugiere a los suelos como como la principal fuente
de toxafeno hacia los sedimentos, probablemente debido a escurrimientos desde

las tierras de cultivo.
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Figura 20. Composicion de grupos homologos del ZTOX en muestras de suelo y

sediment de: a) VY y b) VM.

Aire

El 2TOX en las muestras de aire se encontré en el intervalo de 4.3 — 1983.2

pg/m®. Para el VY, la concentracion promedio fue de 394.4 + 426.8 pg/m® con un

concentraciones maximas de 791.4 y 735.0 pg/m® durate el perido primavera —
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verano y minimas de 47.1 y 4.3 pg/m® para el otofio e invierno respectivamente.
Por su parte, el VM presenté una concentracién promedio 904.7 + 1020.9 pg/m?®,
con concentraciones maximas en primavera y verano; y concentraciones minimas
de 56.9 y 8.82 pg/m® en otofio e invierno. Al igual que las concentraciones de los
otros plagucidas estudiados, se observé un patréon de concentracién durante el ciclo
anual, similar a lo reportado por Wong et al. (2009), quien reporta diferencias
estacionales en la concentracion de algunos plaguicidas de una misma regién.

La composicibn de homologos para las muetras de ambos valles estuvo
conformada por 7-Cl > 8-Cl > 9-Cl con porcentajes de 45.9+7.6,349+55y19.1
4.5 para los homologos 7-Cl, 8-Cl y 9-Cl respectivamente. El enriquecimiento del
grupo homologo 7-Cl en las muetras de suelo respecto a la composicion de la
mezcla técnica (9.6% de homologos con 5-Cl y 6-Cl, 33% de homologos 7-Cl, 42%
de homologos 8-Cl, 14% de homologos 9-Cl y 1.4 de homologos 10-Cl y 11-Cl),
puede ser debida a la mayo presion de vapor que presenta éste grupo respecto a
los homologos 8-Cl y 9-Cl, y por consiguiente su volatilizacién preferencial hacia el
aire.

Con base en el analisis de los prefiles cormatograficos obtenidos en el analisis
del ZTOX en las muestras de aire, se observa que éstas muestran un patrén
transformado respecto al presentado por la mezcla técnica (Fig. 19). Como se
observa en la Figura 19, para los homologos 8-Cl y 9-Cl, la disminucion de la
respuesta en ciertas secciones del cromatograma, indican la existencia de un
patrén de degradacion preferencial

Como se mencion6 anteriormente, en ambos valles se encontraron las maximas
concentraciones durante la primavera y verano y menores concentraciones durante
el otofio e invierno. Debido a que se observaron grandes diferencias en las
concentraciones durante el ciclo anual de muestreo, se estimé la dependencia de la

volatilizacién respecto a la temeratura, utilizando la ecuacion de Clasius-Clapeyron
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reportada por Cortes et al., 1998. De esta manera, con el objeto de establecer la
relacion estacional con la temperatura, se establecidé la relacién entre el log P
(Presién parcial) versus 1/T (T = temperatura ambiental). Una correlacion
significativa implica que la temperatura es un factor controla la concentracion de los
contaminantes en el aire. Asi, del analisis de regresion se un resultado no
significativo (p<0.05), lo que sugiere que existen otros factrores, ademas de la
temperatura, que controla la concentracién del £TOX en el aire. Entre ellos, se
puede mencionar a la textura del suelo, la cobertura vegetativa y el tamafo de la
base de datos utilizada. Sobre esto ultimo, Jantunen et al. (2000), indica que una
base de datos pequefia puede ser una limitante en el resultado obtenido en el

analisis de correlacion.

7. Conclusiones

Con base en los resultados del analisis de plaguicidas OCs en suelos urbanos y
sedimetnos de los valles del Yaqui y de Mexicali, se observa que la contaminacién
por dichos compuestos esta ampliamente distribuido al interior de ambos valles. Los
niveles de concentracion de ZHCHs, 2DDTs y ZCHLs, no rebasaron el valor de
refencia establecidos, para suelos y sedimentos contamiandos de areas agricolas y
residenciales. La composiciéon isoméria del HCH, dominada por el B-HCH, y los
valores de la razén a-HCH/y-HCH, indican que los residuos de HCH presentes en la
mayoria de las muestras son debidos principalmente al uso histérico del HCH
técnico. No obstante, existen sitios donde dichos valores indican la presencia de
residuos de HCH debidos al uso de la mezcla técnica y del lindano. Los valores de
EF del a-HCH, indican una degradaciéon preferente del enantiomero (+). Para
algunos sitios de muestreo, dichos valores junto con los resultados de la

composicion isomérica, indican la posible ocurrencia de procesos de degradacion
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diferentes a los que ocurren en los otros sitios de muestreo. La composicién
isomérica y de metabolitos del DDT se encuentré6 dominada por el p,p-DDE vy el
p,p-DDT. Estos resultados y los valores de la razén p,p-DDT/(p,p-DDE+p,p-DDD)
indian que los residuos de 2DDTs son debidos al uso histérico de la mezcla técnica.
La fraccion enantiomérica del o,p-DDT indica una degradacién preferente del
enantiomero (+) en la mayoria de los sitios de muestreo. La razén o,p-DDT/p,p*
DDT sugiere la existencia de aportes recientes de o,p-DDT, indicando la posible
presencia de residuos debidos al uso del DDT técnico y del dicofol. La composicion
de los clordanos estuvo dominada por el Heptacloro en la mayoria de los sitios de
muestreo. El porcentaje de composicion del CC, ligeramente mayor al del TC,
sugiere perdidas de TC por revolatilizacién hacia la atmésfera. La razén TC/CC
indica que los residuos de clordano son debidos al uso histérico de la mezcla
técnica. La fraccion enantiomérica del TC y CC mostraron la presencia de los
enantiomeros (+) y (-) respectivamente. La composicién de grupos homologos del
toxafeno y el analisis de los perfiles cromatograficos de las muestras analizadas,
indican la presencia de residuos degradados por posibles procesos de
declorinacion. El perfil cromatografico presentado por los sedimetnos, relativamente
similar al de los suelos, sugiere a éstos ultimos como la principal fuente de toxafeno

hacia los sedimentos.
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Anexo 1.

Tabla 1. Localidades y estaciones de muestreo para la recoleccién de suelos, sedimentos terrigenos y sedimetnos marinos en el Valle
del Yaqui (Agosto de 2009) y valle de Mexicali (Marzo 2008). Descripcién y coordenadas geograficas

Estacion | Localidad | Descripcién | Latitud norte | Longitud oeste
Valle del Yaqui
Suelos
Y01 Potam Escuela Primaria -110.4169 27.6248
Y02 Vicam Preparatoria -110.2890 27.6350
Y03 Torim Escuela Primaria -110.2228 27.5793
Y04 Santa Teresa - Tinajera Escuela Primaria -110.0139 27.5541
Y05 Bacum Escuela Secundaria -110.0873 27.5546
Y06 San José Bacum Campo de beisbol -110.1470 27.5109
Y07 Ej Primero de Mayo Jardin de nifios y esucela priamaria -110.1212 27.3857
Y08 Bachomobampo Escuala Secundaria -110.2346 27.2999
Y09 Villa Guadalupe Campo de futbol -110.1317 27.2100
Y10 Ejido Morelos Campo de beisbol -110.0163 27.2291
Y11 Pueblo Yaqui Campos de juego y area de juegos -110.0346 27.3489
Y12 Buena Vista Escuela Primaria -109.9044 27.8011
Y13 Cocorit Escuela Primaria -109.9666 27.5757
Y14 Lomas de Guamuchil Campo de beisbol -109.9831 27.6106
Y15 Fundicién Campo de futbol -109.7397 27.3275
Y16 Agustin Melgar (Tesopaco) Escuela Primaria -109.6822 27.2093
Y17 Jecopaco Escuela Secundaria -109.7655 27.1971
Y18 Liliba Escuela Primaria -110.4561 27.3543
Y19 Col. Militar Jardin de nifios -110.2485 27.4192
Y20 El Tobarito Escuela Primaria -109.8874 27.3694
Y21 Villa Juarez Hospital -109.8405 27.1273
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Estacién Localidad Descripcion Latitud norte | Longitud oeste
Y22 Agua Blanca Area publica -109.7331 27.1153
Y23 El Paredoncito Escuela Primaria -109.9110 27.0567
Y24 Quechehueca Escuela Primaria -109.9480 27.2620
Y25 Guasima Escuela Primaria -110.5813 27.8860

Sedimentos terrigenos
SY1 Democracia Canal bajo (canal de riego) -110.2400 27.2813
SY2 Hornos Canal de riego -109.9051 27.7154
SY3 Jecopaco Drén -109.7684 27.2308
SY4 Buena Vista -109.90097 27.81660
SY5 Cocorit -109.95698 27.60852
SY6 Arroyo Cocoraque Aroyo -109.85010 27.19575
SY7 Canal Alto Canal de riego -109.70742 27.21624
SY8 Canal Bajo Canal de riego -109.92331 27.23044
Sedimentos marinos
L1 Bahia Lobos Laguna costera -110.49700 27.35290
L2 Bahia Lobos Laguna costera -110.48615 27.30350
L3 Bahia Lobos Laguna costera -110.55002 27.36342
L4 Bahia Lobos Laguna costera -110.50754 27.35276
L5 Bahia Lobos Laguna costera -110.56821 27.41543
L6 Bahia Lobos Laguna costera -110.52400 27.29880
L7 Bahia Lobos Laguna costera -110.51895 27.37035
C1 Bahia Tobari Laguna costera -110.03359 27.09579
C2 Bahia Tobari Laguna costera -109.92995 27.03254
C3 Bahia Tobari Laguna costera -109.97165 27.06916
C4 Bahia Tobari Laguna costera -110.00284 27.09616
G1 Bahia Guasimas Bahia -110.59303 27.72289
G2 Bahia Guasimas Bahia -110.58243 27.84895
G3 Bahia Guasimas Bahia -110.58258 27.83927
G4 Bahia Guasimas Bahia -110.59370 27.74089
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Estacion Localidad | Descripcion | Latitud norte | Longitud oeste
Valle de Mexicali
Suelos

MO1 La Puerta Campo de beisnol -115.3288 32.33237
MO02 Lépez Mateos Jardin de nifios -115.31898 32.25491
MO03 Rio Hardy Area turistica -115.30106 32.15717
MO04 Durango Parque publico -115.25170 32.24839
MO05 Ledén Escuela Primaria -115.17083 32.23553
MO6 Col. Venustiano Carranza Escuela Primaria -115.15810 32.16726
MO7 Coahuila Parque publico y Escuela Primaria -115.00165 32.19416
MO8 Guadalupe Victoria Parque publico -115.10128 32.28725
MQ9 Bateques Campo de beisbol -115.06456 32.55309
M10 Ejido Guanajuato Parque y Escuela Primaria -115.33743 32.51915
M11 Ejido Jalapa Parque publico y area escolar -115.19716 32.46609
M12 Ejido Patzcuaro Campo de futbol -115.07010 32.34962
M13 Colonia Elias Escuela Primaria -114.99767 32.35155
M14 Veracruz Parque publico -115.07584 32.39792
M15 Col Dos Tubos Escuela Primaria -115.08641 32.46835
M16 Tres de Marzo Escuela Primaria -114.94448 32.47007
M17 Col Miguel Aleman Jardin de nifios -114.81618 32.49269
M18 Algodones Escuela Primaria and hospital -114.73147 32.71341
M19 Cuervos Escuelas -114.86167 32.63287
M20 Tecolote Escuela Secundaria -114.99636 32.57267
M21 Pélvora (Ejido Querétaro) Escuela Primaria -115.14532 32.54808
M22 Ejido México Escuela Primaria -114.97713 32.513

M23 Yucatan Parque publico -115.09348 32.60518
M24 Aeropuerto Parque publico y area escolar -115.27242 32.60039
M25 Mexicali Preparatoria -115.38222 32.61553
M26 Emiliano Zapata Parque publico -115.60963 32.57188
M27 Progreso Area publica -115.54617 32.59672
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Estacién Localidad Descripcion Latitud norte | Longitud oeste
Sedimentos terrigenos
SM1 Rio Hardy Muelle — area turistica -115.30085 32.15761
SM2 Lerma Drén -115.15083 32.11637
SM3 Tres de Marzo Canal de riego -114.94657 32.46644




Anexo 2.

Procedimiento de confirmacion

Los plaguicidas OC determinados mediante GC-ECD fueron confirmados a través
del uso de un cromatégrafo de gases acoplado a un detector selectivo de masas
GC-MS. Para ello, se inyecté 1 ul en un cromatografo Agilent 7890A GC acoplado a
un detector selectivo de masas Agilent 5975C, utilizando una columna HP-5MS (30
m x 25 mm d.i.,, 0.25 ym de grosor de pelicula). La operacién de la fuente de
ionizacion fue en modo de impacto electronico (El) y monitoreo de idén unico (SIM).
El helio fue utilizado como gas transportador con un flujo de 1 ml/min. La
temperatura del puerto de inyeccion fue programada a 280°C y la temperatura del
horno fue programada de la siguiente manera: 70°C por 3 min, seguido de una
rampa de temperatura de 5°C/min hasta 300°C, manteniendo dicha temperatura por
11 min. Los iones monitoreados para la confirmacién de cada compuesto se

describen en la siguiente tabla:

Compesto lon (m/z)

a-HCH 181, 183, 219
g-HCH 181, 183, 109
y-HCH 181, 183, 219
3-HCH 181, 183, 219
o,p-DDE | 246, 248, 176
o,p-DDD | 235, 237, 165
o,p-DDT | 235, 237, 165
p,p-DDE | 246, 248, 318
p,p-DDD | 235, 237, 165
p,p-DDT 135, 137, 165
Hept

Hepox
TC 373, 371, 272
CcC 373, 371, 237
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Los compuestos fueron identificados y confirmados en base al tiempo de
retencidn y a la razén de los iones en comparacién con aquellos tiempos de
retencidn y razones obtenidas con estandares individuales de los plaguicidas OCs
de estudio, utilizando para ello el software Chemstation de Agilent Technologies.
Para cada analito, se establecié una variacibn maxima permitida del tiempo de
retencién de +5% respecto a aquel obtenido con los estandares individuales.
También, se establecié una variacién maxima de £10% para la razén de los iones
monitoreados en cada compuesto, comparado con los valores obtenidos con los

estandares de plaguicidas OCs.
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Anexo 3.
Teoria y calibracion de los Recolectores pasivos de aire (PAS)

La teoria sobre los colectores pasivos de aire se describe ampliamente en
descrita por diversos autores, entre ellos Pozo et al. (2004). Los recolectores
pasivos de aire (PAS) son dispositivos de muestreo que operan sin la ayuda de
bombas y que constan de un material o medio adsorbente con una alta capacidad
de retencidn de los compuestos que se desean estudiar. El proceso de
incorporacion de los compuestos organicos persistentes (i.e plaguicidas
organoclorados) en los PUFs ha sido descrito por Shoeib y Harner (2002). Dicho
proceso esta en funcién del coeficiente de transferencia de masa (ka) en la
superficie del material expuesta al aire. Dicho parametro depende poco de la
temperatura y esta fuertemente realcionado con la velocidad del viento,
presentando valores altos a altas velocidades del viento. Sin embargo, dicha
relacion con la velocidad del viento decrece a un minimo a muy bajas velocidades

del viento.

La maxima cantidad de un analito que puede ser incorporado en un PUF esta
definido por su maxima capacidad de retencién, o coeficiente de retencion PUF-aire
(Kpur.a). Diversos trabajos han mostrado que Kpyr.a esta bien correlacionado con
Koa, cuyos valores son bien conocidos para varios compuestos organicos
persistentes como los PCBs y los plaguicidas organoclorados (Harner y Mckay,
1995; Harner y Bidleman, 1996; Kémp y McLachlan, 1997) De esta manera, el

perfil de incorporacién de en los PUFs esta descrito por la ecuacion:
Crur = Kpura Ca (1 —exp = [(Apur) / (Vpur) * (Ka! Kpura)] 1) (1)

donde, Cpyr ¥ Ca son concentraciones (mas/cms) del analito en el PUF y en el

aire respectivamente, Apur Y Veur son el area superficial (cm?) y el volumen (cm?®)
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del PUF, K, esta en unidades de cm/dia, y t es el tiempo de exposicién en dias. En
2002, Shoeib y Harner mostraron diversos valores de calibracion incluyendo la
realcion entre Kpyr.a ¥ Koa. En dicho trabajo, mostraron que Kpyr.a difiere de Kpyra

en que el primero es adimensional (i.e. Kpyr.a' = Kpur.a X densidad del PUF).

De esta manera, es posible interpretar a Kpyr.ar como el volumen de aire
equivalente que contiene la misma masa del analito como una unidad de volumen
del medio que conforma el muestreador pasivo en condiciones de equilibrio, i.e.
Kpura = Vare/Vpur = Cpur/Care. De esta manera, sustituyendo en la ecuacién 1, el

volumen equivalente de la muestra de aire esta dado por la expresion:
Vaire = Kpura Veur (1 —exp = [(Apur) / (Veur) * (Ka! Keura)] £) (2)

Para compuestos quimicos con valores de Koa mayores de 10%°, la taza de
muestreo se mantiene lineal sobre los primeros 100 dias entre ~3 — 4 m%dia y esta
principalmente definido por la constante de tranferencia de masa (CTM) (Jaward et
al., 2004). Para compuestos con bajos valores de Koa, el PUF se satura respecto al
aire en menos de 100 dias. El tiempo requerido para que un compuesto quimico
alcance la saturacién (o en su defecto el maximo volumen equivalente de aire) es
inversamente proporcional al valor de Kpyr.a (0 al valor de Koa). De esta manera, el
volumen de aire muestreado puede ser estimado a partir de los resultados de la

calibracién y de la ecucacion 2.

De igual manera, la medicion directa del volumen de la muestra es posible por
medio de la adicidon de compuestos de depuracion (DC) sobre el PUF, antes de su
instalacion. Los compuestos de depuracion pueden ser compuestos marcados
isotopicamente o compuestos sin marcar que presenten una escasa concentracion
en el ambiente. Debido a que la incorporacién de compuestos semivolatiles esta
controlado por el area superficial del material adsorbente, la taza de incorporacién

de los compuestos sera igual a la taza de pérdida. La ecuacion 1, es una ecuacion
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de primer orden de la forma In (C/Cp) = - Ket, donde Ke es la contante de velocidad
de perdida (unidades de tiempo-1). Asi, de la ecuacién 1, Kg es equivalente a
1/8peiicula X (Ka/ Kpur-a'). Por tanto, KA puede ser calculado a partir de los procentajes
de recuperacion de los compuestos de depuracién, inicalmente adicionados in los

PUFs (i.e. C/Cy) utilizano la expresion:
Ka = In (C/CO) 8pejicuia Kpur-a /'t (3)

De esta manera, la tasa de muestreo de aire, R en m*/dia, es equivalente a 10°
A Ka (i.e. se requeire convertir 10° a m®, debido a que K tiene unidades de cm/dia).
Como se ha mencionado, los porcentajes de recuperacién de los DC deben
presentar valores entre el 20 y 80% de su concentracion inicial, a fin de mantener la
linealidad de la taza de muestreo de cada PAS durante el periodo de tiempo en que
sea instalado. En el presente trabajo, se utilizaron los PCB-33, PCB-105 y PCB-109
como DC. Asumiendo que la influencia de la velocidad del viento sobre la
eliminaciéon de los DC es minimizada por la camara del PAS, KA se mantendra

constante a lo largo de todo el periodo de muestreo.

La dependencia con la temperatura del coeficiente de particion, Kpyr.a, para los
DC puede variar significativamente y por tanto debe ser considera en la estimacion
de Ky, Dicho valor puede ser estimado mediante la correccidén por temperatura del
valor de Koa de los DC y el uso de la relacién descrita por Shoeib y Harner (2002)

para el calculo de Kpyr.a.
Log Kpura = 0.6366 log Kop — 3.1774 4)

Debido a que el efecto de la temperatura sobre el coeficiente de particién es no
lineal, el uso de la temperatura promedio para el periodo de muestreo para corregir
Kpur.a puede no ser lo mas adecuado para considerar el efecto de sobre el

coeficiente de particién de los DC. Por tanto, el valor de Kpyr.a debe ser corregido
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por el efecto de la temperatura para cada dia de muestreo y finalmente, el valor
promedio de Kpyr.a estimado para el periodo de muestreo, debe ser utilizado para el

calculo de Ka.

Para el presente trabajo, se utilizaron las bases de datos de temperatura

promedio diaria, obtendias a en el sitio web www.wunderground.com. Para el valle

del Yaqui se obtuvieron los datos provistos por la estacion meteorologica
ISONORAS2, ubicada a 9 m sobre el nivel del suelo, a los 27.96 grados de latitud
norte, y 111.04 grados de longitud oeste. Por su parte, para el valle de Mexicali, se
obtuvieron los datos provistos por la estacién meteorolégica MBTTC1, ubicada a
una elevacién de 66 m, a los 32.74 grados de latitud norte y 114.88 grados de
longitud oeste. Para cada base de datos, se obtuvieron los valores de temperatura
promedio diaria del periodo de muestreo realizado, en cada un o de los valle, a
partir de las cuales se realizé el calculo de la taza de muestreo (R) en cada uno de
los PAS utilizados (Tabla 1). Cabe sefialar que la base de datos obtenida para el
VY, tuvo varios datos faltantes al inicio del periodo de muestre. No obstante, fue la

base de datos mas completa que se pudo obtener.
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Tabala 1. Calibracion de flujos de aire en recolectores pasivos de aire (PAS),
para el ciclo anual marzo 2011 — mayo 2012, en el VY y VM

% Recuperacion Tiempo Taza de
PUF muestreo R

PCB30 PCB105 PCB109 (dias) (m3/d)?
VY1-1 49.4 58.8 47.9 45
VY1-2 50.8 56.0 46.5 % 43
VY2-1 42.5 95.9 110.9 6.3
VY2-2 46.7 100.8 105.2 % 5.6
VY3-1 45.3 68.6 76.6 108 4.2
VY3-2 51.8 76.7 83.9 3.5
VY4-1 34.8 63.2 80.9 110 6.3
VY4-2 355 63.1 80.9 6.2
VM1-1 44.4 89.3 85.4 4.7
VM1-2 47.3 94.4 85.8 107 4.4
VM2-1 16.0 78.1 90.6 4.0
VM2-2 22.9 85.5 97.8 % 4.7
VM3-1 49.0 80.0 85.6 3.3
VM3-2 51.9 82.3 86.0 120 3.0
VM4-1 27.6 64.3 76.4 6.7
VM4-2 27.3 68.3 80.2 12 6.8

a Ta zas de meustreo (R) calcularas a partir de los porcentojes de recuperacion del PCB-

30.
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Anexo 4.

Tabla 1. Concentraciéon de plaguicidas organoclorados (ng/g) en muestras de suelos y sedimentos del valle del Yaqui y del valle de
Mexicali.

Estacién | a-HCH | y-HCH | B-HCH | 5-HCH | o,p’-DDE | 0,p™-DDD | 0,p™-DDT | p,p™-DDE | p,p-DDD | p,p-DDT | Hept | Hepox | TC | cC | TOX

Valle del Yaqui
Suelos
Y01 0.0607 | 0.130 | 0.0351 nd 2.59 1.93 14.2 93.7 3.03 31.6 0.133 | 0.0630 | 2.37 3.07 5.02
Y02 0.0056 | 0.0129 | 0.0127 nd 0.0271 nd 0.0427 0.931 nd 0.096 | 0.0832 nd 0.0220 | 0.0169 | 526
Y03 0.0065 | 0.0146 | 0.0073 nd 0.0268 0.0613 0.0734 1.81 0.0225 nd 0.0377 | 0.00603 | 0.0109 | 0.0078 | 5.11
Y04 0.0409 | 0.0843 | 0.0249 nd 0.167 nd nd nd nd nd 0.114 | 0.0522 | 0.265 | 0.442 11.2
Y05 0.0187 | 0.0195 | 0.0360 nd 0.0267 0.0178 0.0744 1.49 nd nd 0.367 | 0.0234 | 0.127 | 0.0408 16.7
Y06 0.0695 | 0.324 | 0.0122 nd 0.210 0.191 0.755 10.2 0.153 1.62 0.362 | 0.00976| 0.0913 | 0.0496 | 8.74
Y07 0.0623 | 0.267 | 0.0176 nd 0.641 nd nd nd nd nd 0.412 | 0.296 19.7 4.45 18.5
Y08 0.154 2.44 0.492 nd 2.45 nd nd nd nd nd 0.130 | 0.0143 | 0.250 | 0.0431 6.06
Y09 0.0105 | 0.231 | 0.0575 nd 0.0294 0.0481 0.0455 0.329 0.0320 0.587 0.106 | 0.0293 | 0.0222 | 0.0179 | 20.3
Y10 0.0673 | 0.887 | 0.0140 nd 1.63 1.88 1.10 34.4 2.10 1.64 0.412 | 0.410 2.87 0.697 23.4
Y11 0.0615 | 0.0278 | 0.367 nd 0.0446 nd 0.0981 6.36 0.102 0.403 0.150 | 0.0167 | 0.0827 | 0.0528 | 1008
Y12 0.0724 nd nd nd 2.74 1.10 6.20 83.0 1.69 13.6 0.377 nd 0.2894 | 0.0698 | 4.49
Y13 0.0708 | 0.0144 | 0.0281 nd 0.0811 0.0311 0.22 2.77 0.0760 nd 0.404 nd 0.0713 | 0.0327 | 13.0
Y14 0.0290 | 0.284 | 0.0349 nd 1.10 nd nd nd nd nd 0.099 | 0.0544 | 0.506 | 0.121 7.46
Y15 0.0258 | 0.0292 | 0.0185 nd 0.0399 nd nd nd nd 0.321 0.158 nd 0.0486 | 0.0417 | 3.74
Y16 0.0233 | 0.0153 | 0.0227 nd 0.135 0.0345 0.336 10.2 0.146 0.660 | 0.0799 | 0.0135 | 0.0509 | 0.0220 | 3.85
Y17 0.0202 | 0.0100 | 0.0388 nd 0.0452 0.0353 0.143 5.00 0.147 nd 0.135 | 0.0564 | 0.0800 | 0.0404 | 9.15
Y18 0.0838 | 0.202 | 0.0344 nd 0.115 nd nd nd nd nd 0.404 | 0.0261 | 0.429 | 0.350 2.46
Y19 0.141 | 0.0891 | 0.0839 | 0.0323 0.306 0.0512 1.06 35.3 0.368 4.59 0.411 | 0.0222 | 0.103 | 0.0381 1.79
Y20 0.0801 | 0.0520 | 0.493 nd 23.5 10.9 104 nd 7.74 30.1 0.359 | 0.114 2.22 1.16 4.52
Y21 0.0707 | 3.00 | 0.0650 nd 17.0 28.7 97.9 0.0040 26.0 97.9 0.431 nd 5.80 4.68 1.80
Y22 0.0110 | 0.0762 | 0.0411 nd 0.364 0.489 0.775 15.5 0.697 0.954 | 0.0764 | 0.0576 | 0.302 | 0.0633 | 3.00
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Estacion | a-HCH | y-HCH | B-HCH | -HCH | o,p’-DDE | o,p’-DDD | 0,p’-DDT | p,p’-DDE | p,p’-DDD | p,p’-DDT | Hept | Hepox TC CcC TOX
Y23 0.0505 | 0.104 | 0.0091 | 0.0375 | 0.0214 0.0330 0.245 2.49 0.150 0.671 0.397 |0.00950| 0.0379 | 0.0149 | 155
Y24 0.0298 | 0.284 | 0.0276 nd 0.439 0.263 0.847 11.8 0.184 0.634 0.363 | 0.0275 | 0.167 | 0.0455 | 1.31
Y25 nd 0.111 | 0.0105 nd 0.0140 0.0091 0.0460 0.322 0.0100 0.093 0.099 nd 0.0106 | 0.0090 | 1.42

Sedimentos
SY1 0.381 5.05 0.126 | 0.0417 1.17 210 1.15 341 10.3 5.71 0.370 | 0.0296 | 0.631 nd -
SY2 0.0393 nd nd nd nd 0.0121 nd 0.118 0.0218 0.048 0.387 nd 0.0239 | 0.00862 -
SY3 0.0504 | 0.00959 | 0.0306 nd 0.0550 0.108 0.0391 3.47 0.254 0.163 0.405 nd 0.132 | 0.00925 -
SY4 0.0501 nd 0.0213 | 0.0218 | 0.0634 0.0303 0.135 1.37 0.327 0.233 | 0.0370 nd nd nd 6.15
SY5 0.0230 | 0.0249 | 0.0588 nd 0.0223 0.0511 0.0374 1.49 0.0137 0.099 nd nd nd nd 6.04
SY6 0.0711 nd 0.0248 nd 0.0617 0.102 0.187 10.4 nd 1.24 0.0330 | 0.0584 nd nd 11.8
SY7 0.0165 | 0.00622 nd nd 0.0129 0.0062 0.0245 0.526 nd 0.121 0.0167 nd nd nd 1.39
SY8 0.0340 | 0.00621 nd nd 0.0119 0.0206 0.0399 1.40 0.043 0.131 nd 0.0134 nd nd 2.31

Aire
VY1-1 22 5.00 10.7 nd 11.6 nd 3.76 2.78 nd nd 203 16.6 nd 76.1 791
VY1-2 nd 6.30 12.8 nd 310 107 nd 59.0 nd nd nd 399 nd 2003 -
VY2-1 394 5.60 414 nd 13.9 5.66 15.5 347 12.2 31.8 2.03 10.2 nd 171 735
VY2-2 32.6 5.25 3.29 nd 9.83 3.29 11.6 266 9.10 246 1.17 6.18 nd 14.0 -
VY3-1 159 14.3 3.64 nd 8.16 11.6 7.68 181 9.01 12.6 24.0 39.9 143 13.1 471
VY3-2 159 14.5 4.47 nd 7.38 2.01 6.60 176 7.12 12.5 22.8 40.0 141 11.6 -
VY4-1 13.2 3.97 0.56 nd 1.42 0.69 1.75 54.8 2.21 6.22 0.70 6.86 nd 244 4.32
VY4-2 13.1 3.94 0.57 nd 1.37 0.76 1.63 55.0 2.34 6.25 0.82 6.69 nd 2.19 -

Valle de Mexicali

Suelos
MO1 0.0068 nd 0.0190 nd 0.427 nd 0.0695 9.59 nd 0.204 0.158 0.0118 | 0.0715 | 0.0709 7.9
MO02 0.961 0.465 0.617 0.722 2.18 0.446 1.03 55.9 0.109 1.54 nd nd 0.430 0.202 56.2
MO03 0.0770 | 0.0319 0.175 nd 0.0744 0.0867 0.0960 1.19 nd 0.266 0.245 0.0133 | 0.0344 | 0.0623 53
MO04 0.117 0.0463 5.02 0.167 2.01 1.06 2.12 28.1 0.194 8.22 nd nd 0.376 0.274 73.6




102

Estacion | a-HCH | y-HCH | B-HCH | -HCH | o,p’-DDE | o,p’-DDD | 0,p’-DDT | p,p’-DDE | p,p’-DDD | p,p’-DDT | Hept | Hepox TC CcC TOX
MO05 1.46 0.669 | 0.872 1.06 7.68 nd 7.66 83.8 5.16 47.3 1.23 0.612 | 0.840 2.19 151.3
MO06 0.0552 | 0.0067 | 0.0309 | 0.0274 | 0.0593 0.0512 0.137 4.56 0.05 1.07 nd nd 0.0393 | 0.0120 | 12.3
Mo7 0.0605 | 0.0396 | 0.0220 nd 0.0477 0.0637 0.164 1.41 nd 0.358 0.225 | 0.0130 | 0.0106 | 0.0471 3.1
MO8 0.096 | 0.0495 | 0.886 nd 0.822 0.659 1.65 257 nd 6.86 0.228 | 0.0858 | 0.289 | 0.447 46.1
M09 0.243 | 0.0212 | 0.232 nd 0.238 0.261 0.455 13.4 nd 2.48 0.401 | 0.0555 | 0.0278 | 0.0891 3.4
M10 0.136 | 0.0265 | 0.436 nd 0.204 0.606 1.53 5.54 nd 2.22 0.509 | 0.0367 | 0.0870 | 0.177 5.2
M11 0.0854 | 0.0168 | 2.91 | 0.0771 0.564 0.532 2.16 7.49 nd 7.23 0.431 nd 0.0425 | 0.160 446
M12 0.0882 | 0.0459 | 0.357 nd 7.01 4.89 7.51 95.9 nd 30.6 0.500 | 0.326 | 0.697 1.65 342.4
M13 0.0758 | 0.0377 | 5.18 1.01 31.1 4.78 9.68 72.4 1.91 20.9 0.539 2.03 3.77 1.82 823.1
M14 0.131 | 0.0597 | 0.954 | 0.203 3.01 1.18 3.45 64.8 0.245 11.9 0.381 | 0.214 | 0.348 | 0.370 | 160.4
M15 0.097 | 0.0827 | 1.14 | 0.0704 | 0.296 0.180 0.587 28.8 nd 0.634 0.466 | 0.0121 | 0.0365 nd 3.9
M16 0.0890 nd 0.0159 | 0.0322 | 0.153 0.149 0.507 12.6 0.07 2.82 0.273 nd 0.0178 | 0.0882 1.8
M17 0.0589 nd 0.0375 | 0.0228 | 0.249 0.0592 0.314 6.27 0.187 2.14 0.289 nd 0.0319 | 0.0627 1.4
M18 0.0517 nd 0.0088 nd 0.0198 0.0232 0.0383 0.797 nd 0.402 0.296 nd 0.0117 | 0.0120 0.6
M19 0.789 nd 0.113 | 0.0917 | 0.514 0.0477 0.417 7.48 0.252 0.719 0.284 nd 0.0477 | 0.0903 3.1
M20 0.523 nd 0.214 | 0.121 0.410 0.818 1.42 14.4 0.108 1.60 0.283 | 0.158 | 0.0931 | 0.178 0.2
M21 0.124 nd 0.562 nd 1.31 0.598 0.784 13.6 0.128 4.02 0.498 | 0.0728 | 0.0890 | 0.157 3.7
M22 0.439 | 0.390 3.85 0.399 9.34 1.12 3.74 71.3 nd 27.8 6.28 0456 | 0.676 | 0.545 15.6
M23 0.335 nd 7.48 0.185 4.39 1.40 6.36 5.47 nd 245 0.391 | 0.509 1.97 1.82 52.2
M24 0.0507 | 0.0490 | 0.24 0.196 8.44 0.724 1.75 57.0 0.399 6.48 0.365 nd 0.541 | 0.293 | 2894
M25 0.0852 nd 0.0488 | 0.0277 | 0.0280 0.0491 nd 242 nd 0.541 0.456 nd 0.0275 | 0.0432 1.0
M26 2.15 1.13 1.14 2.03 5.52 12.24 14.55 70.5 nd 371 0.348 1.31 0.825 2.86 156.9
M27 0.243 | 0.100 2.46 0.218 2.93 nd 1.46 43.5 nd 2.55 0.563 | 0.328 | 0.409 | 0.6129 9.0

Sedimentos
SM1 0.0656 | 0.0908 nd nd 0.0437 0.0523 0.160 1.24 nd 1.20 0.416 nd 0.0358 | 0.0766 6.7
SM2 1.09 1.24 0.424 | 0.635 0.657 1.42 1.46 23.1 0.0575 2.95 0.286 |0.00665| 0.0132 | 0.417 9.9
SM3 0.0117 nd nd nd 0.0249 0.0244 0.101 1.00 nd 0.385 0.280 nd 0.0246 | 0.0714 3.3

Aire
VM141 | 173 | 651 | 793 | 634 | 548 184 15.7 88.5 45.6 548 | nd [ 2128 | nd | 701 | 1570
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Estacion | a-HCH | y-HCH | B-HCH | -HCH | o,p’-DDE | o,p’-DDD | 0,p’-DDT | p,p’-DDE | p,p’-DDD | p,p’-DDT | Hept | Hepox TC CcC TOX
VM1-2 18.5 5.43 7.16 nd 494 151 67.6 42.9 nd 3407 nd 2825 nd 629 -
VM2-1 10.1 3.24 2.03 nd 22.0 3.56 10.0 200 5.49 26.8 nd 5.85 nd 4.18 1983
VM2-2 11.9 4.94 2.58 nd 20.4 4.65 10.4 216 7.20 29.7 nd 11.4 nd 4.55 -
VM3-1 84.8 1.7 4.09 nd 13.9 11.4 8.99 163 9.95 23.2 246 11.2 6.15 6.89 57.0
VM3-2 109 20.6 4.84 nd 14.0 4.46 10.5 195 10.6 27.0 21.9 6.95 411 5.48 --
VM4-1 6.8 3.87 0.58 nd 3.36 4.24 8.75 139 10.4 28.5 1.09 6.56 nd 3.1 8.82
VM4-2 7.4 5.09 0.49 nd 7.39 3.33 7.41 130 7.27 22.3 1.06 33.6 2.88 2.33 -

a. nd = no detectado o debajo del limite de deteccién instrumental.
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Anexo 5.
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Figura 1. Distribucién superficial de hexaclorociclohexanos totales en suelos de: a) Valle del Yaqui y b) Valle de Mexicali, en muestras
recolectadas en abiril y julio de 2009.
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Figura 2. Distribucion superficial de DDT totales en suelos de: a) Valle del Yaqui y b) Valle de Mexicali, en muestras recolectadas en

abril y julio de 2009.
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Figura 3. Distribucién superficial de Clordanos totales en suelos de: a) Valle del Yaqui y b) Valle de Mexicali, en muestras

recolectadas en abiril y julio de 2009.
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Figura 4. Distribucidon superficial de Toxafeno total en suelos de: a) Valle del Yaqui y b) Valle de Mexicali, en muestras recolectadas

en abril y julio de 2009.



Anexo 6.

Tabla 1. Fraccién enantiomérica en meutras de suelo y sedimento del valle del
Yaqui y del Valle de Mexicali. Patron de degradacion preferencial.

Valle del Yaqui

Valle de Mexicali

Sitio EF quch EF op.opr EF 1¢ EF cc |Site EFquch EF opopr  EF 1c EF cc
Suelo
Y01 0.458 (+) 0.503 (-) 0.613 (-) | MO1 0.494 (+) 0.515(-)
Y02 0.424 (+) 0.490 (+) 0.569 (-) | MO2 0.401 (+) 0.424 (+) 0.492 (+) 0.519(-)
Y03 0.460 (+) 0.447 (+) 0.502 (-) | MO3 0.502 (-) 0.488 (+)
Y04 0.470 (+) 0.440 (+) 0.541(-) | MO4 0.474 (+) 0.497 (+) 0.509(-) 0.510(-)
Y05 0.418 (+) 0.490 (+) 0.569 (-) | MO5 0.495 (+) 0.644 (-)
Y06 0.459 (+) 0.451(+) 0.610(-) | M0O6 0.467 (+)
Y07 0.748(-) 0.100(+) 0.590(-) 0.536 (-) | MO7 0.541 (-) 0.489 (+) 0.505 (-)
Y08 0.453 (+) 0.530(-) 0.534(-) | MO8 0.492 (+) 0.434 (+) 0.495(+) 0.523(-)
Y09 M09 0.460 (+)
Y10 0.465 (+) 0.477 (+) 0.562 (-) | M10 0.398 (+) 0.506 (-) 0.522 (-)
Y11 0.358 (+) 0.574 () 0.589(-) | M11 0.459 (+) 0.490 (+) 0.498 (+) 0.526 (-)
Y12 0.413 (+) 0.536(-) 0.516(-) | M12 0.431 (+) 0.446 (+) 0.593(-) 0.363 (+)
Y13 0.479 (+) 0.507 (-) 0.701(-) | M13 0.420 (+) 0.471 (+) 0.551(-) 0.486 (+)
Y14 M14 0.486 (+) 0.476 (+) 0.494 (+) 0.514 (-)
Y15 0.408 (+) 0.490 (+) 0.560 (-) | M15 0.519 (-)
Y16 0.463 (+) 0.543 (-) 0.430 (+) | M16
Y17 0.442 (+) 0.416 (+) 0.514(-) | M17 0.433 (+) 0.493(+) 0.510(-) 0.518(-)
Y18 0.459 (+) 0.545(-) 0.513(-) | M18
Y19 M19 0.504 (-) 0.501R
Y20 0.488 (+) 0.493 (+) 0.550 (-) | M20 0.445 (+) 0.526 (-) 0.498 (+)
Y21 M21 0.498 (+) 0.500R 0.512(-)
Y22 0.450 (+) 0.564 (-) 0.628(-) | M22 0.426 (+) 0.485(+) 0.516(-) 0.567 (-)
Y23 0.511 () 0.488 (+) 0.535 (-) | M23 0.472 (+) 0.512(-) 0.510(-)
Y24 0.461 (+) 0.432 (+) 0.557 (-) | M24 0.414 (+) 0.442 (+) 0.357 (+)
Y25 M25
M26 0.499 (+) 0.459 (+) 0.661 (-) 0.437 (+)
M27 0.446 (+) 0.505(-) 0.513 ()
Sedimento
SY1 0497 (+) 0478 (+) 0.518 () 0.467 (+) | SM1 0.519 () 0.588 (-)
SY2 0.509 () 0.567 (-) |[SM2 0.443 (+) 0.482 (+) 0.484 (+) 0.510(-)
SY3 0.547 (-) 0.512(-) |[SM3 0.425 (+) 0.461(+) 0.569 (-) 0.507 (-)
SY4 0.530 (-) 0.571 ()
SY5 0.487 (+) 0.570 (-)
SY6 0.467 (+) 0.478 (+) 0.610(-)
SY7 0.539 (-) 0.639 (-)
SY8 0.498 (+) 0.568 (-)




