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Asunto: Voto aprobatorio sobre trabajo
de tesis de grado de Doctorado

Dra. Ivone Giffard Mena
Coordinadora de Investigacién y
Posgrado, F.C.M.

Presente

Estimada Dra. Giffard:

Me dirijo a usted en mi calidad de Directora de Tesis encargada de revisar la tesis de
Doctorado presentada por el estudiante Eduardo Antonio Lozano Herndndez, como
parte de los requisitos para obtener el grado de Doctor en Ciencias en Oceanografia
Costera.

Tras llevar a cabo una revisién minuciosa y exhaustiva del trabajo mencionado, es mi
deber Informarle que he emitido mi voto Aprobatorio sobre la tesis titulada:

CONTAMINACION POR MICROPLASTICOS Y ETERES DE POLIBROMODIFENILOS EN LA
RED TROFICA DE BOSQUES DE MACROALGAS DE BAJA CALIFORNIA, MEXICO.

He realizado esta revisién con el compromiso de asegurar que el trabajo cumple con los
estdndares de calidad y excelencla académica requeridos por nuestro programa de
posgrado. Después de un anélisis detenido, he llegado a la conclusién de que el trabajo
de tesis satisface plenamente estos criterios y representa una contribucién valiosa al
campo de la Oceanografia Costera.

El trabajo exhibe una sélida base tedrica, una metodologia rigurosa y una presentacién
coherente de los hallazgos. Las referencias bibliogréficas estdn actualizadas y
pertinentes, y las figuras y tablas son claras y respaldan eficazmente los argumentos del
texto. La seccién de conclusiones proporciona un resumen sélido de los resultados y sus
implicaciones, la referencias y citas estén actualizadas y son pertinentes.

Ensenada, B. C., a 05 de agosto de 2024
Atentamente,
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Dra?Nancy Ranlirez Alvarez”
Directora de tesis
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Resumen

Los bosques de macroalgas (BMs) son uno de los ecosistemas marinos mas diversos del planeta. Sirven
como refugio para una gran variedad de especies marinas de importancia ecolégica y econémica. Ademas,
ayudan con la captura de carbono, protegen la costa y mantienen la calidad del agua. En este estudio, se
analizaron las concentraciones de microplasticos (MPs) y éteres de polibromodifenilos (PBDES) en
diferentes niveles tréficos en los BMs alrededor de la Bahia de Todos Santos. Se compararon los patrones
de variacién espacial en tres sitios en 2021 y el cambio temporal en la Isla de Todos Santos (TSI) con dos
periodos de muestreo en 2021 y 2022. Analizamos la presencia de MPs y PBDEs en sedimentos, agua,
productores primarios (Macrocystis pyrifera), herbivoros (Strongylocentrotus purpuratus), depredadores
(Semicossyphus pulcher) y detritus de macroalgas. Los MPs se identificaron en todas las muestras (11
polimeros sintéticos y 1 semisintético) y se confirmaron utilizando microscopia infrarroja por transformada
de Fourier con reflectancia total atenuada (U-FTIR-ATR). El tipo de MP més abundante fueron las fibras de
poliéster. Se encontraron variaciones estadisticamente significativas en la concentracion de MPs solo en las
macroalgas, con las mayores concentraciones promedio en las macroalgas de profundidad media de TSI
durante el 2022 (0.73 £ 0.58 MPs g~ ' ww) y en el detritus de macroalgas de TSI en 2021 (0.96 + 0.64 MPs
g~! ww). De manera similar, se encontraron PBDEs en todas las muestras, con la mayor concentracion en
erizos de mar de Punta San Miguel (0.93 + 0.24 ng g * ww). Este estudio muestra la presencia extensiva de
MPs y PBDEs en la red trofica subtropical de un BMs. Esto sugiere que existe un riesgo potencial para los

sistemas y los servicios que los BMs ofrecen.

Palabras clave: Contaminacién marina; PBDEs, cadena tréfica; FTIR-ATR; fibras
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Capitulo 1. Introduccién general

1.1 Contaminacidn por plasticos en ambientes marinos

El plastico se ha convertido en uno de los mayores residuos del planeta y uno de los principales
contaminantes ambientales. Lo anterior, debido al uso excesivo, la sobreproduccion y una la mala gestion
de sus desechos (Singla et al., 2020; Yeo et al., 2020). Tan solo en el 2022, la produccion mundial de plastico
fue de 400 millones de toneladas, compuesta principalmente por seis polimeros sintéticos: polipropileno
(PP), polietileno de alta y baja densidad (HDPE y LDPE), cloruro de polivinilo (PVC), tereftalato de
polietileno (PET), poliuretano (PUR) y poliestireno (PS) (PlasticEurope, 2023). Se considera que los
plasticos son la fraccion mas abundante, dafiina y persistente entre los desechos marinos. Conforman al
menos un 85% del total de estos y se estima que existen entre 75 y 199 millones de toneladas de desechos
plasticos en los ambientes marinos. Ademas, se ha calculado que el afio 2030 ingresaran al océano

aproximadamente 53 millones de toneladas anualmente (UNEP, 2021).

Se estima que aproximadamente el 80% de los desechos plasticos que llegan al océano, son de origen
terrestre y solo el 20% se generan de las actividades marinas como la pesca (van Truong & BeiPing, 2019).
Los desechos plasticos suelen acumularse en la linea de costa por el descarte directo, pero también por la
accion de las corrientes, el oleaje y el viento. Sin embargo, también estan presente en la superficie y el fondo
del océano, en suspension en la columna de agua y en los organismos marinos (GESAMP, 2019). En la
actualidad, la contaminacion marina por desechos plasticos tiene efectos negativos en la sociedad, la

economiay el ecosistema (Oliveira et al., 2020).

Cuando los desechos pléasticos llegan al ambiente, estos pueden fragmentarse en particulas de menor tamafio
debido procesos fisicos o quimicos (Iftikhar et al., 2024; Q. Li et al., 2022). Es esencial comprender el
tamafio y la concentracion de estas particulas plasticas, para determinar con mayor precision los efectos que
podrian generar en el ambiente, dado que la toxicidad de estas particulas en el entorno natural depende
principalmente de estos dos factores (George et al., 2024). La presencia de desechos plasticos en los
ambientes marinos puede amplificar los efectos negativos al ecosistema, al actuar en conjunto con otros
estresores como el cambio climatico, la sobreexplotacion de los recursos marinos y otras clases de desechos
toxicos (UNEP, 2021).



1.1.1 Los micropléasticos

Los microplasticos (MPs) son particulas plasticas con un tamafio menor a 5 mm (GESAMP, 2015). Aunque
el limite inferior no esta definido, se ha sugerido utilizar los 100 nm (Rios & Balcer, 2019).
Morfologicamente las fibras, fragmentos, microesferas, espumas y pellets son los tipos de MPs maés
comunes (Lusher et al., 2017). De acuerdo con su origen, se clasifican como primarios y secundarios. Los
MPs primarios son producidos intencionalmente por la industria (en ese rango de tamafio) y se pueden
encontrar como microesferas en productos de cuidado personal (pastas dentales, protectores solares o
algunos exfoliantes), como abrasivos industriales, pero también como pellets (esféricos o cilindricos)
utilizados como materia prima para la fabricacion de productos plasticos (UNEP, 2016). Sin embargo, los
MPs también se pueden formar por la fragmentacion de plésticos de mayor tamafio y se conocen como MPs
secundarios. Estos se generan por procesos fisicos, quimicos o biolégicos que inducen a la degradacion del
plastico, tales como la abrasion mecanica, la fotodegradacion o las mordeduras de animales (GESAMP,
2015). La densidad de los MPs es una caracteristica clave que influye en su distribucion en el océano. Con
base en ella, las particulas pueden flotar en la superficie del agua o hundirse al fondo (Borges-Ramirez et
al., 2020). En la actualidad, los MPs se encuentran entre los principales contaminantes de los ecosistemas

costeros y representan un riesgo importante para el ambiente marino.

1.1.2 Los retardantes de flama como aditivos en los plasticos

Para fabricar el plastico se utiliza una amplia gama de aditivos quimicos que pueden ser dafiinos para los
organismos. Algunos de estos aditivos son los plastificantes, colorantes, antioxidantes, absorbentes de luz
UV v los retardantes de flama (Gateuille & Naffrechoux, 2022). Al ser un aditivo, estos compuestos no
estan unidos quimicamente a la matriz polimérica, por lo que pueden ser liberados al ambiente donde
provocan efectos negativos (Campanale et al., 2020). Entre la variedad de aditivos utilizados para la
fabricacion del plastico, se encuentran los retardantes de flama. Estos son un grupo de aditivos quimicos
muy utilizados en diversos productos industriales y domésticos para hacer mas lenta combustion del
material. Estos aditivos pueden llegar a constituir hasta un 20% del peso total del pléstico (H. Cheng et al.,
2020). En este grupo de compuestos, los mas ampliamente utilizados por varias décadas, han sido los éteres

de polibromodifenilos o PBDES por sus siglas en inglés (Pietron et al., 2023; Singla et al., 2020).



1.1.2.1 Los éteres de polibromodifenilos

Los PBDEs fueron aplicados desde la década de los afios sesenta en la fabricacién de plasticos, pinturas,
telas, muebles, sillones, alfombras, dispositivos electronicos, teléfonos celulares, televisores, espumas de
poliuretano, etc. Estos compuestos se han detectado en todos los compartimentos de los ecosistemas,
incluido el humano (Costa & Giordano, 2014). Existen 209 posibles congéneres de PBDES que estan dados
por su grado de bromacion. Aunque, son solo tres las mezclas comerciales principales: penta-BDE, octa-
BDE y deca-BDE (Siddigi & Clinic, 2003). Actualmente, se han retirado del mercado el penta-BDE vy el
octa-BDE. Sin embargo, el uso del deca-BDE sigue vigente, pero esta restringido a sectores como la

industria automotriz o de aviacion.

La alta persistencia de los PBDEs es lo que hace que estos compuestos se hallen distribuidos globalmente
(Wu et al., 2020). Se encuentran frecuentemente en los organismos, el suelo, el aire y el agua (Xue et al.,
2023). Pueden liberarse al ambiente durante la produccion, el uso, el descarte y durante el reciclaje de
materiales plasticos (Nakajima et al., 2022). Las vias principales por las que los PBDEs ingresan a los
ecosistemas marinos son la depositacion atmosférica, las escorrentias y las descargas de aguas residuales
(Turner, 2022). Los PBDEs han sido reconocidos como contaminantes de riesgo para los organismos
marinos debido a su persistencia y toxicidad. Sin embargo, el efecto depende del congénere presente (Costa
& Giordano, 2014; Lee & Kim, 2015).

1.2 Los bosques de macroalgas

Los bosques de macroalgas (BMs) son ecosistemas marinos complejos y diversos que ofrecen una variedad
de beneficios sociales, economicos y recreativos (Beas-Luna et al., 2020; Eger et al., 2023). Reducen la
contaminacién marina causada por el exceso de nutrientes, eliminan carbono de la atmésfera y liberan
oxigeno. Los BMs se encuentran cerca de la costa sobre arrecifes rocosos en regiones templadas, con aguas
frias y ricas en nutrientes a una profundidad de menos de 40 m (Carr & Reed, 2016; Cavanaugh et al., 2021).
Los servicios que estos sitios brindan en todo el mundo han sido valorados en 500 mil millones de délares,
mientras que se estima que el nimero de personas que viven dentro de un radio de 50 km de un BMs es de
alrededor de 740 millones (Eger et al., 2023). En México, los BMs se extienden desde la frontera entre

México y Estados Unidos hasta Bahia Asuncion, Baja California (Beas-Luna et al., 2020).

Ecoldgicamente, estos sitios son cruciales porque ayudan a mantener algunas de las comunidades de

especies mas ricas del planeta (Cavanaugh et al., 2021; Schiel & Foster, 2015). Proporcionan el héabitat,
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alimento y sustento a diferentes tipos de algas marinas, especies de invertebrados y peces (Eger et al., 2022).
Sin embargo, la abundancia de los BMs ha disminuido en todo el mundo entre un 40% y 60% en los Ultimos
50 afios. Lo anterior, principalmente debido al cambio climético, el desarrollo costero y la contaminacion
(Vergés & Campbell, 2020). Debido a que los BMs estan cercanos a la costa, estan expuestos a un alto
impacto antropogeénico y la contaminacion es uno de los factores mas importantes que contribuyen a la
degradacion de estos sitios. Es particularmente crucial comprender los efectos que pueden tener las
perturbaciones ecoldgicas en estos sitios, porque pueden inducir una reaccion en cadena en toda la red

alimentaria (Norderhaug et al., 2020).

1.2.1 La cadena troéfica de los bosques de macroalgas en Baja California

Las redes troficas y de interacciones que ocurren en las BMs son muy complejas y dificiles de caracterizar
(Carr & Reed, 2016). En Baja California, México, los BMs estan dominados por la macroalga Macrocystis
pyrifera como productor primario. Algunas especies de interés ecoldgico y comercial para la region son los
herbivoros (consumidores primarios) entre los que se encuentran el erizo de mar rojo (Strongylocentrotus
franciscanus) y el erizo de mar morado (Strongylocentrotus purpuratus). También los detritivoros como el
abulén rojo (Haliotis rufescens) y el pepino de mar (Parastichopus parvimensis). Por otro lado, los
consumidores secundarios estan representados por la langosta roja (Panulirus interruptus) y el pez vieja de
California (Semicossyphus pulcher). Finalmente, entre los consumidores terciarios se encuentran algunas

especies de peces del género Sebastes (Vilalta-Navas et al., 2023).

Finalmente, en este estudio se determind la concentracién y composicion quimica de MPs y PBDEs entre
los niveles tréficos en BMs. Se centrd especificamente en especies de importancia ecoldgica y econémica.
Concretamente, se analizé la presencia de MPs y PBDESs en sedimentos, agua, macroalgas, erizos de mar,
peces y detritus de macroalgas en tres BMs en la Bahia de Todos Santos, México, durante el 2021. Ademas,
se evaluo la fluctuacion de la concentracién de MPs y PBDES en este sistema, con un segundo muestreo en
2022. Con este estudio se amplia el conocimiento y la informacion sobre el destino de los MPs y PBDEs en
ambientes marinos. Se espera contribuir con una linea base para futuras evaluaciones que permitan

determinar el estado de salud de estos ecosistemas.



1.3 Justificacion

Los BMs son uno de los ecosistemas marinos méas importantes alrededor del mundo ya que sustentan una
de las comunidades de especies mas diversas y abundantes del planeta. Ademas, aportan una variedad de
servicios ecosistémicos como la fijacion de carbono y la proteccidn costera. Sin embargo, hoy en dia estan
fuertemente impactados por diversos factores con consecuencias negativas, entre los que se encuentran el
cambio climético, las especies invasoras, los cambios en la dindmica costera y la contaminacion. En este
sentido, los microplasticos y sus aditivos son reconocidos actualmente como uno de los desechos marinos
mas abundantes. Son compuestos que pueden bioacumularse, bioconcentrarse y biomagnificarse a lo largo
de la cadena tréfica. Su presencia puede provocar una variedad de severos dafios al ecosistema y generar
una reaccion en cadena que afecte a todos los niveles troficos de la comunidad de especies en los bosques
de macroalgas. Por lo anterior, estudiar la contaminacién por microplasticos y sus aditivos en los bosques
de macroalgas, es esencial para comprender el impacto ambiental que pueden tener, proteger la
biodiversidad y la salud humana. Asi como para formular politicas sobre la conservacién de estos

ecosistemas marinos.

1.4 Hipotesis

1.4.1 Hipotesis general

La estructura tridimensional de los BMs actiia como un disipador natural de energia, reduciendo la velocidad
de las corrientes y permitiendo la acumulacion de contaminantes como MPs y PBDEs. Esta acumulacion

aumenta la probabilidad de transferencia de estos contaminantes a través de la red tréfica.

1.4.2 Hipotesis especificas

+ ElI BMs més cercano a la zona costera de la Bahia de Todos Santos presenta las mayores
concentraciones de MPs y PBDES por ser el mas proximo a las fuentes de contaminacion derivadas

de las actividades antropogénicas que se desarrollan en el area.

» Laconcentracion MPs y PBDES se mantiene constante a lo largo del tiempo en los BMs de la BTS,

ya que el impacto de las principales fuentes de contaminacion en la bahia es similar durante la
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temporada en que son mas abundantes los BMs. Lo que implica que no hay una variacion
significativa de las concentraciones de MPs y PBDEs de un afio a otro, siempre y cuando las

condiciones climéticas sean similares entre esos periodos.

Los BMs aumentan la biodisponibilidad de MPs y PBDEs para los organismos marinos que forman
parte de estos ecosistemas, lo que provoca la acumulacion de MPs y PBDEs a lo largo de la red

trofica y esto puede afectar a organismos de niveles tréficos superiores como los peces.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Determinar la concentracién y composicién de MPs y PBDES en la red tréfica de bosques de macroalgas.

1.5.2 Objetivos especificos

Determinar la concentracion de MPs en los diferentes componentes de la red tréfica de los BMs: en
la superficie de laminas de detritus de Macrocystis pyrifera, en laminas de Macrocystis pyrifera
colectadas a dos profundidades (media y superficie), en el tejido blando (excepto las gonadas) de
Strongylocentrotus purpuratus y en el sistema digestivo de Semicossyphus pulcher. Asi como en el
sedimento superficial y el agua colectada en la base de los tres BMs (Punta Banda, Punta San Miguel

y la Isla Todos Santos) con mayor prevalencia ubicados alrededor de BTS.

Identificar si existen variaciones en la concentracion de MPs entre las laminas de Macrocystis

pyrifera colectadas a dos profundidades (media y superficie) en cada BMs.

Determinar la composicion fisica (morfologia) y quimica de los polimeros de los de MPs
encontrados en los diferentes componentes de la red tréfica, del sedimento superficial y el agua de

fondo en los tres BMs ubicados alrededor de BTS.



» Analizar la concentracion de PBDEs en el detritus y laminas de Macrocystis pyrifera, en el tejido
gonadal de Strongylocentrotus purpuratus, en el musculo de Semicossyphus pulcher, en el

sedimento superficial y en el agua de fondo en los tres BMs seleccionados de BTS.

» Comparar la variacion espacial de la concentracién de MPs y PBDEs de los diferentes componentes

de la red trdfica, el sedimento superficial y el agua de fondo entre los BMs analizados.

» Comparar la variacion de la concentracién de MPs y PBDEs con un segundo muestreo en los
diferentes componentes de la red tréfica, el sedimento superficial y el agua de fondo del BMs

localizado en Isla Todos Santos.

1.6 Area de estudio

La Bahia de Todos Santos (BTS) se encuentra al noroeste de la peninsula de Baja California, México (Figura
1). Tiene un tamafio aproximado de ~230 km?. La bahia esta conectada con el Océano Pacifico por dos
entradas de agua: al norte entre Punta San Miguel y la Isla Todos Santos, y al sur entre la Isla Todos Santos
y Punta Banda. La profundidad promedio de la bahia es de ~50 m, pero tiene un cafion submarino con una
profundidad de ~400 m ubicado en la entrada sur de la bahia (Flores-Vidal et al., 2018; Tanahara et al.,
2021). Durante los meses de mayo a septiembre se considera una temporada “tranquila” en la BTS y se
caracteriza por una altura de ola significativa de (Hs) de 0.7 m y un flujo de energia total promedio (Pt) de
2.5 kWm. Por el contrario, en los meses de octubre a abril, se presenta el periodo de mayor energia del
oleaje y consta de Hs = 1,2 m y Pt = 11 kWm. Sin embargo, durante las tormentas invernales pueden
ocurrir eventos de alta energia con Pt = 130 kWm™y Hs = 4.6 m (Vidal-Ruiz & Ruiz de Alegria-Arzaburu,
2020).

En esta bahia se desarrollan diferentes actividades maritimas y portuarias, ademas de pesca y acuicultura.
También, se ve impactada por los vertidos domésticos e industriales de los efluentes de tres plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) municipales ubicadas a lo largo de la bahia (Ramirez-Alvarez et
al., 2020; Tanahara et al., 2021). El volumen de descarga de las aguas residuales en la BTS desde las
principales PTAR El Naranjo, la PTAR El Gallo y la PTAR El Sauzal son de aproximadamente 500, 250 y
60 L s, respectivamente. Estos efluentes de aguas residuales son considerados las principales fuentes de
agua dulce en la BTS, debido a que las lluvias son escasas y solo ocurren en la temporada de invierno y

aportan agua través de los arroyos Ensenada y El Gallo (Ramirez-Alvarez et al., 2020; Tanahara et al.,



2021). Ademas del aporte de agua por escorrentias que ocurren durante esta temporada debido a la escasa

cobertura vegetal.

En este trabajo evaluamos los tres BMs con mayor prevalencia ubicados alrededor de BTS (Figura 1) entre
agosto y octubre de 2021. Estos BMs se encontraron en Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM) y la
Isla Todos Santos (ITS21). Se realizd un segundo muestreo Unicamente en la Isla Todos Santos (ITS22) en
agosto de 2022, debido a la ausencia de BMs en PSM y PB. Es importante resaltar que la Isla Todos Santos
esta catalogada como Area Marina Protegida (Reserva de la Biosfera) desde 2016 (CONANP, 2016).
Ademas, Punta San Miguel converge con el Parque Estatal Arroyo San Miguel (POEBC, 2021). En esta
area, las comunidades de macroalgas estan compuestas principalmente por la especie Macrocystis pyrifera.
Estos sitios son poco profundos (menos de 10 m), se encuentran sobre un arrecife rocoso y estan expuestos
a una alta energia del oleaje, con predominio de vientos estacionales del noroeste. En esta regién, los BMs
estan expuestos a una deforestacion esporadica debido a fluctuaciones de temperatura o escasez de

nutrientes que pueden ocurrir en latitudes bajas inferiores a 40° (Steneck et al., 2002).
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Figura 1. Sitios de muestreo en la Bahia de Todos Santos. Los puntos azules indican los sitios de bosques de
macroalgas: Punta San Miguel (PSM), Isla Todos Santos (ITS) y Punta Banda (PB). Los cuadrados verdes muestran
sitios con actividades de acuicultura. Los tridngulos rojos muestran la ubicacién de las plantas de tratamiento de aguas
residuales. El poligono café indica las tierras agricolas de la zona. Puerto El Sauzal (1), Puerto Ensenada (2), Planta
de tratamiento de aguas residuales El Sauzal (3), Planta de tratamiento de aguas residuales EI Gallo (4), Planta de
tratamiento de aguas residuales El Naranjo (5), Arroyo Ensenada (6) y Arroyo El Gallo (7).



Capitulo 2. Presencia de MPs en los bosques de macroalgas

2.1 Introduccion

En este capitulo se evaltua la relacién entre los BMs y los MPs. Se analizan las posibles vias de
contaminacion y el origen de los MPs. Asi como las implicaciones ecoldgicas que pueden tener estas
particulas para la biodiversidad marina y la salud de los ecosistemas. Al comprender las complejas
interacciones entre los MPs y los BMs, podemos entender mejor las amenazas que plantea la presencia de
MPs a uno de los ecosistemas mas emblematicos y ecol6gicamente importantes del océano. A través de este
analisis, se espera presentar la urgencia de abordar este problema ambiental y resaltar la importancia critica
de preservar la integridad de los BMs.

2.1.1 Los MPs en organismos marinos

El pequefio tamafio de los MPs es lo que hace que sean biodisponibles para una variedad de especies marinas
(Carbery et al., 2018). Estas particulas pueden ser adquiridas por los organismos por medio de la ingestion
directa de ellas, por transferencia indirecta a través de sus presas o simplemente durante la respiracion
(Miller et al., 2020). Sin embargo, la forma en que los organismos marinos interactdan con los MPs varia
segun su método de alimentacion y el nivel trofico al que pertenecen (Vazquez-Rowe et al., 2021).
Alrededor del mundo, se ha reportado la presencia de MPs en organismos marinos de todos los niveles de
la red tréfica como son macroalgas (Q. Li et al., 2022; T. Zhang et al., 2022), zooplancton (Botterell et al.,
2022), moluscos (Lozano-Hernandez et al., 2021), equinodermos (Avio et al., 2020; Feng, Wang, et al.,
2020), crustaceos (Daniel et al., 2020), peces (W. Li et al., 2022) y mamiferos (Nelms et al., 2019).

Estas particulas pueden provocar efectos fisicos adversos en los organismos, los cuales dependen del
tamarfio, la forma y la concentracion de los MPs (Campanale et al., 2020). Uno de estos efectos es la
obstruccidn del tracto digestivo, lo que genera falsa saciedad y disminucion de la absorcion de nutrientes,
provocando el deterioro de la salud de los organismos (Issac & Kandasubramanian, 2021; Pirsaheb et al.,
2020). También, pueden dafiar el revestimiento interno de los 6rganos debido a la forma irregular de las
particulas (Bhagat et al., 2021). Por otro lado, los MPs también pueden provocar efectos quimicos que
resultan de la composicion quimica de los MPs (polimeros y aditivos), pero también de los contaminantes

del ambiente que pueden adsorberse en la superficie de estas particulas y ser liberadas en los organismos



(Campanale et al., 2020). Algunos de estos efectos incluyen estrés oxidativo, neurotoxicidad, toxicidad

metabdlica, inmunotoxicidad y genotoxicidad (Bhagat et al., 2021).

2.2 Materiales y métodos

2.2.1 Muestreo

2.2.1.1 Aguay sedimento

Para las muestras de MPs en agua se siguié la metodologia sugerida por Tamminga et al. (2019) pero con
algunas modificaciones. Se colectaron por duplicado =500 L de agua del fondo (n = 2), tomados en la base
del bosque de macroalgas (BM) en cada sitio de muestreo. Se utiliz6 una motobomba de agua con potencia
de 1,5 hp, carcasa e impulsor de acero, un caudal méaximo de 60 L min? y con una entrada y salida de 1".
Para filtrar el agua se usaron tamices de acero inoxidable de 500, 250 y 125 pum de luz de malla colocados
en serie (Figura 2A). Posteriormente los tamices fueron cubiertos y se almacenaron para su analisis en
laboratorio. El caudal de la bomba se calculé en el sitio como el promedio de tres réplicas midiendo el
tiempo que tomo llenar con agua un recipiente calibrado de 18 L (Anexo, la Tabla S1 muestra el volumen
de agua en cada muestra y la profundidad a la que se tomaron las muestras). Las muestras de sedimento se
recolectaron por duplicado (n = 2) cerca de la base de los BMs por buzos que utilizaron SCUBA. Se usaron
latas de metal con capacidad de 4 oz (4,4 cm alto x 6,3 cm profundidad) (Figura 2B). Una vez llenas, se
cerraron y se mantuvieron en congelacion a -4 °C para su posterior analisis (Anexo, Tabla S2, muestra el

peso seco del sedimento obtenido para cada muestra).

2.2.1.2 Detritus y organismos

En cada sitio de muestreo se recolectaron directamente 20 l1dminas de detritus de Macrocystis pyrifera a la
deriva (n = 20). También se recolectaron 40 laminas de Macrocystis pyrifera a dos profundidades diferentes
(20 laminas superficiales y 20 laminas de media profundidad). Las ldminas se cortaron directamente del
estipite de diferentes individuos en el BMs, cada lamina fue reservada individualmente en sobres de
aluminio que se mantuvieron congelados a —4 °C para su posterior analisis. Ademas, se colectaron 20

individuos de erizo de mar morado (Strongylocentrotus purpuratus; n = 20) y 19 individuos de pez vieja de
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California (Semicossyphus pulcher; n = 19), estos se envolvieron individualmente en papel de aluminio y
se mantuvieron refrigerados hasta el laboratorio. Todas las muestras de organismos fueron recolectadas por
buzos utilizando SCUBA. Los erizos de mar se capturaron con un gancho de metal y los peces se capturaron
con arpon. El grupo buzos de MexCal (http://mex-cal.org) brindé su ayuda tanto para el buceo como en la

recoleccion de todas las muestras.

2.2.2 Controles de calidad

Para evitar la contaminacidn de las muestras, seguimos el procedimiento descrito por Lozano-Hernandez et
al. (2021) con modificaciones menores. Toda la cristaleria, filtros de microfibra de vidrio Whatman®
(grados GF/C y GF/D), navecillas de aluminio y el papel de aluminio fueron quemados en una mufla a 450
°C durante 4 h para eliminar cualquier contaminacion por particulas. El agua destilada, etanol, KOH, H,0,
y HCI fueron filtrados usando filtros Whatman® GF/C (1.2 um retencion de particulas finas). Ademas,
durante los muestreos se utilizaron blancos de campo para evaluar la posible contaminacion ambiental. Estos
consistieron en un frasco de vidrio que se mantuvo abierto y adyacente al area de trabajo mientras se
recolectaban las muestras. También se utilizaron blancos de procedimiento en el laboratorio, estos constaron
en filtros Whatman® GF/D (2.7 um retencidn de particulas finas) colocados dentro de cajas de Petri que se
mantuvieron abiertas cuando una muestra se exponia al ambiente en el laboratorio. Finalmente, se utilizaron
blancos fortificados con cada lote de muestras para evaluar el procedimiento de recuperacién de las
muestras. Se agregaron 20 piezas de MP (= 500 um) con diferentes caracteristicas (fibras de poliéster y
fragmentos de polietileno de alta densidad, polietileno de baja densidad y cloruro de polivinilo), que se
trataron y analizaron de la misma manera que las muestras. Se reporta el porcentaje de recuperacion del
blanco de procedimiento que nos indica el nimero de particulas recuperadas al final del tratamiento de las

muestras.

2.2.3 Tratamiento de las muestras

2.2.3.1 Aguay sedimento

En el laboratorio los tamices que contenian las muestras del filtrado de agua (Figura 2A) se limpiaron con
agua destilada y el filtrado se colectd en vasos de precipitado de 600 mL. Para eliminar la materia organica

utilizamos la metodologia propuesta por Mathalon & Hill (2014), con algunas modificaciones. Agregamos
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50 mL de H20; al 30% (v/v) y las muestras se mantuvieron a temperatura ambiente (= 20°C) hasta que ceso
la efervescencia (= 72 h). Una vez eliminada la materia organica, las muestras fueron filtradas. Esto se hizo
en un sistema de filtracion al vacio utilizando filtros Whatman® GF/D de 4.7 cm de didmetro.
Posteriormente, los filtros se secaron en estufa a 40 °C en navecillas de aluminio cubiertas que se reservaron

para su posterior analisis (Figura 5).

El sedimento (Figura 2B) en el laboratorio de descongel6 y después se seco en la estufa a 45°C durante 7
dias para eliminar la humedad. Posteriormente, en cada muestra se tomaron por duplicado 10 g de sedimento
seco homogeneizado y se transfirieron a vasos de precipitado de 400 mL. Para eliminar la materia organica,
empleamos la metodologia propuesta por Mathalon & Hill (2014) utilizando 50 mL de H,0- al 30% (v/v).
Cuando ceso la efervescencia, sélo se filtr6 el sobrenadante usando un filtro GF/D. Posteriormente se
agregaron 50 mL de HCI al 10% (v/v) para eliminar los carbonatos. Una vez terminada la efervescencia, se
repitio el proceso de filtracion y el sedimento se enjuagd con agua destilada para eliminar posibles restos de
acido. Finalmente, el sedimento se transfirid a un vaso de precipitado de 100 ml y se sec6 en la estufa a 45

°C para su posterior observacion (Figura 5).

En el analisis granulométrico del sedimento se tomaron 10 g de sedimento seco y homogeneizado de cada
muestra. Para la separacion de las diferentes fracciones de tamafio de grano de sedimento se us6 un
tamizador electromagnético. El tiempo de tamizado fue de 45 min. Para ello se utilizaron tamices de acero
inoxidable de 2000 pm, 1000 pm, 500 pm, 250 um, 125 um, 63 um y una bandeja colectora. Finalmente se

calcul6 el porcentaje en peso del material recogido en cada tamiz.
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Tamices y motobomba Eliminacion de
para agua materia organica

Filtracion de agua

Colecta de sedimentos Muestra de sedimentos Eliminacion de
materia organica

Figura 2. Muestras de agua (A) y sedimento (B).

2.2.3.2 Detritus de macroalgas y macroalgas

Las laminas de detritus (Anexo, Tabla S3) y de macroalgas frescas (Anexo, Tabla S4) se trataron
individualmente (Figura 3A y 3B, respectivamente). Una vez en el laboratorio, se descongelaron y se
determind el peso himedo con una balanza analitica. Posteriormente, se enjuagé la superficie de la ldmina
con agua destilada y se rasp6 con una espatula metalica (Jones et al., 2020; Saley et al., 2019). Todo el
liquido se colecto en vasos de precipitado de 400 mL. Para eliminar la materia organica, se agregaron 20
mL de H20; al 30% (v/v) y se mantuvieron a 40°C durante al menos 24 h (Mathalon y Hill, 2014). Una vez

eliminada la materia organica, las muestras se filtraron de la misma manera que las muestras de agua.
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Lamina de detritus
de macroalga

Mucilago

Lamina de macroalga

Figura 3. Lamina de detritus de macroalga (A) y de la macroalga Macrocystis pyrifera (B).

2.2.3.3 Erizos de mar y peces

La biometria de los organismos se realiz6 dentro de las 48 h siguientes a su captura. Se tomd la talla y el
peso total (entero) de los individuos para posteriormente realizar la diseccién (Figura 4A). En los erizos de
mar (Anexo, Tabla S5), se colectd todo el tejido blando (TB) a excepcion de las génadas (estas se reservaron
para el andlisis de PBDES), después se determind el peso del TB y se transfirié a vasos de precipitado de
600 ml. En el caso de los peces (Figura 4B), se extrajo el tracto gastrointestinal (TGI) del organismo y se
colocé en vasos de precipitado de 600 ml y se tomo el peso (Anexo, Tabla S6). También se reservé una
porcion del filete sin piel para el anlisis de PBDEs. Para eliminar la materia orgénica utilizamos la
metodologia establecida por Lozano-Hernandez et al. (2021) con algunas modificaciones. Se agreg6 una
solucion de KOH al 20% (m/v) en una proporcion de tres veces el volumen de la muestra y los vasos se
colocaron en un bafio de agua a 40°C con agitacién continua durante 24 h. Una vez disuelto el tejido, se
mantuvo en bafio maria (Figura 5) y se agregaron diariamente 10 mL de H,O; al 30% (v/v) hasta que no se
observara efervescencia (al menos durante 72 h). Una vez eliminados los residuos organicos, las muestras

se filtraron de la misma manera que las muestras de agua (Figura 5).
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Pez viejé de
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Génadas Diseccion Sistema
gastrointestinal

Diseccioén

Figura 4. Diseccion de erizo de mar morado (A) y del pez vieja de California (B).

Bafo maria con . : .
e Sistemade Filtro Whatman
agitacion ) o
filtracion GF/D

p-FTIR-ATR Estereoscopio

Figura 5. Proceso de eliminacion de la materia organica, filtrado, cuantificacion y caracterizaciéon de MPs.
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2.2.4 Cuantificacién, clasificacion e identificacion de microplasticos

Este protocolo se realizd segun la metodologia establecida por Lozano-Hernandez et al. (2021). Los filtros
se analizaron para identificar las particulas como posibles MPs (P-MPs) utilizando un microscopio
estereoscépico Olympus SZX7 (70x) equipado con una camara Olympus LC30. Se fotografiaron las P-MPs
y se midi6 su longitud utilizando el software de imagenes Olympus cellSens (Figura 5). Las particulas se
clasificaron segin su forma (fibras, fragmentos, pellet y peliculas). Para la caracterizacion quimica las
particulas, se analizaron individualmente mediante microespectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier con reflectancia total atenuada (U-FTIR-ATR) utilizando el equipo Nicolet™ iN™10 (Thermo
Fisher Scientific) con un cristal Slide-On Micro-Tip ATR™ de germanio y un detector de telururo de
mercurio—cadmio enfriado por nitrégeno liquido. El limite operativo del tamafio de las particulas analizadas
fue de 10 um y fue dado por el equipo de p-FTIR-ATR (Figura 5). Los espectros se registraron como el
promedio de 16 escaneos en el rango espectral de 650 a 4000 cm™ con una alta resolucion de 4 cm™ con
una apertura de 50 pm x 50 um. En la Tabla S8, se muestra la coincidencia media (en %) de cada polimero
sintético y semisintético analizado con su espectro en la biblioteca del equipo analitico. Sélo aquellas
particulas que fueron verificadas por U-FTIR-ATR como polimeros sintéticos o semisintéticos se

clasificaron como MPs.

2.2.5 Anaélisis de datos

Los datos (numero de MPs por gramo de tejido) de macroalgas, erizos de mar, peces y detritus de macroalgas
se estandarizaron mediante transformacion logaritmica (log x + 1) antes de realizar el andlisis estadistico.
Para determinar las variaciones en la concentracion de MPs entre los sitios de muestreo, se utilizé una
ANOVA de una via o una prueba H de Kruskal-Wallis cuando los datos no fueron paramétricos. Se llevo a
cabo una prueba post hoc de Tukey para determinar diferencias en la concentracion entre macroalgas de
diferentes sitios, pero a la misma profundidad y entre el detritus de macroalgas de diferentes sitios. Para
determinar las variaciones en la concentracion de MPs entre las macroalgas de diferentes profundidades en
cada sitio, se realiz6 una prueba t de Student. Para establecer diferencias anuales se realizé la prueba t de
Student o la prueba de Mann-Whitney cuando los datos fueron no paramétricos. Todas las pruebas se
realizaron con un nivel de significancia de o = 0.05. El analisis se realiz6 utilizando el software SigmaPlot
(v. 12.5). La concentracion de MPs en agua se presenta como el nimero de particulas de MPs por m® (MP
m~2%) y en los organismos por el nimero de particulas de MPs por gramo de peso htimedo (MP g~ ww). La

concentracion de PBDEs en el agua se presenta como ng L™y para los organismos como ng gt ww.
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2.3 Resultados

2.3.1 Anaélisis de microplasticos

Se identificaron un total de 5,953 particulas como P-MPs. El 92% (5,492 particulas) se analizaron mediante

H-FTIR-ATR. Solo se encontraron fibras (86%) y fragmentos (14%), no se encontraron particulas con una
morfologia distinta a las anteriores. La Figura 6 muestra ejemplos de estas particulas.
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Figura 6. Polimeros sintéticos y semisintéticos comunes que se encuentran en los MP y su espectro IR obtenido

mediante p-FTIR-ATR. Fibra de PET (A), fibra de acrilico (B), fibra de rayén (C), fragmento de PP (D) y fragmento
de PE (E).

17



La proporcion de tamafio de las fibras y los fragmentos por sitio de muestreo y tipo de muestra se indican
en la Figura 7. Aproximadamente el 80% de todas las fibras en todas las muestras tuvieron un tamafio mayor
a 250 um. Los fragmentos tuvieron una mayor variacion. Sin embargo, la mayoria tuvieron un tamafo

inferior a 100 pum.
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Figura 7. Composicidn por porcentaje del tamafio de fibras (a) y fragmentos (b) por sitio de muestreo y tipo de muestra.
Agua (A), sedimento (S), detritus de macroalgas (D), macroalgas de profundidad media (MM), macroalgas
superficiales (SM), erizos de mar (E) y peces (P).

Se encontraron un total de 199 fibras entre los blancos de campo y de procedimiento. Sin embargo,
unicamente 15 fibras (=7,5%) resultaron ser algin polimero sintético o semisintético (PET, PAN, acrilico,

PP o rayén). El resto de las particulas fueron identificadas como polimeros no-sintéticos (algodén y
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celulosa). Los porcentajes de recuperacion de los blancos fortificados estuvieron entre el 80% y el 100%.

Los resultados obtenidos de cada muestra se muestran en el Tabla 1.

Tabla 1. Porcentaje de recuperacion por sitio, tipo de muestra y tipo de polimero. Poliéster (PET), cloruro de polivinilo
(PVC), polietileno de alta densidad (HDPE) y polietileno de baja densidad (LDPE).

Porcentaje de recuperacion (%o)

Sitio Muestra PET PVC HDPE LDPE
Agua 100 100 80 100
Sedimento 100 100 100 100
Punta Banda (PB) Macroalga 100 100 100 80
Erizo de mar 100 100 100 100
Pez 80 100 100 100
Agua 100 80 100 100
. Sedimento 100 100 100 100
Punta San Miguel
(PSM) Macroalga 100 80 100 100
Erizo de mar 100 100 100 80
Pez 100 100 100 100
Agua 100 100 100 100
Isla Todos Santos Sedimento 100 100 100 80
(ITS21) Macroalga 100 100 80 100
Erizo de mar 100 100 100 100
Pez 100 100 100 100
Agua 100 100 80 100
Todos Santos Island Sedimento 100 100 100 100
(ITS22) Macroalga 80 100 100 100
Erizo de mar 80 100 100 80
Pez 100 100 100 100

2.3.2 Concentracion de micropléasticos

2.3.2.1 Aguay sedimento

La concentracion de MPs en agua y sedimento por sitio de muestreo se muestran en la Figura 8. En agua, la
mayor concentracion promedio de MPs (n = 2) se encontré en el sitio de 1TS21 con 61.7 + 43.5 MP m™3
(media * desviacion estandar). Entre los sedimentos, la concentracion promedio mas alta de MPs (n = 2) se
encontré en PSM con 0.52 + 0.33 MP g de peso seco (dw). No obstante, este valor promedio esta sesgado

por la variabilidad encontrada entre las dos muestras consideradas en estos sitio. ES importante mencionar
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que el nimero (n) de muestras es pequefio. En consecuencia, estos resultados deben tomarse con precaucion.

Es recomendable evaluar un mayor nimero de muestras para corroborar esta tendencia.
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Figura 8. Concentracion de MPs en agua (A) y sedimento (B) en la Isla Todos Santos (ITS21), Punta Banda (PB),
Punta San Miguel (PSM) y segundo tiempo de muestreo en la Isla Todos Santos (ITS22). En los sedimentos (B), la
concentracion de MPs se muestra como el promedio de dos mediciones para cada muestra.

2.3.2.2 Cadena trofica

Se encontraron MPs en los cuatro niveles de la red tréfica analizada en los tres sitios de muestreo (Figura
9). El detritus de macroalgas colectado en el sitio ITS21 (n = 20) presentd la mayor concentracion promedio
con 0.96 + 0.64 MPs g de peso himedo (ww) y fue estadisticamente diferente al de PSM. De manera
similar, las macroalgas de profundidad media (n = 20) de 1TS21 tuvieron la concentracion media mas alta
con 0.51 +£0.18 MP g * ww y estadisticamente todos los sitios fueron distintos entre si. Entre las macroalgas
superficiales (n = 20), PB tuvo la concentracién media mas alta con 0.36 + 0.27 MP g~ ww y Unicamente
PSM resulto ser estadisticamente diferente del resto de los sitios de muestreo. Los erizos de mar recolectados
(n = 20) en PSM tuvieron la concentracién media mas alta con 0.23 + 0.46 MP g~! ww. Mientras que los
peces del sitio PB (n = 19) tuvieron la mayor concentracion media con 0.09 + 0.14 MP g~! ww de TGI. Sin
embargo, no se encontraron diferencias estadisticamente significativas entre las concentraciones de MPs y
los sitios de muestreo en los erizos de mar o en los peces. Las comparaciones estadisticas se muestran en la
Tabla 2.

En la comparacion de la concentracion de MPs entre las macroalgas de las dos profundidades (media y

superficie) de cada sitio de muestreo, Unicamente se encontraron diferencias estadisticas en 1TS21 donde
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las macroalgas de profundidad media tuvieron una concentracion mayor (0.51 + 0.18 MPs g~ ww) que las

de la superficie. Todas las comparaciones estadisticas y sus resultados se muestran en la Tabla 3.
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Figura 9. Concentracion de microplasticos (MPs gt ww) en detritus de macroalgas, macroalgas, erizos de mar y peces
en cada sitio de muestra. Las diferencias estadisticas en las concentraciones de MPs entre muestras y sitios de muestra,
se indican con las letras. Ademas, los valores de P indican diferencias estadisticas entre las macroalgas medias y
superficiales del mismo sitio. La linea en el cuadro representa la mediana, la linea punteada indica la media, los bigotes
(barras de error) encima y debajo del cuadro indican los percentiles 90 y 10, y « indica valores atipicos. Los valores de
P se indican en el grafico cuando se encuentran diferencias estadisticas entre macroalgas del mismo sitio a diferente
profundidad.
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Tabla 2. Analisis estadisticos realizados para las concentraciones de microplasticos. Las diferencias significativas se
indican en negrita.

Muestra n Prueba Estadistico ~ Significancia  Pos-hoc  Significancia
Detritus de macroalga 20 Kruskal-Wallis H =6.560 P =0.038 Tukey P <0.05
Macroalga medio 20 ANOVA F =22.307 P=<0.001 Tukey P <0.050
Macroalga superficie 20 Kruskal-Wallis H =10.926 P =0.004 Tukey P <0.05
Erizo de mar 20 Kruskal-Wallis H=1.759 P =0.415 - -
Pez 19 Kruskal-Wallis H=0.126 P =0.939 - -

Tabla 3. Andlisis estadisticos realizados para las concentraciones de microplésticos entre macroalgas de diferentes
profundidades. Las diferencias significativas se indican en negrita.

Sitio n Prueba Estadistico Significancia
PB 20 t-test t=0.291 P=0.773

PSM 20 t-test t=-0.115 P =0.909

ITS21 20 t-test t=3.577 P =<0.001

2.3.2.3 Variacién de la concentracion de MPsen la ITS

Se selecciond a la Isla Todos Santos para evaluar las diferencias anuales porque present6 las concentraciones
promedio de MPs maés altas de los tres BMs. Cabe mencionar que cuando se evaluaron los resultados del
muestreo inicial, no se encontraron diferencias estadisticamente significativas en los distintos BMs
examinados. La variacion de la concentracion de MPs entre ITS21 y TSI22 se muestra en la Figura 10.
Nuestros datos indicaron que la concentracion promedio de MPs fue mayor en ITS21 con 0.06 + 0.04 MPs
Lt enaguay 0.45 + 0.14 MP g! dw en las muestras de sedimentos. En los detritus de macroalgas,
encontramos diferencias estadisticamente significativas en la concentracion de MPs, encontrandose los
valores de concentracion mas altos en ITS21. Sin embargo, no hubo variaciones perceptibles en la
concentracion de MPs en las macroalgas de profundidad media ni superficial. Tampoco entre los erizos de

mar o los peces. Todas las comparaciones estadisticas y sus resultados se muestran en la Tabla 4.
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Figura 10. Concentracion de microplasticos (MP gt ww) en detritus de macroalgas, macroalgas, erizos de mar y peces
en cada tiempo de muestreo en ITS. Las diferencias estadisticas en las concentraciones de MPs entre las muestras
durante 2021 (ITS21) y 2022 (ITS22) se indican con letras. La linea en el cuadro representa la mediana, la linea de
puntos indica la media, los bigotes (barras de error) encima y debajo del cuadro indican los percentiles 90 y 10, y *
indica valores atipicos.

Tabla 4. Analisis estadisticos realizados para las concentraciones de microplasticos. Las diferencias significativas se
indican en negrita.

Muestra n Prueba Estadistico Significancia
Detritus de macroalgas 20 Mann-Whitney U =111.000 P=0.017
Macroalga medio 20 Mann-Whitney U =178.000 P =0.561
Macroalga superficie 20 t-Student t=0.627 P =0.535
Erizo de mar 20 Mann-Whitney U =170.500 P =0.390
Pez 19 Mann-Whitney U = 163.000 P =0.586
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2.3.3 ldentificacién de los polimeros por p-FTIR-ATR

En el andlisis via u-FTIR-ATR del total de particulas sélo el 28% de las particulas resulto ser algun tipo de
polimero sintético o semisintético. Se encontré un mayor porcentaje de polimeros no-sintéticos (49% de
fibras antropogénicas de origen natural: celulosa, algodén y lana), asi como de polimeros que no pudieron

ser identificados porque no presentaron absorcién en el infrarrojo (23%) (Figura 11).

Semisintéticos
3%

Sintéticos
25%

Naturales

49%

No plastico
23%

Figura 11. Proporcion de polimeros sintéticos, semisintéticos y naturales (fibras y fragmentos), encontrados en todas
las muestras.

En las muestras se identificaron diez polimeros sintéticos: poliéster (PET), acrilico (PC), nylon (PA),
polipropileno (PP), polietileno (PE), cloruro de polivinilo (PVC), polietilenvinilacetato (PEVA), resina
alquidica, copolimero de polietileno (PE:PP:PD) y copolimero de acrilato de polietileno con acrilamida

(PEA:PAM). El raydn fue el Gnico polimero semisintético encontrado en las muestras (Figura 12).
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PET 49%

(Poliéster)

Resina alquidica

Figura 12. Proporcion total de polimeros sintéticos y semisintéticos (fibras y fragmentos) encontrados en todas las
muestras.

La Figura 13 muestra el porcentaje de polimeros sintéticos y semisintéticos presentes en cada muestra y la
morfologia de estos MPs. El poliéster (PET) fue el polimero sintético con mayor abundancia en la mayoria
de las muestras analizadas (49% del total de MPs encontrados), seguido de la resina alquidica (17%) y el
rayon (12%).
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Figura 13. Proporcion de polimeros sintéticos y semisintéticos (fibras y fragmentos) encontrados en las muestras de
agua (A), sedimentos (S), detritus de macroalgas (D), macroalgas de media profundidad (MM), macroalgas
superficiales (SM), erizos de mar (E), y peces (P) en Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla Todos Santos

(ITS21) y segundo tiempo de muestreo de Isla Todos Santos (1TS22).

2.3.4 Tamaifo de grano del sedimento

En la figura 14 se muestra la composicion del tamafio de grano del sedimento en cada sitio de muestreo. En

los tres BMs, al menos un 75% del sedimento estuvo formado principalmente por arenas medias, gruesas y

muy gruesas. Los sitios de PSM e ITS mostraron una composicion granulométrica similar, constituidos

principalmente por arenas gruesas a grava (=80%), mientras que el sitio de PB estuvo compuesto

principalmente por arenas medias y gruesas (=70%)
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Figura 14. Composicion en porcentaje del tamafio de grano del sedimento analizado en cada sitio de muestreo.

2.4 Discusiones

2.4.1 Variacion espacial y entre periodos de muestreo de la concentracidn de
MPs

En términos de acumulacion de MPs, nuestros resultados mostraron la presencia de estas particulas en todos
los sitios de muestreo y en todos los organismos analizados, con patrones similares entre los BMs evaluados.
Ademas, las concentraciones fueron estadisticamente similares en el andlisis durante los dos periodos de
muestre en ITS. La falta de variaciones significativas en la concentracién y composicion de MPs entre los
sitios de muestreo, puede indicar que los factores fisicos en los BMs que permiten que los MPs se acumulen
son similares entre los tres sitios analizados. También, que la influencia de las fuentes de MPs y su
distribucion, aparentemente afectan homogéneamente los sitios de muestreo. Se espera que los MPs se
concentren en zonas de baja energia, como marismas o estuarios, los cuales son caracterizados como puntos
criticos para la acumulacion de estas particulas (Ng et al., 2022). Sin embargo, los BMs se localizan en areas
abiertas y expuestas a alta energia del oleaje (Morris et al., 2020), por lo que no tienen las condiciones fisicas

propicias para la acumulacion de MPs. La alta energia del oleaje en los BMs se vio reflejada en el tamafio
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de grano del sedimento (compuesto principalmente por arenas medias, gruesas y muy gruesas), lo que indica

gue no hay sedimentacién de particulas pequefias.

A pesar de lo anterior, encontramos MPs en todos los sitios de muestreo y aunque no se encontraron en
grandes cantidades, en el agua los valores fueron superiores a los reportados previamente por Ramirez-
Alvarez et al. (2020) en la BTS. Ellos analizaron el agua superficial con una red manta a lo largo de la bahia
(fuera de los BMs) y encontraron concentraciones entre 0.01 y 0.70 MPs m3. Estos resultados son dos
6rdenes de magnitud menores en comparacion con nuestros resultados (60 MPs m™2). Sin embargo, estas
diferencias pueden estar asociadas con variaciones en la profundidad a la que se tomaron las muestras en la
columna de agua, asi como la metodologia utilizada. Pero también, una de las razones principales a las que
atribuimos esto, es que la estructura tridimensional de los BM genera resistencia en el agua, lo que atenta
la energia de las olas y disminuye el transporte de sedimentos, lo permite que los MPs se congreguen en
estos lugares (Chen et al., 2023; Maldonado-Aguilar et al., 2023). Es posible que cuando los MPs llegan a
estos sitios, no se sedimenten debido a que las [dminas de las macroalgas tienen una gran area de superficie
y contienen un mucilago pegajoso compuesto de polisacaridos (Schiel & Foster, 2015), que puede ayudar a
atrapar las particulas suspendidas en la columna de agua (incluidos los MPs). Como algunos autores han
sugerido, existe la posibilidad de que esto ocurra debido a que los polisacaridos secretados por las células
en la superficie de las macroalgas, actden como pegamento y atrapen las particulas en suspensién (Q. Li et
al., 2022; Sfriso et al., 2021). Ademas, este proceso se ha relacionado con la forma y la pegajosidad de la
superficie de la macroalga (Feng, Zhang, et al., 2020). De este modo, las macrofitas podrian servir como

red o trampa para capturar MPs (Esiukova et al., 2021).

Con base en lo anterior, se propone que los BMs ademas de tener la capacidad de capturar MPs, pueden
exportarlos a otros ambientes marinos, ya que los MPs pueden quedar atrapados en la superficie de las
laminas de las macroalgas. Sin embargo, los BMs pueden desaparecer rapidamente debido a eventos
térmicos, tormentas o un aumento en la poblacion de herbivoros (Steneck et al., 2002). Aunque la macroalga
M. pyrifera se adhiere a un sustrato con un disco de sujecion, este puede romperse y hacer que floten a la
deriva en la superficie del océano. Hobday (2000) menciond que una porcién importante del BM se pierde
en forma de macroalgas flotando a la deriva y que puede permanecer en la superficie del agua hasta por 100
dias. Ademas, las ldAminas més antiguas en los detritus de macroalgas mantienen una exportacion constante

de material a otros ambientes marinos (Krause-Jensen & Duarte, 2016).

En cuanto a la circulacion del agua en la BTS, estd dominada por el Sistema de la Corriente de California,
el estrés del viento y el forzamiento de las mareas (Mateos et al., 2009). En el interior de la bahia, Mateos

& Marinone (2017) reportaron una circulacion ciclonica media que recorre toda la bahia a una profundidad
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de 5 m con corrientes menores a5 cm s~ ! (Figura S1). Ademas, Tanahara et al. (2021) sefialaron que el agua
vertida por las PTAR puede redistribuirse a lo largo de la BTS. En verano observaron que las corrientes
costeras al norte del puerto de Ensenada fluyen hacia el noroeste, siguiendo la linea de costa hacia PSM,
donde las corrientes cambian de direccion hacia el sur y salen de la bahia por la boca sur entre la ITS y PB.
Esto podria explicar por qué la proporcion de los polimeros sintéticos y semisintéticos que conformaron los
MPs en los diferentes sitios de muestreo fueron relativamente similares entre ellos (Figura 16). El vertido
de las PTAR es una de las principales vias por las que los MPs llegan al medio marino (Acharya et al.,
2021), principalmente porque no estan disefiadas para retener este tipo de particulas (lyare et al., 2020). En
la region de investigacion, tres PTAR descargan directamente en la bahia (Figura 1), con concentraciones
de MPs informadas por Ramirez-Alvarez et al. (2020), en el rango de 81 a 1556 MPs m 3. Aunque las PTAR
estan relativamente alejadas de los BMs analizados, la circulacion del agua en la bahia podria influir en la

distribucion de las particulas.

La depositacion atmosférica puede ser otro factor que puede influir en la distribucion de los MPs en los BM
de la BTS, ya que puede transportar MPs a areas distantes. Sin embargo, se desconocen en gran medida las
fuentes primarias y secundarias exactas de MPs en el aire (Evangeliou et al., 2022). El flujo atmosférico es
otro método en el que se produce el transporte de fibras MPs desde la tierra al océano (Y. Li et al., 2023).
La ciudad de Ensenada se encuentra adyacente a BTS. Esta region esta domina este sistema la circulacion
de vientos sindpticos que soplan en direccion sureste paralelos a la costa (Mateos & Marinone, 2017), y
durante el verano (época del muestreo), también esta presente un sistema de circulacion de brisa marina, y
viento que predomina es de mar a tierra (Torres et al., 2006). Esto significa que el aporte de fibras de MPs
via aérea desde la ciudad de Ensenada a la TSB seria superado por el aporte de fibras MP provenientes de
los vientos del sureste. Sin embargo, su contribucion a la bahia ain no se ha determinado, esto sigue siendo
una tarea importante por hacer en el futuro porgue las fibras MP en el aire tienen una gama mas amplia de

fuentes y, con una mayor extension, se vuelve mas dificil de prevenir y regular (Y. Li et al., 2023).

2.4.2 Posible origen de los MPs

Los MPs estan formados por una variedad de particulas con diferentes formas, colores, tamafios y
composiciones quimicas dadas segun el proposito de su produccion (Rebelein et al., 2021). EI conocimiento
de la composicioén quimica y la morfologia de los MPs nos permite sugerir el origen probable de ellos, lo
gue ayuda a establecer las posibles fuentes y las vias de transporte. Existe una amplia gama de materiales
elaborados a partir de fibras sintéticas, semisintéticas y no-sintéticas que utilizamos a diario, incluidos ropa,
prendas de vestir, muebles y textiles de todo tipo para el hogar (Gago et al., 2018; Henry et al., 2019). El
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término fibra sintética generalmente se refiere a las fibras que fueron sintetizadas quimicamente por el
hombre a partir de combustibles fésiles, las fibras semisintéticas es el término que se da a las que se producen
de materiales como la celulosa regenerada y las fibras no-sintéticas (conocidas también como naturales) son
la que se fabrican a partir de materiales naturales no sintetizados quimicamente como el algodon o la lana
pero que han sido tratadas por el hombre (por ejemplo los colorantes) (Barrows et al., 2018). Nuestros
resultados mostraron que los MPs encontrados estuvieron compuestos principalmente por fibras sintéticas
y semisintéticas de poliéster, acrilico y rayon. Ademas, descubrimos una alta presencia de fibras no-
sintéticas, principalmente algoddn y celulosa. Lo anterior concuerda con algunos autores que consideran
gue los MPs en forma de fibras, son los que mas contribuyen a la contaminaciéon por MPs en el ambiente
(Acharya et al., 2021; Barrows et al., 2018; Gago et al., 2018; Henry et al., 2019; Rebelein et al., 2021).

Una de las mayores fuentes conocidas de fibras de MPs es la industria textil. Se estima que contribuye a la
contaminacion con estas particulas durante la creacion de los tejidos, pero también durante el posterior
lavado doméstico de las prendas (Y. Li et al., 2023; Royer et al., 2023). Muchas fibras (sintéticas,
semisintéticas y no-sintéticas) se liberan durante el proceso de lavado de textiles domésticos e industriales.
En consecuencia, se considera que estas fibras pueden ser una de las principales fuentes de contaminacion
de MPs en el ambiente (Sudheshna et al., 2022). Es importante resaltar que el namero de fibras de MPs fue
mayor que el de MPs con otra morfologia. Y que aun se desconocen los riesgos que la biodisponibilidad de
este tipo de MPs puedan representar para el ecosistema marino. Rebelein et al. (2021) mencionan que las
fibras MPs pueden tener una variedad de efectos negativos en los organismos ya que por su forma alargada
tienen la capacidad de enredarse. Por lo que existe incertidumbre sobre si estas particulas pueden tener un
mayor impacto que los MPs con otras morfologias. Segun Y. Li et al. (2023), las fibras de MPs impactan
negativamente en el proceso de digestion, la reproduccidn, el desarrollo y la estructura gastrointestinal en
organismos de nivel trofico bajo, pero ain no hay evidencia suficiente para indicar su impacto en organismos
de nivel trofico superior. Sin embargo, las fibras MPs se reintegran irreversiblemente a la red trofica una

vez que se liberan al medio ambiente en las heces de estos organismos.

Se considera que las actividades acuicolas son otra de las actividades que pueden contribuir a la
contaminacion por MPs en ambientes marinos (Lin et al., 2022). Sin embargo, de acuerdo con nuestros
resultados, las actividades acuicolas desarrolladas en la BTS aparentemente no son uno de los principales
focos de contaminacion por MPs en los BMs analizados. En la bahia se realizan actividades de acuacultura
de moluscos bivalvos y peces. Existe un estudio previo en la bahia, donde se reporta que el PE y el PP son
los materiales principales utilizados en las artes de cultivo de ostién (Lozano-Hernandez et al., 2021).
Aunque encontramos este tipo de polimeros, fue en cantidades muy bajas (=8%). Esto concuerda con

algunas estimaciones, donde se calcula que entre el 80%-90% de los MPs son de origen terrestre (Gallo et
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al., 2018), y solo una pequefia proporcion de alrededor del 20% son generados por actividades como la
acuicultura y pesca (GESAMP, 2016).

2.4.3 Transferencia tréfica de MPs

En este estudio, examinamos la concentracion de MPs desde los productores primarios hasta los
depredadores, incluyendo el detritus. Por el alcance del andlisis, no fue posible determinar la
biomagnificacién de las MPs en los niveles troficos, pero no encontramos evidencia que respalde este
proceso. Algunos estudios han demostrado la transferencia tr6fica de MPs entre organismos en diferentes
niveles de la red alimentaria. Hasegawa & Nakaoka (2021) reportaron la transferencia de MPs de PE desde
misidaceos (Neomysis spp.) a peces (Myoxocephalus brandti) y Costa et al. (2020) lo comprobaron del
copépodo (Tigriopus fulvas) a la medusa (Aurelia spp.). Nuestros resultados indican una aparente
bioconcentracion de MPs y debido a la similitud de los polimeros descubiertos entre los organismos, existe

la posibilidad de que estas particulas fueran transferidas por toda la red trofica analizada.

En la actualidad, los estudios que identifiquen la presencia de MPs en organismos aut6trofos son escasos
porque se han centrado principalmente en organismos heterétrofos (Q. Li et al., 2022). En nuestros
resultados las concentraciones mas altas de MPs se encontraron en las laminas de M. pyrifera, que son
consideradas base de la red trofica en los BMs. Gutow et al. (2016) demostraron la asimilacion de MPs de
PS y PC por el gasterépodo (Littorina littorea) del alga marina (Fucus vesiculosus). Los hallazgos antes
mencionados nos permiten sugerir que las laminas de las macroalgas pueden ser un vector importante de
MPs hacia niveles mas altos en la cadena tréfica porque son el alimento de una amplia gama de
consumidores primarios compuestos por organismos herbivoros o de pastoreo y detritivoros, entre los que
se encuentra el erizo de mar morado. Se ha sugerido que los MPs pueden transferirse a lo largo de la red
alimentaria y que los depredadores tope pueden acumularlos (Baechler et al., (2020). Por lo cual, se
considera que los organismos de niveles superiores tienen un mayor riesgo de acumulacién de MPs en
comparacion con los de niveles inferiores, principalmente porque tienen una mayor demanda de alimentos
(Huang et al., 2021).

El alimento favorito del erizo de mar morado es la macroalga M. pyrifera y cuando el manto es abundante,
se alimenta principalmente de detritus de macroalgas a la deriva. Sin embargo, se le considera un
consumidor herbivoro agresivo, que puede consumir cualquier seccién de la macroalga (Beas-Luna, 2005).
Las ldminas del detritus de macroalgas a la deriva tuvieron la mayor concentracion de MPs por lo que

representan el mayor riesgo para los organismos bentonicos, incluidas especies de interés comercial como
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el abuldn rojo (Haliotis rufescens), el pepino de mar (Parastichopus parvimensis) y el caracol (Megastraea
undosa). Es importante centrar el esfuerzo en la evaluacion del impacto de la presencia de MPs en los
organismos autétrofos porque son la base de la red tréfica y, como productores primarios, proporcionan
energia y sustentan los niveles tréficos mas altos, y cualquier impacto negativo que reciben pueden tener

graves repercusiones en todo el ecosistema (Gao et al., 2021).

En el caso de la contaminacion de MPs en peces, se ha sugerido que la adquisicion por transferencia trofica
es una de las principales vias por las que se adquieren MPs. Los estudios sugieren que es mas probable que
las MPs se adquieran alimentandose de presas contaminadas que del entorno circundante (Hasegawa &
Nakaoka, 2021). Los resultados anteriores concuerdan con W. Li et al. (2022), quienes informan que las
MPs se acumulan mayormente en el es6fago, el estdbmago y el tracto intestinal de Coryphaena hippurus en
comparacion con las branquias y los musculos. Esto podria estar asociado con el hecho de que los MPs son
transferidos directamente desde las presas del nivel tréfico inferior y no desde el ambiente que rodea al pez,
como observaron Cabanilles et al. (2022), donde los MP encontrados en el TGl de Merluccius merluccius
eran muy similares a los encontrados en sus presas, a diferencia de los encontrados en las branquias. Esto
nos permite proponer que los MPs encontrados en el pez vieja de California fueron adquiridos parcialmente
durante el proceso de alimentacion. Es importante mencionar que se considera que esta especie de pez es
mediadora de la poblacion de S. purpuratus (Carr & Reed, 2016), por lo que el consumo de estos erizos de
mar podria contribuir a la transferencia de MPs a organismos con niveles troficos mas altos como el pez

vieja de California.
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Capitulo 3. PBDEs en los bosques de macroalgas

3.1 Introduccion

Debido a las caracteristicas lipofilicas de los PBDEs estos compuestos pueden bioacumularse y
biomagnificarse a lo largo de la cadena tréfica en los organismos marinos, por lo que en los niveles tréficos
superiores la concentracion de PBDEs es mayor (Corsolini et al., 2017; Nakajima et al., 2022). Detectar y
analizar los niveles de concentracién y distribucion geografica de estos compuestos es muy importante, ya
gue sirve como base para dar forma a politicas y regulaciones que reduzcan o prevengan la entrada y
exposicion a estos contaminantes (Zhihua et al., 2018). En este capitulo se evalla la presencia y
concentracion de PBDEs en la cadena tréfica de los BMs, con el fin del comprender los niveles de
concentracion y dispersion de estos contaminantes en estos ecosistemas. Se espera proporcionar evidencia
que ayude a evaluar los riesgos ambientales y de salud para los organismos marinos, asi como establecer

una linea base para disefiar politicas efectivas para la regulacion de estos compuestos.

3.2 Materiales y métodos

3.2.1 Muestreo

El método para la obtencién de las muestras de agua, sedimentos, detritus de macroalgas y organismos fue
similar al reportado en la seccion 2.2.1, pero con algunas modificaciones. Para las muestras de PBDEs en
agua, se colectaron por duplicado ~4 L de agua del fondo (n = 2) tomados en la base del BMs en cada sitio
de muestreo con botellas de vidrio ambar limpias y fueron tomadas por buzos que utilizaron SCUBA.
Asimismo, siguiendo la metodologia de la toma de las muestras de MPs en sedimentos, se utilizaron dos

latas de metal con las mismas caracteristicas (n = 2) para los sedimentos de las muestras de PBDEs.

Ademas, en cada sitio se tomaron 20 laminas de detritus de Macrocystis pyrifera a la deriva. También se
recolectaron 20 laminas de Macrocystis pyrifera de profundidad media. De igual forma, las ldminas se
reservaron individualmente en sobres de aluminio que se mantuvieron congelados a -4 °C para su posterior
analisis. Se utilizaron los mismos 20 individuos de erizo de mar morado (Strongylocentrotus purpuratus; n
= 20) y los 19 de pez vieja de California (Semicossyphus pulcher; n = 19) que se colectaron para el analisis

de MPs.
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3.2.2 Controles de calidad y garantia de calidad

Los solventes utilizados para el analisis fueron metanol (Fisher Chemical, grado HPLC), acetona (Fisher
Chemical, grado HPLC), diclorometano (Fisher Chemical, grado pesticida) y hexano (Fisher Chemical,
grado pesticida). EI gel de silice (Sigma-Aldrich, malla 60-200), alumina (Sigma-Aldrich, malla ~150),
arena (Sigma-Aldrich) y Florisil ™ (Fisher Chemical, malla 60-200) usados durante el analisis se activaron
durante 4 h a 400 °C. Todos los matraces, vasos de precipitado y filtros de microfibra de vidrio se quemaron
en la mufla a 450 °C durante 4 h. EI material que no pudo quemarse en la mufla, como botellas &mbar, latas
de metal, herramientas de diseccidn, espatulas y pipetas, se limpid tres veces en serie con metanol, acetona
y diclorometano. Para los analisis se utilizé como estandar interno el FBDE-4001S (AccuStandard), como
estandar surrogado al FBDE-6001S (AccuStandard) y como estandar de referencia la mezcla de congéneres
PBDE M-1614-CSM (contiene los congéneres de BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153, BDE-
154, BDE-183 y BDE-209) (AccuStandard). Ademas, los materiales de referencia certificados fueron el
SRM 1947-Lake Michigan de tejido de pescado (NIST) y el SRM 1944 de sedimentos de vias navegables
de Nueva York/Nueva Jersey (NIST).

También se aplico un blanco de procedimiento (celdas de extraccion llenas sin muestra) con cada lote de
tipo de muestra. Ademas de lo anterior, utilizamos el material de referencia SRM 1947 (para muestras de
organismos), SRM 1944 (para muestras de sedimentos) y muestras fortificadas con M-1614-CSM (para
muestras de agua) como controles de calidad en cada lote. Como método de cuantificacion se utilizé el
método del estandar interno. Para la curva de calibracion se utilizaron ocho puntos con concentraciones de
05ngntingnt25ngn?t5ngnt 10ngn? 25ngn? 50ngnty100 ng n?(las concentraciones
utilizadas para el congénere del BDE-209, fueron diez veces mayores que las mencionadas anteriormente)
y un ajuste cuadréatico. Los iones de cuantificacion y confirmacion, asi como los tiempos de retencién de los

ocho compuestos analizados se indican en el Anexo en la Tabla S15.

El limite de deteccidn (LD) se determiné inyectando siete veces una solucion de baja concentracion de los
analitos objetivo. Se calculé como tres veces la desviacion estandar y se expresé en ng g*. Los blancos de
procedimiento, la recuperacion (%) y el LD de las muestras se muestran en el Anexo, Tablas S9, S10, S11,
S12, S13 y S14, para agua, sedimentos, detritus de macroalgas, macroalgas, erizos de mar y peces,
respectivamente. Los resultados de PBDEs no se corrigieron para las recuperaciones obtenidas o por la

concentracion de los analitos encontrados en los blancos de procedimiento.
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3.2.3 Extraccién y purificacion de las muestras

3.2.3.1 Agua

La extraccion se realizé utilizando la metodologia propuesta por Olutona et al. (2017) con algunas
modificaciones menores. Se afiadio un volumen de 1800 mL de agua por muestra a un embudo de separacién
con capacidad de 2000 mL. Posteriormente, se afiadio el estandar surrogado (FBDE-6001S, AccuStandard),
después se agregaron 60 ml de diclorometano (DCM), se agité el embudo manualmente y luego se
desgasificd. El embudo se colocé en un agitador a 240 RPM por 6 min y al finalizar el ciclo se dejo reposar
aproximadamente 15 minutos para separar las fases y finalmente la porcién orgénica se colectd en un matraz
de 250 mL con NazSO4 anhidro que se afiadid para eliminar restos de agua. Este procedimiento se repitié
dos veces mas. Después de la extraccion, las muestras se concentraron a aproximadamente 1 mL en un
evaporador Genevac Rocket. Posteriormente el extracto concentrado se limpio mediante cromatografia
liquida de absorcion con resinas desactivadas al 3% y solventes grado pesticida. Las muestras se limpiaron
utilizando columnas de vidrio (1 cm de didmetro interior, 30 cm de longitud) con el método de
empaguetamiento en liquido. Las columnas se rellenaron de abajo hacia arriba con una capa de fibra de
vidrio, 1 cm de arena, 12 cm de gel de silice (sumergido en hexano), 6 cm de alimina (sumergido en hexano)
y 1 cm de arena. Las columnas se acondicionaron con 10 mL de hexano y los voliumenes de elucién fueron
45 mL de hexano/DCM (70:30 v/v) y 45 mL de hexano/DCM (60:40 v/v). Luego del proceso de limpieza,
el extracto se concentrd a ~1 ml en un evaporador Genevac Rocket y finalmente se llevé a 0.1 mL con un
flujo lento de N (g). Antes del analisis por GC, el volumen se ajusté a 1 mL con hexano y se afiadio el
estandar interno (FBDE-4001S, AccuStandard).

3.2.3.2 Sedimento, detritus y organismos

Para hacer la extraccion de las muestras, se utilizé un extractor acelerado con solventes (Thermo DIONEX
ASE 350, Dionex, EE. UU.) equipado con celdas de acero inoxidable de 34 mL siguiendo la metodologia
propuesta por Angel-Moreno Briones et al. (2022) con algunas modificaciones. Para las muestras de
sedimento, se coloco un filtro de microfibra de vidrio en el fondo de la celda, seguido de 11,5 g de gel de
silice, 5,5 g de alumina y una fina capa de arena. Después, se homogeneizaron =3 g de sedimento
(previamente secado en estufa a 40°C) con 0.5 g de tierra de diatomeas y se introdujeron en la celda.
Finalmente, el espacio vacio de la celda se llend con arena y se afiadid el estandar surrogado (FBDE-6001S,
AccuStandard).
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Para los detritus de macroalgas, las macroalgas, erizos de mar y peces, la celda de extraccion se empaqueto
de la siguiente manera: el filtro de microfibra de vidrio, 11 g de alimina, 5 g de gel de silice y una capa de
arena. Se prepararon muestras compuestas de cuatro organismos, que se homogeneizaron utilizando un
homogeneizador de titanio. Para los detritus de macroalgas y las macroalgas, se utilizaron las laminas
completas. En los erizos de mar sélo se analizaron las génadas que habian sido previamente separadas y
para los peces se utilizd una porcion del filete sin piel (para los peces, el nimero de muestras recolectadas
fue de 19 organismos, por lo que fue necesario que una de las muestras compuestas fuera la mezcla de solo
3 filetes). Posteriormente, se agregaron a la celda =3 g de la muestra previamente homogeneizada con 0.5 g
de tierra de diatomeas y 0.5 g de polimero absorbente de humedad Dionex™ ASE™ Prep MAP como
desecante. El espacio vacio de la celda se llend con arena y se afiadid el estdndar surrogado (FBDE-6001S,
AccuStandard). Las muestras se colectaron en botellas de vidrio de 250 mL en las que se insertaron bolas
de alambre de cobre activado previamente (HCI 50%) para eliminar la interferencia del azufre elemental. El
ASE 350 fue programado siguiendo los pardmetros propuestos por McGrath et al. (2016) con algunas
modificaciones, se utiliz6 DCM como solvente de extraccion y el tiempo de purga se extendi6 a 180 s. El
proceso de limpieza fue el mismo utilizado para el andlisis de las muestras de agua. Sin embargo, durante
el relleno de las columnas de vidrio para la limpieza del extracto se agregaron 3 cm de Florisil (sumergido

en hexano) después de la capa de alimina.

Botellas

Columna Genevac
cromatogréfica Rocket

Concentrador
con N,

Embudo de
separacion

Figura 15. Diagrama de la extraccion, purificacion y analisis de las muestras para PBDEs.
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3.2.4 Determinacién del contenido de lipidos

El contenido de lipidos en las muestras de organismos y detritus de macroalgas se determiné
gravimétricamente como lo describen Angel-Moreno Briones et al. (2022). La extraccion se realiz6 en un
extractor acelerado con solventes (Thermo DIONEX ASE 350, Dionex, EE. UU.) equipado con celdas de

extraccion de acero inoxidable de 22 ml y utilizando =1 g de muestra homogeneizada.

3.2.5 Analisis instrumental

Para el andlisis se utilizé un cromatografo de gases Agilent 7890A GC (Agilent Technologies, Santa Clara,
CA, EE. UU.) acoplado a un espectrometro de masas Agilent 5975C (Agilent Technologies) operado en
modo NCI y equipado con un muestreador automatico Agilent 7693A (Agilent Technologies). La columna
colocada en el GC fue una Agilent DB-XLB (15 m x 0.250 mm de diametro exterior x 0.10 um de didmetro
interno) y se utilizé helio como gas portador. Las condiciones de andlisis se basaron en Dodder et al. (2012)
con algunas modificaciones. Se empleo un volumen de inyeccién de muestra de 2 uL en modo splitless a
250 °C. Las condiciones de temperatura en el GC se mantuvieron a 80 °C durante 0.5 min, aumentaron a 12
°C/min hasta 250 °C y se mantuvieron durante 0.5 min, luego aumentaron a 20 °C/min hasta 330 °C y se
mantuvieron durante 3.5 min. La ionizacion se realizo utilizando metano como gas reactivo. Finalmente, la

fuente de iones y el cuadrupolo se fijaron a 150 °C.

3.2.6 Analisis de datos

Los valores de la concentracién de PBDEs en detritus de macroalgas, macroalgas, erizos de mar, peces se
estandarizaron mediante transformacion logaritmica (log x + 1) antes de realizar el andlisis estadistico.
Todos los datos por debajo del limite de deteccion (BLD) se sustituyeron por LD/N2 con fines de analisis
estadistico (Croghan & Egeghy, 2003). Para determinar las variaciones en la concentracion de PBDEs entre
los sitios de muestra, se utilizd una ANOVA de una via o se realiz6 una prueba H de Kruskal-Wallis cuando
los datos no fueron paramétricos. Se llevé a cabo una prueba post hoc de Tukey para determinar diferencias
en la concentracién entre las macroalgas de diferentes sitios, pero a la misma profundidad y en detritus de
macroalgas de diferentes sitios. Para identificar diferencias anuales, se realizd la prueba t-Student o la prueba
de Mann-Whitney cuando los datos fueron no paramétricos. Todas las pruebas se realizaron con un nivel de

significancia de o = 0.05. El analisis se realiz6 utilizando el software SigmaPlot (v. 12.5). Los datos se
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expresaron como media + desviacion estandar (DE). La concentracion de PBDEs en el agua se presenta

como ng L™y para los organismos como ng g~ ww.

3.3 Resultados

3.3.1 Concentracion de PBDEs

3.3.1.1 Aguay sedimento

En las muestras de agua s6lo se encontraron los congéneres de BDE-28, BDE-47 y BDE-99; el resto de los
congéneres (BDE-100, BDE-154, BDE-153, BDE-183 y BDE-209) no se encontraron. El promedio del
porcentaje de recuperacion del estandar surrogado en muestras de agua fue de 93.8 = 11.6 %. La
concentracion media mas alta (n = 2) de ZsPBDE se encontré en PSM con 1.93 ng L. En los sedimentos,
solo en PB (n = 2) fue el sitio en donde se encontraron PBDESs con 0.21 ng g * de peso seco (dw) y fueron
los congéneres de BDE-28, BDE-47, BDE-99 y BDE-100. El promedio del porcentaje de recuperacion del
estandar surrogado fue de 99.1 + 5.7 %. EI Anexo (Tabla S9 y S10) incluye las concentraciones individuales
de PBDEs, porcentajes de recuperacion y blancos de procedimiento de las muestras analizadas de agua y

sedimentos, respectivamente.

3.3.1.2 Cadena trofica

Se encontraron PBDESs en los cuatro niveles tréficos analizados en los tres sitios de muestreo y en los dos
periodos de muestreo. Sin embargo, no encontramos el BDE-153 ni el BDE-209 en las muestras. Ademas,
el BDE-183 se encontrd solo en el detritus de macroalgas, pero por debajo del limite de deteccién (BLD).
Por lo tanto, las concentraciones mostradas a continuacion solo consideran los congéneres del BDE-28,
BDE-47, BDE-99, BDE-100 y BDE-154. Los congéneres méas abundantes de BDEs fueron el BDE-47 (35
%), el BDE-99 (27.3 %), el BDE-28 (18.2 %), el BDE-100 (15.7 %) y el BDE-153 (3.8 %). La Figura 16
muestra la composicion porcentual de cada uno de los congéneres en cada tipo de muestra analizada. El
porcentaje medio de recuperacion para el estandar surrogado fue de 83.8 + 8.2 %, 78.1 + 5.0 %, 122.4 +

14.5 %y 106.9 + 6.1 % para el detritus de macroalgas, macroalgas, erizos de mar y peces, respectivamente.
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Figura 16. Proporcion de congéneres de BDEs encontrados en las muestras de detritus de macroalgas (D), macroalgas
de media profundidad (MM), erizos de mar (E) y peces (P) en Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla Todos
Santos (ITS21), y segundo tiempo de muestreo de la Isla de Todos Santos (1TS22).

En los detritus de macroalgas, la concentracion promedio mas alta (n = 5) de sPBDE se encontrd en TSI21
con 0.51 + 0.18 ng g * ww. En las macroalgas, erizos de mar y peces, la concentracion promedio mas alta
de ZsPBDE se observé en PSM con 0.26 + 0.01 ng g * ww, 0.93+0.24 ng g * ww y 0.39 + 0.09 ng g * ww,
respectivamente. Encontramos diferencias estadisticas en la concentracion de XsPBDE solo en el detritus de
macroalgas (ITS21 fue diferente de PB) y en los peces (todos los sitios de muestreo fueron diferentes entre
si). Todas las comparaciones estadisticas y sus resultados se muestran en la Tabla 5. En la Figura 17 se
indica la concentracion de ZsPBDE en cada muestra analizada y en cada sitio de muestreo. Mientras que en
la figura 18 se muestra la concentracion de XsPBDE normalizada por el porcentaje de lipidos de cada
muestra. EI Anexo (Tabla S11, S12, S13 y S14) muestra las concentraciones de los diversos congéneres de
BDEs encontrados, asi como el porcentaje de lipidos, los porcentajes de recuperacion y los blancos de

procedimiento de las muestras examinadas.

39



Tabla 5. Andlisis estadistico realizado para las concentraciones de PBDEs. Las diferencias significativas se indican

o
N

a-a

en negrita.
Tipo demuestra n Prueba Estadistico Significancia Pos-hoc Significancia
Detritus de macroalga 5 ANOVA F =4.699 P =0.031 Tukey P <0.050
Macroalga 5 Kruskal-Wallis H =5.660 P =0.059 - -
Erizo de mar 5 ANOVA F=0.487 P =0.626 - -
Pez 5 ANOVA F=8.454 P =0.005 Tukey P <0.050
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Figura 17. Concentracion de £sPBDE ng g~ ww encontrada en detritus de macroalgas, macroalgas, erizos de mar y
peces en cada sitio de muestreo. Las diferencias estadisticas en las concentraciones entre muestras se indican con letras.
La linea en el cuadro representa el valor mediano, la linea de puntos indica la media, los bigotes (barras de error)
encima y debajo del cuadro indican los percentiles 90 y 10, y « indica valores atipicos.
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Figura 18. Concentracién de XsPBDE ng g ww normalizada por el porcentaje de lipidos encontrada en detritus de
macroalgas, macroalgas, erizos de mar y peces en cada sitio de muestreo. La linea en el cuadro representa el valor
mediano, la linea de puntos indica la media, los bigotes (barras de error) encima y debajo del cuadro indican los
percentiles 90 y 10, y « indica valores atipicos.

3.3.1.3 Variacioén de la concentracion de PBDEsen la ITS

Evaluamos la variacion durante dos periodos de muestreo de la concentracion de PBDEs entre 1TS21 y
ITS22. Nuestros resultados mostraron la presencia del BDE-28, BDE-47 y BDE-99 en agua, pero con
concentraciones BLD. En los sedimentos no detectd ningln congénere del BDE. Para el caso del detritus de
macroalgas y los organismos, la Figura 19 muestra la concentracion de £sPBDE en cada muestra examinada
en ITS22. Estadisticamente solo se encontraron diferencias significativas entre la concentracion de ZsPBDE

en el detritus de macroalgas con los valores de concentracion mas altos en ITS21 (Tabla 6).
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Figura 19. Concentracion de XsPBDE ng g * ww encontrada en detritos de algas marinas, algas marinas, erizos de mar
y peces en cada tiempo de muestreo. Las diferencias estadisticas en las concentraciones entre muestras se indican con
letras. La linea en el cuadro representa el valor mediano, la linea de puntos indica la media, los bigotes (barras de error)
encima y debajo del cuadro indican los percentiles 90 y 10, y « indica valores atipicos.

Tabla 6. Analisis estadistico realizado para las concentraciones de PBDEs. Las diferencias significativas se indican

en negrita.

Muestra n Prueba Estadistico Significancia
Detritus de macroalga 5 t-Student t=2.593 P =0.0319
Macroalga 5 Mann-Whitney U =7.000 P =0.310
Erizo de mar 5 t-Student t=-0.0816 P =0.937
Pez 5 t-Student t=-1.231 P =0.253
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3.4 Discusiones

3.4.1 Origen de los PBDEs en los bosques de macroalgas

Se considera que los ecosistemas marinos son el destino final de muchos contaminantes, entre los que se
encuentran los PBDEs, a pesar de que en la actualidad la produccién y el uso de estos compuestos esta
prohibido o restringido a algunos sectores especificos de la industria (R. Cheng et al., 2024; Madgett et al.,
2022). En la BTS Macias-Zamora et al. (2016), estimaron que las descargas de aguas residuales por las
PTAR son la principal via de entrada de PBDESs, seguido por las escorrentias que pueden ocurrir durante la
temporada de lluvias (invierno) y por ultimo la depositacion atmosférica. Si se considera lo anterior, el sitio
de PSM podria ser el mas impactado por la presencia de PBDES, ya que es posible que la circulacion del
agua en la bahia (ciclonica), haga que este sitio tenga mayor impacto del efluente de las aguas residuales de
la PTAR de EI Sauzal y de las actividades realizadas en el Puerto de El Sauzal (Figura 1). Ademas, esta
ubicado cerca de la costa y de la descarga del arroyo San Miguel, a diferencia de ITS y PB que son sitios
gue no tienen PTAR cercanas, ni aporte de agua por escorrentias. Sin embargo, no hubo grandes diferencias
en cuanto a la concentracion y composicion de los congéneres de BDEs encontrados entre los sitios de

muestreo.

3.4.2 PBDEs en la cadena tréfica de los bosques de macroalgas

Hay pocos estudios en los que se examinen los PBDEs presentes en macroalgas. Uno de ellos se realizd en
el estuario del rio Duero (Portugal), donde se informé de la presencia del BDE-28, BDE-47 y BDE-99 en
el alga Ulva sp. y Fucus sp. pero con concentraciones por debajo del limite de cuantificacion (BLC)
(Menezes-Sousa et al., 2021). En el Mar de Salish (EE. UU. y CA), los principales congéneres de PBDEs
identificados para Fucus distichus y Fucus espiralis fueron BDE-28, BDE-47, BDE-49, BDE-66, BDE-85,
BDE-99, BDE-100, BDE-153, BDE-154 y BDE-183, pero igualmente al anterior con valores BLC. Solo
encontraron el BDE-47 y BDE-99 por encima de estos valores, con una concentracion de la suma de estos
dos compuestos de 5.26 ng g~ dw (Hahn et al., 2022). En otra investigacion, Sun et al. (2020) informaron
la concentracion promedio de £sPBDE (BDE-28, BDE-47, BDE-99 y BDE-100) de 3.0 + 1.8 ng g * de peso
lipidico (Iw) y 1.5 + 1.7 ng g* Iw para Fucus distichus y Palmaria decipiens, respectivamente. En estos
organismos, el congénere BDE-47 fue el compuesto mas abundante en la mayoria de las muestras: el 52%
se encontré en el Artico y el 39% en la Antértida. Nuestros resultados en concentracion son comparables

Unicamente con este Ultimo estudio (ya que la concentracion de PBDES se reporta normalizada al contenido
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de lipidos de las macroalgas) y los valores encontrados son similares con concentraciones entre 1.81 + 0.52
y21+0.23ng g’ Iw.

En el caso de los erizos de mar, s6lo se encontraron dos estudios en los que se reporta la presencia de PBDEs.
Uno de ellos es de Rocha et al. (2018), donde reportaron concentraciones de XsPBDE (BDE-28, BDE-47,
BDE-99, BDE-100, BDE-153, BDE-154, BDE-183 y BDE-209) de 2.76 a 17.41 ng g * Iw en Paracentrotus
lividus de Portugal. Para la misma especie, Mekni et al. (2019) informaron concentraciones de XsPBDES
(BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100 y BDE-209) 3.67 a 56.9 ng g Iw en Tlnez. Al comparar estos
estudios con nuestros resultados, encontramos que los erizos de mar de los tres BMs en BTS tienen
concentraciones mas bajas de ZsPBDEs (0.29 + 0.08 a 0.53 + 0.17 ng g* Iw). Es importante recalcar que
no existen mas estudios con lo que sea posible contrastar nuestros resultados y hasta donde sabemos este es
el primer estudio donde se reporta la presencia de PBDES en el erizo de mar morado Strongylocentrotus

purpuratus.

3.4.3 Congéneres de PBDEs y los riesgos asociados en la cadena trofica

De acuerdo con Cruz et al. (2015), el BDE-47 es de los congéneres mas comunes observados en organismos
marinos, posiblemente por su alta capacidad de bioacumulacion, gestion inadecuada de los residuos o por
estar todavia presente en productos derivados de materiales reciclados. En general, esto también sucede con
los congéneres con bajo nivel de bromacion (menos de cinco &tomos de Br en su estructura). Se considera
que los congéneres de BDES con bajo nivel de bromacion son los mas tdxicos para los organismos marinos.
Uno de los principales factores a los que se atribuye lo anterior y por cual no se encuentran congéneres con
mayor grado de bromacidn, es que estos son de un tamafio molecular mayor, lo que dificulta el paso por
difusién a través de la membrana celular (Lv et al., 2020). Sin embargo, otro de los factores puede ser que
los congéneres como el BDE-209 tengan un proceso de desbrominacion y den lugar a otros congéneres con
menor nimero de &tomos de bromo en su estructura, tales como el BDE-153 y el BDE-47 (M. Zhang et al.,
2024).

Las Guias Federales de Calidad Ambiental de Canada (FEQG por sus siglas en inglés) y los Estandares de
Calidad Ambiental de la Unién Europea (EQS por sus siglas en inglés), son regulaciones que establecen la
concentracion maxima de PBDEs, a la cual se espera que no ocurran efectos adversos en la salud de los
organismos marinos, especificamente en peces. Las FEQG indican la concentracién para cinco congéneres
individuales de BDEs (BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100 y BDE-153) (Canada & Environment Canada,

2013). Al comparar nuestros resultados de la concentracién de PBDES en peces (congéneres de BDE-28,
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BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153 y BDE-154) con los valores establecidos en las FEQG (Tabla 7), se
observa que los valores se encuentran por debajo de dos 6rdenes de magnitud para el BDE-99 y BDE-100,
mientras que es cinco ordenes de magnitud menor para el BDE-28. Por lo tanto, con base a lo establecido
por las FEQG no se estimaria que los peces evaluados en nuestro estudio se encuentren en riesgo importante.
Sin embargo, las EQS establecen una concentracion mas conservadora. Estos estandares plantean como
segura la suma de la concentracion de seis congéneres de BDEs (BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100,
BDE-153 y BDE-154), aungue indican que la concentracion se puede aplicar para cualquiera de los seis
congéneres de BDEs de forma individual (Council, 2020). En este caso, nuestros resultados de la
concentracion de PBDEs en los peces de todos los sitios evaluados exceden por dos 6rdenes de magnitud la
concentracion considerada segura, por lo que se estimaria que los peces de los tres BMs estan en riesgo
importante de sufrir efectos negativos en la salud. Es importante mencionar que en México no existen
regulaciones como las anteriores, que permitan establecer los limites seguros de estos contaminantes en
organismos marinos. Al final, estas regulaciones estan orientadas a la proteccion de la salud humana, por lo
que seria necesario establecer un programa que evalué este tipo de contaminantes de manera mas amplia,

asi como extender los estudios que los analicen para determinar las consecuencias de estos contaminantes.

Tabla 7. Concentracidn de los diferentes congéneres de BDEs reportados en las Guias Federales de Calidad Ambiental
de Canada (FEQG por sus siglas en inglés) y en los Estandares de Calidad Ambiental de la Unidn Europea (EQS por
sus siglas en inglés), comparadas con las concentraciones encontradas en los diferentes sitios evaluados en este estudio.

FEQG EQS PB PSM TSI21 TSI22

Congénere nggt nggt nggt nggt nggt nggt
BDE-28 120 - ND BLD 0.07 0.08
BDE-47 88 - 0.07 0.18 0.07 0.09
BDE-99 1 - 0.04 0.17 0.06 0.08
BDE-100 1 - 0.09 0.04 0.04 0.04
BDE-153 420 - ND ND ND ND
BDE-154 - - - - BLD BLD
XsPBDEs - 0.0085 0.20 0.39 0.29 0.24

BLD: Bajo limite de deteccidn.
ND: No detectado.
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Capitulo 4. Conclusiones

Este estudio contribuye a ampliar el conocimiento sobre la presencia de MPs y PBDEs en ecosistemas
marinos de gran importancia ambiental y econémica, como los BMs. Ademas, establece una linea base para
futuras evaluaciones del estado de conservacion del sistema. El estudio demuestra que los MPs 'y los PBDEs
estan presentes en los BMs. Sin embargo, las consecuencias y los riesgos ain son desconocidos, aunque se
estima que pueden tener un efecto nocivo sobre la salud de los ecosistemas y los servicios que brindan. Por
lo anterior, es importante continuar y extender el alcance de este tipo de estudios para comprender la
presencia, concentracion y composicion de estos contaminantes en el ambiente. Este es el primer paso para
determinar su impacto en el ecosistemay proponer estrategias de control y remediacion que ayuden a mitigar
el impacto de estos contaminantes ubicuos en los ecosistemas marinos. Finalmente, se sefialan algunas

conclusiones de manera puntual:

» Se confirmé la presencia de MPs y PBDEs en bajas concentraciones en todos los niveles tréficos

del ecosistema de los BMs cercanos a la BTS.
» Las macroalgas juegan un papel crucial en la acumulacion de MPs, ya que parecen funcionar como
una trampa para estas particulas, concentrandolas en mayores cantidades y haciéndolas

biodisponibles para numerosas especies de organismos que forman parte de este ecosistema.

» Las fibras con un probable origen textil fueron las mas abundantes en los tres BMs analizados,

donde el poliéster fue el polimero sintético mas abundante.

* Nuestros resultados indican la adquisicién de MPs por parte de los organismos de la red tréfica en
los BMs.

* No se encontraron grandes diferencias espaciales en la concentracién de MPs y PBDEs entre los

tres BMs analizados.

* No se encontraron diferencias durante los dos periodos de muestreo para la concentracién de MPs
y PBDEs en el BMs de la ITS.
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Figura S1. Velocidad y direccion de las corrientes a 5 metros de profundidad para el mes de agosto en la BTS. Figura
tomada de Mateos & Marinone (2017), que muestra una circulacion ciclénica a los largo de la bahia.
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Tabla S1. Volumen de muestras de agua, profundidad y nimero de MPs en Punta Banda (PB), Punta San Miguel

(PSM), Isla Todos Santos en 2021 (TS121) e Isla Todos Santos en 2022 (TSI122).

Sitio Profundidad (m) Muestra Volumen (L) MPs
1 531 24
PB 7.4
2 488 22
1 497 14
PSM 9.7
2 498 16
1 476 44
TSI21 6.1
2 518 16
1 571 14
TSI22 6
2 581 11
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Tabla S2. Muestras de sedimentos en peso seco (g) y nimero de MPs en Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM),
Isla Todos Santos en 2021 (TSI21) e Isla Todos Santos en 2022 (TS122).

Sitio Muestra Sub-muestra Peso seco (g) MPs
. 1 10.01 2
2 10.02 6
PB
) 1 10.01 5
2 10.02 5
1 10 9
1

2 10.01 7

PSM
1 10 2

2

2 10.06 3
. 1 10.12 6
2 10.12 1

TSI21
) 1 10.01 6
2 10.04 5
. 1 10.02 1
2 10.03 1

TSI22
) 1 10.03 1
2 10.07 0
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Tabla S3. Peso himedo (ww g*) de las laminas de Macrocystis pyrifera de la superficie (Sup) y media profundidad (Med). Ntmero de particulas de MPs en las laminas
de Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de Todos Santos en 2021 (TSI21) e Isla de Todos Santos en 2022 (TS122).

Sitio
PB SM TSI21 TSI22
No. Sup MPs Med MPs Sup MPs Med MPs Sup MPs Med MPs Sup MPs Med MPs
1 13.3 4 15.7 9 274 8.0 20.1 5.0 135 7.0 32.2 19.0 115 2.0 125 11
2 23.5 9 15.0 5 14.9 0.0 19.8 4.0 18.9 5.0 23.1 11.0 14.3 10.0 11.9 1
3 12.7 3 17.9 7 234 2.0 25.0 2.0 22.6 9.0 15.0 5.0 12.2 7.0 3.6 5
4 12.4 2 14.0 4 18.9 3.0 20.1 2.0 27.8 8.0 29.0 9.0 14.1 3.0 7.1 10
5 4.9 3 20.0 6 214 3.0 17.1 1.0 13.0 3.0 21.3 13.0 12.1 4.0 3.6 6
6 12.1 1 17.2 1 21.0 1.0 10.9 4.0 233 2.0 15.2 11.0 10.5 4.0 11.3 6
7 41 3 16.4 6 16.6 1.0 20.0 5.0 30.0 9.0 16.6 7.0 8.7 2.0 6.2 1
8 5.3 2 18.8 3 14.6 2.0 105 2.0 28.0 8.0 344 22.0 7.2 4.0 3.9 8
9 55 0 134 7 15.4 2.0 12.9 3.0 231 130 25.3 5.0 10.5 5.0 7.5 3
10 6.4 1 7.7 0 19.8 1.0 30.0 2.0 27.1 13.0 29.5 13.0 114 3.0 4.6 3
11 9.1 4 9.7 4 20.7 6.0 29.9 3.0 14.6 1.0 28.0 14.0 144 5.0 7.9 12
12 10.8 1 6.4 5 13.0 3.0 12.2 1.0 14.9 5.0 24.0 13.0 7.6 5.0 124 10
13 13.3 5 12.2 7 29.8 10.0 19.9 2.0 26.0 5.0 30.0 10.0 7.3 2.0 16.2 6
14 5.9 1 9.5 2 18.2 3.0 22.4 5.0 9.8 3.0 26.3 7.0 104 3.0 15.7 4
15 11.8 6 11.6 3 14.9 2.0 147 1.0 18.0 4.0 22.1 20.0 7.9 0.0 13.3 6
16 11.8 5 25.1 14 23.7 5.0 22.3 3.0 30.0 12.0 13.3 8.0 14.2 6.0 11.9 7
17 7.0 2 214 13 20.7 3.0 22.1 1.0 15.9 8.0 315 11.0 115 3.0 7.5 3
18 8.8 3 11.1 7 26.0 2.0 15.6 0.0 17.6 3.0 22.2 14.0 10.3 7.0 4.9 1
19 13.5 4 13.0 1 25.3 8.0 15.3 7.0 12.7 5.0 154 11.0 10.3 0.0 7.3 6
20 11.0 13 19.4 7 20.1 5.0 234 3.0 27.8 5.0 11.9 8.0 15.8 1.0 11.3 0
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Tabla S4. Peso himedo (ww g*) de las laminas de detritus de Macrocystis pyrifera y nimero de MPs en Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de Todos

Santos en 2021 (TSI21) e Isla de Todos Santos en 2022 (TSI122).

PB PSM TSI21 TSI122
No. ww (g) MPs ww (g) MPs ww (9) MPs ww (9) MPs
1 6.2 12.0 5.7 1.0 3.9 11.0 2.1 1
2 6.8 4.0 7.9 3.0 6.0 10.0 4.8 0
3 2.1 4.0 6.7 1.0 6.0 6.0 2.2 4
4 5.6 11.0 174 2.0 125 13.0 1.7 0
5 6.1 5.0 7.1 3.0 5.8 10.0 3.1 1
6 3.6 6.0 8.3 1.0 5.9 3.0 35 3
7 5.2 1.0 135 1.0 2.2 2.0 25 3
8 6.2 0.0 4.4 5.0 2.7 5.0 24 3
9 8.4 5.0 17.2 8.0 10.3 6.0 2.3 5
10 5.1 3.0 7.0 2.0 4.0 6.0 33 6
11 7.0 1.0 8.2 4.0 5.7 3.0 2.3 1
12 9.7 0.0 11.3 1.0 5.3 5.0 7.9 2
13 8.2 2.0 6.6 6.0 3.6 3.0 54 2
14 6.6 2.0 34 6.0 8.0 4.0 5.8 1
15 4.3 3.0 5.3 7.0 55 3.0 4.6 1
16 2.6 1.0 5.6 4.0 8.8 3.0 4.0 1
17 10.4 5.0 6.9 6.0 7.2 5.0 6.2 2
18 8.2 2.0 7.0 4.0 115 6.0 7.4 5
19 10.8 4.0 8.0 2.0 12.6 5.0 4.9 1
20 35 1.0 2.9 3.0 11.3 5.0 7.8 2
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Tabla S5. Longitud del erizo de mar (L), peso total (PT), tejido blando (TB) y nimero de MP en Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de Todos Santos en
2021 (TSI21) e Isla de Todos Santos. en 2022 (TSI122).

PB PSM TSI21 TSI22
No L (cm) PT(g TB(g) MP L (cm) PT(g TB(g) MP L (cm) PT(@ TB(g) MP L (cm) PT(g TB(g) MP
1 8.0 193.9 4.8 4 7.0 94.9 10.8 1 5.9 77.0 6.0 2 6.2 100.2 111 0
2 7.0 1254 11.3 0 5.1 55.9 6.1 0 4.9 454 51 0 7.0 125.5 12.7 0
3 6.9 129.1 15.6 1 7.3 129.1 10.1 6 3.6 20.9 21 1 7.0 140.2 15.3 0
4 6.7 115.5 17.9 8 6.7 108.9 9.0 1 4.1 32.7 3.2 0 6.0 81.5 7.8 0
5 7.1 141.9 15.0 0 6.9 183.9 11.3 3 4.8 44.1 4.7 0 5.8 69.9 1.7 1
6 6.5 1135 13.0 1 6.0 84.3 9.2 0 6.2 109.3 7.9 0 6.2 87.2 12.4 3
7 6.6 120.9 14.3 3 6.0 80.3 10.3 0 5.4 65.7 7.5 0 6.0 84.0 13.4 1
8 6.0 99.9 5.8 0 55 71.9 7.3 1 6.0 94.7 7.9 0 6.9 121.1 15.3 1
9 8.0 119.0 19.0 0 6.2 775 11.2 1 5.8 85.8 154 0 6.0 76.1 8.5 1
10 6.1 81.1 6.7 1 5.7 835 9.1 0 4.6 44.4 6.0 1 55 65.8 5.0 0
11 6.6 111.2 8.7 1 5.8 73.6 7.2 0 3.2 19.8 2.8 0 6.7 121.4 8.7 0
12 6.5 122.9 6.5 0 55 58.5 5.4 3 4.5 42.7 5.4 1 5.7 68.8 9.3 1
13 7.5 139.1 15.7 1 6.0 87.5 7.9 0 4.4 43.1 2.9 0 54 58.8 8.3 1
14 7.5 150.9 8.1 0 74 125.7 13.3 0 7.7 207.9 131 0 5.8 72.8 12.0 2
15 6.6 105.7 3.3 1 5.7 66.5 10.0 1 5.6 48.3 31 1 5.0 51.5 7.8 0
16 6.9 113.3 11.0 0 5.8 77.3 7.8 2 7.3 159.3 13.9 1 5.3 61.0 6.0 2
17 6.8 125.7 9.9 1 7.0 139.9 10.3 1 6.3 107.2 94 0 5.3 55.0 6.5 2
18 6.8 120.3 7.5 0 6.5 83.1 10.3 3 4.4 339 33 0 5.6 64.5 7.4 0
19 7.2 125.3 12.5 1 5.7 73.3 9.3 19 6.1 91.7 8.4 0 51 50.9 5.8 0
20 7.4 152.4 4.9 5 5.6 70.5 9.0 0 3.0 13.6 1.6 3 5.0 47.5 41 1
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Tabla S6. Longitud de los peces (L), peso total (PT), peso del sistema gastrointestinal (GIT) y nimero de MP en Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de

Todos Santos en 2021 (TSI21) e Isla de Todos Santos. en 2022 (TSI122).

PB PSM TSI21 TSI22
No. L(cm) PT(g) GIT(g) MP L(cm) PT(@ G() MP L(cm) PT(@ G(g MP L(cm) PT(@ G() MP
1 18.0 107.0 4.2 0 57.5 4000.0 1090 O 22.4 210.0 8.0 2 21.0 170.2 7.7 2
2 16.5 73.0 2.3 1 43.0 1876.0 53.0 2 29.0 531.0 15.0 0 23.0 236.8 8.7 1
3 24.0 245.0 10.1 0 335 828.0 18.0 0 28.1 389.0 14.0 0 23.0 248.5 11.0 2
4 325 576.0 20.5 2 375 12440 420 3 345 816.0 330 25 32.5 762.5 31.0 2
5 17.0 95.0 2.8 1 34.0 8630 230 O 28.0 433.0 190 O 355 9593 260 O
6 18.5 118.0 34 0 36.0 11550 380 O 25.5 344.0 13.0 1 29.0 499.3 14.1 1
7 22.0 203.0 6.6 0 26.5 380.0 120 0 30.0 4920 220 1 320 880.8 207 2
8 17.5 92.0 3.5 1 35.5 1229.0 46.0 1 27.0 457.0 14.0 0 29.0 500.1 15.6 0
9 225 222.0 6.4 0 325 714.0 21.0 2 28.0 502.0 22.0 1 19.0 472.2 15.3 1
10 18.5 118.0 6.3 0 36.0 11540 520 O 25.5 365.0 170 2 26.0 391.6 132 0
11 30.0 505.0 11.8 1 325 734.0 24.0 3 315 577.0 14.0 0 22.0 209.1 6.9 0
12 18.5 105.0 3.8 0 38.5 1202.0 31.0 0 325 687.0 31.0 1 24.0 250.6 8.6 0
13 17.5 102.0 2.9 0 36.5 1210.0 35.0 0 27.5 375.0 8.0 0 235 268.5 9.5 0
14 275 382.0 14.0 0 355 979.0 37.0 0 27.0 363.0 17.0 0 28.5 519.3 18.8 1
15 255 313.0 10.6 3 37.0 1004.0 36.0 0 32.0 557.0 20.0 0 29.0 513.3 19.3 0
16 23.0 233.0 10.3 1 36.0 1090.0 39.0 3 35.0 932.0 36.0 0 29.5 521.3 17.2 2
17 20.0 152.0 3.9 0 315 776.0 28.0 0 36.5 935.0 22.0 0 32.0 783.2 27.5 0
18 155 65.0 2.8 0 34.0 8980 210 4 25.0 2900 200 1 27.0 3376 4.1 0
19 16.5 87.0 23 0 32.0 7960 230 2 46.0 20700 540 O 22.0 218.1 6.3 0
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Tabla S7. Porcentaje de recuperacion por sitio, tipo de muestra y tipo de polimero. Poliéster (PET), cloruro de

polivinilo (PVC), polietileno de alta densidad (HDPE) y polietileno de baja densidad (LDPE).

Porcentaje de recuperacion (%0)

Sitio Muestra PET PVC HDPE LDPE
Agua 100 100 80 100
Sedimento 100 100 100 100
Punta Banda (PB) Macroalgas 100 100 100 80
Erizo de mar 100 100 100 100
Pez 80 100 100 100
Agua 100 80 100 100
Sedimento 100 100 100 100
Punta San (';,"Si%l’)e" Macroalgas 100 80 100 100
Erizo de mar 100 100 100 80
Pez 100 100 100 100
Agua 100 100 100 100
Sedimento 100 100 100 80
Todos Sanzg)_zllszli\;] d Macroalgas 100 100 80 100
Erizo de mar 100 100 100 100
Pez 100 100 100 100
Agua 100 100 80 100
Sedimento 100 100 100 100
Todos SanEc%IISZIS; d Macroalgas 80 100 100 100
Erizo de mar 80 100 100 80
Pez 100 100 100 100
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Tabla S8. Coincidencia media (%) de los polimeros sintéticos y semisintéticos obtenidos mediante p-FTIR-ATR.

Polimeros Coincidencia (Media + DE; en %)
Poliéster (PET) 96 + 4
Acrilico (PC) 84+9
Nylon (PA) 88+5
Polipropileno (PP) 92+4
Polietileno (PE) 96 + 10
Cloruro de polivinilo (PVC) 89+4
Polietileno vinil acetato (PEVA) 86+9
Resina alquidica 86+ 7
Copolimero de polietileno (PE: PP: PD) 89+6
Copolimero de Polietil acrilato con acrilamida (PEA: PAM) 78+7
Rayon 87x5

69



Tabla S9. Concentracidn de los congéneres de BDEs en muestras de agua (n = 2) de Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de Todos Santos en 2021 (TSI21) e Isla
de Todos Santos en 2022 (TS122).

BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-154 BDE-153 BDE-183 BDE-209 FBDE-6001S

Muestra Volumen (L) ng L™! ng L! ng L ng Lt ng L! ng Lt ng L! ng L! %
Blanco 1.8 BLD ND ND ND ND ND ND ND 73.3
M-1614-CSM 1.8 12.19 12.37 11.67 14.55 12.27 13.82 16.40 124.77 84.7

M-1614-CSM (%) - 97.51 98.93 93.39 116.43 98.13 110.57 131.23 99.81 -
PB-1 1.8 0.08 BLD ND BLD ND ND ND ND 88.7
PB-2 1.8 BLD 0.15 ND BLD ND ND ND ND 100.8
PSM-1 1.8 0.38 1.11 ND 1.05 ND ND ND ND 80.2
PSM2 1.8 0.12 0.65 ND 0.55 ND ND ND ND 118.8
TSI21-1 1.8 0.08 0.38 ND 0.29 ND ND ND ND 91.0
TSI21-2 1.8 BLD BLD ND ND ND ND ND ND 91.4
TSI22-1 1.7 BLD BLD ND ND ND ND ND ND 89.0
TSI122-2 1.8 BLD BLD ND ND ND ND ND ND 100.4

LD 0.05 0.14 0.11 0.18 0.14 0.65 0.51 7.32

BLD: Bajo limite de deteccion.
ND: No detectado.
LD: Limite de deteccion.
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Tabla S10. Concentracion de los congéneres de BDEs en muestras de sedimentos (n = 2) de Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de Todos Santos en 2021 (TSI21)
e Isla de Todos Santos en 2022 (TSI22).

BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-154 BDE-153 BDE-183 BDE-209 FBDE-6001S

Muestra ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! %
Blanco ND ND ND ND ND ND ND ND 82.9
SRM-1944 1.29 2.04 0.46 1.82 0.77 4.24 22.67 93.75 120.3

SRM-1944 (%) - 118.67 103.09 91.83 72.68 65.89 71.29 100.27 -
PB-1 0.04 0.12 0.06 0.12 BLD BLD BLD BLD 1111
PB-2 ND BLD ND 0.07 ND ND ND ND 98.8
PSM-1 ND ND ND ND ND ND ND ND 89.9
PSM-2 ND ND ND ND ND ND ND ND 99.6
TSI21-1 ND ND ND ND ND ND ND ND 98.8
TSI21-2 ND ND ND ND ND ND ND ND 99.4
TSI22-1 ND ND ND ND ND ND ND ND 97.8
TSI22-2 ND ND ND ND ND ND ND ND 97.6

LD 0.01 0.02 0.02 0.03 0.04 0.06 0.06 1.33

BLD: Bajo limite de deteccidn.
ND: No detectado.
LD: Limite de deteccion.
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Tabla S11. Concentracion de los congéneres de BDEs en muestras compuestas de detritos de algas marinas (n = 5) de Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de
Todos Santos en 2021 (TSI21) e Isla de Todos Santos en 2022 (TSI122).

BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-154 BDE-153 BDE-183 BDE-209 FBDE-6001S
Muestra Lipidos (%6) ngg! ngg™! ngg! ngg™! ngg! ngg’! ngg! ngg! %
Blanco 0 0.08 0.06 BLD 0.05 BLD ND ND ND 1.3
SRM-1947 9.97 2.83 83.79 17.78 22.03 5.82 4.60 ND ND 93.6
SRM-1947 (%) - 125.39 114.31 103.96 114.74 84.59 120.11 - - -
PB-1 0.08 0.09 0.07 0.04 0.09 ND ND ND ND 78.5
PB-2 0.19 0.07 0.05 0.10 0.10 0.03 ND ND ND 83.4
PB-3 0.13 0.08 0.06 0.05 0.09 BLD ND BLD ND 85.4
PB-4 0.11 0.09 0.07 0.04 0.10 BLD ND BLD ND 95.4
PB-5 0.13 0.06 0.03 0.06 0.11 BLD ND ND ND 95.8
PSM-1 0.34 0.07 0.06 0.14 0.15 0.04 ND BLD ND 90.4
PSM-2 0.09 0.10 0.05 0.19 0.12 0.06 ND BLD ND 95.4
PSM-3 0.31 0.11 0.06 0.12 0.14 0.04 ND BLD ND 99.3
PSM-4 0.23 0.10 0.07 0.06 0.12 BLD ND BLD ND 75.4
PSM-5 0.15 0.09 0.07 0.05 0.13 BLD ND BLD ND 76.1
TSI121-1 0.23 0.09 0.05 0.11 0.07 0.09 ND ND ND 73.6
TSI21-2 0.09 0.11 0.14 0.05 0.11 BLD ND ND ND 83.2
TSI21-3 0.32 0.03 0.08 0.43 0.06 0.17 ND ND ND 70.3
TSI121-4 0.10 0.11 0.09 0.07 0.08 BLD ND ND ND 80.9
TSI21-5 0.25 0.10 ND 0.22 0.08 0.22 ND ND ND 87.0
TSI22-1 0.54 0.08 0.04 0.07 0.09 BLD ND ND ND 72.8
TSI122-2 0.43 0.09 0.04 0.08 0.11 BLD ND ND ND 84.9
TSI122-3 0.33 0.09 0.04 0.08 0.10 BLD ND ND ND 81.0
TSI22-4 0.50 0.09 0.05 0.07 0.10 BLD ND ND ND 84.9
TSI22-5 0.50 0.09 0.04 0.08 0.10 BLD ND ND ND 83.8
LD 0.00 0.01 0.01 0.01 0.03 0.03 0.04 0.38

BLD: Bajo limite de deteccion.

ND: No detectado.
LD: Limite de deteccion.
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Tabla S12. Concentracion de los congéneres de BDEs en muestras compuestas de algas marinas (n = 5) de Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de Todos Santos
en 2021 (TSI21) e Isla de Todos Santos en 2022 (TSI22).

BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-154 BDE-153 BDE-183 BDE-209 FBDE-6001S

Muestra Lipidos (%) ngg! ngg! ngg™! ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! %
Blanco 0 0.05 0.10 BLD 0.08 BLD ND ND ND 3.2
SRM-1947 8.22 2.74 66.60 13.27 22.76 5.67 3.60 ND ND 82.3

SRM-1947 (%) - 121.35 90.86 77.60 118.52 82.40 94.00 - - -
PB-1 0.13 0.05 0.07 0.04 0.05 ND ND ND ND 76.5
PB-2 0.11 0.05 0.06 0.03 0.10 ND ND ND ND 78.0
PB-3 0.15 0.05 0.06 0.03 0.05 ND ND ND ND 78.0
PB-4 0.14 0.05 0.07 0.03 0.06 ND ND ND ND 86.8
PB-5 0.09 0.06 0.08 0.03 0.06 ND ND ND ND 86.7
PSM-1 0.14 0.05 0.08 0.03 0.07 ND ND ND ND 73.4
PSM-2 0.13 0.06 0.09 0.03 0.10 ND ND ND ND 76.8
PSM-3 0.17 0.06 0.08 0.03 0.09 BLD ND ND ND 75.5
PSM-4 0.15 0.05 0.08 0.03 0.09 ND ND ND ND 70.1
PSM-5 0.11 0.06 0.08 0.03 0.09 ND ND ND ND 73.3
TSI21-1 0.14 0.08 0.09 0.05 0.13 BLD ND ND ND 78.7
TSI121-2 0.11 0.07 0.06 0.03 0.06 BLD ND ND ND 75.9
TSI21-3 0.09 0.06 0.04 0.06 0.05 BLD ND ND ND 71.9
TSI21-4 0.09 0.05 0.06 0.03 0.06 ND ND ND ND 88.3
TSI21-5 0.11 0.05 0.06 0.04 0.06 ND ND ND ND 78.9
TSI122-1 0.11 0.08 0.06 0.04 0.03 ND ND ND ND 82.76
TSI122-2 0.08 0.07 0.06 0.03 0.04 ND ND ND ND 74.1
TSI122-3 0.11 0.07 0.05 0.04 0.04 ND ND ND ND 76.3
TSI122-4 0.11 0.08 0.07 0.03 0.04 BLD ND ND ND 82.3
TSI122-5 0.11 0.07 0.06 0.04 0.05 BLD ND ND ND 79.1
LD 0.00 0.01 0.01 0.01 0.03 0.03 0.04 0.38

BLD: Bajo limite de deteccidn.
ND: No detectado.
LD: Limite de deteccion.
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Tabla S13. Concentracion de congéneres de BDEs en muestras compuestas de erizos de mar (n = 5) de Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla de Todos Santos en
2021 (TSI21) e Isla de Todos Santos en 2022 (TS122).

BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-154 BDE-153 BDE-183 BDE-209 FBDE-6001S

Muestra Lipidos (%) ngg! ngg! ngg™! ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! %
Blanco 0 0.04 0.10 ND 0.10 ND ND ND ND 0.00
SRM-1947 10.86 212 69.56 18.21 23.10 6.16 4,55 ND ND 107.0

SRM-1947 (%) - 93.81 94.90 106.47 120.33 89.51 118.90
PB-1 2.29 0.17 0.35 0.10 0.23 0.11 ND ND ND 119.7
PB-2 1.52 0.13 0.31 0.12 0.18 0.11 ND ND ND 128.0
PB-3 1.80 0.14 0.30 0.07 0.22 0.07 ND ND ND 122.8
PB-4 1.86 0.17 0.37 0.11 0.25 0.10 ND ND ND 123.8
PB-5 1.61 0.11 0.22 0.05 0.18 0.04 ND ND ND 129.3
PSM-1 181 0.06 0.56 0.16 0.16 0.02 ND ND ND 88.7
PSM-2 1.96 ND 0.28 0.07 0.18 0.02 ND ND ND 105.2
PSM-3 1.35 0.10 0.53 0.14 0.23 BLD ND ND ND 106.6
PSM-4 1.60 ND 0.56 0.14 0.24 BLD ND ND ND 112.7
PSM-5 2.35 0.13 0.70 0.15 0.21 0.02 ND ND ND 112.2
TSI21-1 1.77 0.15 0.23 0.12 0.14 BLD ND ND ND 110.3
TSI21-2 240 0.10 0.24 0.04 0.15 BLD ND ND ND 118.7
TSI21-3 2.99 0.15 0.26 0.09 0.18 BLD ND ND ND 151.6
TSI121-4 2.65 0.09 0.31 0.06 0.21 BLD ND ND ND 1374
TSI21-5 3.60 0.55 0.41 0.06 0.29 0.02 ND ND ND 144.4
TSI22-1 2.82 0.14 0.24 0.05 0.17 BLD ND ND ND 119.7
TSI122-2 3.18 0.12 0.28 0.06 0.16 0.02 ND ND ND 122.0
TSI22-3 1.82 0.20 0.36 0.11 0.18 0.03 ND ND ND 128.9
TSI122-4 0.71 0.11 0.28 0.09 0.18 0.05 ND ND ND 129.1
TSI122-5 2.75 0.32 0.29 0.08 0.20 0.03 ND ND ND 137.2
DL 0.02 0.04 0.01 0.02 0.01 0.02 0.02 0.46

BLD: Bajo limite de deteccion.
ND: No detectado.
LD: Limite de deteccion.
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Tabla S14. Concentracion de congéneres de BDEs en muestras compuestas de peces (n = 5) de Punta Banda (PB), Punta San Miguel (PSM), Isla Todos Santos en 2021 (IST21)

e Isla Todos Santos en 2022 (IST22).

BDE-28 BDE-47 BDE-100 BDE-99 BDE-154 BDE-153 BDE-183 BDE-209 FBDE-6001S
Muestra Lipidos (%) ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! ngg! %
Blanco 0 ND 0.10 BLD BLD ND ND ND ND 98.70
SRM-1947 8.21 2.31 83.90 19.53 23.38 6.06 3.74 ND ND 119.10
SRM-1947 (%) - 102.21 114.46 114.23 121.76 88.07 97.74 - - -
PB-1 0.28 ND 0.05 0.04 BLD ND ND ND ND 96.7
PB-2 0.08 ND 0.05 0.03 BLD ND ND ND ND 109.3
PB-3 0.28 ND 0.08 BLD 0.09 ND ND ND ND 110.1
PB-4 0.31 ND 0.09 BLD 0.07 ND ND ND ND 106.2
PB-5 0.25 ND 0.12 0.04 0.12 ND ND ND ND 96.4
PSM-1 0.90 BLD 0.15 0.04 0.16 ND ND ND ND 105.1
PSM-2 0.48 BLD 0.14 0.03 0.13 ND ND ND ND 105.0
PSM-3 0.89 BLD 0.14 0.03 0.16 ND ND ND ND 109.0
PSM-4 0.62 BLD 0.25 0.05 0.21 ND ND ND ND 109.5
PSM-5 0.51 BLD 0.21 0.05 0.19 ND ND ND ND 110.0
TSI21-1 0.33 0.07 0.09 0.05 0.07 BLD ND ND ND 100.0
TSI21-2 0.32 ND 0.04 0.04 BLD ND ND ND ND 103.5
TSI21-3 0.30 ND 0.08 0.04 0.06 ND ND ND ND 114.00
TSI121-4 0.28 ND 0.06 BLD BLD ND ND ND ND 116.5
TSI21-5 0.32 ND 0.07 BLD 0.07 ND ND ND ND 109.0
TSI22-1 0.40 0.08 0.12 0.05 0.08 BLD ND ND ND 97.3
TSI122-2 0.26 ND 0.04 BLD 0.06 ND ND ND ND 107.4
TSI22-3 0.29 ND 0.08 BLD 0.10 ND ND ND ND 118.2
TSI122-4 0.36 BLD 0.10 0.03 0.10 ND ND ND ND 103.8
TSI122-5 0.28 ND 0.10 0.03 0.08 ND ND ND ND 110.8
LOD 0.03 0.02 0.03 0.05 0.03 0.05 0.10 0.24

BLD: Bajo limite de deteccion.

ND: No detectado.
LD: Limite de deteccion.
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Tabla S15. Tiempo de retencién (TR), ion de cuantificacion (m/z), ion de confirmacién (m/z) de cada uno
de los congéneres de BDEs analizados por GC-NCI-MS.

Congénere TR (min) lon cuantificacién (m/z)  lon de confirmacién (m/z)
BDE-17 10.901 79 81
BDE-47 12.634 81 79
BDE-99 14.239 79 81
BDE-100 13.853 81 79
BDE-153 15.779 79 81
BDE-154 15.163 81 79
BDE-183 16.973 79 81
BDE-209 20.825 486 79

FBDE-4001S 11.838 79 161
FBDE-6001S 16.13 79 81
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