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RESUMEN

Dioxinas y furanos en tres regiones costeras y un lago mexicano: fuentes potenciales,

comportamiento historico e ingesta potencial por consumo de peces.
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Las dibenonp-dioxinas policloradas y los dibenzofuranos policlorados (PCDDs/Fs), conocidos
comunmente como dioxinas, han sido reconocidas como contaminantes ambientales ubicuos y
de alta persistencia y toxicidad. De entre todos los congéneres, los 2,3,7,8,- sustituidos, son los
compuestos méas toxicos que fueron medidos en nucleos de sedimento y tejido de peces de
cuatro regiohes de México: el Océano Pacifico, Golfo de California, Golfo de México y una laguna
dulceacuicola del centro del pais. Los nicleos sedimentarios fueron recolectados en la Bahia de
Ensenada, la Cuenca de Guaymas, la costa de Tabasco y el Lago de Patzcuaro. Las muestras
de peces de las especies Caranx caninus, Caranx hippos y Chirostoma estor estor, estuvieron
disponibles a nivel comercial y se adquirieron durante septiembre-diciembre de 2005 en
Ensenada, El Barril, Cuidad del Carmen y el Lago de Patzcuaro. Las muestras fueron analizadas
usando cromatografia de gases/espectrometria de masas de alta resolucion por el Método 1613
de la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense. Adicionaimente el sedimento fue
fechado por el método de 2!0Pb. Los perfiles de los nucleos de la Bahia de Ensenada, Cuenca de
Guaymas y el Lago de Patzcuaro de la ZPCDDs/Fs muestran una tendencia a aumentar sus
concentraciones con respecto al tiempo, lo cual también ocurre con los flujos de depositacion.
Las concentraciones en sedimento presentaron el siguiente orden: Costa de Tabasco > Cuenca
de Guaymas > Bahia de Todos los Santos > Lago de Patzcuaro, pero con base en sus
equivalentes toxicos (TEQs por sus siglas en ingles) son similares y estan por debajo de los
niveles de riesgo para la vida acuatica segun estandares internacionales. El perfil de congéneres



de los cuatro sitios estuvo dominado por la octa-p-dibenzo dioxina y bajas concentraciones de
furanos; no fue posible establecer relaciones entre este perfil con ninguna fuente antropogenica
de dioxinas conocida. Las concentraciones de los peces presentaron el siguiente orden:
Patzcuaro> Cd. Del Carmen> El Bamil> Ensenada. Con base en el peso himedo, las
concentraciones totales de PCCDs/Fs y sus equivalentes toxicos fueron mas bajos o en el mismo
rango que otros sitios alrededor del mundo, pero con base en el contenido de lipidos, los TEQs
de los peces de Patzcuaro fueron mayores que algunos otros sitios. La ingesta potencial de
dioxinas fue calculada considerando porciones de filete de 200 g usando nuestros resultados. De
acuerdo con esta medicion, ninguno de los peces muestreados en este estudio alcanzd la Ingesta
Diaria Tolerable (IDT) estimada para un mexicano adulto con peso promedio. Hasta donde
tenemos conocimiento, este es el primer reporte en documentar niveles de PCDDs/Fs en

sedimento y peces de México.
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1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

Las policloro dibenzo-p-dioxinas (PCDDs) y policloro dibenzofuranos (PCDFs), conocidos
cominmente como dioxinas, son dos grupos de contaminantes organicos que han generado gran
preocupacion debido a su alta persistencia en el ambiente, su capacidad para bioacumularse y
biomagnificarse, y sus efectos adversos sobre los organismos expuestos, incluso a niveles traza
(Eisenberg et al., 1998; Burkhard et al., 2004; Geyer et al., 2002; Wang et al,, 2004).

Estos compuestos no son producidos intencionalmente, es decir, no tienen una aplicacion
conocida. Se forman como subproductos de miltiples procesos industriales y de combustion e
incineracion (Bumb et al,, 1980; Abad et al.,, 2004, Caserini et al., 2004, Park et al., 2004) e
incluso, por procesos naturales (Gribble, 1994; Silk et al., 1997; Hoekstra et al., 1999 y Ferrario et
al., 2000). La tabla | resume las principales fuentes de dioxinas segun su origen. |

Las dioxinas, como muchos otros contaminantes persistentes, son transportadas por el
agua, el aire y las especies migratorias a través de fronteras internacionales y depositadas lejos
de su lugar de liberacion, en donde posteriormente se acumulan en ecosistemas acuaticos y
terrestres. Estos compuestos se han logrado medir en practicamente todos los medios, incluidos
el aire, suelo, sedimento, carne, leche, pescado, vegetacion, frutas y muestras biologicas

humanas (Choi et al., 2002; Yang et al., 2002; Vikelsoe y Andersen, 2004).



Tabla |. Clasificacion de las fuentes de produccion de dioxinas (US EPA, 2003).

ORIGEN NATURAL ORIGEN ANTROPOGENICO

Incendios.
A) Procesos de combustion

Combustiones a gran escala:

Reacciones enzimaticas. Incineradoras de residuos solidos urbanos.
Incineradoras de residuos industriales.
Incineradoras de residuos hospitalarios.

Centrales térmicas que usan combustibles fosiles.
Combustiones a pequefia escala:

Motores de automéviles.

Calefaccion domestica.

Tabaco, barbacoas.

Erupciones volcanicas.

Reacciones fotoliticas.

B) Procesos quimicos e industriales varios
Fabricacion de compuestos organoclorados.
Produccion y reciclaje de metales.

Blanqueo de pasta de papel con cloro.

Produccion electroquimica de cloro con electrodos de
grafito.

Fabricacion de retardantes de llama.

Industria textil, tintas.

C) Accidentes

Incendios de plasticos u organoclorados.

Incendios de explosion de transformadores con PCBs.

D) Productos de deshecho
Lodos de depuradoras y potabilizadoras. A
Lixiviados de vertederos, aguas residuales domésticas.

Por su alta liposolubilidad y su escasa solubilidad en agua, las PCDDs y PCDFs estan
asociados principalmente con materia organica en los diferentes reservorios. Una medida de lo
anterior es el coeficiente de reparto octanol-agua (Kow) que es la razén de la concentracion de
una sustancia quimica en octanol (solvente relativamente no polar, que representa a los lipidos) y

en agua (solvente polar) en equilibrio y a determinada temperatura. Los diferentes congéneres de



dioxinas y furanos presentan valores del log Kow que van de 6.64 para la 2,3,7,8-TCDD a 8.2
para la OCDD, lo que representa una afinidad muy alta de estos compuestos por las grasas
animales (Mackay et al., 1992; Jackson et al, 1993; Huang et al., 2003). Asi pues, una vez
incorporado‘s a la materia organica, las dioxinas y furanos exhiben bajo potencial para lixiviarse o
volatilizarse, por lo due se considera que el Gltimo sumidero ambiental de estos compuestos son
los sedimentos acuaticos. El Gnico proceso de transformacion ambientaimente importante que
sufren estos compuestos es la fotodegradacion. Se ha estimado que la vida media de algunos de
estos compuestos en suelo va desde aproximadamente 10 afios a més de 100 (Eisenberg et al.,
1998).

Desde el punto de vista quimico, las dioxinas y furanos estan clasificados como
hidrocarburcjs aromaticos halogenados, con dos atomos de oxigeno en el caso de las dioxinas y
uno en el caso de los furanos. Ambas familias pueden contener desde uno, hasta ocho atomos
de cloro en su estructura. Existen 75 congéneres de dioxinas y 135 de furanos. En la figura 1 se

muestra la estructura de estos compuestos.

Furano

Dioxina

Clde0ad Clde0ad Clde0a4d Clde0ad

Figura 1. Estructura quimica de las dioxinas (PCDDs) y furanos (PCDFs).



La toxicidad de las dioxinas y furanos difiere considerablemente de unos a otros
congéneres. Los compuestos mas toxicos son aquellos que contienen atomos de cloro en las
posiciones 2,3,7,8-, de tal forma que de todas las “dioxinas” posibles, solo 17 tienen importancia
toxicoldgica. Debido a que las dioxinas forman mezclas complejas en el ambiente, la toxicidad
total de una muestra se expresa mediante el parametro conocido como Equivalente Toxico Total
(TEQ, por sus siglas en inglés), el cual es la suma de la toxicidad de todos los congeneres
presentes én la muestra con relacién al congénere méas toxico, la 2,3,7,8-tetracloro dibenzo-p-
dioxina, también conocida como TCDD cuya toxicidad relativa ha sido asignada con un valor igual
al

Las dioxinas y furanos causan una gran variedad de efectos toxicos en animales y
humanos. Existen marcadas diferencias en la sensibilidad a estos compuestos entre los
diferentes grupos taxondmicos. En animales, el TCDD induce una gran variedad de efectos
biolégicos, incluyendo alteraciones en las rutas metabdlicas, cambios inmunologicos,
anormalidades en la reproduccion y el desarrollo y neoplasia (Poland y Knutson, 1982; Safe,
1986: Birnbaum, 1994). En humanos causa defectos de nacimiento, anormalidades en el
desarrollo (Wang et al., 2004; Ten Tusscher y Kappe, 2004) y puede producir cierta condicion en
la piel conocida como cloracné (Caramaschi et al., 1981; Assennato et al., 1989). En 1997, a
Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC por sus siglas en inglés) clasifico a
la 2,3,7 8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD) dentro del grupo 1: carcinogénico para humanos
(IARC, 1997).

Estudios realizados por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US
EPA, 1999) han estimado que entre el 95 y el 97% de la exposicion del ser humano a las dioxinas

y furanos ocurre a través de los alimentos, via ingesta, y sélo un 3 6 4 % entran al organismo por



inhalacion o por contacto directo con la piel. Los sistemas de detoxificacion, tales como las
enzimas del citocromo P-450 que oxigenan otroé compuestos lipofilicos para inactivar sus
derivados durante su proceso metabdlico, tienen poco efecto sobre el TCDD. Por su resistencia
relativa al metabolismo, el TCDD, permanece en el cuerpo de los humanos con una vida media
del ordende 7 2 10 éﬁos (Pirkle ef al., 1989; Michalek y Tripathi, 1999).

Hasta ahora, una gran parte de la informacion que se conoce acerca de estos
compuestos se ha generado en paises como Estados Unidos, Canada, Japon y algunos paises
Europeos. Lo anterior probablemente debido a los altos costos de los analisis de los compuestos
y al sofisticado equipo analitico que se requiere. La forma tradicional de analizar dioxinas en
concentraciones traza involucra la extraccion Soxhlet, seguida de un proceso de purificacion de
varios pasos para eliminar interferencias potenciales antes de su anélisis por cromatografia de
gases acoplada a e{spectrometria de masas de alta resolucién (GC-HRMS, por sus siglas en
inglés). Este método es muy costoso debido a varias razones, entre ellas, la cantidad de solvente
requerido, las muchas operaciones manuales requeridas en el proceso de purificacion y al alto
costo de los equipos de alta resolucién; sin embargo, el método de GC-HRMS es el metodo
mundialmente aceptado ya que hasta ahora es el Unico que permite la separacion de las
diferentes dioxinas y furanos por familias de congéneres, asi como la separacion entre isdmeros
dentro de cada grupo de congéneres (con propiedades fisicas y quimicas casi idénticas) a niveles
de deteccion de partes por trillon (ppt: 10-12 g de compuesto por gramo de muestra) o partes por
cuatrillén (ppg: 10-8 g de compuesto por gramo de muestra) (Reiner et al., 2006; Spinnel et al.,
2008).

En México se han identificado innumerables fuentes potenciales de PCDDs/Fs que van

desde quemas de basureros que contienen plasticos, fabricacion de ladrillos, industrias quimicas



asociadas con el cloro, la industria del cemento, plantas termoeléctricas y muchas més; sin
embargo, no se han realizado estudios para evaluar los niveles de contaminacion por este tipo de
compuestos. Del mismo modo, se carece de informacion acerca de los niveles de dioxinas y
furanos que pudieran estar siendo incorporados a tejidos de peces de consumo humano a traves
del proceso de biomagnificacion en ecosistemas acuéticos, y por lo tanto, de la cantidad que de
estos tc')xico.s ingiere el hombre a través del consumo de peces y otros productos del mar. Por
otro lado, esta falta de informacion, hace imposible que se regulen adecuadamente las emisiones
de estos compuestos y por lo tanto sus niveles en el ambiente y los alimentos.

En este trabajo serrealiza una primera evaluacion de los niveles de PCCD/Fs en México,
su historia y tendencias temporales, a través del estudio de nicleos de sedimento de tres
regiones marinas y un lago de nuestro pais. Se estudia el perfil de los congéneres en las
diferentes muestras y con ayuda de analisis de estadistica multivariada se infieren los posibles
origenes de estos compuestos en cada region. Se establecen comparaciones espaciales entre
las regiones. Asi mismo, se miden los niveles de estos compuestos en peces de consumo
humano directo de las diferentes regiones estudiadas y se estima la ingesta de PCDDs/Fs por

consumo de estos productos.



1.2, Antecedentes

Cada fuente de emision de dioxinas y furanos genera un perfil de congéneres especificos
en particular, i.e. una distribucion fraccional de congéneres de PCDDs/Fs, el cual recibe el
nombre de “firma” o “huella digital”. Las huellas digitales generadas por las distintas fuentes estan
en funcion de la temperatura a la cual se realizan los procesos de combustion, los tipos de
precursores y catalizadores, entre otros factores (Baker y Hites, 2000a; Buekens et al., 2000;
Hatanaka et al,, 2005). Lo anterior resulta de gran interés, ya que bajo ciertas circunstancias
estos patrones pueden ayudar a identificar las posibles fuentes u origenes de estos compuestos
en las muestras ambientales. Brzuzy y Hites (1996) encontraron que las fuentes de incineracion
de residuos sdlidos generan primariamente PeCDF, HxCDF, HpCDF, asi como HpCDD y OCDD.
En general,v la quema de combustibles produce un gran porcentaje de OCDD (Bonn, 1998a), ya
que las parﬁiculas de humo de la quema de madera contienen principalmente OCDF, HpCDD y
OCDD, mientras que en el hollin de las chimeneas de quema de madera se encuentran DCDF,
TriCDF, TCDF, DCDD, TriCDD y TCDD (Rappe, 1994). Dentro de las fuentes de manufactura,
tenemos que la oxicloracion, en la produccion de dicloro etileno (EDC) (parte de la manufactura
del plastico polivinilo, mejor conocido como PVC) genera principalmente OCDF (Fattore et al,,
1997), la manufactura de cloruro de vinilo genera primordialmente HpCDF (Hansson et al., 1997),
y el dioxido de cloro (usado en el blanqueamiento del papel) produce TCDF (MacDonald, 1998).
Dentro de la metalurgia, la industria del niquel y magnesio se relacionan con el HpCDF y el
OCDF (Rappe, 1994). La elaboracién y uso del herbicida conocido como agente naranja genera
principalmente el congénere mas toxico, la 2,3,7,8-TCDD, mientras que los principales
subproductos del pentaclorofenol (PCF) son OCDF y OCDD (Safe et al., 1992). En los depésitos

naturales preindustriales de arcillas, se identifica al OCDD como el congénere més abundante,



seguido yé sea por 1234,678HpCDD o 1,23,789-HxCDD, ademas presentan
concentraciones importantes de los congéneres mas toxicos, la 2,3,7,8-TCDD y 1,2,3,7,8-PeCDD
(Ferrario et al., 2000).

Para la identificacion apropiada de fuentes de dioxinas y furanos en muestras ambientales,
es importante considerar los diferentes mecanismos que pueden alterar el patron de congéneres
de emision, tales como el transporte, mecanismos de depositacion seca y himeda, degradacion,
entre otros’ (CCA, 1997; Beyer et al, 2003; Wania, 2003). Aunque se considera que las
PCDDs/Fs son resistentes a la degradacion ambiental, la liuvia, nieve, suelo y sedimento
muestran una tendencia a acumular altas concentraciones de OCDD en comparacion con otros
congéneres (Tysklind et al., 1993). Una explicacién sugerida es una combinacion de volatilizacion
con fotodegradacién. Los compuestos con menor grado de cloracién son mas rapidamente
fotodegradados ademas de que predominan en la fase de vapor, mientras que los compuestos
con mayor grado de cloracion estan asociados con la fraccion pérticulada donde las reacciones
fotoquimicas son mas lentas. Por otro lado, Koester y Hites (1992), reportaron que tanto la
depositacion seca como la hiimeda, favorecen la remocién de la atmosfera de los compuestos
mas clorados. Diversos autores han realizado analisis espaciales de PCDDs/Fs en sedimento y,
en general, han encontrado concentraciones que disminuyen con respecto a la distancia de una
fuente conocida, y un patrén de congéneres muy diverso (Oehme et al, 1989; Gotz y
Schumacher, 1990; McKee et al., 1990; Reed et al., 1990; Isosaari et al., 2000a). Por otro lado,
en sitios aléjados de fuentes de emision conocidas de dioxinas y furanos, se han encontrado
concentraciones no siempre bajas, pero por lo general con patrones dominados por los

compuestos més clorados, en particular la OCDD (e.g. Isosaari ef al., 2000c; Green et al., 2004).



Los nlcleos de sedimentos, bajo ciertas condiciones, son capaces de preservar las
secuencias historicas de contaminacion y permiten estimar tanto los niveles de fondo como las
variaciones en las entradas sobre periodos largos de tiempo (Liaghati ef al., 2003). Asi mismo,
hacen posible estudiar la repuesta de los contaminantes a los cambios de las poblaciones y los
usos de la tierra, incluidos aquellos que se relacionan con acciones disefiadas para la proteccion
ambiental, tal como cambios en la legislacidn. Por estas razones muchos investigadores los han
usado para establecer las tendencias temporales de depositacion de PCDDs/Fs. Algunos
ejemplos de este tipo de estudios se mencionan a continuacion.

Czuczwa y Hites (1984) determinaron las tasas de depositacion de dioxinas y furanos en
nucleos delilago Hurén. No encontraron sefiales de degradacion apreciable en los CDDs/Fs a lo
largo del tiempo y los congéneres més abundantes fueron OCDDs y HpCDDs/CDFs. Los analisis
mostraron un incremento en las concentraciones a partir de 1940 y se mantuvieron hasta 1960,
ademas, se observa.ron correlaciones entre los niveles de CDDs y CDFs con el volumen total de
cloro-arométicos producidos por la industria petroquimica de Estados Unidos, pero no con el
consumo de carbon. Los autores concluyeron que las tasas de sedimentacion reflejaba la
depositaciéh atmosférica de la combustion de cloro-aromaticos sintéticos.

Czuczwa et al. (1985a) realizaron un estudio en un lago dbicado en un area no habitada,
dentro de una isla poco desarrollada; la suposicion en la que se baso este trabajo es que la Unica
entrada de contaminantes ocurria por transporte y depositacion atmosférica. La tendencia
historica sefialo que las CDDs/Fs estuvieron ausentes hasta 1940; sin embargo, todos los grupos
de homologos estuvieron presentes cerca de la superficie de los ndcleos, con los HpCDDs vy

OCDDs como los més abundantes. Los autores encontraron una alta correlacion (r = 0.997) entre
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los perfiles de sedimento y los de particulas de aire urbanas, lo que los llevo a la conclusién de
que las CDDs/Fs entran al sistema por transporte y depositacion aérea.

Smith et al. (1992, 1993) analizaron nlcleos de sedimento del Lago Green, cerca de Nueva
York, para determinar tendencias temporales a partir de la era industrial (cerca de 1860). Los
autores encontraron muy bajas concentraciones de dioxinas y furanos entre 1860 y 1930; sin
embargo, las concentraciones se incrementaron rapidamente a partir de entonces y alcanzaron
maximos a mediados de los 1960s. Los sedimentos recientes estuvieron dominados por los
HpCDDs y OCDDs. Los autores propusieron que la disminucion de las PCDDs/Fs se debio al
cambio por: el combUstible sin plomo en los vehiculos. Smith et al. (1995) realizaron un trabajo
similar en el Rio Hudson, Pearson ef al. (1995) en Los Grandes Lagos y MacDonald et al. (1992)
en Canada. El patr()n temporal encontrado en estos estudios es semejante al encontrado en los
trabajos mencionadoé anteriormente.

Cleverly et al. (1996) estudiaron nucleos de 11 lagos/reservorios de los Estados Unidos, 10
de ellos en el continente y uno en el Artico (Alaska). Los sedimentos fueron fechados con 1¥7Cs y
210Ph, En varias de las localidades el sedimento databa de 1700 hasta el presente. El estudio
mostro incrementos significativos en las concentraciones de PCDDs/Fs después de 1930 en los
diferentes lagos. En general, la concentracién se incrementd por lo menos en un orden de
magnitud a partir de esta fecha. En varios lagos se observé un punto de inflexidn (disminucion de
la concentracion) entre la década de los 50s y los 70s. Cleverly et al. (1996), encontraron algunas
relaciones entre las tendencias de las PCDDs/Fs e indicadores de actividades antropogénicas
(i.e., produccion de PCF, ventas de gasolina con plomo, emisiones de monoxido de carbono y
liberacion de bifenilos policlorados) que pudieron estar asociados con su produccion, sin que

estas correlaciones reflejen necesariamente relaciones causales.
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Varios estudios de este tipo se han realizado también en lagos europeos, cabe mencionar
el de Czuczwa (1985b) en tres lagos suizos; Beurskens et al. (1993, 1994) en el lago Ketelmeer,
cerca del rio Rhine en Holanda; Schramm et al. (1994) en dos lagos de Alemania; Hagenmaier y
Walczok (1996) en el lago Constance, Alemania; Alcock et al. (1997) en un lago de Escocia;
Brzuzy y Hites (1995) en el lago Windermer del Reino Unido; Kieller y Rappe (1994) en el mar
Baltico y DeWit et al. (1990) en Suecia. En todos ellos se reportd un incremento abrupto en las
concentraciones de CDDs/Fs entre 1930 y 1950, con maximos entre 1960 y 1980. Entre los
congéneres mas abundantes en los sedimentos recientes se encontraron las OCDDs, HpCDDs y
OCDFs.

En Japdn, Sakai et al. (1998) reportaron tendencias temporales similares a las encontradas
en otros sitios de Estados Unidos y Europa en nucleos de tres localidades cerca de la Bahia de
Osaka. En nucleos de la Bahia de Tokio, Yao et al. (2002) encontraron un incremento abrupto de
dioxinas y furanos a %partir de finales de la década de los 50’s, alcanzando el maximo entre 1967 y
1972. De 1972 a 1981 las entradas decrecieron continuamente y posteriormente se han
mantenido. Mediante anélisis de componentes principales (ACP), se identificaron como las
mayores fuentes dos herbicidas ampliamente usados en el pasado, el pentaclorofenol (o PCF) y
el cloronitrofenol (CNP), asi como procesos de combustion. Por otro lado, en la region de Kanto,
Japon, Sakurai et al. (2002) mostraron mediante PCA que probablemente la mayoria de los
bifenilos policlorados coplanares (CoPCBs, por sus siglas en inglés) provienen de formulaciones
de bifenilos policlorados (PCBs) usadas en el pasado. También sugieren que la mayoria de las
dioxinas y furanos 2,3,7,8 sustituidos son diferentes de los CoPCBs en sus fuentes de emision y

movimientos en el ambiente.
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A pesar de que en nuestro pais no se han realizado mediciones reales de los niveles de
PCDDs/Fs en el ambiente, la informacién generada hasta el momento sugiere que México tiene
fuentes potenciales para generar cantidades importantes de estos contaminantes. Con la
finalidad de evaluar la importancia relativa de las fuentes de emision de México, Estados Unidos y
Canada en la depositacion en 8 regiones del territorio polar de Nunavut, mediante la aplicacion
de un mod.elo de transporte atmosférico, la Comision Norteamericana para la Cooperacion
Ambiental (Commoner et al., 2000) elabord un inventario provisional con las posibles fuentes de
emisiones en nuestro pais con la ayuda del Instituto Nacional de Ecologia (INE). Este fue el
primer ejercicio preliminar para la elaboracion de un inventario mexicano. Posteriormente, el INE
(Gutiérrez et al., 2002) elabord un primer inventario aplicando factores de emision propuestos por
la USEPA. Alvarado y Gutiérrez (2003), realizaron un ejercicio de comparacion entre las
emisiones consideradas en el inventario del 2002 y nuevas emisiones calculadas a partir de una
Herramienta Estandarizada para la Identificacion y Cuantificacién de dioxinas generada pof el
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA). Como resultado de esta
comparacion, se observo que las emisiones calculadas con factores de la USEPA y el PNUMA
difieren en varios ordenes de magnitud para algunas de las fuentes, por lo que es necesario
respaldar estos célculos con mediciones reales en las diversas matrices ambientales, asi como
directamente en nuestras fuentes vy, si es posible, generar factores de emision acordes con las
condiciones reales de nuestras fuentes.

Por otra parte, debido a la alta toxicidad de las dioxinas y furanos, se han realizado
diversos trabajos para evaluar la contribucion de diversos grupos de alimentos a la ingesta diaria
de estos compuestos. Diversos autores han concluido que el grupo de los pescados y mariscos

aporta un porcentaje importante al total de la ingesta. Llobet et al. (2003) estimaron la ingesta
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diaria de varios grupos de alimentos tales como vegetales y tubérculos, cereales, frutas,
pescados y mariscos, carne roja, leche y productos lacteos provenientes de Catalufia, Espaia. El
mayor porcentaje de contribucion a la ingesta diaria de dioxinas y furanos lo aporto el grupo de
los pescados y mariscos con el 31% de la ingesta diaria, seguido de los productos lacteos con
25%, cereales con 14% y carne roja con 13%. El grupo de los pescados y mariscos aport6 en
promedio 5.57 pg-TEQ/g grasa. En particular, el pescado blanco presenté una concentracion de
6.06 pg-TEQ/g grasa, las sardinas estafio 2.01 y las anchovetas 6.98. En Finlandia, el pescado y
sus derivados aportaron el mayor porcentaje de equivalentes toxicos (82.3%) con respecto a
otros grupos de alimentos (Kiviranta et al., 2001). De igual forma en Japén, Tsutsumi et al. (2001)
reportaron al grupo de pescados y mariscos como el mas importante, aportando 37%, seguido de
las carnes rojas y huevo con 11.6% y los vegetales con 9.1%. En Corea, los peces fueron el
segundo grupo de alimentos méas importante, aportando 39.4%, s6lo después del grupo de
vegetales y granos que aporto el 42% (Kim et al., 2000). En Alemania se reporto (Vieth et al.,
2000) a los peces como el tercer grupo mas importante con el 11.4%. Es probable que lo peces
sean un alimento importante en cuanto a la cantidad de dioxinas y furanos que aportan a la dieta
debido a que éstos tienden a bioacumular los congéneres mas toxicos, es decir, los sustituidos
en las posiciones 2,3,7,8-, mientras que los moluscos y crustaceos tienden a aéumular todo tipo
de congéneres (Rappe et al.,, 1991; Oehme et al., 1989; Loonen, et al., 1994).

En México no se han realizado estudios de dioxinas y furanos en organismos acuéticos. El
Gnico trabajd reportado en nuestro pais con organismos es el que realizaron Jiménez et al.
(2005), en el cual evaluaron PCDDs, PCDFs, PCBs, DDTs, metales y metaloides en dos especies
de aves de Baja California Sur. Los autores concluyeron que de acuerdo con las bajas

concentraciones de PCDDs y PCDFs encontrados en las aves, las entradas industriales de estos
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compuestos al area de estudio no parecen ser altas. Sin embargo, la Red Internacional para la
Eliminacién de Contaminantes Organicos Persistentes (IPEN, por sus siglas en inglés) (RAPAM
et al, 2005), reportd altas concentraciones de dioxinas y furanos en huevos de gallina
recolectados muy cerca del complejo petroquimico Pajaritos de PEMEX, ubicado en
Coatzacoalcos, Veracruz. Los niveles encontrados superaron 6 veces el limite establecido por
USEPA para dioxinas.

De lo anterior se deéprende que los depdsitos sedimentarios han resultado utiles para
"almacenar” la historia de la depositacion de los contaminantes organicos persistentes, entre ellos
las dioxinas y los furanos, y para relacionar las variaciones de éstos con la actividad
antropogénica, los niveles de poblacion, la legislacion, e incluso eventos naturales. Por otro lado,
el patron der_ congéneres encontrado en las muestras de sedimento, ha ayudado a elucidar las
posibles fuentes de donde provienen las dioxinas y furanos. En este trabajo se hace uso de
nlcleos de sedimento para dar un primer paso en el conocimiento de estos compuestos en
nuestro pais. Asi mismo, considerando que los peces son uno de los principales grupos de
alimentos que aportén dioxinas y furanos a la ingesta diaria en otros paises, aqui se evalia el
consumo potencial de estos compuestos a la dieta de los mexicanos por la ingesta de este tipo

de productos.

1.3. Hipétesis

Se espera que las diferencias en aqtividades econdmicas (y por lo tanto en fuentes de
dioxinas), asi como en el régimen climatico de las diferentes regiones de nuestro pais, resulten
en diferencias cualitativas y cuantitativas de dioxinas y furanos en los reservorios sedimentarios

de dichas regiones. Adicionalmente se hipotetiza que si las fuentes de emision son lejanas a las
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zonas de muestreo, se esperaria observar la dominancia de los congéneres pesados (de 7 y 8
cloros); si por el contrario, existen fuentes cercanas de estos compuestos, se esperaria un perfil
de congéneres mas ligeros y que se pueda relacionar con el origen de los PCDDs/Fs presentes.

El crecimiento de la poblacion y el aumento de las actividades industriales se reflejaran
en un increrhento en la concentracion de dioxinas y furanos en los depdsitos sedimentarios con
respecto al tiempo a partir de 1940.

En relacién a los peces, y debido a que estos bioacumulan preferentemente los
congéneres més toxicos (2,3,7,8- sustituidos), se espera que representen una ruta importante de

incorporacién de estos compuestos al hombre.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Evaluar las tendencias temporales y diferencias espaciales en el flujo de dioxinas y
furanos en nucleos de sedimento marino y lacustre de diferentes regiones de nuestro pais, su
relacion con fuentes de emision reportadas en la literatura y la ingesta potencial de estos

contaminantes a través del consumo de peces de las regiones de estudio.

1.4.2. Objetivos Particulares

1.- Identificar y cuantificar la concentracién de dibenzo-p-dioxinas y dibenzo furanos 2,3,7,8-
sustituidos y sus equivalentes téxicos en nucleos de sedimento y pecés recolectados en el
Pacifico mexicano, Golfo de California, Golfo de México y Lago de Patzcuaro.

2.- Determinar las razones de acumulacion de CDDs y CDFs en cada uno de los ambientes, su
comportamiento ‘hist()rico y su tendencia a partir del fechado del sedimento.

3.- Establecer las diferencias espaciales de CDDs y CDFs entre las diferentes regiones
estudiadas, asi como sus posibles origenes a través de técnicas de estadistica multivariada.

4 .- Estimar la ingesta potencial de PCDDs y PCDFs por el consumo de peces (jurel y pescado
blanco) de las regiones de estudio y proponer, con base en recomendaciones

internacionales, los niveles de consumo adecuados de estos productos.
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2. METoDOS

2.1, Descripcion de los sitios de muestreo

Se recolectaron cuatro nicleos de sedimento, tres en localidades marinas y uno en un
lago de agua dulce. Estas localidades fueron: sitio 1, la Bahia de Todos los Santos (Océano
Pacifico); sitio 2, la Cuenca de Guaymas (Golfo de California); sitio 3, la costa de Tabasco (Golfo
de México) y sitio 4, el Lago de Patzcuaro (region centro-occidente del pais). En las mismas
localidades, o cerca de ellas, se obtuvieron muestras de peces capturados para fines
comerciales. Los peces se compraron en los mercados de Ensenada y El Barril en el estado de
Baja California (cercanos a los sitios 1 y 2 respectivamente), Cd. del Carmen en Campeche
(cercano al sitio 3) y Patzcuaro, en el estado de Michoacan (sitio 4). Los sitios de muestreo, tanto
para los nucleos, como para los peces, se muestran eh la figura 2. |

El siﬁo 1, la Bahia de Todos los Santos (BTS), es un cuerpo de agua semiprotegido de
aproximadamente 240 km? de area (Smith et al., 2008). Se localiza en la costa noroccidental de la
Peninsula dé Baja California, aproximadamente a 100 km de la frontera con Estados Unidos. Esta
comunicada con el Océano Pacifico por medio de dos entradas; una al noreste limitada por Punta
San Miguel y la parte norte de la Isla de Todos Santos, y otra al sureste limitada por Punta Banda
y el extremo sur de la isla. En particular, el nicleo de la BTS fue recolectado en el cafién
submarino que se ubica entre la parte sur de la isla y Punta Banda, el cual tiene profundidades de
hasta 400 m. En general, en la bahia las profundidades varian de 50 m hasta 10 m conforme nos
acercamos a la costa. Las principales corrientes superficiales en la BTS estan inducidas por el
viento. Durante primavera y verano los vientos dominantes del noroeste conducen el agua a la

Bahia desde el NO. Durante las tormentas de invierno y las condiciones de viento “Santa Ana”, el
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agua entra a través de la entrada SO (Argote-Espinoza ef al., 1991). Existe una aparente region
de convergencia cerca de la boca del Estero de Punta Banda, en la costa este; sin embargo, esta
zona de convergencia puede desplazarse hacia el norte o incluso desaparecer cuando cambian
las condiciones del viento (Alvarez-Sanchez et al., 1988; Pérez-Morga, 2004). La ciudad de
Ensenada, con 61.07 km? aproximadamente y 260,075 habitantes (INEGI, 2005), se localiza al
noreste de la bahia. Tiene un clima seco templado con lluvias en inviemo y presenta una
temperatura promedio anual de 18.1°C. La cuenca hidrologica de la BTS se denomina Rio
Tijuana-Arroyo de Maneadero y tiene una superficie de 7,905.73 km2 (INEGI, 2008). La

precipitacion media anual para la region es de 250 mm (CNA, 2008).
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Figura 2. Localizacion de los sitios de muestreo de nicleos de sedimento y peces.
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El sitio 2, la Cuenca de Guaymas, se localiza en la parte central del Golfo de California. Es una
cuenca tectonicamente activa que se extiende desde la dorsal del Pacifico Oriental hasta la falla
de San Andrés y es inusual entre los sitios hidrotermales ya que el piso oceanico consiste en una
capa profunda (aprox. 400 m) de sedimento no consolidado a través de la cual el agua de mar
circula (Guezennec et al, 1998). Los sedimentos anaerobios presentan una alta tasa de
depositacion por la alta productividad biologica en la columna de agua y la gran cantidad de
material terrigeno proveniente de la Peninsula de Baja California y del continente (Calvert, 1966).
El patrén climatico en la regién es tipico de las regiones semiaridas. La circulacion superficial en el
Golfo de California es predominantemente estacional: en verano los vientos vienen del sureste, lo que
favorece una circulacion ciclonica, mientras que en invierno el viento proviene del noroeste y
favorece la circulacion anticiclonica (Carrillo et al., 2002; Marinone, 2006). La region reporta una
precipitacion media anual de 320 mm (CNA, 2008).

El sitio 3, correspondiente a la costa del estado de Tabasco, se localiza en la zona sur
del Golfo de México. La region presenta un clima calido himedo con abundantes lluvias en
verano, su temperatura maxima promedio es de 33.6° C en el mes de Mayo y la minima
promedio mensual de 21.7°C en los meses de Diciembre y Enero (CNA, 2008). Los vientos
dominantes son en direccion del noroeste, generalmente van acompafiados de lluvias continuas
a las que se les da el nombre de Nortes, los cuales se producen en los meses de Octubre a
Marzo. En Tabasco se registra la mayor precipitacion pluvial del pais (precipitacion media anual
de 2406 mm) (CNA, 2008) y en este estado desemboca el rio Grijalva-Usumacinta, cuya cuenca
hidrolégica comprende los estados de Tabasco, Chiapas y porciones del estado de Campeche.

Finalmente, el lago de Patzcuaro (sitio 4) se localiza en el estado de Michoacén; tiene un

area aproximada de 90 km2, incluyendo sus cinco islas y su cuenca hidroldgica mide 1525 km? y
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se ubica a una altura de 2140 m snmm. Presenta profundidades medias de entre 5y 8 my
méaximas de entre 12 y 15 m. La region del Lago de Patzcuaro es una cuenca cerrada, es decir
sin rios que la alimenten; las entradas de agua al vaso lacustre se derivan exclusivamente de la
lluvia estaciqnal y de la infiltracion, por lo que las variaciones de su nivel son continuas (Chacon,
1990). El clima es templado subhtimedo, con una temperatura media anual de 14-20°C y una
precipitacion anual que va de 700 a 1400 mm (Conabio, 2008). Dentro de los problemas
ambientales que enfrenta el lago se puede destacar el asolvamiento continuo del vaso lacustre y
reduccién de la cuenca lacustre por aportes de sedimentos, producto de la deforestacion y
erosion severa de los suelos; desecacion del cuerpo de agua y salinizacion del suelo;‘ presencia
de malezas acuéticas, descargas de aguas residuales y residuos solidos; contaminacion por
agroguimicos y sobreexplotacion de los recursos hidrologicos y pesqueros.
2.2. Recolecta de muestras
2.2.1. Nicleos de Sedimentos

El nlicleo de sedimento de la Bahia de Todos Santos fue recolectado en diciembre de
1996 a bordo del barco oceanografico Francisco de Ulloa, como parte de la campaia
oceanografica METOX Il. Se empled un nucleador de caja de 40 cm por lado y posteriormente de
la caja se obtuvo un subnlcleo individual de policarbonato de 7.2 cm de diametro y 25 cm de
longitud. El nicleo de la Cuenca de Guaymas fue recolectado en marzo de 1997 a bordo del
barco oceanografico Francisco de Ulloa, en la campafia oceanogréfica MEGAMARCO II. Para su
recoleccion se usé un nucleador de piston de 1 m de largo y 15 cm de diametro interno. El ndcleo
de la costa de Tabasco, donado por la Industria Paraestatal Petroleos Mexicanos (PEMEX), fue
recolectado mediante un nucleador de piston en agosto de 2004. El nucleo tenia una longitud de

1 m y didmetro interno de 7.2 cm. El nlicleo de lago de Pétzcuaro fue tomado directamente del
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sustrato lacustre por un buzo, empleando un nicleo de policarbonato de 7.2 cm de diametro
interno y 60 cm de longitud en febrero de 2005. Datos adicionales sobre la recolecta de los

nucleos se muestran en la tabla |l

Tabla Il. Fecha de recoleccion, ubicacion y profundidad de los nucleos empleados para este

estudio.
Nucleo Fecha de Ubicacion Latitud Longitud Profundidad
recoleccion (N) (O) de agua

Ens_1 Diciembre, 1996 Bahia Todos 31°47 54" 116°45' 12" 225m
Santos, B.C.

Guay_1 Marzo, 1997 Cuenca de 27°47' 24" 111° 45’ 26" 247 m
Guaymas, Son.

Bolol_11  Agosto, 2004 Costa de 18° 48’ 30" 93° 17" 44" 180 m
Tabasco

Patz_1  Febrero, 2005  Lagode 19°37° 06"  101°37' 31" 1m

Patzcuaro, Mich.

Los nicleos del lago de Patzcuaro y la costa de Tabasco fueron congelados hasta su
analisis en el laboratorio en marzo y mayo del 2005 respectivamente, mientras que los de la
Cuenca de Guaymas y la Bahia de Todos los Santos, fueron cortados centimetro a centimetro a
bordo de la embarcacion y cada seccion congelada hasta su posterior analisis en agosto de 2005

y enero de 2006 respectivamente.

2.2.2. Peces
Se adquirieron 10 peces de cada una de las regiones de estudio durante el periodo de
septiembre a diciembre del 2005. En la zona de captura del litoral del Pacifico (Ensenada y El

Barril) se recolecto jurel toro (Caranx caninus Glinther, 1867), en el Golfo de México se capturd
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jurel vaca (Caranx hippos Linneo, 1766) y en el lago de Patzcuaro, pescado blanco (Chirostoma
estor estor Jordan, 1879) (figura 3). La eleccion de los peces marinos se basé en el hecho de que
los jureles son organismos comunes en los sitios de muestreo y ademas son de importancia
comercial. El pescado blanco se eligio por ser una especie endémica del lago de Patzcuaro y por

su alto valor comercial.
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Figura 3. Sitios de adquisicion de las muestras de peces, especies muestreadas y su respectiva

distribucion.

Todos los peces recolectados fueron empacados en hielo y trasladados al laboratorio.
Una vez en el laboratorio, los peces fueron identificados hasta el nivel de especie por el Lic. en
Ecologia Marina J. Arturo Ramirez Valdéz. Se registro el peso, longitud, sexo y grado de madurez

sexual de cada individuo. Posteriormente se tomaron muestras de filete de cada organismo, las
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cuales se envolvieron en papel aluminio y se almacenaron en congelacion (-20°C) hasta su

analisis.

2.3. Analisis de Laboratorio

En el laboraforio, los nucleos de la costa de Tabasco y del Lago de Patzcuaro fueron
seccionados a inteNans de 2 cm, a diferencia de los nicleos de la BTS y la Cuenca de
Guaymas, que fueron seccionados cada centimetro. Lo anterior se debié a que los primeros dos
nlcleos presentaban menor grado de compactacion y, por lo tanto, menor cantidad de masa por
unidad de volumen.

El sedimento fue secado mediante una liofilizadora y cada seccion se coloct en frascos
de vidrio de boca ancha y tapa de Teflon. De cada segmento se tom6 la cantidad de muestra
necesaria para realizar andlisis de contenido de PCDD/Fs, tamafio de grano, carbon organico y
fechado de sedimento por el método de decaimiento radioactivo de 21%Pb. Adicionalmente al
analisis de PCCD/Fs, en las muestras de tejido se determind el contenido de grasa de las

muestras.

2.3.1 Dioxinas y furanos

Las concentraciones de 17 PCDD/Fs 2,3,7,8-sustituidos fueron determinadas siguiendo
el método de dilucién isotépica 1613 de la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense (US
EPA, 1994), el cual se describe brevemente a continuacion. Todos los reactivos utilizados fueron

grado reactivo o superior.



24

2.3.1.1 Extraccion y purificacion
Sedimento

Las muestras fueron procesadas por lotes, en los que cada uno incluyé un blanco de
procedimiento (MB, por sus siglas en inglés), un blanco de recuperacion y precision (OPR, por
sus siglas en inglés), i.e. un blanco fortificado, una muestra de material certificado de referencia
DX-2 (Wellington Labs) y hasta nueve muestras desconocidas. En la figura 4 se muestra un
diagrama de flujo con los pasos seguidos para el procesamiento de las muestras y la adicién de
estandares.

Porciones de 10 g de sedimento (peso seco) fueron extraidas por el método Soxhlet con
200 mL de tolueno por 16 h, ajustando el flujo de manera que fluyera una gota de tolueno por
segundo de la punta del condensador al recibidor. Para el MB y OPR se utilizé arena blanca de
cuarzo (60/70 mesh) previamente horneada a 450°C por 4 h.

Antes de la extraccion, todas las muestras, asi como el material de referencia, el MB y
OPR fueron adicionadas con una mezcla de dioxinas y furanos marcados isotopicamente (3C) a
la que se denomina estandar de compuestos marcados (EPA-1613 LCS, Wellington Labs).
Unicamente el OPR fue adicionado con una cantidad conocida de estandar nativo (EPA-1613
PAR, Wellington Labs). La composicion del estandar de compuestos marcados y estandar nativo
se muestran en la tabla XI en el capitulo de Anexos. Una vez concluida la extraccion, se
adicionaron 20 pl de estandar de purificacion (EPA-1613CSS, Wellington Labs) al extracto, el
cual se concentrd por medio de un rotoevaporador y el solvente fue intercambiado por hexano. El
extracto se llevo a un volumen aproximado de 2 mL y se procedid a la purificacién del extracto.

La composicion del estandar de purificacion se muestra en la tabla XI en el capitulo de Anexos.
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Figura 4. Diagrama de flujo del procesamiento de las muestras de sedimentos y peces y adicion

de estandares para el analisis de dioxinas y furanos.
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Para el procéso de purificacion, los extractos fueron pasados a través de tres columnas
cromatograficas de vidrio empacadas con gel de silice acido y basico (GSAB), alimina &cida (AA)
y florisil (F), respectivamente. Para la purificacion con GSAB se emplearon columnas de 200 mm
de largo y 15 mm de diametro interno (DI), mientras que para la purificacion con AA'y F se
emplearon columnas de 160 mm de largo y 11 mm de DI. Ambos tipos de columnas contaban

con reservorio y punta capilar.

Purificacién con SGAB/AA.

Las columnas de SGAB y AA fueron empacadas simultaneamente. Las columnas de
GSAB fueron empacadas en seco siguiendo el siguiente orden: 2 g de gel de silice, 3.2 g de gel
de silice basico (30% p/p, NaOH 1N/gel de silice), 1 g de gel de silice, 9.2 g de gel de silice acido
(30% plp, H2S04 concentrado/gel de silice), 4 g de gel de silice y 2.2 g de sulfato de sodio
anhidro. Se empled gel de silice 60 (70-230 mesh) extra puro. El gel de silice previamente se lavd
con diclorometano por 24 h, se seco a 130°C y se mantuvo almacenado a 130°C hasta el
momento de su uso.

Las columnas de AA se empacaron en seco con 6 g de alimina 4cida y 2.2 g de sulfato
de sodid anhidro. Se empled alumina 4cida con grado de actividad 1, 60-325 mesh, almacenada
previamente a 130°C. Ambas columnas se preeluyeron con 20 mL de hexano. Posteriormente,
ambas columnas se conectaban, de manera que la punta de la columna de SGAB fue introducida
en el reservorio de la columna de AA. El extracto fue entonces transferido cuantitativamente a la
columna de SGAB y a continuacion se agregaban 100 mL de hexano, los cuales fueron
desechados después de pasar por ambas columnas. Finalmente, se removié la columna de

SGAB y se agregaron 20 mL de diclorometano:hexano (20:80 v/v) a la columna de AA. El
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eluyente se recolectd y se concentré nuevamente a un volumen aproximando de 2 mL. Como

siguiente paso se procedio a la purificacion con florisil.

Purificacién con Florisil

Las éolumnas de florisil fueron empacadas con 1.5-1.6 g de florisil (previamente activado
a 130°C por ‘24 h) y 1 g de sulfato de sodio anhidro. Posteriormente 20 mL de hexano fueron
agregados para lavar la columna y el extracto fue transferido cuantitativamente a la columna, la
cual fue lavada nuevamente con 20 mL de hexano y en seguida fue eluida con 45 mL de
diclorometano.

El extracto fue concentrado por medio de un rotoevaporador hasta un volumen
aproximando de 1 mL; seguidamente se transfirié cuantitativamente a un vial conico y fue llevado
a un volumen ~100 wl con un flujo suave de nitrégeno. En este momento se adicioné el estandar
de recuperacion (EPA-1613ISS, Wellington Labs) (tabla XI) y 10 pl de nonano. La concentracion
se continud hasta el nivel del nonano. Los extractos fueron conservados en refrigeracion a <

10°C hasta el momento de su anélisis.

Peces

Los lotes de muestras para el procesamiento de tejido de peces estuvieron conformados
de igual manera que los de sedimento, excepto que para el MB y OPR se emple6 sulfato de
sodio anhidro y el material certificado de referencia fue WMF-01 de la compaiiia Wellington Labs.

La adicion de estandares se realizo de acuerdo con el diagrama de flujo mostrado en la figura 4.
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Se pesaron ~25 g de tejido de peces (musculo) previamente homogeneizado y se
mezclaron con sulfato de sodio anhidro. Se dej6 reposar la mezcla por 15 minutos y se procedio a
la extraccion Soxhlet con 200 mL de diclorometano:hexano (1:1 v/v) por 16 h. Se ajusté el flujo de
manera tal que cadé segundo fluyera 1 gota de solvente de la punta del condensador al tubo de
extraccion.

Una vez concluida la extraccion se tomé una alicuota del 10% del volumen del extracto y
se secd en un homo a >40°C. El peso del residuo fue registrado con una precision de cuatro
cifras decimales. Se calculd el porcentaje de lipidos aplicando la ecuacion 1.

Peso del residuo (g)

Porcentaje de lipidos = x100 (1)

10% del peso de la muestra (g)

El resto del extracto fue adicionado con el estandar de purificacion (tabla XI, anexos),
concentrado mediante rotoevaporador e intercambiado por hexano. El extracto se llevo a un
volumen aproximado de 2 mL antes de proceder a su purificacion.

El proceso de purificacion se realizé pasando los extractos a través tres de columnas
cromatograficas de vidrio empacadas con GSAB, alimina &cida y una mezcla al 18% de

carbopack Bicelite, respectivamente.

Columna GSAB

Las columnas de GSAB para tejido fueron empacadas de forma similar a lo descrito
anteriormente para los sedimentos. Las columnas se enjuagaron con 20 mL de hexano y se
descartd el eluyente. Posteriormente, la muestra fue transferida cuantitativamente y eluida con
100 mL de hexano. El eluyente fue entonces concentrado hasta un volumen aproximando de 2

mL.
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Columna AA para tejido

Las columnas de AA para tejido fueron empacadas en seco agregando 6 g de allimina
acida, 2 g de gel de silica acida (30% p/p, H2SO4 concentrado/gel de silice) y 1 g de sulfato de
sodio anhidro. Posteriormente cada columna era lavada con 20 mL de hexano, se le transferia el
extracto cuéntitativamente y se lavaba nuevamente con 40 mL de hexano. Finalmente se
agregaba una mezcla de diclorometano:hexano (20:80 v/v) como eluyente, el cual se recolectaba
después de su paso por la columna, se intercambiada por hexano y se llevaba a un volumen

aproximando de 2 mL para proceder al siguiente paso de purificacion.

Columna de 18% Cafbopack B/Celite

Se emplearon columnas de 100 mm largo por 6 mm de DI. Las columnas fueron
preparadas empacahdo 0.55 g de una mezcla al 18% de Carbopack B (60/80 mesh) /Celite 545
AW (ambos reactivos de la compafia Supelco) en el centro de la columna empleando tapones de
lana de vidrio en ambos extremos de la columna como soporte. Las columnas fueron preeluidas
con 5 mL de tolueno seguido de 2 mL de diclorometano:metanol:tolueno (15:4:1 v/v), 1 mL de
diclorometano:ciclohexano (1:1 v/v) y 5 mL de hexano. Posteriormenté el extracto fue transferido
cuantitativamente a la columna. Los compuestos interferentes, tales como otros compuestos
aromaticos planares, fueron entonces eluidos con dos porciones de 3 mL de hexano, 2 mL de
diclorometano:ciclohexano (1:1 viv) y 2 mL de diclorometano:metanolitolueno (15:4:1 viv).
Finalmente la columna fue invertida (se giraba 180°) y las PCDDs/Fs fueron eluidas con 20 mL

de tolueno.
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Los extractos fueron concentrados por medio de un rotoevaporador hasta un volumen
aproximando de 1 mL; posteriormente el extracto fue transferido cuantitativamente a un vial
conico usando hexano para enjuagar el matraz. El extracto fue concentrado nuevamente con un
flujo suave de nitrégeno hasta un volumen de ~100 ul. Se adicioné entonces el estandar de
recuperacion (EPA-1613ISS, Wellinton Labs) y 10 pl de nonano. La concentracion se continu6
hasta el nivel del nonano. Los extractos fueron conservados en refrigeracion a < 10°C hasta el

momento de su analisis.

2.3.1.2 Analisis Instrumental

Los extractos fueron analizados en el Centro Nacional de Metrologia (CENAM), en la
ciudad de Querétaro. Se empled un cromatdgrafo de gases (CG) Agilent 5890 Series acoplado a
un espectrémetro de masas marca JEOL modelo JMS-700D. El CG fue equipado con una
columna capilar DB-5ms (60 m x 0.32 mm DI x 0.25 um) (Agilent Technologies). Se empleé el
siguiente programa: temperatura inicial de 190°C por 1 min, 190-220°C a 5°C min-! por 15 min,
220-290°C a 7°C min-! por 7 min y 290-300 a 10°C min-* por 8.3 min. El inyector, la linea de
transferencia y la fuente de iones se mantuvieron a 290°C. El espectrometro de masas fue
operado en el modo de ionizacion electronica (IE) a 38 eV y la corriente de iones a 600 pA. Los
17 congéneres 2,3,7,8-sustituidos de PCDDs y PCDFs fueron identificados usando el modo del
ion selecto de monitoreo (SIM) en los dos iones mas intensos de cada compuesto a un poder de
resolucién R > 10,000 (10% valle). Las concentraciones calculadas fueron reportadas como
menores al limite de deteccion si la razén isotopica entre los dos iones monitoreados para cada

compuesto no estaba dentro de + 20% de la razon tedrica, o el pico no fue mayor al umbral
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especificado (3 veces el ruido). Las masas exactas de los iones monitoreados para cada
compuesto y la razon isotopica tedrica entre ambos iones se muestran en la tabla Xii de la

seccion de Anexos.

Calibracion

Se realizd una calibracion por el método de dilucion isotopica para los 15 2,3,7,8-
isémeros sustituidos de PCDD/Fs para los cuales se agregaron compuestos marcados a las
muestras antes de la extraccion (EPA-1613LCS). Se prepard una curva de calibracién de cinco
puntos paré cada analito a ser determinado en el rango de concentracién esperada. Las
concentraciones de cada uno de los analitos para la curva de calibracion se presentan en la XIll
en el capitulo de anexos. La respuesta relativa (RR) (compuestos marcados vs. nativos) vs. la
concentracion en las soluciones estandar fue graficada usando anélisis de regresion lineal. La
calibracion era aceptada si la respuesta relativa de cualquier compuesto era constante (menos
del 20% del coeficiente de variacion) sobre el rango de los cinco puntos y un promedio de la
respuesta relativa era usada para ese compuesto.
La RR fue calculada mediante la siguiente ecuacion:

R — (Aln + Azn)Cl ' (2)
(41, + 42,)C,

en donde,
A1ay A2, = Las 4reas de los picos del primer y segundo ion de los compuestos nativos;
A1,y A2, = Las areas de los picos del primer y segundo i6n de los compuestos marcados

isotopicamente;
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C; = La concentracion de los compuestos marcados isotopicamente en el estandar
de calibracion (tabla Xlil);

Cy = La concentracion del estandar nativo en el estandar de calibracion (tabla XIlI).

Debido a una interferencia potencial para la cuantificacion por GC-HRMS, el analogo
marcado dé OCDF no se adiciond a las muestras; por lo tanto, el OCDF fue cuantificado usando
el OCDD marcado isotdpicamente. Por otro lado, debido a que el ¥C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD es
usado como estandar interno (i.e., no adicionado antes de la extraccion de la muestra) no puede
ser usado para la determinacion del 1,2,3,7,8,9-HxCDD estrictamente por el método de dilucion
isotopica. De tal manera que para la 1,2,3,7,8,9-HxCDD, OCDF, los ané&logos '3C-marcados y el
estandar de purificacion 37Cl-marcado se realizd una calibracion por el método de estandar
interno. En este caso el factor de respuesta (FR), fue calculado aplicando la ec. 3.

FR — (Als + Azs) CIS
(Alis + Azl\) Cs

en donde,
Als y A2 = Las areas de los picos del primer y segundo ién de los PCDD/Fs (1*-C
marcados, estandar de purificacion, OCDF y 1,2,3,7,8,9-HxCDD);
Atis y A2 = Las areas de los picos del primer y segundo ion de los compuestos del
estandar interno;
Cis = La concentracion del estandar interno (tabla Xill);

Cs = La concentracion del compuesto en el estandar de calibracion (tabla XIil).
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Si el FR para cualquiera de los compuestos es constante (menos del 35% coeficiente de
variacion) sobre el rango de los cinco puntos de la curva de calibracion, es posible usar un
promedio del FR para ese compuesto.

Para los 15 2,3,7,8-isomeros sustituidos de PCDD/Fs para los cuales se agregaron
compuestos marcados a las muestras antes de la extraccion, la cuantificacion se realizo por el
método de dilucion isotopica. Debido a que se adicionan cantidades conocidas de PCDD/Fs
marcados isotopicamente a cada muestra antes de la extraccion, es posible hacer una correccion
para la recuperacion de los PCDD/Fs nativos, debido a que las dioxinas y furanos y sus analogos
marcados exhiben efectos similares sobre la extraccion, concentracion y cromatografia de gases.
La concentracion del extracto se calculd mediante la ecuacion 4:

(41, + 42,) C,

C, (ng/mL)=
g lmL) = e  a0) RR

donde,
Cex = La concentracion del PCDD/PCDF en el extracto, y los otros términos son definidos
en la ecuacién 2.
Las concentraciones del 1,2,3,7,8,9-HxCDD, OCDF, los analogos 13C-marcados y el
estandar de purificacion ¥Cl-marcado se determinaron aplicando la ec. 5 (método de estandar
interno).

(A]'\ + A2£) Ci.\'
(Ali.v + Azr\) FR

C, (ng/mL)y=

donde,
Cex = La concentracion del PCDD/PCDF en el extracto, y los otros términos son

definidos en la ecuacion 3.



34

Usando la concentracion en los extractos, se calcula el porcentaje de recuperacion de los
compuestos marcados con °C y el estandar de purificacion {marcado con ¥Cl) aplicando la ec.
6:

Concentracion encontrada (ug/ mL) ¥ 100 (6)

Recuperacion (%) = -
Concentracién adicionada (ug/mlL)

La concentracion de PCDD/PCDF en la fase sélida se determin6 usando la ecuacion 7:

C. x V.)

ex ex

/4

S

Concentracion en sedimento (ng/kg) =

donde,

Cex = La concentracion del compuesto en el extracto en ng/mL.

Vex = El volumen del extracto en mL.

W = El peso de la muestra (peso seco) en kg.

Para tejidos los resultados se calcularon usando la ecuacién 7, pero considerando el
peso himedo de la muestra; lo anterior, con fines comparativos, ya que generalmente en la
literatura la concentracion de contaminantes en tejido de organismos se expresa con base en el
peso humedo o el contenido de grasa. -

El limite de deteccion del método (LDM) para el analisis de PCDDs/Fs se definié como la
concentracién minima de analito en la muestra que producira picos claramente definidos con una
razon isotopica de cloro aceptable, y con una razén sefial-a-ruido igual a tres para el ion de
cuantificacion que exhiba la razén sefial-a-ruido mas pobre. El ruido fue medido autométicamente

mediante el programa JEOL DioK-EPA, versién 3.01, en el cromatograma de cada muestra y
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para cada grupo de homologos, y se basa en la altura promedio entre la linea base y el ruido. El

limite de deteccion del método (LDM) se calculé a partir de la ecuacion 8:

3.N.£.Ql
LDM:—L (8)
A -RR-V

en donde,
N = Es la suma estimada del ruido electronico y quimico (matriz) expresada
como altura de pico (de uno o de ambos iones);
A/H = Razbn arealaltura del pico de los compuestos marcados isotopicamente;
Q; = Cantidad del estandar marcado isotopicamente adicionado (pg);
A, = Area del pico del estandar surrogado (de uno o de ambos iones);
RR = Respuesta relativa como se definié anteriormente;
V = Tamaiio de la muestra (volumen);
Para sedimento el LDM para los compuestos individuales vari6 de 0.01 a 1.04 pg g* ps
con promedio de 0.16 pg g*!, mientras que las muestras de peces mostré un rango de 0.02 a 0.05

pg gy promedio de 0.09 pg g-! de peso hliimedo.

2.3.2 Tamaiio de grano

Este analisis requirid aproximadamente 1 g de sedimento seco. Para determinar la
distribucion del tamafio de grano, una pequefia fraccion de este sedimento fue introducido a un
analizador laser de distribucion de tamafio de particulas marca Horiba modelo LA-910 con
intervalo de 0.02-1000 micras. El analisis se basa en el promedio del cruce del area seccional de

las particulas, utilizando el indice de refraccion del cuarzo en el agua. El equipo cuenta con un
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baiio ultrasonico el cual se utilizd en cada muestra por espacio de 30 s para asegurar la
disgregacion de las particulas. Los resultados se reportan en porcentaje de arcillas (particulas <

3.9 ym), limos (de 3.9 a <62.5 ym) y arenas (de 62.5 ym a 2000 ym).

2.3.3 Materia Organica

El contenido de materia organica (MO) fue estimado por el método de pérdida de peso
por ignicion (LOI por sus siglas en inglés). Este método ha sido aceptado ampliamente como una
aproximacion al contenido de materia orgénica debido a su sencillez, bajo costo, rapidez y por las
fuertes relaciones estadisticas que cominmente se presentan entre los resultados encontrados
por este método y la MO y carbon organico (CO) estimados por otros procedimientos estandares
(Buchanan, 1984; Sutherland, 1998; Heiri et al.,2001). El método de LOI consiste en secar las
muestras hasta alcanzar peso constante y dejar que se enfrien en un desecador; posteriormente
la materia organica se combustiona a cenizas y dioxido de carbono, generalmente a terﬁperaturas
de 500 a 550°C. La cantidad de materia organica es la diferencia de peso entre el sedimento
antes y después de la combustion, asumiendo que se deriva del material organico con la formula
(CH20)a (Veres, 2002). En este trabajo se emplearon muestras de aproximadamente 1 g de
sedimento y previamente a la aplicacion de la metodologia de LO, las muestras fueron tratadas
con HCI 0.1 M en exceso por 12 h para remover los carbonatos. El proceso de ignicion se realizo
a una temperatura de 550°C por 4 h (Dean, 1974; Heiri et al.,, 2001), y la pérdida de peso, usada
como aproximacion del contenido de materia orgénica, se calculé mediante la formula:

PS,, - PS,,
LOI, =280 2250 100 (9)

550

donde,
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LOlsso = la pérdida de peso a 550°C (como porcentaje);
PSeo = el peso seco de la muestra antes de la combustion (g);

PSss0 = el peso seco de la muestra después de la combustion (g).

2.3.4. Fechado del sedimento

La edad del sedimento se determind a través de la medicién 219Pb, un radioisotopo
relativamente comin en los sedimentos, el cual ha sido usado ampliamente para fechar
sedimentos marinos y lacustres (Baker y Hites, 2000b; Brenner et al., 2004; Yan et al., 2005).
Este procedimiento es (til para fechar sedimentos con una antigiedad de 100-150 afios. El 210Pb
es un radionucleido que esta presente de forma natural en los sedimentos y tiene una vida media
de 22.3 afios. El método requiere la estimacion del 210Pb no soportado (o exceso de 2'%Pb) a lo
largo de los ntcleos de sedimento.

La fuente Ultima de 210Pb no soportado en los sedimentos es el decaimiento radioactivo
del 226Ra en rocas y suelos locales. El 26Ra decae a radon (222Rn), el cual es un gas emitido a la
atmésfera. El gas Rn decae rapidamente (vida media de 3.8 dias) a través de varios
radionucleidos hijos de vida corta (218Po - 214Pb — 2Bj - 214Po) a 2'9Pb que finaimente es
depositado en la superficie terrestre e incorporado a los sedimentos. El 210Pb también se acumula
via el decaimiento in situ del 2%6Ra, que es parte de la matriz sedimentaria. EI 210Pb dkerivado de
esta fuente es llamado 2'9Pb soportado (Brenner et al., 1994).

Los ntcleos recolectados en la Cuenca de Guaymas, la costa de Tabasco y en el lago de
Patzcuaro fueron analizados en la Agencia Internacional de Energia Atémica (IAEA) en Monaco.
El nucleo recolectado en la Bahia de Todos Santos se analizé en la Estacion de Investigacion de

la Cuenca de San Croix (SCWRS) ubicado en Minnesota, Estados Unidos.
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La determinacion de la actividad total del 210Pb se realizo a través del nucleido hijo 21%Po,
asumiendo equilibrio de 21°Pb/210Po. Una pequefia muestra de sedimento seco y homogenizado
(0.5-1 g) fue sujeta a una digestion &cida después de la adicion de 29Po como trazador interno.
Los isdtopos de polonio fueron contados usando espectrometria alfa usando detectores de
barreras de superficie de silicon (SSB por sus siglas en inglés) (EG&G Ortec). Una descripcion
mas detallada del método puede encontrarse en Sanchez-Cabeza et al. (1998). La actividad del
210Ph no soportada (aldctona) fue calculada por la sustraccion de la actividad del 2/9Pb soportada
(autigénica). El 219Pb soportado fue determinado a ftravés de la medicion de 225Ra por
espectrometria gama.

La edad de los sedimentos se calculd aplicando el modelo de Tasa Constante de
Suministro (CRS por sus siglas en inglés) (Appleby y Oldfield, 1978). Este modelo supone que
hay una entrada constante de 2'°Pb de la atmésfera que da como resultado una tasa constante
de suministro que es independiente de cualquier cambio en la tasa de sedimentacion y que
podria conducir a una dilucion (tasa de sedimentacion mas rapida) o concentracion (con una tasa
de sedimentacion mas lenta) del 210Pb.

La tasa de sedimentacion se calculd simplemente dividiendo el espesor de cada
segmento del nucleo entre el tiempo de depositacion (éalculada a partir de la edad del sedimento)
y suponiendo una tasa de sedimentacion constante entre cada segmento fechado (Gagsiorowski y
Hercman, 2005).

El flujo de depositacion anual de dioxinas al sedimento (pg cm afio”') se calculé usando
la férmula descrita por Mai et al. (2005):

Flujo=C, -1+ p, (10)

donde,
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Ci= Concentracion de ZPCDDs/Fs (pg ') en el segmento .
r,= Tasa de sedimentacion (cm afio-!) en el segmento |
pi = densidad seca (g cm=3) en el segmento i.

La densidad seca del segmento i (pj) se calculé a partir de la densidad himeda (masa
himedalvolumen) (g cm3) y la humedad del sedimento expresada como porcentaje con la
formula:

Densidad seca= (densidad himeda/(1+humedad)*100) (1)
2.4 Analisis estadistico

Se llevo a cabo un andlisis exploratorio de los datos mediante el cual se determin6 que
éstos no tenian una distribucion normal, por lo que las pruebas univariadas realizadas en este
trabajo, tanto para sedimento como para peces, fueron no paramétricas.

Se aplico la prueba de Kruskal-Wallis para ver si existian diferencias significativas entre
la concentracion total de PCDDs/Fs de las cuatro regiones de estudio (para sedimento y tejido de
peces), y la prugba de correlacion no paramétrica (Spearman R) para investigar posibles
relaciones entre la concentracién de PCDDs/Fs con otras variables del sedimento (porcentaje de
arcillas y materia organica) y de los peces (peso, longitud, sexo, indice gonadal y contenido de
lipidos).

Adicionalmente, se aplicaron métodos de estadistica multivariada, incluyendo analisis de
componentes principales (ACP). Estas técnicas se han empleado con éxito por varios autores
para resumir y caracterizar datos de dioxinas y relacionarlos con sus origenes (Koester y Hites,

1992: Sakurai ef al., 1998, 2002; Hilscherova et al., 2003; Gotz y Lauer, 2003). Para esto anélisis
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los datos (concentraciones) fueron transformados aplicando el log (x+1) y estandarizados antes
de realizar el analisis.
Los analisis estadisticos, tanto univariados como multivariados, se realizaron con el

programa STATISTSICA version 7.0 (StatSoft, Inc., 2004).
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3. RESULTADOS

3.1. Control de Calidad

Los porcentajes de recuperacion promedio de los estandares marcados, para los
diferentes compuestos en las muestras de sedimento, variaron del 68 para la 13C42-OCDD al
113% para la ¥C12-1,2,3,6,7,8-HxCDF con desviaciones estandar entre 11 y 39%. Para las
muestras de peces, éstos variaron del 63 para la 13C1,-2,3,7,8-TCDF al 121% para la 13C12-
2,3,4,6,7,8-HxCDF con desviaciones estandar entre 9 y 37%. En ambos casos —sedimento y
peces- los porcentajes de recuperacion caen dentro del criterio de aceptacion propuesto por el
método (EPA 1613). En las tablas XIV y XV se muestran estos resultados.

En lo que se refiere al analisis del material certificado de referencia, tanto para sedimento
como para tejido de beces, al menos el 80% de las muestras cayeron dentro del rango de valores

de referencia, para los 17 compuestos analizados (tablas XVIy XVII).

3.2. Nucleos de sedimento
3.2.1. Caracteristicas del sedimento

Fue posible determinar las caracteristicas del tamafio de grano para los cuatro nucleos
de sedimento; sin embargo, debido a la escasa cantidad de muestra disponible, el contenido de
materia organica solo se determiné para los niicleos de la BTS y el lago de Patzcuaro. Los datos
texturales y de contenido de materia organica de las muestras de sedimento se muestran en las
tablas XVIII (BTS y Cuenca de Guaymas) y XIX (costa de Tabasco y Lago de Patzcuaro),

mientras que los correspondientes perfiles para los cuatro niicleos se presentan en la figura 5.
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Se realizaron analisis de correlacion de Spearman entre la fraccion fina de los
sedimentos (arcillas) y el contenido de materia organica con respecto a la concentracion de
dioxinas y furanos. No se encontraron correlaciones positivas significativas entre estas variables
en Ensenada, Guaymas y Patzcuaro. En el nicleo de la costa de Tabasco, la ZPCDDs/Fs
correlaciond positivamente con el porcentaje de arcillas (coeficiente de correlacion de Spearman,

rs=0.71, p<0.05).

3.2.2. Perfiles y tendencias de dioxinas y furanos

El fechado ’apropiado de los sedimentos por el método de 2'0Pb, asi como otros
radionucleidos, requiere que el material del nicleo colectado no se encuentre perturbado
(mezclado con respecto a su depositacion original) (Valette-Silver, 1993; Yale, 2001). Si esto es
asi, se espera un decremento de tipo exponencial en la concentracion del radionucleido medido
con respectb a la profundidad de los sedimentos. En este estudio se supuso que los sedimentos
no se encontraban disturbados en aquellos nicleos (o segmentos de los nacleos) donde se
encontro el patron descrito anteriormente.

En el nucleo de la BTS, los sedimentos no se mostraron perturbados y se detectaron los
17 compuestos analizados, de los cuales el cong.énere més abundante fue la OCDD con un
rango de concentracién de 6.2 a 43.6 pg/g peso seco (ps) y, en menor proporcion el OCDF y el
1,2,3,4,6,7,8- HpCDD, con rangos de concentracion de 0.57 a 4.46 y de 0.56 a 4.97 palg ps
respectivamente. Las concentraciones de PCDDs y PCDFs en cada uno de los segmentos del
nticleo aparecen en las tablas XX y XXI de la seccion de anexos,

Las fechas de depositacién estimadas para los sedimentos comprenden un periodo de

1907 (estrato méas profundo) a 1995 (estrato superior del sedimento). Las concentraciones de
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YPCDDs/Fs, asi como de la mayoria de los compuestos individuales, permanecen constantes
entre 1907 y 1951, y a partir de entonces, comienzan a aumentar gradualmente hasta alcanzar
valores maximos en el periodo de 1991 a 1995 (figura 6a).

El nucleo de la Cuenca de Guaymas no presenté mezcla de los de sedimentos; sin
embargo, debido a I‘a antigliedad de los sedimentos, sélo fue posible establecer las fechas de
depositacion en los primeros doce centimetros, ya que el método del radionucleido 2'%Pb sblo es
util para fechar sedimentos con una antigiiedad de 100-150 afios. La cronologia indico que los
primeros doce centimetros comprenden un periodo de 1890 a 1997. Al igual que en el nucleo de
la BTS, en el de la Cuenca de Guaymas, fue posible cuantificar a los 17 compuestos medidos, en
por lo menos dos eétratos. Los compuestos mas abundantes fueron la OCDD, con
concentraciones de 19.63 a 4369 pg g' ps, y el 1,234,6,78-HpCDD y HpPCDF con
concentraciones de no detectado (nd) a 2.94 y de nd a 12.82 pg g -! ps respectivamente. La
YPCDDs/Fs presentd un rango de 24.80 a 120.71 pg g-' ps. Las concentraciones de todos los
compuestos se muestran en las tablas XXII y XXill (anexos). El perfil de la XPCDDs/Fs (figura
6b) muestra concentraciones constantes hasta 1918, y a partir de entonces las concentraciones
se incrementan hasta alcanzar valores maximos en los sedimentos mas recientes (alrededor de
1997).

Desafortunadamente, en el nicleo recolectado en la costa de Tabasco, el sedimento se
presentd perturbado a todo lo largo, por lo que no fue posible determinar la fecha del sedimento.
En este nicleo se detectaron Unicamente tres de los 17 congéneres analizados, ninguno de ellos
del grupo de los furanos. Los congéneres detectados fueron la OCDD, 1,2,3,4,6,7,8,9-HpCDD y

1,23478HXCDD 'y su concentracion decreci6 con el nivel de cloracion
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(OCDD>HpCDD>HxCDD) (tabla XXIV, anexos). La concentracion total de PCDDs/Fs

(ZPCDDs/Fs) vari6 de 337.6 a 392.2 pg/g peso seco y el perfil resultante no muestra ninguna

tendencia, probablemente debido a la perturbacién del sedimento (figura 7a).
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20 40

(b) Cuenca de Guaymas

Concentracion (pg g)

60 80

0-1
1-2
2-3
3-4

4-5!
5-6|
6-71
7-8]
8-9|

9-10

Profundidad (cm)

11-12

12-13|
13-14)
14-15|
15-16.
16-17|

17-18
18-19

19-20

10-11]

197547
197149
1967+10
1963+11
1959+12
1955+14
1951£15
194817

1936424

1907460

1995%5

1991+6
1987+6
198316
1979+7

0

30 60 90 120

0-1
1-2 1
2-3 |
34
45
56
67|
7-8
89
9-10 |
1011 |
11-12
12-13 |
13-14 |
14-15 |
1516 |
16-17 |
17-18
18-19 |

19-20

T T

I1997i‘i
199241
1987+1
198141
197541
196711
19561
19431
1930£2
191842
1906+3
1890+4

Figura 6. Perfiles de ZPCDD/Fs y la fecha estimada de depositacion en los nucleos recolectados

en (a) la Bahia de Todos los Santos y (b) la Cuenca de Guaymas.
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El nticleo del Lago de Péatzcuaro presenté una capa superficial perturbada de 10 cm. A
partir de los 10 y hasta el estrato méas profundo (22 cm), los sedimentos no presentaron
perturbacion y las capas de sedimento mostraron incrementos en la edad promedio con respecto
a la profundidad. Las fechas estimadas de depositacion abarcaron un periodo que va de 1926
(20-22 cm) a 1960 (10-12 cm) (figura 7b). En este nicleo, se detectaron 6 congéneres, 2 de
dioxinas (1,2,3,4,6,7,8-HpCDD y OCDD) y 4 de furanos, de los cuales estos ultimos se detectaron
solamente en unos cuantos segmentos del nicleo (tabla XXV, anexos). La concentracién de
TPCDDs/Fs varié de no detectado a 54.9 pg g ps. Las mayores concentraciones (50.4 a 54.9
pg/g ps) se presentaron en los primeros cuatro centimetros del nicleo. A pesar de que no fue
posible determinar la edad del sedimento en los primeros 10 cm puesto que la concentracion de
210Pb no disminuia gradualmente en cada segmento analizado, se puede deducir que los
primeros cuatro centimetros corresponden a sedimento depositado més recientemente en
relacion al sedimento de 6-10 cm, ya que el promedio las concentraciones de 2'9Pb fueron mas
altas en el primer bloque de segmentos (0-4 cm) que en el segundo (6-10 cm). En el resto del
nucleo, se presentaron concentraciones menores a 3 pg g ps, a excepcion del segmento més
profundo (20-22 c¢m) correspondiente a 1926, en el cual la concentracién fue de 20.8 pg g ps
(figura 7b).

En resumen, considerando las medidas de tendencia central (promedio y mediana) de las
concentraciones de TPCDDs/Fs de cada nlcleo, se establece el siguiente orden: Costa de
Tabasco > Cuenca de Guaymas > Bahia de Todos los Santos > Lago de Patzcuaro. Para evaluar
si existen diferencias significativas entre las medianas de cada nucleo, se realiz6 una prueba de

Kruskal-Wallis (p < 0.05) y se encontrd que la costa de Tabasco es diferente de los otros tres
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sitios, pero Ensenada y Patzcuaro son similares entre ellos y diferentes de la Cuenca de

Guaymas (figura 8).
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Figura 7. Perfiles de ZPCDD/Fs en los niicleos recolectados en (a) la costa de Tabasco y (b) el

Lago de Patzcuaro y la fecha estimada de depositacion.



48

Por ofro ladb, a pesar de que las concentraciones totales de PCDDs/Fs en la costa de
Tabasco son muy elevadas con respecto a los otros nicleos, los equivalentes toxicos de los
cuatro nicleos son muy similares y homogéneos con respecto a la profundidad. Los equivalentes
toxicos de los nacleos BTS, de la costa de Tabasco, y del lago de Patzcuaro fueron menores a 1
pg WHO-TEQ g ps a lo largo de todo el perfil. En el nicleo de la Cuenca de Guaymas los
valores que prevalecieron también fueron menores a 1 pg WHO-TEQ g-! ps, pero se presentaron
mayores fluctuaciones y en algunos puntos las concentraciones fueron mayores a 1 pg WHO-
TEQ g ps, como en la parte superficial del niicleo donde se observaron 8.2 pg WHO-TEQ g ps

(figura 9).
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Figura 8. Medianas de las concentraciones de TPCDD/Fs en nlcleos de sedimento de cuatro
localidades mexicanas. Los sitios que no comparten la misma letra, son significativamente

diferentes (Prueba Kruskal-Wallis, p < 0.05).

En lo que se refiere a los perfiles, con excepcion del nicleo de la costa de Tabasco, las
concentraciones totales se mostraron constantes en los estratos de mayor profundidad y
posteriormente se presentd un ligero aumento. Las mayores concentraciones se encontraron en

los estratos més recientes y se observd una tendencia al incremento de estos compuestos.
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Figura 9. Equivalentes toxicos en los nucleos de sedimentos de cuatro localidades mexicanas.
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3.2.3. Tasas de sedimentacion y flujos de depositacion

Las tasas de sedimentacion y flujos de depositacion de PCDDs/Fs para la BTS, la
Cuenca de Guaymas y el Lago de Péatzcuaro se presentan en las tablas Ill, IV y V,
respectivamente. En la BTS y la Cuenca de Guaymas la tendencia fue el aumento de la tasa de
depositacion con respecto al tiempo. En el primer sitio, la BTS, la tasa de sedimentacién fue de
0.03 cm afio-" en el periodo de 1907 a 1936, hasta 0.30 cm afio! entre 1991 y 1995. En la
Cuenca de Guaymas las tasas de sedimentacion variaron de 0.06 cm afio-t entre 1890 y 1906 a
0.20 cm afio”! entre 1987 y 1997. En el lago de Patzcuaro, la tasa de sedimentacion presentd

menor variacion, con valores de 0.22 a 0.40 cm afio,

Tabla ll. Tasas de sedimentacion y flujos de depositacion de ZPCDDs/Fs en la Bahia de Todos

los Santos.
Periodo Tasa de sedimentacion Flujo de depositacion de
(cm afo) ZPCDDFs (pg cm2 afio!)
1991-1995 0.30 14.83
1987-1991 0.25 12.27
1983-1987 0.24 5.94
1979-1983 0.25 4.02
1975-1979 0.26 7.35
1971-1975 0.24 4.83
1967-1975 0.22 4.20
1963-1967 0.24 3.51
1959-1963 0.26 3.07
1955-1959 0.26 3.60
1951-1955 0.26 3.59
1948-1951 0.31 2.31
1936-1948 0.09 1.90

1907-1936 0.03 1.55
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Los flujos de depositacion de ZPCDDs/Fs fueron mayores en la BTS y menores en la
Cuenca de Guaymas y el Lago de Patzcuaro. En los tres sitios se observa una tendencia a su
incremento con respecto al tiempo, aunque esta tendencia es mas marcada para la Bahia de
Todos los Santos y la Cuenca de Guaymas (figura 10). En la BTS el flujo de depositacion se
incremento de 1.55 pg cm2 afio! en el periodo estimado de 1907 a 1936 hasta 14.83 pg cm?
afio! en el periodo mas reciente estimado para estos sedimentos (1991-1995); en la Cuenca de
Guaymas el flujo vario de 0.48 pg cm2 afio! entre 1890 y 1906 a 4.19 pg cm2 afio! entre 1992 y
1997; y en el Lago de Patzcuaro la variacién de los flujos fue Gnicamente de 0.07 a 0.90 pg cm2

afio .

Tabla IV. Tasas de sedimentacion y flujos de depositacion de ZPCDDs/Fs en la Cuenca de

Guaymas.
Periodo Tasa de sedimentacion Flujo de depositacion de
(cm afo) ZPCDDFs (pg cm afio!)
1992-1997 0.20 4.19
1987-1992 0.20 215
1981-1987 0.17 2.52
1975-1981 0.17 1.97
1967-1975 0.13 1.26
1956-1967 0.09 1.17
1943-1956 0.08 0.94
1930-1943 0.08 0.93
1918-1930 0.08 1.46
1906-1918 0.08 0.50

1890-1906 0.06 0.48
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Tabla V. Tasas de sedimentacion y flujos de depositacion de ~PCDDs/Fs en el Lago de

Patzcuaro.
Periodo Tasa de sedimentacion Flujo de depositacion de
(cm aiio ) YPCDDFs (pg cm aiio-)
1960-2005 0.22 0.90
1955-1960 0.40 0.18
1948-1955 0.29 0.08
1940-1948 0.25 0.07
1933-1940 0.29 0.10
1926-1933 0.29 0.10
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Figura 10. Flujos de depositacion de ZPCDDs/Fs en la Bahia de Todos los Santos, la Cuenca de

Guaymas y el Lago de Péatzcuaro.

En el nlicleo de la costa de Tabasco no fue posible determinar ni la edad del sedimento,
ni la tasa de depositacion. Por lo anterior, para realizar una estimacion del flujo de dioxinas y

furanos en esta region, se empled el promedio de la concentracion de ZPCDDs/Fs y los valores
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maximo y minimo de las tasas de sedimentacion reportadas por Wartel y Salinas (1996) para la
region de la Sonda de Campeche. De acuerdo con estos autores la tasa de depositacion va de
0.08 a 0.14 cm afio! y tiene un promedio de 0.11 cm afio-!. Producto de este célculo, se estima

un flujo de depositacion de 22.2 a 38.9 pg cm2 afio-! para la region de la costa de Tabasco.

3.2.4. Perfil de Congéneres

Los perfiles de congéneres de los cuatro nicleos de sedimento se muestran en la figura
11. A pesar de que cada perfil muestra caracteristicas particulares, hay algunos rasgos en comun
para todos ellos. Estos rasgos son la presencia de la OCDD como el congénere dominante, la
ausencia o en general las bajas concentraciones de los furanos con respecto a las dioxinas v,
dentro del grupo de las HxCDDs, la dominancia de 1,2,3,7,8,9-HxCDD con respecto a las
HxCDDs 1,2,3,4,7,8-y 1,2,3,6,7 8-sustituidas. En la BTS, la OCDD representa entre el 70 al 80%
del total de los compuestos. También son importantes la 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (7-10%) y el OCDF
(5-10%). Esta composicion se mantuvo a lo largo de todo el nucleo (figura 11a). El perfil de
congéneres de las muestras que forman el nicleo de la Cuenca de Guaymas, esta formado por
aproximadamente 80% de OCDD, seguido en importancia por el 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (4-6%). En
este nicleo destaca la muestra superficial, correspondiente a unaAprofundidad de 0-1 cm, ya que
en ella se detectaron mayor nimero compuestos vy, a diferencia del resto de las muestras, el

perfil estuvo dominado por los furanos, especialmente el 1,2,3,7,8-PeCDF (figura 11b).



95

(a)
0-1 | ; BRAEE
1-2 ] . ‘
2_3 - T 1
34 ) ' : -
45 : =1
56 | , ‘ o
67 : 2
£ 78
S Wi g
2 910
B 1011 i : &
B 1112 ] : &
2 1213 ] 1 ‘ 9
& 1314 | - B @
14-15 , ‘ 5]
15-16 : o
16-17 = >
17-18 | ; , ‘
18-19 | T
19-20 T — i S F 1907
0%  25%  50%  75%  100% 0%  %5%  50%  75%  100%
(c) (d)
02 : : ; ﬁ 02 ’ ‘ g
. ; s 1 z
46 n 46 : 3
) ? ! | ] | g f ®
__ 68 || 68 , , 2
= 4 } | ! I T I } 1 §
S 810 l t : |§ 810 - T ]
= - . < ; | <
S 1012 10-12 ~ 1960 o
b= : [ ‘ i " . ] l @ W it
5 1214 | ‘ l[ 12-14 } — 1955 &
o : ~ ; i | k=
a 14-16 ‘ j ——m 14-16 : [ 1948 @
16-18 1 ; " 16-18 i 1 1940 S
- i i . { | =1
1820 [ | ( T n 18-20 ; ‘ { T 1933
1 | | H 1 |
2022 ( ‘ —n 2022 ] ' —m 1926
0% 2%  50%  75%  100% 0%  25%  50%  75%  100%
Composicion (%)
1,2,3,7,89-HxcDD  W1,2,34,6,78-HpcDD  [Jocop  [[] Otras dioxinas
M 12378PecOF  #1,2346,7.8HpcOF  BBOCDF  EF Otros furanos
Figura 11. Contribucion de los congéneres de PCDDs y PCDFs en los nucleos de sedimento de
a) la Bahia de Todos los Santos, b) la Cuenca de Guaymas, ¢) la Costa de Tabasco y d) el Lago
de Patzcuaro.




56

En el Golfo de México, la OCDD representa ~95% del total de las dioxinas a lo largo de
todo el nicleo. El otro 5% esta representado principalmente por 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, aunque
también hay presencia de HxCDDs. No se detectd la presencia de ningln congénere de los
furanos (figura 11c). |

El perfil de congéneres del Lago de Patzcuaro, al igual que el resto de los nicleos estuvo
dominado por la OCDD con més del 85%. El segundo congénere mas importante fue la
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD con porcentajes de hasta 9%. Los furanos no se presentaron en algunas
muestras, y en las que si se presentaron, principalmente en los centimetros superiores, fue en
porcentajes muy bajos, menores al 6% (figura 11d).

Considerando los 17 compuestos analizados como variables y a los segmentos de los
cuatro nlcleos como casos, se realizé un analisis de componentes principales (ACP). El espacio
de ordenacion generado por este analisis se muestra en la figura 12.

El componente principal (CP)-1 explico el 68.6% de la varianza y se relaciond
principalmente con la OCDD y en segundo lugar con la 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD; el CP-2 explico el
21.0% de la varianza y se relacion6 con la 2,3,7,8-TCDF y la 1,2,3,7,8,9-HxCDF. Los segmentos
de los nucleos formaron cuatro grupos, cada grupo formado por las muestras de cada nucleo. La
excepcion fue el grupo donde se agruparon las muestras del lago de Péatzcuaro y en el cual
también se agrupd la muestra correspondiente al centimetro superficial de la Cuenca de
Guaymas. Lo anterior significa que, de acuerdo con las concentraciones y las proporciones entre
los diferentes congéneres, las muestras de cada sitio son diferentes de los otros, a excepcion de

la muestra de 0-1 cm de la Cuenca de Guaymas que fue similar a las de Patzcuaro.
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Figura 12. Espacio de ordenacién generado por un analisis de componentes principales (ACP) a

partir de los datos de las concentraciones de PCDDs/Fs transformados (Log (x+1)) y

estandarizados, de los segmentos de cuatro nlcleos de sedimentos recolectados en diversos

sitios de México. Los circulos sefialan la agrupacion de las muestras.
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Se realizd un segundo ACP para comparar el perfil de congéneres (porcentaje de cada
congénere) de las muestras sedimentarias de este estudio con el de algunas fuentes conocidas
de PCDDs/Fs reportadas por ofros autores. El CP-1 explico el 86.9% de la varianza y se
relacioné principalmente con la OCDD; el CP-2 explicé el 5.71% de la varianza y se relaciond con
la 1,2,3,6,7,8-HxCDD y la OCDF. En el espacio de ordenacién generado por el ACP se formaron
tres grupos, el primero corresponde a las submuestras de los cuatro nucleos; en el segundo
grupo se concentran las fuentes relacionadas con hornos y fundidoras de metales, mientras que
el tercer grupo esta formado por diferentes tipos de incineradoras para residuos médicos y
sélidos municipales. Solamente una de las muestras, la correspondiente al primer centimetro del
nucleo de la Cuenca de Guaymas (Guay_1), no se agrupa con el resto, pero tampoco se

presenta cerca de los grupos formados por las fuentes (figura 13).
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H-a-Cu, horno de &nodo de cobre; G-Zn, calcinadora de zinc; H-Cu, horno de cobre, F-Al, fundidora de aluminio;
H-cq, horno de coque; Ch-cem, chimeneas de plantas cementeras; H-ac, horno de acero; F-Ph, fundidora de
plomo; H-Fe, horno de fierro; MWI-un, MWI-cont incineracion de residuos médicos en proceso no controlado y

controlado por un percipitador electrostatico para el control de emision de particulas respectivamente; MSW-RDF y
MSW-IS, dos tipos de combustores de residuos sélidos municipales.

Figura 13. Espacio de ordenacion generado por un ACP a partir del perfil de congéneres de
PCDDs/Fs de los segmentos de cuatro nlicleos de sedimentos recolectados en sitios mexicanos
y de fuentes conocidas reportadas por otros autores (Buekens ef al., 2000; Lohman y Seigneur,

2001). Los circulos sefialan la agrupacion de las muestras.

80



3.3. Peces -

3.3.1. Caracteristicas fisicas y biologicas

60

La longitud, peso, sexo y contenido de grasa en las muestras se muestra en la tabla VI.

Los peces marinos presentaron mayor contenido de lipidos que la especie dulceacuicola. El

grado de madurez sexual y el indice gonadal fue altamente variable entre los individuos, incluso

entre individuos del mismo sitio (datos no mostrados).

Tabla V1. Especie, longitud, peso, sexo y porcentaje de lipidos de las muestras de peces. Valores

promedio (+ desviacion estandar).

Ensenada El Barril Cd. del Lago de
n=10 n=10 Carmen Patzcuaro
n=10 n=10
Especie Caranx Caranx Caranx Chirostoma
caninus caninus hippos estor
Longitud total (cm) 68.8+3.0 100.8£3.0 59.8+2.0 19.3+1.0
Peso total (g) 2960£293 40421568 24267+234 53+11
Sexo (Hembras: Machos) H(7):M(3) H(8):M(2) H(6):M(4) H(4):M(6)
5.74£2.7 1.02+£1.50 0.42+0.30

Porcentaje de lipidos (%) 1.49+1.04

Los andlisis de correlacidn no paramétrica (Spearman R) entre la concentracion de

PCDDs/Fs y algunas caracteristicas fisicas y biologicas de los peces tales como el peso, la

longitud, el sexo y el indice gonadal, no mostraron correlaciones significativas (p > 0.05).
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3.3.2. Niveles de dioxinas y furanos

Algunos autores (e.g. Gomara et al., 2005) recomiendan expresar la concentracion de
PCDD/Fs con base en el peso humedo para evitar variaciones estacionales del contenido de
lipidos en los peces, el cual puede variar considerablemente de un afio a otro debido a los
diferentes estados de maduracion gonadal. Por otro lado, Wu et al. (2001) argumentan que
comparaciones validas entre diferentes especies sélo son posibles si las concentraciones son
normalizadés con réspeoto al contenido de lipidos; sin embargo, no siempre la concentracion de
los contaminantes esta correlacionada con el contenido de lipidos (Gutiérrez-Galindo et al., 1988;
Amado et al., 2006). En este estudio se realizaron pruebas de correlacion de Spearman entre Ia
concentracion de PCDDs/Fs y el contenido de lipidos; los peces de Ensenada, Cd. del Carmen y
el Lago de Patzcuaro se correlacionaron significativamente con el contenido de lipidos (rs=0.72,
0.64 y 0.66 respectivamente, n=10, p<0.05), mientras que los peces de El Barril presentaron una
correlacion no significativa entre las variables antes mencionadas (rs=0.32, n=10, p>0.05). Por lo
anterior, y}para poder establecer comparaciones con un mayor nimero de estudios, las
concentraciones de PCDDs/Fs en tejido de peces de las cuatro regiones estudiadas las
concentraciones se muestran tanto con base en el peso himedo (ph), asi como estandarizados
con respecto al contenido de lipidos (pl) (tabla VII). Las concentraciones promedio fueron
calculadas considerando a las concentraciones no detectadas iguales a cero. Los equivalentes
toxicos (TEQs) estan basados en los factores de equivalencia toxica reportados por la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO-TEFs) (van der Berg et al., 1998).

La concentracion total de PCDDs/Fs en el musculo (ie. la sumatoria de todos los

congéneres medidos) de los jureles de Ensenada varié de nd a 0.6 pg g! ph, la de El Barril fue de
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02a1b pg g ph, y la de Cd. del Carmen de 0.4 a 5.2 pg g-! ph. Las concentraciones de los
peces del Lago de Patzcuaro variaron de 0.3 a 3.3 pg g ph.

La prueba de Kruskal-Wallis (2=0.05), aplicada para ver si existen diferencias
significativas entre la concentracion total de PCDD/Fs en el musculo de los peces de las cuatro
regiones, mostro que las concentraciones de los peces de Ensenada fueron significativamente
diferentes de las concentraciones de los peces de Cd. del Carmen y el Lago de Patzcuaro; sin
embargo, las concentraciones de los peces de El Barril, Cd. del Carmen y el Lago de Péatzcuaro
no mostraron diferencias significativas (figura 14). Se obtuvieron resultados similares usando los

TEQs con base en el peso himedo (datos no mostrados).
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Tabla VII. Valores promedio + desviacion estandar (x + D.E.) de la concentracion de PCDDs y PCDFs con base en el peso himedo (ph) y

peso de lipidos (pl) en muestras de musculo de peces de cuatro regiones mexicanas.

Ensenada El Barril Ciudad del Carmen Lago de Patzcuaro
Compuestos
pog'ph  pgg'pl pgg’'ph  pgg'pl pgg’ph  pgg'pl  pgglph  pggipl
2,3,7,8-TeCDD 0.02+0.01 3+4 0.03£0.02 0.6+0.5  0.05+0.04 2+1 0.07+0.03 22+15
1,2,3,7,8-PeCDD 0.01+0.01 0.3x0.6  0.07%0.05 1.0£0.8 0.3£0.2 18+15 0.05%0.03 14+7
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.003+0.010  0.09+0.20  0.01+0.03 0.2£04  0.02+0.06 0.6£1.0 0.01+0.02 315
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.01£0.01 0407  0.01x0.03 0.2£0.5  0.06+0.08 242 0.02+0.02 616
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.02+0.03 246 0.04+0.04 0.6£06  0.06+0.08 242 0.04+0.05 9+9
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.04+0.04 3+2 0.05+0.04 0.7£0.7 0.1£0.1 313 0.06+0.06 19£25
OCDD 0.06 +£0.06 414 0.2+0.2 313 0.2+0.3 16425 0.4+0.4 1094161
2 PCDDs 0.20+0.09 12+11 0.410.3 745 0.8+0.8 42439 0.6+0.5 214118
2,3,7,8-TeCDF 0.002+0.010  0.3x0.5  0.03+0.02 0.6£0.3  0.05+0.05 1+1 0.6+0.7 125195
1,2,3,7,8-PeCDF 0.002+0.010  0.2+0.3  0.04£0.03 0.6+£0.5  0.05+0.08 242 0.03+0.02 744
2,3/4,7,8-PeCDF 0.01£0.02 0.8+1.0  0.04+0.03 0.7£0.5  0.09+0.09 5+4 0.1£0.1 28+13
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.01£0.02 0.9£1.0  0.01£0.02 0.2¢0.3  0.04£0.05 12 0.01£0.01 445
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.010.01 0.7#1.0  0.01£0.01 0.2+0.2  0.03+£0.05 1+1 0.02+0.01 545
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.01+0.01 0.5+0.7  0.0210.02 0.3+0.3  0.0310.06 1+2 0.02+0.01 65
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.003£0.010  0.2+05  0.01x0.01 0.2¢0.2  0.04+0.07 12 0.01£0.02 35
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.03£0.04 = 243 0.03£0.02 0.5£0.3  0.05+0.06 3+4 0.03+0.01 8+4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.003+0.004 0.2£0.3 0.003£0.010 0.06+0.10  0.02+£0.05 242 0.01£0.01 2+3
OCDF 0.05+0.04 4+5 0.10+0.02 2+£2 0.2+0.3 11+18 0.10+0.05 2718
XPCDFs 0.1£0.1 1019 0.3+0.2 5+3 0.6£0.8 27+30 1.0£0.8 180+203
YPCDDs/Fs 0.310.2 22+14 0.7£0.5 12+8 1+2 70+68 241 394+242
XTEQ 0.04+0.02  5.00+0.02 0.10£0.07  2.00+0.07  0.3%0.2 159 0.3+0.2 59+22
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Figura 14. Medianas de las concentraciones de XPCDD/s en musculo de peces de cuatro
localidades mexicanas. Los sitios que no comparten la misma letra, fueron significativamente

diferentes (Prueba Kruskal-Wallis, p < 0.05).

3.3.3. Perfil de congéneres

El perfil de congéneres de PCDDs/Fs en misculo de peces de las regiones estudiadas se
muestra en la figura 15. Cada regién mostré un perfil de congéneres particular. En los peces de
Cd. del Carmen, la 1,2,3,7,8-PeCDD fue el congénere mas importante, mientras que en
Patzcuaro el 2,3,7,8-TCDF fue el congénere mas abundante. La OCDD y el OCDF fueron

congéneres importantes en todas las regiones estudiadas. La razon PCDDs/PCDFs mostro que
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las PCDDs son predominantes con respecto a los PCDFs para la mayoria de las muestras

marinas y, por otro lado, los PCDFs son méas abundantes en la especie dulceacuicola.
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Figura 15. Perfil de congéneres de PCDD/Fs 2,3,7,8- sustituidos en misculo de peces. Las

barras de error representan la desviacion estandar.

La contribucion de los diferentes congéneres a los equivalentes toxicos (TEQs) fue
diferente en cada uno de los sitios. En los peces de Ensenada, el principal contribuyente al
equivalente toxico fue el congénere mas toxico, la 2,3,7,8-TCDD, que aportd el 62% de la

toxicidad. En El Barril, los dos congéneres mas importantes para el TEQs fueron la 1,2,3,7,8-
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PeCDD (36%) y la 2,3,7,8-TCDD (30%), mientras que en los peces de Cd. del Carmen la
1,2,3,7,8-PeCDD fue el congénere con la mayor contribucion (54%). Para el pescado blanco,
ademés de la 2,3,7,8-TCDD (30%), algunos furanos (2,3,7,8-TCDF, 26% y 2,3,4,7,8-PeCDF,

26%) hicieron una contribucion importante al equivalente toxico (figura 16).

Ensenada

El Barril

Carmen

Patzcuaro

0% - 20% 40% 60% 80% 100%

2,3,7,8-TCDD 1,2,3,7,8-PeCcDD [l 2.3,7.8-TCDF
1,2,3,7,8-PeCDF Otros

Figura 16. Porcentaje de contribucion al WHO-TEQ de los congéneres de PCDDs/Fs en muasculo

de peces de cuatro localidades en México.
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3.3.4. Ingesta potencial de PCDDs/Fs a través del consumo de peces

Con la intencion de determinar si el consumo de peces (jureles y pescado blanco) de las
regiones estudiadas pudiera ocasionar dafios a la salud humana, se calcul6 la cantidad de
dioxinas y furanos (expresada como equivalentes toxicos) contenidos en una porcion de pescado
y se compard con la ingesta diaria tolerable de PCDDs/Fs. La ingesta diaria tolerable (IDT) es
una estimacién de la cantidad de un contaminante presente en los alimentos o en el agua para
beber, que puede ser ingerida todos los dias durante toda la vida sin que los riesgos para la salud
sean apreciables. Las IDT se calculan a partir de datos de toxicidad en laboratorio, a los que se
les aplica una serie de factores de incertidumbre. La IDT de PCDDs/Fs es de 1-4 pg TEQ kg-' de
peso corporal y fue establecida por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en 1998 (van der
Berg et al., 1998). En la figura 17 se muestran los equivalentes toxicos presentes en porciones de
pescado de. 200 g calculados empleando las concentraciones presentes en las muestras de tejido

de peces para cada una de las regiones de estudio.
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Figura 17. Estimacién de los equivalentes tdxicos contenidos en porciones de pescado de 200 g.

Los equivalentes toxicos por porcion variaron desde 0 hasta 151 pg y en general, los
peces de Cd. del Carmen y el Lago de Péatzcuaro presentaron los valores més elevados. Puesto
que la ingestaAdiaria tolerable se calcula con base en el peso corporal, a un individuo de 70 kg de
peso (peso promedio de los mexicanos) le corresponde una IDT de 70 a 280 pg de equivalentes
toxicos, de tal forma que el consumo de una porcién de pescado de 200 g al dia no le aportaria

una cantidad de dioxinas y furanos que pudiera poner en riesgo su salud.
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4. DISCUSION

4.1. Dioxinas y furanos en sedimento

En este estudio fue posible determinar la concentracic’)h de PCDDs/Fs en nlcleos de
sedimento y tejido de peces por primera vez en México. Hésta el momento, el Unico trabajo
reportado sobre PCDDs/Fs en muestras ambientales u organismos en México, fue el que
realizaron meénez et al. (2005), en el cual reportaron mediciones de PCDDs, PCDFs, bifenilos
policlorados (PCBs)', DDTs, metales y metaloides en dos especies de aves recolectadas en el
estado de Baja California Sur; sin embargo, debido a que tnicamente trabajaron con una muestra
compuesta ‘para cada especie, las conclusiones aunque valiosas, son limitadas.

Por otro lado, en tres de los cuatro nicleos colectados (BTS, Cuenca de Guaymas y
Lago de Patzcuaro) fue posible establecer las fechas de depositacion de los sedimentos vy
observar el perfil y la tendencia de las dioxinas y furanos en los depésitos sedimentarios; sin
embargo, en el caso del Lago de Patzcuaro las tasas’ de sedimentacion y los flujos de
depositacion de PCDDs/Fs deben ser tomados con cautela, ya que la cépa de mezcla superficial

que se presentd en este nlcleo, pudo haber ocasionado imprecisiones en el estabecimiento de

" las fechas.

La concentracion total de PCDDs/Fs no se correlaciond con el contenido de materia
organica o el porcentaje de arcillas en los nlicleos de la BTS, la Cuenca de Guaymas y el lago de
Patzcuaro, lo que indica que la concentracion de las PCDDs/Fs puede estar determinada
primariamente por factores como la cercania e intensidad de las fuentes (intensidad de la fuente
definida como la emision de dioxinas por afio) y no por las caracteristicas del sedimento (Bonn,

1998b),
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Mientras que en la mayoria de los estudios realizados con nicleos de sedimento se ha
observado un incremento abrupto en las concentraciones de PCDDs/Fs entre 1930 y 1950, y
maximos ent‘re 1960 y 1980 (Smith et al. 1992, 1993; Kieller y Rappe, 1994; Czuczwa et al,,
1985b; Brzuzy y Hites, 1995; Sakai et al. 1998, Isosaari et al., 2002b) en este trabajo se observo
un patron diferente. Los nlcleos de la BTS, Cuenca de Guaymas y el Lago de Péatzcuaro
muestran la t,endenci:a de incrementar las concentraciones en los sedimentos mas recientes.

Los perfiles ﬁpicos descritos anteriormente, han sido explicados de la siguiente manera:
el aumento en las concentraciones a partir de 1930 ha sido atribuido al desarrollo industrial, en
particular al rapido iincremento en la manufactura e incineracién de compuestos orgénicos
clorados que tomd lﬁgar en este tiempo (Czuczwa y Hites, 1986) y a la generacidn fotoquimica de
OCDD y HpCDD a partir de pentaclorofenol. Este plaguicida comenzd su produccion masiva a
finales de los afios 30s y diminuyé su produccién a finales de los afios 70s y principios de los 80s,
debido a una reduccion en la demanda (Baker y Hites, 2000b). El posterior decaimiento en las
concentraciones después del maximo, que se da entre 1960-1980, ha sido explicado por la
aplicacion de normas para el control de la emision de estos contaminantes a nivel industrial,
mejoras en los procesos industriales en algunos paises, asi como a la implementacion de nuevas
tecnologias para la reduccién en la emision dé PCDDs/Fs (Alcock y Jones, 1996; MacDonald et
al., 1998; Richter y Johnke, 2004).

En el caso de los perfiles encontrados en este estudio, es posible que en la parte inferior
de ellos este:mos observando las concentraciones basales de estos compuestos y que en los
(ltimos segmentos se observe el incremento que se dio en otros paises en los afios 1960-1980.
Debido al alto costo, y a la necesidad de equipo especializado (CG-HRMS, R>10,000) para el

analisis de PCDDs/Fs, la mayoria de las investigaciones sobre estos contaminantes se han
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realizado en paises industrializados, notablemente Estados Unidos, Japon, Alemania, Inglaterra,
Suecia y Holanda. De tal manera que perfiles de PCDDs/Fs no han sido documentados para
paises en vias de desarrollo, como es el caso de nuestro pais, por lo que no existe un punto de
comparacion con pa'ises en condiciones similares al nuestro; sin embargo, es probable que los
perfiles reflejen un désfasamiento tanto en el tiempo en que estos contaminantes comenzaron a
elevar sus concentraciones, como el tiempo en que llegan a un maximo, debido a un retraso en el
desarrollo industrial de México con respecto a esos paises desarrollados.

No ‘existen 'reportes de tasas de sedimentacion en la BTS (Smith et al., 2008); sin
embargo, las tasas de sedimentacion encontradas en este estudio (0.03 a 0.3 ¢m afio) son
similares a las que reportaron Partida-Gutiérrez et al. (2003) para la region sur de la Cuenca de
las Californiés (0.17 a 0.55 cm afio) calculadas usando PCBs como marcadores moleculares.
En Guaymas, Teske et al. (2002) reportaron tasas de sedimentacion reciente entre 0.1y 0.2 cm
afio! y en éste estu‘dio se encontraron tasas que van desde 0.06 en el periodo estimado més
antiguo (1890-1906) hasta 0.20 cm afio-! en el periodo més reciente (1992 a 1997). En el lago de
Patzcuaro las tasas de sedimentacion calculadas en este trabajo son altas (0.22 a 0.40 cm afio!)
en comparacion con lo que reportan Metacalfe ef al. (1989) y Bradbury (2000) (0.03 y 0.06
respectivamente); sin embargo, los nicleos de sedimento con los que trabajaron estos autores no
fueron recolectados recientemente.

Los flujos de depositacion de TPCDDs/Fs de los nlcleos analizados en este trabajo, al
igual que las concentraciones, tienden a aumentar con respecto al tiempo, lo cual se hace mas
evidente en los nubleos de la BTS y la Cuenca de Guaymas (figura 10). Dichos flujos de
depositacién son similares a los que se reportan para otros sitios considerados como no

contaminados. En Isle Royal, Michigan, EU, Baker y Hites (2000b) encontraron el siguiente patrén
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en los flujos: antes de 1935 el flujo fue menor a 1 pg cm2 afio!, entre 1975 y 1980 el flujo
aument6 hasta llegar a un méximo de 9.5 pg cm2 afio-, posteriormente los flujos disminuyeron
hasta 4.5 pyg cm2 afio!. Patrones similares en la variacion de los flujos con respecto al tiempo,
pero con diferentes valores fueron descritos por Czuczwa y Hites (1886) (flujos de 5 a 30 pg cm2
afio!) en el.Lago Siskiwit y por Czuczwa et al. (1985a) en tres lagos suizos con flujos maximos de
hasta 300 pg cm2 afio-!. Por otro lado, Duarte-Davison et al. (1997) reportaron un flujo de
depositacion promedio de 103 pg cm2 afio-! en cuatro sitios urbanos del Reino Unido y un flujo
promedio de 42.3 pg cm2 afio-! para areas rurales.

Los rangos de concentracion total de dioxinas y furanos (ZPCDDs/Fs) encontrados en los
nucleos de:la BTS (8.0-56.2 pg g-' peso seco), Cuenca de Guaymas (24.80-120.71 pg g peso
seco) y el Lago de Patzcuaro (nd- 54.9 pg g-1 peso seco) son relativamente tipicos de sitios no
impactados‘o bien que no tienen la influencia de una fuente cercana. Concentraciones similares a
las encontrédas en este trabajo se han reportado en sedimentos del Lago Ahmasjarvi, Finlandia
(Isosaari ef al., 2002c), Willamette Basin, Oregon (Bonn et al, 1998a) y Catalufia, Espafia
(Schuhmacher et al., 2004) para sitios alejados de asentamientos humanos e industria. Por otro
lado, las concentraciones de TPCDDs/Fs para sitios que han sido considerados como
impactadosvtales como Hong Kong (Miiller et al., 2002), la laguna de Venecia (Guerzoni et al.,
2004), los Grandes Lagos (Pearson et al., 1997) y el Rio Tittabawasse, Michigan (Hilscherova et
al., 2003) estan en el orden de 1,000 a mas de 70,000 pg g-! peso seco.

El nlcleo de la costa de Tabasco, cuyas concentraciones de ZPCDDs/Fs fueron mas
elevadas que en el resto de los nlcleos, parece reflejar una mayor influencia antropogénica; sin

embargo, la clara dominancia de OCDD en su perfil de congéneres (~ 95% de OCDD) —que es el
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perfil tipico de depositacion-, podria indicar que éstas son las concentraciones base para esta
region. Los factores meteorolégicos, en particular la lluvia, podrian explicar las mayores
concentraciones en la ZPCDDs/Fs en el nlcleo de la costa de Tabasco con respecto a los otros
sitios. Tabasco es el estado con mayor precipitacion pluvial de la Reptblica Mexicana, con un
promedio anual de 2,419 mm, mientras que los estados de Michoacan, Sonora y Baja California
presentan precipitaciones anuales promedio de 807, 421 y 202 mm respectivamente (valores
promedio de 1941 a 2004, datos del Sistema Meteorolégico Nacional). Dado que los
contaminantes organicos persistentes (COPs), entre ellos las PCDDs y PCDFs, son compuestos
semivolatiles, estan presentes en la atmdsfera tanto en la fase gaseosa como en aerosol; de tal
manera que la precipitacion pluvial puede “secuestrar” y depositar COPs en formas disueltas y
particuladas. Ademas de la depositacién himeda, los COPs se pueden depositar como gas seco,
en intercambio aire-agua, y en particulas secas. La depositacion himeda es mas eficiente en la
remocién atmosférica de PCDD/Fs ligados a particulas y con mayor grado de cloracion (Eitzer y
Hites, 1989; Koester y Hites, 1992; Jurado et al, 2005) y contribuye con 40-75% de la
depositacion total de las PCDD/Fs (Jurado et al., 2005). De tal manera que la depositacion
humeda, en especial el secuestro de particulas se ve favorecida en la region del estado de
Tabasco, y con ella, la depositacion de PCDD/Fs con alto grado de cloracién, especialmente la
OocbD.

Otro factor que puede contribuir a que las concentraciones de PCDD/Fs en la costa de
Tabasco seén mayores, es el hecho de que cerca de donde se tomo el nicleo desemboca el rio
Grijalva-Usumacinta. Este rio, es un de los méas importantes de nuestro pais, con un volumen
acumulado medio anual de 125 mil millones de m3 que representa el 35% de los escurrimientos

del pais (SEMARNAP, 2001) y una cuenca hidrografica muy grande, que abarca los estados de
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Tabasco y Chiapas y porciones del estado de Campeche, con una extension territorial de 91,345
km2. Las cuencas hidrogréficas de las otras regiones son mas pequefias, con éreas de 7, 906
km? en el area de Ensenada, 9,095 km2 para Guaymas y 1,525 km2 para el lago de Péatzcuaro.
Asi pues, en los sedimentos tendremos la carga de contaminantes que proviene de la escorrentia
(la cual estara en funcién del tamafio de la cuenca, de la precipitacion pluvial y de la descarga
fluvial), y ademas, la que proviene directamente de la depositacion atmosférica sobre el cuerpo
de agua.

Por otro lado, las concentraciones de la mayoria de las muestras de sedimento
expresadas con base en su toxicidad, es decir, como equivalentes toxicos (WHO-TEQs), estan
por debajo de las concentraciones que la agencia ambiental estadounidense ha propuesto como
el umbral de bajo riesgo para peces, mamiferos acuaticos y aves asociadas con la vida acuatica.
La excepcion es el nlcleo de la Cuenca de Guaymas que en dos puntos (1 y 6 centimetros de
profundidad, figura 9) esta por arriba de la concentracion sugerida de bajo riesgo para mamiferos
de vida marina de 2.5 pg TEQs g peso seco, pero por debajo de la concentracion considerada

de alto riesgo para este mismo grupo de animales (tabla VIli).
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Tabla VIIl. Concentracion de 2,3,7,8-TCDD en peces y sedimento asociada con riesgos para la

vida acuatica y salud humana. Datos de la US EPA (1993).

- Concentracion en Concentracién en
Organismo peces sedimento
{pg g-! peso himedo) (pg g peso seco)

Bajo riesqo para organismos sensibles?

Peces ' 50 60

Mamiferos acuaticos 0.7 2.5
Aves 6 21

Alto riesqo para organismos sensibles?

Peces 80 100
Mamiferos acuaticos 7 25
Aves 60 210
Criterio de salud humana

Sin riesgo serio relacionado al consumo de <25

peces

Consumo restringido a dos veces por mes 25-50

Consumo no recomendado > 50

a “Bajo riesgo para organismos sensibles” es definido por la US EPA como “la mayor concentracion a la
cual es poco probable que se presenten efectos significativos”.

b “Alto riesgo para organismos sensibles” es definido por fa US EPA como “la menor concentracion de
exposicion a la cual es muy probable que se presenten efectos severos”.

Con el fin de establecer las posibles fuentes de las dioxinas y furanos presentes en los
nucleos sedimentarios de las cuatro regiones, se investigaron las principales fuentes reportadas a
nivel global, nacional y regional. Resulta importante identificar no solo las fuentes locales, sino
también las fuentes a nivel global y nacional, puesto que las PCDDs/Fs estén’sujetas al
transporte en diversas escalas, dependiendo las caracteristicas fisicas y quimicas de cada
compuesto, de las condiciones metereoldgicas prevalecientes e, incluso, de caracteristicas de la
fuente como la altura efectiva de las emisiones (i.e., la suma de la altura fisica de la chimenea y
la elevacion de la pluma). Bennett et al. (1998) calcularon que la distancia caracteristica de

transporte de la 2,3,7,8-TCDD esta en el rango de 100 a 1,000 km; van Pul et al. (1998)
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calcularon ﬁempos de residencia para TCDD y OCDF que corresponden a distancias de viaje de
1900 y 370 km, respectivamente (suponiendo una velocidad del viento promedio de 4 m/s), y
Beyer et al. (2000) calcularon distancias de viaje de 810 y 460 km para el TCDD y OCDD,
respectivamente. Ademas, por tratarse de compuestos semivolatiles, las dioxinas y furanos
pueden sef revolatilizados en la atmésfera luego de depositarse en la tierra o en el agua y
realizar transporte atmosférico de largo rango (TALR), también conocido como efecto
saltamontes. Asi pues, de acuerdo con los inventarios de Estados Unidos y Europa, las
principales fuentes de dioxinas y furanos son: incineracion de residuos solidos municipales
(MSW), incineracion de residuos meédicos, fundidoras de cobre secundarias, cementeras y
plantas sidérurgicas (US EPA, 1998; UNEP, 1999). En México, la informacion acerca PCDDs/Fs
es aun muy limitada; hasta el momento se han elaborado dos inventarios de generacion de
PCDDs/Fs, ambos realizados a partir de estadisticas de las actividades que generan dioxinas, y
factores de vemisic'.m propuestos por la Agencia de Proteccion Ambiental Estadounidense (US
EPA) para qada actividad, mas no con mediciones directas de las fuentes. El primero de ellos,
elaborado por la Comision Norteamericana para la Cooperacion Ambiental (Commoner et al,
2000), se cqnsideré valioso e indicativo, pero poco cuantitativo y confiable (Alvarado et al., 2005),
por lo que no seré considerado para su discusion en este trabajo. El segundo inventario fue
elaborado por el Instituto Nacional de Ecologia (INE) (Gutiérrez et al., 2002) utilizando como
referencia los datos de fuentes y emisiones de la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos. Posteriormente, se realizd una comparacion entre las liberaciones de dioxinas
calculadas a partir de factores de emision de la US EPA y la Herramienta Estandarizada para la
Identificacion y Cuantificacion de PCDDs/Fs generado el Programa de las Naciones Unidas para

el Medio Ambiente (PNUMA) (Alvarado y Gutiérrez, 2003). Estas fuentes bibliograficas, con las



77

limitaciones que pudieran tener por no provenir de mediciones directas, manejan la siguiente
informacion sobre la liberacién de dioxinas en México: los incendios agricolas (31.8%), incendios
en depésitbs a cielo abierto (22.6%), incineracion de residuos industriales (19.5), quema
doméstica de basura (18.3) y la industria metaltrgica (4.95%) son las fuentes generadoras de
dioxinas mas importantes, ya que juntas suman aproximadamente 97% de la emision total anual
(tabla IX). En lo que se refiere al nivel regional, la quema de residuos a nivel doméstico es una de
las fuentes mas importantes en el entorno de los sitios donde fueron recolectados los cuatro
nlcleos. La incineracién de residuos solidos municipales es una fuente importante en las
regiones que rodean a Guaymas, la costa de Tabasco y Patzcuaro. Ademés, en Tabasco y
Michoacan, la quema de residuos agricolas también es considerada una fuente importante de
generacion de dioxinas (Gutiérrez et al., 2002). Por otro lado, existe la presencia de otras fuentes
que no son consideradas importantes a nivel nacional (tabla IX), pero que a nivel local pueden
ser importantes; tal es el caso de las plantas productoras de cemento, presentes en la ciudad de
Ensenada, B.C. y en los estados de Sonora (2 plantas), Tabasco y Veracruz (1 planta). En
Michoacan, la industria metalirgica, manufactura de celulosa, papel y sus productos, asi como la
elaboracion de productos plasticos también estan presentes principalmente en la zona del centro
y la costa, aunque no constituyen la principal actividad econdmica del estado (Gutiérrez et al,,

2002; Gobierno del Estado de Michoacan, 2005).
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Tabla IX. Liberacion de PCDDs/Fs en México en el afio 2000. Estimaciones basadas en los

factores de la US EPA y la herramienta de PNUMA (Tomado de Alvarado y Gutiérrez, 2003).

L Emision (g TEQ) Porcentajes
Actividad Método EPA Metodo PNUMA  EPA _ PNUMA

Incendios Forestales 1.85 49.23 0.4 1.35
Incendios agricolas 2215 1162.77 48.05 31.83
Incineracion de residuos peligrosos 5.27 33.6 1.14 0.92
Incineracion de residuos industriales 0.84 72498 0.18 19.85
Quema doméstica de basura 103.74 666.9 22.5 18.26
Incendios en depositos a cielo abierto 115.47 824.8 2505  22.58
Quema de biogas 0.154 0.005 0.03 0.0
Quema incontrolada de llantas 0.06 0.256 0.01 0.01
Produccion de ladrillo 0.46 0.88 0.1 0.02
Industria del cemento 7.71 4.18 1.67 0.1
Industria metaldrgica 0.81 180.97 0.17 4.95
Industria de pulpa y papel 0.74 1.34 0.16 0.04
Produccion de VCM/PVC 24 2.66 0.52 0.07

TOTAL 461 3,653 100 100

Lohman vy Séigneur (2001), a través de la aplicacion del “Modelo de dispersion a largo
plazo de fuentes industriales complejas” recomendado por la US EPA, establecieron la fraccion
relativa de las PCDDs/Fs emitidos que es depositada localmente (dentro de un radio de 100 km
de la fuente) y la que es transportada a escalas locales o globales. Estos autores mencionan que
la distancia de transporte atmosférico y depositacion de PCDDs/Fs, dependera de la distribucion
de tamafio de las dioxinas y furanos, las caracteristicas de depositacion de los congéneres en
fase gaseosa y particulada, factores atmosféricos como la precipitacion y turbulencia atmosférica,
altura efectiva de la emision (suma de la altura de la chimenea y elevacién de la pluma), tipo de
superficie, entre otros factores. De acuerdo con este estudio, més del 70% de todas las dioxinas
y furanos emitidos en todas las categorias estudiadas (tipos de fuentes), con excepcion de la

incineracion de residuos sélidos municipales (por sus relativamente bajas chimeneas), son
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trasportados més alla de 100 km de la fuente. De lo anterior se desprende que, para cualquier
punto de mﬁestreo, la mayor carga de PCDDs/Fs presente en el registro sedimentario provendra
de fuentes distantes, a no ser que exista una fuente cercana importante (menor a 100 km).

Un segundo.paso en el intento de establecer las fuentes de donde provienen las dioxinas
y furanos presentes .en los nicleos sedimentarios, es el uso de los patrones de distribucion de
congéneres‘y homébgos. Ya que cada fuente difiere en la cantidad relativa de cada congenere
que emite, diversos "autores han logrado establecer una la correlacion entre las huellas digitales
de homélogos y congéneres encontradas en matrices ambientales con las producidas por fuentes
especificas .(Eitzer, 1993: Fattore et al., 1997; Ogura et al., 2001; Lee et al., 2004).

El pverfi| de congéneres encontrado en los nlicleos de las cuatro zonas se caracteriza por
una alta dominancia de OCDD y bajas concentraciones de furanos. Perfiles similares se han
reportado en diversos lugares alrededor del mundo, tanto en sedimento marino y de humedales,
como en arcilla de bola o caolin (Miiller et al., 1992; Ferrario et al., 2000; Gaus et al., 2001, Gaus
et al., 2002; Gadomski et al., 2004; Green et al. 2004). Todos estos estudios han concluido ~tal y
como ocurrid en este estudio con el analisis de componentes principales- que () las
caracteristicas y pérﬁles poco usuales de PCDDs/Fs no pueden ser atribuidas a fuentes
antropogénicas conocidas y/o (i/) las PCDDs estaban presentes en los sedimentos depositados
antes de la produccion de organoclorados, indicando procesos de formacion especificos que
pueden ser de naturaleza no antropogénica. Otra caracteristica que se ha observado en varios de
estos perfiles, incluyendo este trabajo, es la dominancia de 1,2,3,7,8,9-HxCDD en mayores
concentraciones que las otras HxCDD 2,3,7,8-sustituidas, lo cual no se ha encontrado en fuentes

conocidas de dioxinas. Diversos autores han tratado de dar explicacion a este tipo de perfil, en

especial a la alta dominancia de OCDD. Isossari et al. (2002c), mencionan que el perfil de
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congéneres de formacion de PCDDs/Fs puede transformarse en su camino hacia el sumidero o
en el sumidero, lo que resulta en una discrepancia entre el perfil de congéneres de la fuente y del
sumidero. Los mecanismos de depositacion seca y himeda de PCDDs/Fs y la descomposicion
de congéneres menos clorados en la atmésfera contribuyen a un enriquecimiento selectivo de
OCDD en suelos y éedimento. Green et al. (2004) sugieren que puede haber una subestimacion
de contribuci.ones todavia no identificadas de fuentes naturales o antropogénicas, mientras que
Gaus et al. (2002) bostularon dos escenarios. El primero propone la existencia de una fuente
continental (land base) histéricamente antigua (por lo menos 3 siglos) o continua de PCDDs
altamente cloradas (predominantemente OCDD). La decloracién subsecuente de OCDD, que
ocurre predominantemente en el ambiente sedimentario resulta en la formacién de PCDDs con
menor grado de cloracion, por lo tanto los perfiles de PCDDs/Fs en las capas superiores de los
nlcleos son méas sirhilares a la fuente original. El segundo escenario propone la entrada de una
fuente precursora de dioxinas, los clorofenoles (CF) comerciales (e.g. pentaclorofenol y sus
derivados) a mediados del siglo XX y la subsiguiente condensacion de OCDD
predominantemente de los clorofenoles en el ambiente. Varios compuestos antropogénicos, en
particular los CF o fenoles clorados, no sélo contienen grandes cantidades de OCDD, sino que
también producen OCDD a través procesos tanto bidticos como abidticos (Lamparski et al., 1980;
Svenson et al., 1989; Hoekstra, et al., 1999). Estos compuestos son relativamente solubles en
agua, dependiendo de los estados de oxidacion en el ambiente, lo que impacta de manera
significativa su solubilidad en agua, adsorcion y transporte (e.g. la solubilidad del PCF en agua
variade 0.2g " apH5,a200 gl apH 10) (Crosbby et al., 1981). A pH > 7, por ejemplo, el PCF
es 99% disociado, moviéndose facilmente a través del suelo. El pentaclorofenol se ha usado

extensamente durante los afios 1940s a 1990s como fungicida y/o herbicida, por lo que es
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posible quef los clorofenoles presentes en los sedimentos depositados en esta época hayan
migrado por difusion. Una condensacion de OCDD de los CFs en estas capas mas profundas de
los sedimentos, podria resultar nuevamente en perfiles dominados por la OCDD y de esta
manera haber contaminado capas de sedimento depositadas antes de la produccién de
compuestoé organo‘clorados. En México no se produce PCF, pero si se formula el producto
concentrado procedente de Estados Unidos en maquiladoras ubicadas en ciudades fronterizas en
las que han ocurrido derrames e intoxicaciones personales en varias ocasiones. EI PCF
formulado en estas plantas regresa a Estados Unidos de donde se distribuye a México, diversos
paises de Asia y de América Central y del Sur. Aunque el PCF se ha utilizado en México desde
1960, no ha.y disponible para la poblacion en general ningln registro, actual o pasado, oficial o de

las empresas que lo importan, acerca de la cantidad que ha ingresado al pais, el uso que se le ha

dado o la forma en que se ha distribuido en el pais (Castillo-Morales y Barcenas-Pazos, 1998).

4.2. Dioxinas y furanos en peces

En este estudio no se encontraron correlaciones entre las caracteristicas biométricas, el
sexo y la madurez sexual de los peces recolectados con las concentraciones de PCDDs/Fs.
Estudios previos realizados con otros compuestos organoclorados en peces han mostrado que
las concentraciones residuales varian marcadamente con la edad (y, por consiguiente, con la
talla y el peso), generalmente acumulandose en el tiempo de vida del organismo (Antunes et al.,
2001; Jacobs et al., 2002; Vives et al.,, 2005). Por otro lado, Gutierrez-Galindo et al. (1988) no
encontraron esta correlacion. Es posible que la correlacion entre las concentraciones de
PCDDs/Fs con la talla y el peso no se haya establecido en este estudio debido a que los peces

empleados eran de origen comercial, y por lo tanto su talla y peso fueron bastante homogéneos
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(probablemente edades similares) (tabla VI). A pesar de que se han encontrado variaciones en el
contenido de plaguicidas organoclorados y bifenilos policlorados (PCBs) en relacion con el ciclo
reproductivo en varias especies de peces (Gutiérrez-Galindo ef al., 1984; Hummel et al., 1989;
Femeira y Vale, 2001), esta relacion no se ha establecido para PCDDs/Fs.

Exisfen pocas referencias en la literatura que reporten concentraciones de PCDDs/Fs en
peces individuales, ya que la mayoria de las publicaciones se refieren a mezclas de varios
individuos o incluso de varias especies (Kumar et al, 2001; Llobet et al, 2003). Las
concentraciones de £PCDDs/Fs y TEQs expresadas con base en el peso hiimedo encontradas
en este estudio fueron mas bajas o en el mismo rango en comparacion con peces de varios sitios
del mundo tales como Escocia, Espaa, Finlandia, China y el Mar Baltico, uno de los mares méas
contaminados del mundo (HELCOM, 1996)(tabla X). No obstante, los equivalentes toxicos de los
peces del Lago de Péatzcuaro, con base en el contenido de lipidos (rango de 30 a 93 pg TEQ g-1
de grasa), son altos en comparacion con el salmén del Atlantico (4.53-18.13 pg TEQ g-! de grasa)
(Jacobs et al., 2002) y lisa godeya, alosa manchada y lenguado de Corea del Sur (12, 22, 18 pg
TEQ g de grasa, respectivamente) (Im et al., 2004), pero mas bajos o en el mismo rango que la
carpa comdn (40-395 pg TEQ g! de grasa) y carpa cabezona (56-165 pg TEQ g-'de grasa) de un
lago de China altamente contaminado (Wu et al.,2001); sin embargo, aunque los peces del fago
de Patzcuaro exhiben concentraciones tan altas como los peces de sitios considerados
contaminados, debido al bajo contenido de grasa del pescado blanco, estas concentraciones
expresadas én peso himedo son consideradas de bajo riesgo en lo que se refiere a posibles
efectos ocasionados en los propios peces o bien, a humanos debido al consumo de éstos.
Mientras que los peces del Lago de Patzcuaro mostraron concentraciones en un rango de 0.06 a

0.5 pg TEQ g peso himedo, la Agencia Ambiental de Estadounidense (US EPA, 1993)
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establecio 50 pg TEQ g-! peso hiimedo como el nivel sin efecto adverso observable (NOAEL por
sus siglas en inglés) para peces; asi mismo la US EPA sugiere que el consumo de peces con
concentraciones menores a 25 pg TEQ ¢! peso hiimedo no representa riesgos serios para la

salud (tabla VIII).

Tabla X. Rango de concentraciones de >PCDDs/Fs (pg g') y TEQs (pg TEQ g-*) con base en el

peso himedo en misculo de peces de varios sitios del mundo.

Procedencia y especie XPCDDs/Fs TEQ Referencia
Escocia. Jacobs et al., 2002
Salmdn del Atlantico (n=10) 0.22-1.57

Rio Turia, Espafia. Bordajandi et al., 2003
Trucha com(n (n=5) 0.82-1.40

Anguila europea (n=11) 1.19-3.15 :

Lago Valkjarvi, Finlandia. Vartiainen ef al., 1995
Varias especies (n=16) 0.11-10.95

Lago Taihu, China. Zhang y Jiang, 2005
Varias especies (n=ne) 5.49-35.84 0.52-3.83

Mar Baltico, costa polaca. Piskorska—-Pliszczynska
Varias especies (n=40) 0.82-4.82 et al., 2004

Mar Baltico, Estonia. Roots et al., 2004
Varias especies (n=31) 0.08-0.67

Mar Baltico, costa rusa. Shelepchikov et al.,
Varias especies (n=ne) 0.16-11.78 2003

Este Estudio

Ensenada (n=10) nd-0.58 nd-0.07

El Barril (n=10) 0.23-1.49 0.05-0.27

Cd. del Carmen (n=10) 0.35-5.23 0.07-0.75

L. de Patzcuaro (n=10) 0.29-3.26 0.06-0.49

n = numero de muestras; ne = no especificado.

Si bien hasta ahora no se no se habian realizado determinaciones analiticas de PCDD/Fs
en México, el inventario realizado por el INE en 2002 (Gutierrez et al., 2002) menciona que

Michoacan, el estado donde se localiza el Lago de Patzcuaro, contribuyd con el 6.6% a la
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liberacion total de estos compuestos. Campeche y Tabasco, los estados que rodean a Cd. del
Carmen, alcanzaron 1.8 y 1.4 % respectivamente, mientras que Sonora, Baja California y Baja
California Sur, los estados de la region noroeste donde se ubican las zonas de pesca de El Barril
y Ensenada contribuyeron con 1.8, 0.9 y 0.4% respectivamente a la liberacién total de dioxinas y
furanos en vese afio. Las diferencias en el contenido de dioxinas y furanos en las muestras de
tejido de los peces de las cuatro regiones estudiadas pueden ser explicadas en parte por este
patron de liberacion (prueba Kruskal-Wallis, p < 0.05, figura 14), pero también es importante
reconocer que el transporte atmosférico puede introducir estos compuestos en areas que no
tienen fuentes locales evidentes (Czuczwa y Hites, 1984). Lo anterior se hace evidente si
consideramos que el orden de las concentraciones en peces y sedimento en las muestras de las
cuatro regiones de estudio no es homogéneo. Para las muestras del Pacifico (Ensenada), Golfo
de California (Cuenca de Guaymas y El Barril) y Golfo de México (costa de Tabasco y Cd. del
Carmen), el orden de las medianas es similar: Golfo de México > Golfo de California > Oc.
Pacifico (figuras 8 y 14); sin embargo, lo anterior no ocurre con las muestras del Lago de
Patzcuaro, por el contrario, en este sitio se presentaron las menores concentraciones en
sedimento en comparacion con los sitios marinos, pero los peces este sitio fueron los que
bresentaron las mayores concentraciones. Ahora bien, es importante mencionar que no es
posible intentar establecer una relacion directa entre las concentraciones encontradas en la capa
reciente de nlcleos de sedimento y el tejido de peces, puesto de cada uno los sitios tenemos un
s6lo punto ren comparacion con un area mucho mayor en donde los peces se desplazan y
alimentan, ademas de que ninguna de las especies estudiadas se alimenta directamente del

sustrato.
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La distribucion de las concentraciones relativas de PCDD/Fé y los perfiles de isdmeros
pueden ser explicados por el nivel trofico (mayores concentraciones en niveles tréficos
superiores),rasi como por la duracion, extension de la exposicion y potencial metabélico. En este
estudio se encontré un perfil de congéneres diferente para cada region, pero los congéneres
OCDD y OCDF fueron relativamente importantes en todas las regiones estudiadas (figura 15).

La contribucion potencial de PCDDs y PCDFs a la dieta humana puede variar de acuerdo
con factoreé como la frecuencia de consumo, la edad del consumidor y las practicas de
preparacion de los alimentos. En lo que se refiere a la frecuencia de consumo cabe mencionar
que especialmente en lo concerniente al pescado, el alimento que ha demostrado ser el mayor
contribuyente de dioxinas y furanos a la dieta en otros paises, algunos autores han mostrado
preocupacion debido a la importancia de este alimento en su dieta (Domingo ef al.,, 2007; Bocio et
al, 2007); sin embargo, este no es el caso de México. Mientras que México ha tenido un
consumo per capita promedio de 14.6 kg de productos marinos en los Gltimos afios, paises como
Espafia, Corea del Norte, Japon o Islandia tienen consumos per capita de 35.5, 45.8, 69 y 90 kg
por afo, respectivamente (SEMARNAP, 1998). Por otro lado, el peso del consumidor es
importante dado que la Ingesta Diaria Tolerable (IDT) se calcula con base en el peso del
individuo. De acuerdo con la estimacion del contenido de equivalentes toxicos contenidos en
porciones de pescado de 200 g realizada en este estudio, se encontrd que éste varia de 0 a 151
TEQs por porcidn (figura 17). Si bien esta cantidad de dioxinas y furanos no sobrepasa la IDT de
un adulto con el peso promedio de los mexicanos o mayor, para un nifio el panorama podria ser
diferente. Pongamos el ejemplo de un nifio de 25 kg de peso corporal, que de acuerdo con las
curvas de crecimiento podria corresponder a una edad de entre 6 y 8 afios. Para este nifio su IDT

de PCDDs y PCDFs va de 25 a 100 TEQs por dia, de tal manera que al menos el consumo de
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uno de los 40 peces analizados en este estudio, recolectado en Cd. del Carmen, le hubiera hecho
rebasar su IDT, esto sin considerar el resto de los alimentos que se consumen durante un dia.
Desafortunadamente en México no se han realizado estudios sobre los niveles de PCDDs/Fs en
los diversos grupos de alimentos, ni existe regulacion alguna sobre la cantidad de estos
contaminantes en los alimentos que se comercializan, contrario a lo que ocurre en Europa. De
acuerdo con estudios realizados en otros paises, los alimentos que méas contribuyen a la ingesta
de dioxinas y furanos, ademas del grupo de los pescados y mariscos, son los productos lacteos,
la carne roja, el huevo y los cereales (Llobet et al., 2003; Tsutsumi et al., 2001; Focant ef al.,
2002; Taioli et al., 2005). Adicionalmente, para calcular la ingesta de dioxinas apropiadamente es
necesario considerar la forma en que los alimentos son cocinados, ya que esto puede alterar la
concentracion de estos contaminantes. Hori et al. (2005) estudiaron los cambios en la
concentracion de PCDDs, PCDFs y PCBs en pescado (macarela) y came de res por tres
diferentes formas de coccion para cada alimento y observaron reducciones en los equivalentes
toxicos totales que fueron de 14 a 31% en pescado y de 42 a 44% en carne de res; sin embargo,
la reduccion en el contenido de estos contaminantes esta ligada principalmente a la pérdida de
grasa y/o humedad durante la coccion, de tal manera que si estos elementos son reincorporados
posteriormente a los alimentos, la reduccion en los equivalentes toxicos antes mencionada podria

no ser valida.
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5. CONCLUSIONES

 Los perfiles del total de dioxinas y furanos en la Bahia de Todos los Santos, la Cuenca de
Guaymas y el Lago de Patzcuaro muestran una tendencia a incrementar sus
concentraciones en los primeros centimetros de depositacion (aproximadamente de 1987 a
1997).

e Los rangos de concentracion del total de dioxinas y furanos (ZPCDDs/Fs) encontrados en

el ntcleo de la Bahia de Todos los Santos (8.0-56.2 pg g peso seco), Cuenca de

Guaymas (24.80-120.71 pg g-' peso seco), el Lago de Patzcuaro (nd- 54.9 pg g ps) e
incluso el de la costa de Tabasco (337.6-392.2 pg g! peso seco), son relativamente tipicos

de sitios no impactados o bien que no tienen la influencia de una fuente cercana.

« Las medianas de las concentraciones expresadas con base en el peso seco en sedimento
presentaron el siguiente orden: Costa de Tabasco > Cuenca de Guaymas > Bahia de
Todos los Santos > Lago de Patzcuaro, pero expresadas con base en su toxicidad, las

concentraciones fueron similares en los cuatro sitios (en general < 1pg WHO-TEQ g1) y

estan por debajo del umbral que la Agencia Ambiental de los Estados Unidos propone

como de bajo riesgo para diversos grupos de organismos.

 Los flujos de depositacion de ZPCDDs/Fs, cuyos valores van desde casi cero en el Lago de
Patzcuaro hasta 14.83 pg cm2 afio! en la Bahia de Todos los Santos, tienden a aumentar

con respecto al tiempo al igual que ocurre con las concentraciones.

o El perfil de congéneres encontrado en las cuatro regiones de estudio es similar y esta
caracterizado por una alta dominancia de OCDD y bajas concentraciones de furanos. No
fue posible relacionar este tipo de perfil con ninguna fuente antropogénica de dioxinas

conocida.

» Las concentraciones promedio de ZPCDDs/Fs en los peces de las cuatro regiones variaron
de 0.3 a 2 pg g de peso himedo y de 12 a 394 pg g' expresadas con base en el
contenido de lipidos. Dichas concentraciones siguieron el siguiente orden: Patzcuaro>Cd.

del Carmen>El Barril>Ensenada.
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« Las concentraciones expresadas con base en la toxicidad de los peces de las cuatro
regiones de estudio (rango de nd a 0.75 pg WHO-TEQs g-* peso himedo) son consideras
de bajo riesgo en lo que se refiere a posibles efectos ocasionados a los propios peces 0 a
la salud humana por consumo de éstos, segin estandares propuestos por la agencia

ambiental estadounidense.

« Con base en las concentraciones de dioxinas y furanos encontradas en los peces, se
estimo una ingesta potencial en el rango de 0 a 151 WHO-TEQs por porcion de filete de
pescado. Este consumo esta por debajo de la Ingesta Diaria Tolerable para un mexicano

con peso promedio, la cual es 70 a 240 pg equivalentes toxicos.
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7. ANEXOS

Tabla XI. Composicién de los estandares usados durante el procesamiento de las muestras.

oy ol Esinarde  Estndr

Compuesto marcados Nativos purificacion Interno

(ng mL") (ng mL) {ng mL) {ng mL*)
2,3,7,8-TCDD - 40 - -
1,2,3,7,8-PeCDD - 200 - -
1,2,3,4,7,8-HxCDD - 200 - -
1,2,3,6,7,8-HxCDD - 200 - -
1,2,3,7,8,9-HxCDD - 200 - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - 200 - -
1,2,3,4,6,7,8,9-0CDD - 400 - -
2,3,7,8-TCDF - 40 - -
1,2,3,7,8-PeCDF - 200 - -
2,3,4,7,8-PeCDF - 200 - -
1,2,3,4,7,8-HxCDF - 200 - -
1,2,3,6,7,8-HxCDF - 200 - -
1,2,3,7,8,9-HxCDF - 200 - -
2,3,4,6,7,8-HxCDF - 200 - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - 200 - -
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - 200 - -
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF - 400 - -
83C12-2,3,7,8-TCDD 100 - - -
13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 100 - - -
13C+5-1,2,3,4,7,8-HXxCDD 100 - - -
13C4,-1,2,3,6,7,8-HxCDD 100 - - -
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 100 - - -
13C12-1,2,3,4,6,7,8,9-0CDD 200 - - -
13C12-2,3,7,8-TCDF 100 - - -
13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 100 - - -
13C12-2,3,4,7,8-PeCDF 100 - - -
13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDF 100 - - -
$3C12-1,2,3,6,7,8-HxCDF 100 - - —
13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDF 100 - - -
13C42-2,3,4,6,7,8-HXCDF 100 - - -
83C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 100 - - -
13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 100 - - -
37Cl4-2,3,7,8-TCDD - - 40 -
13C12-1,2,3,4-TCOD - - - 200

13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - 200
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Tabla XII. lones monitoreados en el analisis de PCDDs/Fs por GC-HRMS y su razon isotopica

teorica.

Analito

Masa exacta de los iones monitoreados (tipo)

Primer ion

Segundo i6n

Razon teorica de la
abundancia de iones

TCDF
13C1,-TCDF
TCDD
13C4,-TCDD
PeCDF
13C1z-PeCDF
PeCDD
13C4,-PeCDD
HxCDF
13C+,-HxCDF
HxCDD
13C+,-HxCDD
HpCDF
13C+,-HpCDF
HpCDD
13C1o-HpCDD
OCDF
OCDD

13C,-0OCDD

303.9016 (M)
315.9419 (M)
319.8965 (M)
331.9368 (M)
339.8597 (M+2)
351.9000 (M+2)
355.8546 (M+2)
367.8949 (M+2)
373.8208 (M+2)
383.8639 (M)
389.8157 (M+2)
401.8559 (M+2)
407.7818 (M+2)
417.8253 (M)
423.7766 (M+2)
435.8169 (M+2)
441.7828 (M+2)
457.7377 (M+2)
469.7779 (M+2)

305.8987 (M+2)
317.9389 (M+2)
321.8936 (M+2)
3339339 (M+2)
341.8567 (M+4)
353.8970 (M+4)
357.8516 (M+4)
369.8919 (M+4)
375.8187 (M+4)
385.8610 (M+2)
391.8127 (M+4)
403.8529 (M+4)
409.7789 (M+4)
419.8220 (M+2)
4257737 (M+4)
437.8140 (M+4)
443.7399 (M+4)
459.7348 (M+4)
471.7750 (M+4)

0.77
0.77
0.77
0.77
155
155
155
155
124
0.51
1.24
1.24
1.05
044
1.05
1.05
0.89
0.89
0.89
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Concentracion (ng mL1)

Compuesto CS1 __ CS2 CS3_ CS4__ CS5
PCDDs y PCDFs nativos
2,3,7,8-TCDD 05 2 10 40 200
2,3,7,8-TCDF 05 2 10 40 200
1,2,3,7,8-PeCDD 2.5 10 50 200 1000
1,2,3,7,8-PeCDF 25 10 50 200 1000
2,3,4,7,8-PeCDF 25 10 50 200 1000
1,2,3,4,7,8-HxCDD 25 10 50 200 1000
1,2,3,6,7,8-HxCDD 25 10 50 200 1000
1,2,3,7,8,9-HxCDD 25 10 50 200 1000
1,2,3,4,7,8-HxCDF 25 10 50 200 1000
1,2,3,6,7,8-HxCDF 25 10 50 200 1000
1,2,3,7,8,9-HxCDF 25 10 50 200 1000
2,3,4,6,7,8-HxCDF 25 10 50 200 1000
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 25 10 50 200 1000
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 25 10 50 200 1000
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 25 10 50 200 1000
OCDD 5.0 20 100 400 2000
OCDF 5.0 20 100 400 2000
PCDDs y PCDFs marcados
13C1,-2,3,7,8-TCDD 100 100 100 100 100
13C12-2,3,7,8-TCDF 100 100 100 100 100
13C42-1,2,3,7,8-PeCDD 100 100 100 100 100
13C2-1,2,3,7,8-PeCDF 100 100 100 100 100
13C12-2,3,4,7,8-PeCDF 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDD 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDF 100 100 100 100 100
13C2-1,2,3,6,7,8-HxCDF 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDF 100 100 100 100 100
13C2-2,3,4,6,7,8-HxCDF 100 100 100 100 100
13C42-1,2,3,4,6,7,8,9-0CDD 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 100 100 100 100 100
13C1,-0CDD 200 200 200 200 200
Estandar de purificacion
37Cls-2,3,7,8-TCDD 05 2 10 40 200
Estandares internos
13C12-1,2,3,4-TCDD 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,7,8,9-HXCDD 100 100 100 100 100
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% Tabla XIV. Porcentaje de recuperacion de los compuestos marcados en muestras las muestras

de sedimento (n=43) y criterio de aceptacion de acuerdo con el método 1613 de EPA.

Compuesto Porcentaje de recuperacion Criterio de aceptacion
(promediotdesviacion estandar)
13C12-2,3,7,8-TCDD 85+11 25164
13C1,-2,3,7,8-TCDF 81+16 24-169
13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 81+12 25181
13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 86+12 24185
13C42-2,3,4,7,8-PeCDF 86+13 21.178
13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDD 103+13 32-141
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 100+18 28-130
13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDF 102424 26-152
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDF 113+39 26-123
13C2-1,2,3,7,8,9-HXCDF 103+17 20.147
13C12-2,3,4,6,7,8-HxCDF 113427 28-136
13C12-1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 96+12 23-140
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 99+24 28-143
13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 104+25 26-138
13C12-OCDD 68+14 17-157

37Cl4-2,3,7,8-TCOD 96116 35-197
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Tabla XV. Porcentaje de recuperacion de los compuestos marcados en muestras las muestras de

tejido de peces (n=40) y criterio de aceptacion de acuerdo con el método 1613 de

EPA.
Compuesto Porcentaje de recuperacion Criterio de aceptacion
(promediotdesviacion estandar)
13C42-2,3,7,8-TCDD 70+9 25-164
13C12-2,3,7,8-TCDF 63+11 24-169
13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 68+15 25.181
13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 78+17 24-185
13C12-2,3,4,7,8-PeCDF 71423 21-178
13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDD 96+24 32-141
13C42-1,2,3,6,7,8-HxCDD 109+13 28-130
13C12-1,2,3,4,7,8-HXCDF 115430 26-152
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDF 110+12 26-123
13C42-1,2,3,7,8,9-HXxCDF 112422 29.147
13C42-2,3,4,6,7,8-HXCDF 121414 28-136
13C42-1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 96+37 23-140
13C42-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 119421 28-143
13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 119+17 26-138
13C+,-0CDD 9015 17-157

37Cl4-2,3,7,8-TCDD 106+26 35-197

]
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Tabla XVI. Valores certificados del sedimento de referencia DX-2 (Wellington Labs) y las

" concentraciones obtenidas en este estudio.

Compuesto Valor certificado Concentracion promedio +DE
(pa g) (P g”)
2,3,7,8-TCOD 262 + 51 213+38
1,2,3,7,8-PeCDD 28+14 23+4
1,2,3,4,7,8-HxCDD 25+8 27+11
1,2,3,6,7,8-HxCDD 85+ 33 5849
1,2,3,7,8,9-HxCDD 58 +19 4446
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 757 £320 7231221
OCDD 4402 + 1257 43251071
2,3,7,8-TCDF 134 + 61 7947
1,2,3,7,8-PeCDF 46 £ 10 53+14
2,3,4,7,8,-PeCDF 88 + 28 91+24
1,2,3,4,7,8-HxCDF 825 + 348 6761202
1,2,3,6,7,8-HxCDF 153 + 61 113415
2,3,4,6,7,8-HxCDF 70 + 47 41121
1,2,3,7,8,9-HxCDF 36 + 45 32421
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 3064 + 745 27631426
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 152 + 84 123442
OCDF 7830 + 3087 7529+1763
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Tabla XVII. Valores certificados de tejido de pescado de referencia WMF-01 (Wellington Labs) y

las concentraciones obtenidas en este estudio.

Compuesto Valor certificado Concentracién promedio +DE
(pg ) (pa g’)
2,3,7,8-TCDD 13.10+4 .40 8.70+£3.40
1,2,3,7,8-PeCDD 2.7241.30 3.86+1.30
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.22*+0.30 0.49+0.30
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.88+0.40 0.85+0.48
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.27*+0.40 0.04+0.09
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.59*+0.70 0.54+0.84
OCDD 3.91"46.20 2.53+2.79
2,3,7,8-TCDF 13.10+4.90 8.70+3.40
1,2,3,7,8-PeCDF 1.563*+1.40 2.45+1.05
2,3,4,7,8,-PeCDF 7.15+2.20 5.02+1.76
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.86*+1.00 0.2540.55
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0.51*+0.70 1.1740.60
2,3/4,6,7,8-HxCDF 0.68*+1.20 1.79+1.67
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.25*+0.40 0.01+0.02
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1.01*+1.90 0.89+0.58
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.30*+0.50 0.01£0.02
OCDF 1.38*+2.10 1.00+1.20

*Valores provisionales segun el certificado de referencia.
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Tabla XVIII. Porcentaje de arcillas (particulas < 3.9 ym), limos (de 3.9 a < 62.5 ym), arenas (de
62.5 um a 2000 ym) y materia organica (MO) en los ntcleos de la Bahia de Todos

los Santos y la Cuenca de Guaymas.

Segmento Bahia de Todos los Santos Cuenca de Guaymas
(cm) Arcillas  Limos Arenas MO | Arcillas Limos Arenas
| 0-1 55 54.2 40.3 5.3 6.9 59.0 341

1-2 5.6 66.0 284 5.2 7.0 57.4 35.6
2-3 5.7 67.4 26.9 5.2 7.5 66.1 26.4
3-4 57 68.0 26.3 5.1 7.6 68.8 23.6
4-5 6.2 70.8 23.0 4.5 7.0 66.5 26.5
5-6 58 71.3 229 5.0 6.9 65.3 27.8
6-7 6.3 59.6 34.1 5.0 6.4 63.5 30.1
7-8 6.6 70.0 234 5.6 6.6 64.6 28.8
8-9 56 65.0 294 5.9 6.4 64.0 29.6
9-10 7.5 75.6 16.9 6.1 6.9 66.4 26.7
10-11 6.9 74.3 18.8 7.1 5.7 525 41.8
11-12 7.3 70.5 22.2 - 54 515 431
12-13 71 74.2 18.7 7.3 8.1 65.8 26.1
13-14 7.8 75.9 16.3 6.8 75 64.0 28.5
14-15 7.0 75.3 17.7 74 10.3 74.2 15.5
15-16 7.6 75.9 16.5 7.4 9.1 63.9 27.0
16-17 - 74 75.8 16.8 7.7 10.2 724 17.4
17-18 7.3 76.9 15.8 74 7.2 63.7 291
18-19 7.6 76.1 16.3 7.6 55 721 224
19-20 7.7 75.9 16.4 7.2 5.6 57.8 36.6

*---. Sin muestra suficiente para realizar el analisis.



115

Tabla XIX. Porcentaje de arcillas (particulas < 3.9 ym), limos (de 3.9 a < 62.5 ym), arenas (de

62.5 pm a 2000 ym) y materia organica (MO) en los nlicleos de la costa de Tabasco y

el Lago de Patzcuaro.

Segmento | Costa de Tabasco Lago de Patzcuaro
(cm) | Arcillas  Limos Arenas | Arcillas  Limos Arenas MO
0-2 212 71.0 7.8 2.3 20.8 76.9 11.6
2-4 18.4 74.9 6.7 3.8 20.2 76.0 13.1
4-6 17.6 76.0 6.4 1.9 14.2 83.9 13.0
6-8 18.9 74.5 6.6 1.5 17.7 80.8 13.2
8-10 18.1 75.2 6.7 2.3 20.2 77.5 9.9
10-12 17.3 76.3 6.4 4.6 14.9 80.5 12.5
12-14 20.6 74.4 5.0 4.9 10.0 85.1 11.8
14-16 21.2 73.7 51 4.2 17.4 78.4 1.9
16-18 18.1 74.4 75 6.5 13.3 80.2 1.0
18-20 16.2 73.7 10.1 27.0 26.2 46.8 10.2
20-22 18.1 734 8.5 19.8 18.6 61.6 10.3




Tabla XX. Concentracién de PCDDs y ZPCDDs/PCDFs en el nicleo de la Bahia de Todos los Santos (pg g-1 peso seco).

Segmento  2,3,7,8- 1,2,3,78- 1,2,3,47,8 1,23,6,78- 1237389 1,234,678 OCDD > PCDDs X PCDDs/Fs
(cm) TCDD PeCDD HxCDD HxCDD HxCDD HpCDD
0-1 0.14 0.26 0.21 0.37 0.46 4.63 416 47.7 533
1-2 0.12 0.22 nd 0.34 0.38 497 43.6 496 56.2
2-3 0.14 nd 0.13 0.21 0.31 2.91 241 27.8 31.7
34 0.11 nd nd 017 0.27 2.16 16.6 19.3 21.6
4-5 nd nd nd 0.24 0.36 3.26 26.6 304 34.4
5-6 nd nd nd 0.18 0.30 2.18 17.8 205 228
6-7 nd nd nd 0.19 0.24 2.16 18.0 20.6 22.8
7-8 nd nd 0.07 0.14 0.22 1.98 16.9 19.3 21.3
89 nd nd nd 0.13 0.20 153 12.7 14.6 16.3
9-10 nd nd 0.32 042 0.39 1.50 1.9 14.6 18.1
10-11 nd nd 0.16 0.25 0.43 1.37 11.8 14.0 18.0
11-12 nd nd nd 0.15 0.34 1.02 8.9 104 12.1
12-13 nd nd nd nd nd 0.66 6.4 71 8.0
13-14 nd nd nd nd nd 0.81 12.3 13.2 14.2
14-15 nd nd nd nd 0.22 0.56 6.2 7.0 7.7
15-16 0.21 nd nd nd nd 0.89 6.5 76 8.8
16-17 nd nd nd 0.14 0.27 097 8.4 9.7 11.3
17-18 nd nd nd nd 0.18 0.99 8.3 9.5 11.7
18-19 nd 0.21 0.11 0.14 0.28 0.98 76 9.3 1.1
19-20 nd nd nd nd 0.28 0.86 8.1 9.2 11.3




Tabla XXI. Concentracién de PCDFs en el nlcleo de la Bahia de Todos los Santos (pg g de peso seco).

Segmento 2,3,7.8- 123,78 23478 123478 123678 234678 123789 1234678 1234,789- OCDF T PCDFs

(cm) TCDF  PeCDF  PeCDF HxCDF HxCDF HxCDF HxCDF HpCDF HpCDF
0-1 nd 0.20 0.31 0.25 0.17 0.22 0.15 1.04 0.16 3.14 5.64
1-2 nd nd 0.24 0.19 0.14 0.18 0.10 1.16 0.11 4.46 6.57
2-3 nd 012 022 0.12 0.11 0.15 0.08 0.83 0.07 2.19 3.88
3-4 nd 0.07 0.14 0.09 0.07 0.10 0.05 0.52 0.04 1.26 2.34
4-5 nd 0.09 0.20 0.12 0.08 0.12 0.05 0.77 0.07 2.50 3.98
5-6 nd nd 0.15 0.10 0.08 0.12 nd 0.50 nd 1.34 2.29
6-7 nd 0.05 017 0.08 0.07 0.09 nd 0.48 nd 1.24 2.18
7-8 nd nd nd 0.08 0.06 0.09 0.03 0.44 nd 1.28 1.98
8-9 nd 0.08 0.15 0.07 0.06 0.08 0.03 0.38 0.03 0.86 1.72
9-10 nd 0.28 0.40 nd nd 0.33 nd 0.55 nd 1.97 3.54
10-11 nd nd 0.34 0.26 nd nd nd 0.41 0.25 2.74 3.99
11-12 0.13 0.11 0.16 nd 0.11 nd nd 0.27 nd 0.89 1.66
12-13 nd nd nd 0.07 nd 0.07 nd 0.16 nd 0.63 0.92
13-14 nd nd 0.13 nd nd nd nd 0.17 nd 0.70 1.00
14-15 nd nd nd nd nd nd nd 0.16 nd 0.57 0.73
15-16 nd nd 0.13 0.09 0.07 nd nd 0.21 0.07 0.63 1.20
16-17 nd nd nd nd nd nd nd 0.37 nd 1.17 1.54
17-18 0.18 nd 0.16 0.10 0.07 0.08 0.07 0.32 nd 1.29 2.27
18-19 0.08 0.09 0.16 0.10 0.08 0.11 0.10 0.29 0.07 0.71 1.79

19-20 nd 0.19 0.23 0.13 0.12 0.11 nd 0.27 0.06 0.94 2.06




Tabla XXIli. Concentracion de PCDDs y ZPCDDs/Fs en el nicleo de la Cuenca de Guaymas (pg g™ peso seco).
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Ségmento

1,2,3,78- 1,234,778 1,236,78- 123789 1,234,,7,8-

2,3,7,8- OCDD ZPCDDs ZPCDDs/Fs
(cm) TCDD PeCDD HxCDD HxCDD HxCDD HpCDD
0-1 0.03 4.56 nd nd 6.67 2.88 40.58 54.72 120.71
1-2 nd nd 0.44 0.30 1.90 2.94 40.79 46.37 52.37
2-3 nd nd nd nd 4.72 242 43.69 50.83 51.64
3-4 nd nd nd nd 3.37 2.46 40.72 46.54 46.95
4-5 nd nd nd nd nd 207 35.72 37.79 37.86
5-6 nd 1.72 0.70 0.41 4.27 2.68 40.37 50.16 50.69
6-7 nd nd nd nd 0.52 2.61 39.00 42.12 43.69
7-8 nd nd nd nd 1.08 nd 41.16 42.24 45.57
8-9 nd nd nd nd 8.32 4.15 42.71 55.18 64.14
9-10 nd nd nd nd 0.18 1.26 23.79 26.23 26.25
10-11 nd nd 0.07 0.09 0.11 1.1 19.63 21.01 29.69
11-12 0.07 nd nd 0.15 0.17 1.85 28.38 30.62 36.00
12-13 nd nd 0.05 0.11 0.17 1.77 34.93 37.03 37.67
13-14 nd nd nd 0.09 0.12 1.60 30.57 32.38 32.71
14-15 nd nd 0.05 0.13 0.20 1.95 39.64 41.97 42.35
15-16 nd nd nd 0.11 0.20 1.97 39.23 41.52 41.72
16-17 nd nd nd nd nd 1.49 29.38 30.87 31.03
17-18 nd nd nd 0.11 0.12 1.86 2943 31.51 36.79
18-19 0.09 nd nd 0.07 0.09 1.16 23.19 24.61 26.17
19-20 nd nd nd nd nd 1.34 22.99 24.34 24.80




Tabla XXIII. Concentracion de PCDFs en el nucleo de la Cuenca de Guaymas (pg g de peso seco).

Segmento 2,37,8- 1,2378- 23478 123478 123678 234678 123789 1234678 1234789 OCDF  XZPCDFs

(cm) TCDF  PeCDF  PeCDF HxCDF HxCDF HxCDF HxCDF HpCDF HpCDF
0-1 nd 46.57 0.67 nd nd 0.14 nd 12.82 5.68 0.11 65.99
1-2 0.40 nd 0.18 nd nd 0.08 0.20 5.15 nd nd 6.01
2-3 nd nd 0.26 nd nd 0.07 0.33 nd nd 0.16 0.81
34 nd nd 0.22 nd nd 0.05 nd nd nd 0.13 0.41
4-5 nd nd nd nd nd 0.08 nd nd nd nd 0.08
5-6 nd nd 0.30 nd nd 0.09 nd nd nd 0.13 0.53
6-7 0.10 nd 013 nd nd 0.11 nd 0.85 0.15 0.23 1.57
7-8 nd nd 0.13 nd nd 0.10 nd 3.10 nd nd 332
8-9 nd nd 0.67 nd nd 0.44 nd 7.70 nd 0.16 8.97
9-10 nd 0.12 0.09 0.16 nd nd nd 0.38 nd 0.28 1.02
10-11 0.13 0.48 0.44 3.04 0.69 0.44 1.70 0.48 0.94 0.35 8.68
1112 0.89 1.22 0.50 1.08 0.32 0.16 0.21 0.57 nd 0.44 5.38
12-13 nd nd nd 0.09 nd 0.05 nd 0.22 0.04 0.24 0.64
13-14 nd nd nd 0.06 nd nd 0.04 0.10 nd 0.14 0.33
14-15 nd nd nd 0.03 0.02 0.02 0.02 0.13 nd 0.16 0.38
15-16 nd nd nd 0.05 nd nd nd 0.10 nd 0.05 0.20
16-17 nd nd nd nd nd nd nd 0.09 nd 0.08 0.16
17-18 0.14 0.33 0.26 1.58 0.31 012 0.38 0.80 0.33 1.03 5.28
18-19 0.11 0.17 0.13 0.68 nd nd nd 0.19 nd 0.28 1.56

19-20 nd nd 0.07 0.04 nd 0.03 nd 0.10 nd 0.22 0.46
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Tabla XXIV. Concentracion de PCDDs y ZPCDDs/Fs en el nicleo de la costa de Tabasco (pg g-!

pEeso Seco).
Segmento 123789 1234678 12346789 = PCDDs X PCDDs/Fs

(cm) HxCDD HpCDD OCDD

0-2 11 156.3 371.0 387.4 387.4

2-4 nd 13.8 359.0 372.8 372.8

4-6 0.9 14.3 348.0 363.2 363.2

6-8 1.0 13.6 335.0 349.6 349.6
8-10 nd 13.8 348.0 361.8 361.8
10-12 0.9 14.8 371.0 386.7 386.7
12-14 0.8 15.4 376.0 392.2 392.2
14-16 0.9 15.7 356.0 372.6 372.6
16-18 nd 141 336.0 350.1 350.1
18-20 nd 12.6 325.0 337.6 337.6
20-22 nd 12.9 348.0 360.9 360.9




Tabla XXV. Concentracion de PCDDs, PCDFs y ZPCDDs/Fs en el nucleo del Lago de Patzcuaro (pg g peso seco).

Segmento 1234678 12346789 123478 123789 1234678 12346789 X PCDDs 2 PCDFs 2 PCDDIFs
(cm) HpCDD  OCDD HxCDF HxCDF HpCDF OCDF

0-2 4.6 433 nd nd 1.1 1.4 479 25 504
2-4 4.9 48.9 nd nd 1.0 nd 53.8 1.0 54.9
4-6 0.2 2.1 0.01 nd nd 0.1 2.3 0.1 25
6-8 0.2 2.1 nd nd nd nd 2.3 nd 24
8-10 0.2 1.9 nd nd 0.1 0.1 2.2 0.1 2.3
10-12 0.2 1.7 nd nd nd nd 19 nd 1.9
12-14 0.1 1.1 nd nd nd nd 1.2 nd 1.2
14-16 nd 1.1 nd nd nd nd 1.1 nd 1.1
16-18 0.1 1.1 nd nd nd nd 1.1 nd 1.1
18-20 0.1 1.1 nd 0.02 nd nd 1.2 nd 12
20-22 1.3 19.6 nd nd nd nd 20.8 nd 20.8

22-24 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
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