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RESUMEN GENERAL

Se considera un sitio contaminado, a aquel predio donde existe acumulacion de sustancias
toxicas o residuos que las contienen, provocado por el uso, depoésito, enterramiento,
infiltracion o vertido, lo cual ha ocasionado el aumento de su concentracion en diferentes
matrices ambientales. Los sitios contaminados son un obstaculo para el desarrollo humano
por algunas de las siguientes razones: i) el alto costo social del dafio a la salud humana y
perdida del suelo; ii) reduce el valor de la propiedad; iii) existen serias cuestiones de
responsabilidad politica cuando son descubiertos y v) el alto costo econdémico de su
tratamiento.

Las politicas ambientales mexicanas de la dltima década han contribuido
considerablemente a la reduccién y eventual eliminacion del uso de algunos COPs
principalmente de tipo COPs sefialadas en el convenio de Estocolmo. No obstante, en
México existen escasos programas de monitoreo de contaminantes en sitios de alto riesgo
(PRONAME). Los sitios que se investigan son los que llegan a tener un carécter de
“emergencia”. Ello ha impedido el establecimiento de una estrategia para prevenir y
atender a la contaminacion en un esquema de seguridad sanitaria. El riesgo crénico,
ecologico o para la salud humana, se incrementa entonces paulatinamente y los sitios
contaminados proliferan en nuestro pais.

El objetivo de este trabajo fue desarrollar una herramienta para la identificacion y
vigilancia ambiental de sitios potencialmente contaminado con sustancias toxicas
persistentes, considerando aspectos de riesgo en salud y con aplicacion en los distintos
escenarios de vulnerabilidad en nuestro pais. En los paises en vias de desarrollo la
exposicion a COPs en sitios potencialmente contaminados es un tema de salud publica. Los
nifios se encuentran expuestos a altos niveles de contaminantes y es una de las poblaciones
mas susceptibles a producir efectos en salud. Fue evaluado poblacion infantil mediante un
biomonitoreo a COPs en areas de alto riesgo. Se encontré exposicion principalmente a los
isomeros del HCH (B, v y 6), Endosulfan (a, B y sulfato), DDT, DDE, DDD y HCB. En
cuanto a los PCBs, se encontraron exposicion a 28, 99, 101, 105, 118, 128, 138, y 187. La
evidencia encontrada en este estudio podria ser utilizada como un factor desencadenante

para politicas publicas sobre exposicion ambiental a COPs.



Por otro lado, se evalud exposicion en sapo gigante (Rhinella marina) de diferentes
escenarios de riesgos en México para obtener una vision integral de la exposicion a estos
contaminantes. Se reportaron 15 plaguicidas organoclorados y 14 congéneres de PCBs en
todos los sitios estudiados. Practicamente se reportan en todos los sitios exposicion a
isdémeros del HCH en un intervalo. El endosulfan (a, B y sulfato) se encuentra en los sitios
industrial-petroquimico, industrial agricola e indigena en un intervalo de. El DDT y sus
metabolitos (DDE y DDD). Se cuantificaron dos PCBs (28 y 52) en el sitio petroquimico y
catorce en el sitio con actividad industrial-agricola en intervalos. Este estudio provee de una
linea base de exposicién a COPs en diferentes sitios México.

Con los antecedentes de los COPs en México se procedio a seleccionar parametros para la
identificacion de sitios potencialmente contaminados. La logica indica que el impacto
ambiental por COPs en un area especifica requiere la presencia de los compuestos en los
diversos medios del ambiente a un nivel por arriba de las normas establecidas. Esta
presencia incrementada por arriba de lo basal puede deberse a su uso extensivo en el area;
por su llegada al sitio a través del transporte desde un sitio contaminado; o por el mal
manejo de los depdsitos.

En términos generales, la metodologia constdé en identificar la presencia por USO,
PRODUCCION y ALMACENAMIENTO Posteriormente se realizo niveles de priorizacion
mediante niveles de marginacion y sitios prioritarios para la conservacion de la
biodiversidad. Con toda esta informacion se elaboraron mapas mediante el software ArcGis
® 10.1 que al superponer entre si dieron la pauta para identificar regiones de alto riesgo.
Finalmente con este trabajo contribuyd en generar una lista de sitios potencialmente
contaminados en México por COPs. Las areas historicamente sensibles y los sitios
sospechosos de contaminacion pueden ser identificados. Las areas de interés pueden ser
identificadas y podemos optimizar los recursos de investigacion en las zonas mas
impactadas y con mayor grado de vulnerabilidad tanto para humanos como para los demas

seres Vvivos.
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CAPITULO I

1. ANTECEDENTES

1.1. Introduccién general

En los ultimos dos siglos, la formulacion y el uso de sustancias quimicas han contribuido
enormemente al desarrollo econémico y social mundial. Como resultado, miles de mezclas
quimicas (de origen sintético y natural) forman parte de nuestro medio ambiente y, por
ende, de la vida diaria. En la actualidad, el mercado mundial ofrece una gran cantidad de
productos quimicos, los cuales se sujetan a sistemas reglamentarios y de inventario. Asi,
decenas de miles de sustancias quimicas objeto de comercio conforman los inventarios
nacionales. Por cuanto a América del Norte, el inventario de la Ley de Control de
Sustancias Toxicas [1] de Estados Unidos contiene méas de 84,000 sustancias quimicas; la
Ley Canadiense de Proteccion Ambiental [2] autoriza la comercializacion o uso de
alrededor de 23,000 sustancias en Canada, y el Inventario Nacional de Sustancias Quimicas
de México [3] incluye cerca de 5,800 sustancias. Las diferencias observadas entre los
inventarios nacionales son reflejo de los distintos enfoques empleados en su elaboracion;
cada uno tiene su propia historia, propésito original y fundamento legal, lo que ha dado
como resultado inventarios que van de sumamente extensos a deliberadamente limitados.
Con todo, apenas unas cuantas de las sustancias en uso han sido objeto de evaluacion de los
riesgos que pueden representar para el medio ambiente o la salud humana. Si bien algunas
de estas sustancias pueden no ser nocivas, se sabe 0 se sospecha que otras de uso
generalizado contribuyen a ciertas condiciones perjudiciales para la salud, entre las que
pueden sefalarse: asma; diferentes tipos de cancer; defectos congénitos; trastornos
neuroconductuales; alteracion del desarrollo cognitivo; dafios a los sistemas respiratorio,
cardiovascular, reproductivo o endocrino, y otras enfermedades cronicas [4]. Numerosas
variables influyen directa o indirectamente en estos efectos en la salud. Por ejemplo,
algunos contaminantes atmosféricos tienen la capacidad de desencadenar asma entre nifios
y ancianos, asi como en personas con antecedentes familiares de este padecimiento, o

incluso agravar afecciones respiratorias o cardiacas [5]. La exposicion a la contaminacion



del entorno es uno de los muchos factores ambientales que pueden repercutir en la salud
humana.

La exposicion diaria a sustancias quimicas puede ocurrir mediante una sola ruta o una
compleja matriz de rutas, y aunque no todas las situaciones de exposicion son perjudiciales,
la wvulnerabilidad y los efectos negativos en la salud asociados pueden ser
considerablemente mayores para ciertos individuos o comunidades. Esta vulnerabilidad se
desprende de diferentes factores, a saber: edad, estructura genética, estilo de vida, ubicacién
geografica y variabilidad climatica, mayor susceptibilidad a sustancias quimicas, nivel
socioecondémico y otros mas (por ejemplo, diferencias entre individuos o poblaciones en
cuanto a su susceptibilidad, exposicion, preparacion para hacer frente a factores de amenaza
y capacidad de recuperacion).

La amenaza de las sustancias quimicas, que es frecuentemente insidiosa, tiene
consecuencias directas en la disminucion de la calidad de vida a corto y largo plazo [6].

La Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos de México define
como peligroso a todo aquella sustancia que en cualquier estado fisico, que por sus
caracteristicas corrosivas, toxicas, venenosas, reactivas, explosivas, inflamables, biologicas,
infecciosas o irritantes, representa un peligro para el equilibrio ecoldgico o el ambiente [7].
De acuerdo con esta definicion, practicamente cualquier sustancia podria llegar a ser
considerada como peligrosa; sin embargo, los factores de mayor importancia para la
sociedad serian el infeccioso y la toxicidad, esto en funcion de la exposicion y el tipo de
riesgo, es decir, los padecimientos agudos presentan mayor percepcion al grado de excluir
los cronicos degenerativos a excepcion del cancer [8].

El problema de exposicion crénica a sustancias quimicas potencialmente toxicas, es
articulado por agencias internacionales como Agencia Ambiental Europea y el Programa de
Medio Ambiente de las Naciones Unidas (EEA y UNEP respectivamente por sus siglas en
inglés). El aumento en la preocupacion por los compuestos quimicos en el medio ambiente
se ve reflejado en el nimero creciente de convenios internacionales como el del Convenio
de Estocolmo o el creado por la Comision para la Cooperacion Ambiental de Norte
América, entre otros [9, 10].

Por otra parte, la mezcla de una gran cantidad de compuestos potencialmente toxicos de

origen sintético y natural, representa una gran dificultad al momento de analizar el riesgo



que pueden ocasionar a la salud. Por ejemplo, el programa ToxCast disefiado por Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA por sus siglas en inglés) ha analizado
més de 1000 sustancias quimicas con un potencial toxico para los humanos y el ambiente,
esta lista incluye insecticidas, productos industriales, subproductos de generacion no
intencionada, entre otros [11].

Es asi que los humanos y el ambiente, nos encontramos expuestos a una complejidad de
contaminantes, entre ellos, los Compuestos Organicos Persistentes (COPS).

El término refiere a compuestos de preocupacion mundial sefialados en el Convenio de
Estocolmo. Cabe sefialar que este tipo de sustancias presentan un especial interés tanto que
existen pruebas significativas que perjudican a largo plazo la salud humana y el medio
ambiente, esto gener6 una respuesta internacional al problema, muestra de ello, en el 2001
maés de 150 paises han firmado y ratificado dicho convenio.

Las COPs se caracterizan por ser bioacumulables en los seres humanos y otras especies,
debido a que son compuestos altamente lipofilicos (alta constante octanol-agua con log
Kow >3) [12-14]; son sustancias que se descomponen lentamente en el ambiente (alta
resistencia a la degradacién quimica y biologica) [15, 16]; se distinguen por ser
semivolatiles y se adhieren fuertemente a materia organica, esto permite presentarse en
forma de vapor o adsorbidas sobre particulas atmosféricas, facilitando asi su transporte a
grandes distancias en la atmosfera, a través del aire, el agua y suelo antes de depositarse
nuevamente y contaminar areas remotas donde no han sido utilizados, tal caso son las areas
polares y regiones montafiosas [17, 18].

Los niveles de las COPs han sido reportados en humanos y otras especies por décadas. En
afios recientes, los datos de concentraciones elevadas de estos compuestos han sido
asociados como factores de riesgos en humanos para padecimientos cardiovasculares, tales
como hipertension, obesidad, sindrome metabdlico, entre otros [19-23].

Varios estudios sugieren que la exposicion prenatal y postnatal a COPs, tales como PCBs,
DDE metabolito del DDT, o Hexaclorobenceno (HCB), pueden alterar el desarrollo
neuropsicoldgico [24-26]. Por ejemplo, Gascon et al [27], asocié un efecto negativo a la
exposicion prenatal a PCB 153 sobre el desarrollo psicomotor en infantes menores a 36

meses.



De igual forma, otras investigaciones han relacionado que la exposicion prenatal a PCBs y
DDE alteran el sistema inmunitario incrementando la susceptibilidad a alergias o
enfermedades [28].

Se ha demostrado que la exposicion en humanos a y-HCH (lindano) un isémero del
hexaclorociclohexano (HCH), causa alteraciones en sangre (anemias), mareo, dolores de
cabeza y alteraciones del nivel de hormonas sexuales. Diversos estudios se han realizado
para determinar si los isomeros de HCH son genotdxicos, sin embargo la evidencia ha sido
poco concluyente tanto en humanos como en fauna, el Unico isomero que ha demostrado
tener la capacidad de dafiar al ADN es el a-HCH [29].

En el campo de la ecotoxicologia existe un marcado interés en la relacion de las COPs con
los efectos adversos en las poblaciones de diversos ecosistemas. Por ejemplo, los
insecticidas organoclorados han sorprendido por la gravedad de los efectos que presentan
diferentes especies, dados los bajos niveles en matrices ambientales como agua y suelo
[30].

Los efectos toxicos en especies diferentes a humanos se pueden clasificar como
individuales y a nivel poblacional [30].

Las COPs presentan efectos individuales, los que mas conciernen son neurotoxicidad,
cambios de comportamiento, disrupcion endocrina, genotoxicidad, entre otros [31, 32]. A
nivel poblacion, han presentado efectos en la alteracion de la estructura y dinamica de las
poblaciones debido a cambios fisiologicos. Dentro de los primeros casos relacionados con
la declinacion de poblacion, fue la exposicion a DDT y las aves que se alimentaban con
peces en EU [33], al igual que las aves de presa en Europa y Norte América [34].

Las altas concentraciones en los tejidos de especies que se encuentran en los niveles altos
de la red tréfica presentan una clara evidencia de toxicidad. Por ejemplo, en las especies de
aves predadoras, como el gavilan (Accipiter nisus) y halcon peregrino (Falco peregrinus)
en Gran Bretafa, presentaron una intoxicacion secundaria relacionada con aldrin, dieldrin y
heptaclor utilizado en semillas de cereal [35]. Otro ejemplo clésico es la disrupcion

enddcrina generada por el DDT en cocodrilos de Florida (Alligator mississipiensis) [36].

1.2. Situacion actual de las COPs en México
Existen varios problemas particularmente en los paises en desarrollo con respecto a las

COPs, el Plan Nacional de Implementacién del Convenio de Estocolmo [37] plantean las
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siguientes: a) la falta de informacidn cientifica para evaluar los riesgos que involucra el uso

de las sustancias quimicas; b) la falta de recursos para apoyar la investigacion necesaria

para obtener esa informacion; c) carencia de un inventario/diagnéstico completo de los
sitios contaminados con COPs; d) Falta de cultura ambiental por parte de la sociedad,
gobierno e industria, entre otros.

México requiere un programa sostenible que brinde informacion integral y a largo plazo

sobre monitoreo y evaluacion ambiental de contaminantes que permita a los responsables

de la toma de decisiones lo siguiente:

i)  Entender si los contaminantes pudieran estar afectando el medio ambiente y la salud
de los mexicanos y de qué manera, para con ello formular iniciativas de politicas
adecuadas para la reduccion de riesgos.

i)  Determinar las tendencias a largo plazo de la exposicién humana y del medio
ambiente a contaminantes y comprender la eficacia de las politicas puestas en
marcha.

iii) Definir el grado en el que cada pais cumple sus compromisos con los convenios
internacionales que haya ratificado, por ejemplo: el Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Organicos Persistentes, el Convenio de Basilea, el Convenio de
Réterdam y la Cumbre Mundial sobre Desarrollo Sostenible (CMDS) de
Johannesburgo.

iv) Analizar las posibles implicaciones comerciales y econdmicas de las estrategias
orientadas a la reduccion de COPs.

En este contexto, nuestro pais muestra un interés por promover su capacidad de monitoreo

y evaluacion ambiental en el tenor de las COPs. Entre las maneras de afrontar esta cuestion

estan los realizados por el Programa de Monitoreo y Evaluacién de Sustancias Toxicas,

Persistentes y Bioacumulables de la CCA [38]; el Plan Nacional de Implementacién del

Convenio de Estocolmo [39]; Plan Nacional de Sitios Contaminados [40], el Acuerdo de

Cooperacion Ambiental de América del Norte [41]entre otros.

En el Articulo 7 de la Convencion de Estocolmo se establece que los paises signatarios

deberan preparar Planes Nacionales de Implementacion (PNI). Estos PNI deberan definir

las lineas de accién para iniciar actividades tendientes a proteger la salud humana y el

ambiente de los efectos de los COPs. Asi como, construir un marco de referencia para



desarrollar e implementar de forma sistematica y participativa una reforma regulatoria y
establecer prioridades de politica y finalmente, promover el fortalecimiento de capacidades
y programas de inversion.

Con la finalidad de cumplir con los convenios internacionales adquiridos por México se
han realizado estudios sobre COPs, también se han negociado acuerdos en la Comisién de
Cooperacién Ambiental de América de Norte, con la finalidad de implementar Planes de
Accion Regionales (PARAN) y se iniciaron diversas acciones de gestion y regulacion.
Actualmente México cuenta con un avance significativo en el control de varios de los
compuestos establecidos en Estocolmo, sin embargo, ain quedan acciones por realizar,
mismas que pueden formar parte de los PNI, que se encuentra en proceso de elaboracion
con la participacion de diversas dependencias.

1.3. Sitios contaminados
A nivel internacional existen metodologias de gestion de sitios contaminados por ejemplo

la disefiada por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA por sus siglas
en inglés). La EPA dirige el programa denominado “Superfund” en cooperacion con los
estados, dicho esquema ha identificado alrededor de 40000 sitios contaminados desde 1999,
de los cuales alrededor de 1326 se encuentran en la Lista Nacional de Prioridad (NPL por
sus siglas en inglés) ya que son reconocidos como un riesgo potencial a la salud [42, 43].

Se considera un sitio contaminado, a aquel predio donde existe acumulacion de sustancias
toxicas o residuos que las contienen, provocado por el uso, depoésito, enterramiento,
infiltracion o vertido, lo cual ha ocasionado el aumento de su concentracion en diferentes
matrices ambientales [7]. En este contexto, los esfuerzos realizados por la Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales de México (SEMARNAT), han documentado en el
2008, un total de 333 sitios contaminados por residuos peligrosos, entre ellos, algunas con
COPs (Tabla 1.1).

Esto fue posible mediante la implementacion de la gestion de sitios contaminados a través
del Sistema Informético de Sitios Contaminados (SISCO). Dicho programa tiene el
objetivo de apoyar en la formulacion, aplicacion y seguimiento de politicas e instrumentos

para el manejo y la gestion ambiental de sitios contaminados.



Esta herramienta pretende identificar los sitios contaminados, priorizarlos segun su riesgo
al medio ambiente con base en una evaluacion de riesgo ambiental preliminar,

observaciones objetivas en campo y en informacion documental (datos comprobados) [44].

Tabla 1.1. NUmero de sitios contaminados registrados en México por entidad federativa
(periodo 2006-2008).

ENTIDAD Periodo 2006-2008
FEDERATIVA RESIDUOS ENC SITIOS
Solventes, metales pesados. polvo de fundicion. aceites, escorias,

Aguascalientes residuos urbanos. hidrocarburos 28
Baja California  Jales, escoria de fundicion, hidrocarburos, metales pesados 5
Aceite quemado. residuos biologico-infecciosos. residuos urbanos. lodos
Campeche S PP 9
de perforacién ¢ hidrocarburos
Chiapas hidrocarburos, residuos urbanos 2
Chihuahua Hidrocarburos, escorias, aceites gastados 7
Coahuila Metah?s pesados, jales, ?cgite residual, hidrocarburos, biologico- o1
infecciosos, compuestos quimicos
Colima Hidrocarburos, escorias, aceites gastados 2
Durango Hidrocarburos, escorias, aceites gastados 1
Estado de México Hidrocarburos, escorias. aceites gastados, residuos urbanos 30
) Hidrocarburos, metales pesados, organoclorados, lodos, escorias de
I fundicion, aceites gastados 12
Hidalgo Hidrocarburos, escorias de fundicion, natas de pintura, residuos urbanos 19
. Hidrocarburos, tierras de blanqueo, tetracloroetileno, lodos, residuos de
Jalisco —— 46
Michoacan Hidrocarburos, escorias, aceites gastados, residuos urbanos 4
Morelos Tambores metdlicos vacios y llenos sin identificacion, hidrocarburos 3
Nayarit Hidrocarburos, escorias, aceites gastados 2
Escoria de fundicion, aluminio, plomo, cadmio, niquel, aceite, cianuros,
Nuevo Leon hidrocarburos 19
Oaxaca Hidrocarburos. escorias, aceites gastados
Puebla Hidrocarburos. escorias, aceites gastados 5
Querétaro Hidrocarburos, residuos urbanos 16
San Luis Potosi Residuos hospitallarios, alsbesto, escoria de fundicion, metales pesados, 45
lodos, botes de pintura, hidrocarburos
Sinaloa Hidrocarburos, escorias, aceites gastados. pesticidas. agroquimicos 3
Sonora Escoria de fundicion, metales pesados, hidrocarburos 8
Hidrocarburos, escorias, aceites gastados. aceites. arena silice, fenoles.
Tamaulipas compuestos quimicos, recipientes vacios, residuos urbanos 6
Tlaxcala Hidrocarburos, escorias, residuos urbanos 4
Veracruz Biolégico-infecciosos, azufre, hidrocarburos. residuos urbanos 20
Yucatian Hidrocarburos, escorias 1
Zacatecas Jales, metales pesados, reactivos quimicos, hidrocarburos 12
TOTAL 333

Fuentes:

1995-1997: Semarnat. Direccién General de Gestion Integral de Materiales y Actividades Riesgosas. México. 2005. Basado en: Profepa. Informe Trianual
1995-1997.México.1998.

2000-2004: Semarnat. Subsecretaria de Gestion para la Proteccién Ambiental. Direccion General de Gestion Integral de Materiales y Actividades Riesgosas.
2004. Basado en: a) Informe de Profepa, Subprocuraduria de Auditoria Ambiental. Identificacion y Caracterizacion de Sitios Contaminados con Residuos
Peligrosos. México. 2000; b) Sistema Informatico de Sitios Contaminados (SISCO). Direccién General de Gestioén Integral de Materiales y Actividades
Riesgosas. Informe inicial. México. 2003; c) Lista de focos rojos de DGGIMAR 2002 — 2003; d) Lista de pasivos ambientales de FNM (en liquidacion).
2003.2006-2008: Subsecretaria de Gestion para la Proteccion Ambiental. Direccion General de Gestion Integral de Materiales y Actividades Riesgosas.
Meéxico. Abril 2008.

Cabe sefialar que desde el 2008 se encuentra en proceso de construccion que actualmente
no ha sido posible acceder a dicha informacion.

El SISCO sefala que los tipos de sitios contaminados son variados y en el listado existen
sitios industriales, zonas mineras, tiraderos, areas impactadas por derrames accidentales,
entre otros. No obstante, este registro esta lejos de ser la representacion fiel del total de

sitios contaminados en México, ya que no incluye las zonas de las industrias petroleras y de



produccién de energia. Es entonces que el nimero total de sitios contaminados en México
es subestimado, pero no podemos ignorar que suman cientos.
A este respecto, los principales problemas que enfrenta la gestion de los sitios
contaminados son [40]:

i) Carencia de recursos financieros para la remediacién de sitios contaminados

i) Falta de interés en la recuperacion urbana de sitios contaminados,

i) Los problemas derivados de las relaciones de posesion de predios,

iv) Carencia de un inventario/diagnostico completo sobre los sitios contaminados

(ndmero y ubicacion).

Ante este escenario, diversos estudios han sido realizados en México para definir las
caracteristicas de un sitio contaminado con COPs y establecer la real magnitud de la
exposicion humana a ellos.
Los trabajos de basan en dos esquemas: i) investigacion en evaluacién de la exposicion
infantil a COPs (biomonitoreo humano en poblacion abierta) y ii) evaluacion en sitios con
antecedentes de elevada exposicion a algin compuesto organico persistente.
Con el biomonitoreo humano en poblaciéon vulnerable (principalmente la infantil), se
concluyd que existen diferentes grados de exposicion y que en distintas regiones del pais se
presentan diferentes fuentes. Por ejemplo, fueron reportadas exposiciones a COPs en zonas
ladrilleras (PCBs en una ladrillera del Estado de Querétaro y Hexaclorobenceno (HCB) en
zonas ladrilleras de San Luis Potosi, Coahuila y Querétaro), el origen: la quema de aceite
contaminado [45-47].
Por otro lado, en zonas marginadas: como las favelas urbanas o las comunidades indigenas,
se reportd niveles detectables de compuestos bromados y de lindano, los primeros por su
amplia distribucién en diferentes materiales (retardantes de flama) y por su empleo como
farmaco en el tratamiento de pediculosis y escabiasis [48-51].
La exposicion al DDT es para el compuesto inicial y sus metabolitos y es asociado con su
uso pasado como insecticida sanitario (combate a la malaria) o0 como insecticida agricola
(campos de algodon) [46, 49, 52].
En cuanto a sitios con antecedentes de contaminacion, han sido reportados depdsitos no
controlados de PCBs (una mina en Nuevo Mercurio, Zacatecas); una empresa que

manejaba de manera no controlada sus transformadores (localizada en la comunidad de



Alpuyeca, Morelos) y rios o arroyos a lo largo del pais (Chiapas, Quintana Roo, Veracruz,
Michoacan) [32, 45, 46, 53]. Los niveles encontrados en estos sitios en algunos casos son
extremos y la exposicion infantil o adulta es mayor a la registrada para la poblacion abierta.

1.4. Justificacién
Los sitios contaminados son un obstaculo para el desarrollo humano por algunas de las

siguientes razones: i) el alto costo social del dafo a la salud humana y perdida del suelo; ii)
reduce el valor de la propiedad; iii) existen serias cuestiones de responsabilidad politica
cuando son descubiertos y v) el alto costo econémico de su tratamiento.

Las politicas ambientales mexicanas de la dltima década han contribuido
considerablemente a la reduccion y eventual eliminacién del uso de algunos COPs
principalmente de tipo COPs sefialadas en el convenio de Estocolmo. No obstante, en
México existen escasos programas de monitoreo de contaminantes en sitios de alto riesgo
(PRONAME). Los sitios que se investigan son los que llegan a tener un carécter de
“emergencia”. Ello ha impedido el establecimiento de una estrategia para prevenir y
atender a la contaminacion en un esquema de seguridad sanitaria. El riesgo crénico,
ecoldgico o para la salud humana, se incrementa entonces paulatinamente y los sitios
contaminados proliferan en nuestro pais.

En México existen sitios contaminados potencialmente por COPs, entre los que podemos
citar se encuentra, las zonas agricolas, zonas endémicas de paludismo, zonas industriales,
petroleras, ladrilleras, mineras, rellenos sanitarios, entre otros. Por otro lado, el uso y la
generacion de COPs dependen de la fuente y la influencia de los factores geograficos,
ambientales, sociales y culturas.

Considerando los datos expuestos en los antecedentes, es evidente que existen varias
posibilidades de encontrar sitios contaminados con COPs en México. Tomando en cuenta la
toxicidad de estos compuestos, tanto para los humanos como para los demés organismos de
la biota, es imperativo contar con una metodologia para identificar las areas de mayor

riesgo y asi establecer medidas programas de prevencién oportunos.

1.5. Objetivo General
Desarrollar una herramienta para la identificacién y vigilancia ambiental de sitios

potencialmente contaminado con sustancias toxicas persistentes, considerando aspectos de



riesgo en salud y con aplicacién en los distintos escenarios de vulnerabilidad en nuestro

pais.

1.6. Objetivos especificos
) Establecer parametros de identificacion de sitios potencialmente contaminados

con COPs y seleccionar sitios que resulten cumplir con todos los puntos
sefialados en los parametros de identificacion.

i) Obtencion de la informacion de cada sitio necesaria para definir especies criticas
y una comunidad de alto riesgo (para el biomonitoreo humano).

iii) Desarrollo y validacion de una metodologia con los principios de la quimica
analitica sostenible para la cuantificacion de COPs en suero humano y tejido de
especies.

iv) Evaluar mediante un biomonitoreo COPs en sangre de nifios y en tejidos de la
especie seleccionada identificando los contaminantes criticos en el é&rea
seleccionada.

V) Construir mapas de identificacion de areas malaricas; depdsitos de COPs;
ladrilleras; regiones artesanales; 4&reas agricolas; zonas industriales;
vulnerabilidad climéatica; niveles de marginacion; comunidades indigenas;
favelas urbanas y sitios con antecedentes de contaminacion.

Vi) Establecer areas de alto riesgo por exposicion a COPs en México.

1.7. Caracterizacion de sitios potencialmente contaminados con COPs
En los sitios contaminados es comin que la problematica ambiental involucre multiples

factores estresantes y varios medios impactados. Por lo tanto, no resulta extraiio que los
tomadores de decision requieran simplificar la complejidad a fin de ordenar, guiar o disefiar
medidas de intervencion que reduzcan los riesgos identificados.

En México, los sitios peligrosos contaminados con sustancias toxicas pueden clasificarse en
sitios mineros, regiones agricolas, zonas industriales, campos petroleros, depoésitos de
residuos o basura, cuerpos de agua contaminados, y areas afectadas por contaminacion

natural (yacimientos, volcanes, incendios, etc.) [54].

1.7.1. Zona indigena. Caso de estudio: Cuatlamayéan, Tancanhuitz, S.L.P.
Tancanhuitz se localiza al suroeste del estado de San Luis Potosi en la zona de la huasteca

potosina, entre las coordenadas geograficas 21° 36’ N, y 98° 58” O; a una altitud entre 40 y
10



600 m.s.n.m. (metros sobre el nivel del mar). EI municipio colinda al norte con los
municipios de Aquismon y Tanlajas; al este con Tanlajads y San Antonio; al sur con los
municipios de Huehuetlan y Coxcatlén; y al oeste con Aquismon [55].

El territorio del municipio es accidentado en su mayoria, al norte de la cabecera municipal
se encuentra una pequefia region plana. Los suelos se formaron en la era Mesozoica, su uso
principal es ganadero, forestal y agricola. EI municipio pertenece a la region hidrologica del
Panuco. Sus recursos hidrologicos son proporcionados por los rios Oxitipa, Tampaodn y
Coy. Ademaés cuenta con arroyos de afluente temporal, como el Tancancuitz; asi como
algunos manantiales [55].

El clima del municipio es calido semi-céalido con abundantes lluvias en verano al noroeste
del municipio y célido al norte; no posee cambio térmico invernal bien definido. La
temperatura media anual es de 23.4°C, la maxima se registra en el mes de mayo (52°C) y la
minima se registra en febrero (5°C). El régimen de lluvias es entre los meses de abril y
noviembre, contando con una precipitacion media de 2267.2 mm. El mapa de la ubicacion
del municipio dentro del estado se observa en la Figura 1.1.

La superficie total del municipio es de 349.58 km? ocupa el 0.2% de la superficie del
estado, y cuenta con 244 localidades [56]. Su poblacion es de 21,039 habitantes [56]. El
indice de desarrollo humano sefialado al 2000 fue de 0.684 y un grado de marginacion muy
alto [57]. De acuerdo al Censo de Poblacion 2010, el 75.87% de las viviendas en el
municipio de Tancanhuitz, utilizan lefia o carbon para cocinar. Cuenta con alrededor de 60
km? de superficie cosechada total, principalmente tiene siembra de maiz, frijol, chile verde,
entre otros [56].

El sitio de estudio fue la localidad de Cuatlamayan ubicada en las coordenadas 21°35' 217
N, 98°56' 13” O. Presentan poblacion mayoritariamente de origen nahuatl, cuenta con una
poblacién de 419 personas de la cuales 215 son mujeres y 204 hombres. Considerando que
una de las poblaciones mas susceptibles a contaminantes es la infantil, en cada sitio se
consider0 este dato, para el caso de Cuatlamayan, el 34.1% corresponde al porcentaje de
poblacién de 0 a 14 afios.

Tiene un indice de rezago social de 0.252 con un grado de rezago social medio, ocupando
el lugar 38,182 en el pais [58].
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Figura 1.1 Mapa de localizacion del municipio de Tancanhuitz de Santos con respecto al

Estado de San Luis Potosi.

Debido a las condiciones climéticas y el posicionamiento geografico es una zona endémica
de paludismo, por lo que fue usado el DDT para uso agricola y después sélo para el control
de vectores [59]. De acuerdo con la informacién reportada por Renteria-Guzman [60], el
85.72% de las viviendas en Cuatlamayan utilizan lefia para cocinar. Parte de este porcentaje
utiliza en la actualidad estufas ecoldgicas (también llamadas estufas eficientes), que si bien
manejan el mismo combustible, disminuyen tanto el consumo y reducen la exposicién a
humo intradomiciliario, ya que conducen las emisiones fuera de la casa a través de un tubo

0 chimenea [61].

1.7.2. Zona indigena: Caso de estudio: Santa Maria Picula, Tamazunchale, S.L.P.
El municipio de Tamazunchale se encuentra localizado en la parte sureste del estado, en la

zona huasteca, entre las coordenadas 98°48” O y 21°16° N, con una altura de 140 m.s.n.m.
Sus limites son: al norte con Matlapa y Tampacan; al este con San Martin Chalchicuautla;
al sur y al oeste con el estado de Hidalgo. La superficie total del municipio es de 349.58
km? Gran parte del municipio se encuentra entre montafias y estribaciones de la sierra
Madre Oriental y planicies.
La poblacion total del municipio asciende a 96820 de acuerdo a INEGI [56], al 2000
presentaba un indice de desarrollo humano de 0.693 y un grado de marginacion alto [62].
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De acuerdo al Censo de Poblacion 2000, el 71.8 % de las viviendas en el municipio de
Tamazunchale, utilizan lefia 0 carbén para cocinar. Cuenta con alrededor de 152 km? de
superficie cosechada total, principalmente tiene siembra de maiz [56].

La hidrografia méas importante de Tamazunchale son los rios Moctezuma, Claro y Amajac,
que proceden del estado de Hidalgo y se unen al Moctezuma. En el norte del municipio
predomina el clima semi-célido himedo con abundante lluvia en verano, al sur el clima es
semi-calido himedo con lluvia todo el afio. La temperatura media anual es de 25.5°C con
una maxima absoluta de 44 C y una minima absoluta de 11 C. La precipitacion pluvial
anual es de 2168.3 mm [63].

En el municipio predomina la vegetacion tipo selva alta perennifolia, las plantas més
caracteristicas son phoebe, tampicensis, bursera sp. brosimun alicastrum, tipo de
vegetacion bastante perturbado, con una altura en condiciones conservadas de mas de 30
metros. La fauna se caracteriza por las especies dominantes como: tigrillo, venado, puerco
espin, viboras, pato, conejo, rata de campo y culebra de rio [63].

La comunidad de estudio fue Santa Maria Picula se encuentra ubicada en las coordenadas
98°44°38” O y 21°12°12” N, a una altitud de 175 m.s.n.m. (Figura 1.2), colinda al este,
oeste y sur con el estado de Hidalgo caracterizado por tener una tradicion minera desde el
siglo XVI1.

Es una poblacion indigena de cultura nahuatl, el tamafio de la poblacion es
aproximadamente 978 habitantes de las cuales 469 son hombres y 509 mujeres, el 31.6 %
corresponde a la poblacién entre 0 a 14 afios y el diez por ciento de la poblacion no cuenta
con servicios de salud [56]. En infraestructura urbana, aproximadamente el 100 % tiene
agua entubada y solo el 20 % no cuenta con el programa piso firme.

La hidrografia en la comunidad corresponde a cuerpos de agua del rio Claro que nace en el
estado de Hidalgo, cabe sefialar que esta es la Unica fuente de agua de abastecimiento de la
comunidad y funciona como atractivo ecoturistico en épocas de vacaciones, ademas que en
esta temporada la comunidad draga el sedimento del rio para formar playas artificiales y

aparcamientos (Figura 1.3, 1.4).
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Figura 1.2. Mapa de localizacion de Santa Maria Picula, Tamazunchale con respecto al

Estado de San Luis Potosi.
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La localidad de Santa Maria Picula, es una zona endémica de paludismo por lo que se dio
un extensivo de DDT en la zona. Es una zona indigena y dado al contexto cultural, en esta
comunidad se presenta un uso extensivo de lefia para la coccion de sus alimentos, por lo
que se presentan contaminantes como los Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos (HAP) y
Compuestos Volatiles (COV) como benceno [46, 64].

Un estudio realizado por nuestro grupo de investigacion en 2005, demostro la presencia de
altos niveles de manganeso en el sedimento del rio Claro, cabe sefialar que estos son los
niveles mas altos reportados en la literatura sobre este metal en rios [65]. La fuente de
manganeso es el area minera de Molango-Otongo ubicada en el estado de Hidalgo. La zona
de la Huasteca Potosina ha sido por largo tiempo una zona rural de atencion prioritaria,
especificamente Tamazunchale se encuentra dentro los 1251 municipios rurales de alta
marginacion, teniendo un porcentaje de poblacion con pobreza multidimensional del 51.1
% [58].

1.7.3. Zona indigena. Caso de estudio: Tocoy, San Antonio, S.L.P.
El municipio de San Antonio se encuentra ubicado en la parte sureste del estado de San

Luis Potosi. Sus limites son: al Norte, con Tanlajas, al Este con Tanquian de Escobedo, al
Sur con Tampamolon Corona, al Oeste con Tancanhuitz. EI mapa del municipio se observa
en la Figura 1.5 [66].
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El municipio de San Antonio presenta una poblacion total de 9390 [56], tiene un indice de

desarrollo humano de 0.656 (medio) [57] y un grado de marginacion alto [62].

Figura 1.3. Fuente de abastecimiento de agua de la comunidad

En la Figura 1.3 a) se observa un nifio recolectando agua directamente del rio, la cual es utilizada para cocinar y beber; 3
b) Se muestra el tanque de almacenamiento del agua del rio, posteriormente abastece a toda la comunidad.

Figura 1.4. Material dragado para la construccion de estacionamiento y palapas en Santa

Maria Picula, Tamazunchale, S.L.P.

El clima que predomina en la mayor parte del municipio es semi-calido himedo, con
abundantes lluvias en verano, en el extremo noreste, su clima es célido sub-himedo. El
promedio anual de la temperatura es de 24.7 °C, su precipitacion pluvial es de 2488 mm
anual [67].
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Figura 1.5. Mapa de localizacion del municipio de San Antonio con respecto al estado de

San Luis Potosi.

Casi en su totalidad el municipio se ha integrado por asociacion edafica compuesta por
vertisol pélico, rendzina regosol calcarico, con textura fina Gnicamente al noreste se
localiza una zona compuesta por regosol calcarico y en menor escala vertisol pélico, ambos
presentando una textura fina. El suelo se utiliza para la actividad pecuaria y agricola [66,
67]. Tiene 51.7 km? de suelo agricola, con cultivos como cafia de aztcar, maiz, frijol, entre

otros.

Figura 1.6. Tipo de vivienda y fogdn utilizado en Tocoy, San Antonio, S.L.P.
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La Figura 6 a muestra como la cocina en la comunidad de Tocoy se encuentra dentro de la habitacion. La Figura 6 b se
observa la infraestructura de la estufa ecoldgica es utilizada como un fogén tradicional.

El sitio de estudio fue la localidad de Tocoy, una comunidad indigena de origen teenek, se
encuentra localizada en entre las coordenadas 98°52°15” O y 21°38°19” N, a una altitud de
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259 m.s.n.m., cuenta con 1061 habitantes, y el 39.1 % corresponde a la poblacion de 0 y 14
afnos [56].
Figura 1.7. Tipo de basura en la comunidad de Tocoy, San Antonio, S.L.P.

La region oriental del municipio se encuentra constituida por asociacion vegetativa del tipo
selva alta perennifolia. En la porcién central encontramos una alta zona compuesta por
vegetacion de selva media. Al oriente, donde se encuentra Tocoy, predomina las areas de
agricultura de temporal y en menor grado vegetacion tipo pastizal cultivado.

Presenta pocos cuerpos de agua, principalmente son arroyos intermitentes. La mayor parte
de la poblacién utiliza lefia como fuente de combustible para la coccion de sus alimentos
(Figura 1.6). No existe una recoleccion adecuada de basura por lo que tienden a quemarla
fuera de sus hogares generalmente sin separarla (Figura 1.7).

La localizacion geografica hace susceptible a la generacién de vectores como el paludismo,
por lo que esta zona se considerd como tal y se utilizé DDT como control quimico.

1.7.4. Zona industrial-agricola. Caso de estudio: Comunidad Las Palmas, Tamuin,
S.L.P.
El municipio de Tamuin se localiza entre las coordenadas geogréaficas 22°00' N y 98°47' O,

en la porcion oriental de la huasteca potosina, colinda al norte con el estado de Tamaulipas,
al sur con San Vicente Tancuayalab y Tanlajés, al este con los municipios de Ebano y al
oeste con Ciudad Valles [68]. Presenta una poblacion total de 37956 personas, tiene un

indice de desarrollo humano de 0.75 y un grado de marginacion medio [62].
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El clima es calido, el promedio de la temperatura anual es de 25.8 °C, con una maxima
absoluta de 48.5 °C y una minima absoluta de 7 °C. Su precipitacion pluvial es de 882.8
mm.

Este municipio presenta una hidrografia compuesta por el rio Tampadn y se une al rio
Moctezuma para formar el rio Panuco que desemboca en el golfo de México. También se
localizan en esta region las lagunas: Los Patitos, Tansey, Brasil, San José del Limon,
Palmas Cortadas y Mirador.

En el municipio se encuentra la sierra Abra-Tanchipa que comparte con el municipio de
Ciudad Valles y fue declarada Reserva de la Biosfera.

En la parte central existen zonas dedicadas a la actividad agricola de riego, temporal y
pastizal cultivado, la vegetacion es de tipo selva baja caducifolia y tular. La fauna esta
compuesta por especies como: coyote, conejo, gato montés, liebre, puerco espin, armadillo,
venado y algunas especies de aves y serpientes [68].

Esta zona es considerada como area de transmision del paludismo por lo que se utilizé
DDT en el pasado, por otro lado se registra el uso de este insecticida en las zonas
algodoneras del sitio. Tiene una superficie total municipal de 182313 hectareas y de suelo
agricola de 172264 hectareas, los principales cultivos son el maiz, sorgo, frijol, chile, soya,
cafia de azlcar y pasto. Predominan los suelos arcillosos oscuros, que suponen un buen
contenido de materia orgéanica. En el municipio se encuentra una planta productora de
cemento del grupo Cemex (inaugurada en 1967), dos unidades de generacion de energia
eléctrica (central termoeléctrica) operada por AES Corporation de 250 MW cada una (500
MW netos), un rastro y 2 empacadoras calidad TIF[68].

El municipio se encuentra integrado por 411 localidades, donde la mayor concentracion de
poblacién se localiza en Tamuin cabecera municipal y en las localidades de: Nuevo
Tampaon, Santa Martha, Las Palmas, Ejido los Huastecos, Nueva Primavera, Estacion
Tamuin, Antiguo Tamuin, Nuevo Ahuacatitla, La Fortaleza, El Centinela y Nuevo
Aquismon con mas de 500 habitantes [68].

La zona de estudio fue la comunidad de las Palmas localizada entre las coordenadas
98°5226” O y 22°01°58” N, a una altitud de 49 m.s.n.m. Tiene una poblacion total de
1592, de los cuales 789 son mujeres y 803 hombres, el 28.9 % corresponde a la poblacion

de 0 a 14 afios. En la comunidad se encuentra la empresa cementera Cemex con hornos
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donde queman residuos de procedencia desconocida, dos termoeléctricas de CFE que
utilizan coque de petrdleo en su proceso y varias zonas agricolas y cuerpos de agua como el
rio Choy y la laguna de Las Palmas (Figura 1.8).

Figura 1.8. Actividades potencialmente contaminantes en la comunidad de las Palmas,
Tamuin, S.L.P.

Figura 1.8 a) Cementera; 8 b) Termoeléctrica.se observa que la direccion de los vientos trasporta los contaminantes hacia
la comunidad.

1.7.6. Caso de estudio: San Luis Potosi, S.L.P.
El municipio se encuentra localizado en la zona centro del estado, se encuentra entre las

coordenadas 22°09" N y 100°58" O a una altitud de 1860 m.s.n.m. Sus limites son: al norte,
Moctezuma y Villa de Arista, al este, Villa Hidalgo, Soledad de Graciano Sanchez, Cerro
de San Pedro y Villa de Zaragoza, al sur, Villa de Reyes, al oeste, Villa de Arriaga,
Mexquitic de Carmona y Ahualulco [69].

La poblacion total del municipio es de 772604, siendo unas de las ciudades mas pobladas
de México, presenta un indice de desarrollo humano de 0.838 considerado alto.

La distribucion climatica del municipio se caracteriza por: su parte sur, seco templado y
semi-seco templado; en el norte, seco semi-calido, al centro, muy seco templado. Su
precipitacion pluvial anual es de 372.9 mm. La temperatura media anual es de 16.8°C, con
una maxima absoluta de 35°C y una minima absoluta de 7°C. Los vientos dominantes van
hacia el este, noreste y suroeste [69].

La vegetacion se define en el area del municipio por las siguientes especies: matorral

desértico micréfilo, matorral espinoso, craci rosulifolios espinosos, nopaleras, izotal,
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cardonal y pastizal. Las principales especies animales mas abundantes y representativas son
conejo, liebre, codorniz y rata de campo [69].

Se localizan formaciones montafiosas al norte del municipio, destacando por su altura:
cerro Gordo, El Panalillo, El Divisadero, EI Cabo y El Coyote; al sur y oeste se localiza la
sierra de San Miguelito, destacando los cerros de: Las Pefias Blancas, El Picacho del Fraile,
Mesa Redonda, La Yerbabuena, Mesa Las Gallinas, Las Palomas, La Pefia, La Campana,
El Mezapil y El Borrego. De acuerdo a las Cartas de Edafologia del INEGI, se localiza dos
tipos de suelo Litosol y Fluviosol.

Figura 1.9. Mapa de localizacion de los hornos ladrilleros en San Luis Potosi.
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El municipio de San Luis Potosi se localiza en la region hidroldgica El Salado (N37) siendo

una cuenca cerrada, sélo arroyos muy pequefios cruzan esta zona, como son: el rio
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Espafiita, el Paisanos y el Santiago, éstos son formados debido a los escurrimientos en
temporadas de lluvia, en cuyo tiempo se abastecen las presas de San José y El Peaje, asi
como de corrientes subterraneas importantes, que se localizan al sur y sureste de la ciudad.
La principal actividad econémica del municipio es la manufactura, concentrando mas del
80% del total estatal y dando empleo al 21% de la poblacion ocupada. De manera
particular, destaca en el municipio la produccién de hierro y acero, alimentos y bebidas,
conductores, productos quimicos y electrodomésticos, entre otros. La infraestructura
industrial se concentra en las zonas industriales y parques privados.

San Luis Potosi presenta una densidad poblacional alta, para los objetivos del proyecto
seleccionamos dos zonas de esta ciudad que convergen con la metodologia de estudio, la
zona de las terceras que denominamos colonia Tercera Chica y la colonia Industrial San

Luis.

1.7.6.1. Zona ladrillera. Caso de estudio: Col. Tercera chica, S.L.P.
Localizada al Norte de la ciudad de San Luis Potosi se encuentra la zona conocida como las

Terceras, conformada por en varias colonias: Tercera Chica 1, 2 y 3, Tercera Grande 1y 2,
La Loma de Las Palmas, Pedroza y Matamoros (Figura 1.9).

En esta zona se encuentran establecidas aproximadamente 120 ladrilleras de pequefia
escala, en las que se utilizan diversos combustibles para su operacion, tales como basura,
plasticos, aceites usados, llantas, madera y otros [70], causando la emisién de una variedad
de contaminantes a la atmosfera. Como ocurre en otras zonas del pais, esta area no es
especifica para la actividad ladrillera, inmersa en la zona se encuentran casas habitacion,
condicion que parece favorecer la exposicién de la poblacién a los productos de la
combustion incompleta.

Figura 1.10. Humo proveniente de ladrilleras ubicada en la zona de las Terceras
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Ademas de las viviendas, la exposicion se da también en los centros educativos (preescolar
primaria y secundaria), mismas que se encuentran distribuidas en la zona. Dado que los
horarios de los hornos de las ladrilleras se programan de acuerdo a sus propias necesidades,
la generacion de humos puede ocurrir a cualquier hora del dia, lo que puede aumentar la
probabilidad de que la poblacion esté expuesta a estos contaminantes. Durante una de las
visitas que realizamos al sitio, logramos identificar grandes humaredas provenientes de
diferentes sitios (Figura 1.10), por otro lado, los trabajadores ladrilleros hacen referencia al

uso de principalmente aceite industrial como combustible, llantas, entre otros materiales.

1.7.6.2. Zona industrial. Caso de estudio: Colonia Industrial San Luis, S.L.P.
Localizada al sureste de la ciudad se encuentra la zona de estudio Colonia Industrial San

Luis contigua a esta zona se encuentran las areas industriales del municipio (Zona
Industrial San Luis Potosi y Zona Industrial del Potosi). Las empresas que operan en dichas
zonas ascienden a 435, cabe sefialar que muchas de ellas cumplen con las actividades de
manufactura sefialadas en el presente documento como generadoras de COPs (por ejemplo,
fundicion de hierro, laminacion de acero, productos de hule, partes de automotrices, entre
otros) [69] En la Figura 1.11, se muestra un ejemplo del tipo de industria que se localiza en
la zona.

Figura 1.11. Colonia Industrial San Luis, S.L.P.
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Figura 1.11 a) Empresa de fundicién, maquila y transformacion de chatarra; 11 b) escuela de la colonia industrial San

Luis ubicada en la parte posterior a la zona industrial.
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1.7.7. Zona industrial-confinamiento de residuos peligrosos. Caso de estudio: Rincén
de San José, Mexquitic de Carmona, S.L.P.
Mexquitic de Carmona se encuentra entre las coordenadas 22°16°00” N y 101°06°48” O a

una altitud de 2027 m.s.n.m. Colinda al norte con el municipio de Ahualulco; al este con el
municipio de San Luis Potosi; al sur con los municipios de San Luis Potosi y Villa de
Arriaga; al oeste con el municipio de Villa de Arriaga, el estado de Zacatecas y el
municipio de Ahualulco [71]. En la Figura 1.12 se presenta el mapa del municipio. Cuenta
con 124 localidades y una poblacion total de 53442 habitantes, la poblacion mayoritaria es
mestiza hablante del espafiol [56]. Cuenta con indice de desarrollo humano de 0.705 y un
grado de marginacion medio [58].

Presenta un clima se clasifica como seco estepario, la precipitacion pluvial anual registrada
es de 360.6 mm, la temperatura media anual es de 17.2 °C, la mé&xima promedio se registra
en los 33 °C y la minima promedio en los 8.5 °C. La direccién de los vientos dominantes o
alisios es de NE a SO, durante nueve meses del afio, de abril a diciembre, mientras que los
contra alisios 0 no dominantes, se observan de enero a marzo, con direccion SO a NE.

La zona de la cabecera municipal y en general de todo el municipio, corresponde a la
region hidrologica llamada EI Salado (RN37), la cual esta constituida basicamente por un
conjunto de pequefias cuencas endorreicas [71].

Dadas sus caracteristicas geograficas, los arroyos existentes en la zona llevan agua tan solo
en época de lluvias, pues la mayoria carece de corrientes perennes; a excepcion del arroyo
Mexquitic, el cual es alimentado de manera constante por la presa Alvaro Obregdn y su
cauce se une al del rio Mexquitic, mismo que solo lleva una corriente considerable en
temporada de lluvias. El area se encuentra cubierta por vegetacion tipica de zonas
templadas a aridas. De estas asociaciones especiales tenemos: matorral desértico micrdfilo,
matorral espinoso, nopalera, izotal, cardonal y pastizal. La fauna se caracteriza por las
especies dominantes como: conejo, liebre, vibora de cascabel, tején y codorniz [71].

Los suelos son derivados de rocas igneas y en menor grado de rocas sedimentarias. Su
formacion es aluvial, con una afluencia coluvio aluvis; van de medianamente profundos y
se encuentran sobre un estrado endurecido. El uso de suelo esta relacionado con actividades
primarias, dentro de los cuales son predominantes: la vegetacion (uso forestal), la actividad

agricola y la actividad pecuaria. EI municipio cuenta con 3823 hectéreas de suelo agricola,
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los productos que mas cultivan son alfalfa verde, avena forrajera, chile verde, frijol, maiz,
entre otros. La ganaderia que se produce es principalmente ovina y caprina.
Figura 1.12. Mapa de localizacion del municipio de Mexquitic de Carmona, con respecto

al Estado de San Luis Potosi.

La localidad de estudio fue Rincon de San Jose localizado en las coordenadas 22°17°06” N
y 101°09°53” O a una altura de 2020 m.s.n.m., cuenta con una poblacion de 644 habitantes,
de los cuales 345 son mujeres y 299 hombres, el 33.8 % se encuentra en el intervalo de
edad de 0-14 afios de edad.

Rincén de San José es una zona de gran importancia en cuanto a sitios contaminados se
refiere. En esta area se instal6 el primer confinamiento de residuos peligrosos en México el
cual fue clausurado en 1992 [72], actualmente opera una empresa dedicada al reciclaje de
mercurio y se encuentra establecida una empresa fabricante de asfalto (Figura 1.13). La
zona de estudio presentan un grado de marginacion medio, las construcciones de la mayoria
de los hogares son de concreto, gran parte del poblado esta sin pavimentar, ademas en la
comunidad hacen referencia que debido a la falta de recoleccion de basura, tiran los

desechos en la parte del arroyo intermitente o realizan quema.
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Figura 1.13. Actividades potencialmente generadoras de COPs en Rincdn de San Jose,
Mexquitic, S.L.P.

Figura 1.13 a) Planta recicladora de mercurio;13 b) empresa fabricante de asfalto.

1.7.8. Zona industrial-agricola. Caso de estudio: Alpuyeca, Xochitepec, Morelos.
Xochitepec, municipio del estado de Morelos ubicado entre las coordenadas 18° 42° N y
99° 11’ O, a una altitud de 1109 m.s.n.m., limita al norte con los municipios de Temixco y
Emiliano Zapata; al sur con el de Puente de Ixtla; al este con los de Emiliano Zapata y
Tlaltizapan y; al oeste con el Municipio de Miacatlan [73].

Tiene una poblacion total de 63382 habitantes, con un indice de desarrollo de medio de
0.747 y un grado de marginacion medio.

Xochitepec se ubica en la provincia la Sierra Madre del Sur, regién de gran complejidad
litologica en la que cobran gran importancia las rocas intrusivas cristalinas, particularmente
los granitos y las metamorficas. La hidrografia consiste en rios Tetlama-Cuentepec,
Apatlaco y Salado; de los arroyos El Sabino, Tlazala, Colotepec, Agua Fria y Corralillo.

El clima predominante es el calido, que se caracteriza por tener una temperatura media
anual entre 24 a 26°C; con precipitacién de 800 a 1000 mm. La vegetacion dominante en el
municipio es la conocida como selva baja caducifolia, con gran extension perturbada por
actividades antropogénicas.

El sitio de estudio fue la comunidad de Alpuyeca, se encuentra entre las coordenadas 18°
43’94’ N y 99° 15°46>> W. Tiene una poblacion 8330 habitantes de los cuales el 24.8 %
corresponde a la poblacidn entre 0 a 14 afios.

Las actividades que se desarrollan alrededor del sitio, son fundamentalmente de tipo
agricola (principalmente cultivos de arroz y especies ornamentales) y pecuario (ganado
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bovino, porcino, ovino, caprino equino y asnal), asi como aves de corral que producen
principalmente carne y huevo; en las colindancias existen nucleos residenciales, zonas
arboladas, una gasolinera, un motel, un panteén y algunos restaurantes y/o puestos de
comida [73].

La fauna esta constituida por: venado, jabali de collar, mapache, tejon, zorrillo, armadillo,
liebre, conejo comun, coyote, gato montés, comadreja, cacomixtle, tlacuache, murciélago,
pajaro bandera, chachalaca, urraca copetona, zopilote, aura, cuervo, lechuza, aves canoras y
de ornato. Se ejerce la caza de conejo, liebre y armadillo. Entre las especies acuaticas de
rios y arroyos se encuentran diferentes variedades de tilapias, trucha, carpa, langostino y
otros crustaceos. La pesca se ejerce regularmente en los rios y arroyos que cruzan la zona.
En la comunidad, se localiza una planta industrial donde se encuentra un sitio contaminado
con capacitores que contienen PCBs. Colinda al norte con quintas residenciales y el
pantedn de Alpuyeca; al sur con terrenos baldios, poblacion de Alpuyeca de escasos
recursos y zonas arboladas; al este con terrenos baldios y al oeste con quintas residenciales.
Dentro de la planta existe un area de 550 m? la cual, en el pasado fue una fosa de

disposicion final de pequefios capacitores que contienen PCBs (Figura 1.14).

Figura 1.14. Predio contaminado con PCBs en Alpuyeca, Xochitepec, Morelos.
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Figura 1.14 a) Predio contaminado con PCBs en Alpuyeca, Xochitepec, Morelos; 14 b) Acequia ubicada en la parte
posterior al predio contaminado.

Dichos artefactos son residuos de la merma de la produccién de la empresa Electrocap S.
A., en la época de 1962 a 1978 [53]. A una distancia aproximada de 100 m del sitio hacia se

encuentra una acequia que desemboca en rio Apatlaco situado aproximadamente a 150 m
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de distancia. Actualmente el predio se encuentra rodeado por vegetacion como se observa

en la Figura 1.14.

1.7.9. Zona industrial-petroquimica. Caso de estudio: Mundo Nuevo, Coatzacoalcos,
Veracruz.
Coaztzacolacos es un municipio del sureste del Estado de Veracruz se localiza en las

coordenadas 94° 24> 4170 y 18° 80’ 56” N, la altitud promedio es de 14 msnm. Se
encuentra en la Provincia Fisiografica de la Llanura Costera del Golfo y en la Subprovincia
Llanuras y Pantanos Tabasquefios. Los sistemas de relieve representativos de esta region
son llanuras costeras inundables y valles de ladera tendida [74].

El municipio de Coatzacoalcos, Veracruz esta conformado por 157 comunidades con una
poblacién total de 280363 habitantes, de los cuales el 30 % de la poblacion corresponden a
habitantes entre 0-14 afios [75]. De acuerdo al tabulado de indices de Marginacién 2000 del
Consejo Nacional de Poblacion, el municipio de Coatzacoalcos, Veracruz, tiene un grado
de marginacion muy bajo (-1.41) [57]. EL 55.34% de la poblacion percibe hasta dos
salarios minimos; el 98.3% de la poblacion cuenta con servicio de drenaje y el 90.55% con
agua entubada.

El clima predominante es tropical lluvioso. La temperatura media anual es de 24.5 °C la
temperatura media del mes mas caliente (mayo) llega a los 27.9 °C y la temperatura media
del mes mas frio (enero) es de 22.1 °C. La precipitaciéon media anual es de 2780.1 mm. En
la zona se pueden distinguir tres temporadas: lluvias, secas y nortes [76].

El rio Coatzacoalcos, es la principal corriente superficial y tiene una extension de 322 km.
Su temperatura oscila entre los 21.7°C a 33.3°C. En temporada de secas la intrusion salina
llega hasta los 42.5 km. aguas arriba del rio, y en las temporadas de lluvias y nortes la
intrusion salina es de 3 y 22 km., respectivamente. En el area existen también otras
corrientes de menor tamafio y magnitud como son el rio Calzadas y los arroyos Copalapa,
Teapa y Tepeyac, que desembocan en el rio Coatzacoalcos [77].

Los principales tipos de suelo en el area son Gleysol, Regosol, y Solonchak. Los tipos de
vegetacion predominantes son: vegetacion acuatica (manglar, popal y tular), selva alta
perennifolia (remanentes), pastizal y vegetacion de dunas costeras [78].

Posiblemente la cuenca baja del rio Coatzacoalcos fue una de las regiones de mayor riqueza

bioldgica en el pais. Un listado de especies potencialmente presentes en la region incluye
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656 especies de vertebrados: 36 anfibios, 103 reptiles, 426 aves y 91 mamiferos [79]. Los
anfibios constituyen el 12.2% del total nacional, los reptiles el 14.6%, las aves el 42.2% vy
los mamiferos el 19.5% [80].

En el municipio de Coatzacoalcos se han establecido diversas industrias entre las que se
encuentran 39 microempresas, 21 de las cuales fabrican productos con calidad de
exportacion. Destacan la industria petroquimica secundaria, la fabricacion de quimicos y de
polietileno. En la zona se encuentra ademés la industria PEMEX Petroquimica que es la
encargada de la elaboracion, el almacenamiento, la distribucion y la comercializacion de
todos los productos petroguimicos secundarios. PEMEX Petroquimica cuenta con 60
diferentes plantas productoras en el pais pero el 85% de sus productos son elaborados en la
zona de Coatzacoalcos, en los parques industriales de Cosoleacaque, Cangrejera, Morelos y
Pajaritos. Asimismo, en la zona estan instaladas varias industrias relacionadas con procesos
quimicos [81](Tabla 1.2).

Tabla 1.2.- Empresas localizadas en la zona de Coatzacoalcos

Actividad

Empresas ) 3 Productos Estado
industrial
Arométicos y solventes
PEMEX Petroquimica ) ) ) En operacion
Productos derivados del gas natural y derivados de Etileno
Cloruro de vinilo
CELANESE
Petroquimica Acetilos, solventes, acrilatos, aminas y especialidades En operacion

Mexicana

FERTIMEX Eertilizantes Ureas, sulfatos de amonio, nitratos de amonio y productos Dej6 de operar

fosfatados en el 2000.
TEMSA Quimica Tetraetilo de Pby Br Dej6 de operar
y en 1997

IQUISA Quimica Sosa caustica, Hipoclorito de Sodio, Cloro. En operacién

Cloro de P P . . . L
Quimica Sosa caustica, Hipoclorito de Sodio, Cloro. En operacién

Tehuantepec

Industrias Resistol Quimica Adhesivo En operacion

En la actualidad, el rio Coatzacoalcos y las zonas aledafias a los complejos industriales
estan considerados por diversos autores como uno de los sitios mas contaminados de
México debido a una gran cantidad de mezclas de diferentes agentes tdxicos derivados de
las diversas actividades productivas de la region y detectados en diversos estudios
ambientales y bioldgicos.

El municipio cuenta con una superficie total de 13400 hectareas, de las cuales se siembran

7022. Los principales productos agricolas que se cosechan son: maiz, frijol y arroz. Existen
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306 unidades de produccion rural con actividad forestal de las que 85 estan dedicadas a

productos maderables.

Figura 1.15. Comunidad de Mundo Nuevo, Coatzacoalcos Veracruz.

Una superficie de 9422 hectéreas estd dedicada a la ganaderia en donde se ubican 448
unidades de produccion rural con actividad de cria y explotacién de animales. Se cuenta
con 28455 cabezas de ganado bovino de doble propdsito (carne y leche), ademas de la cria
de ganado porcino (6,283 cabezas), ovino (3,876 cabezas) y equino [75]

El area de estudio es la comunidad de Mundo Nuevo ubicada entre las coordenadas
94°2223” O y 18°05°36” N a una altitud de 10 m.s.n.m. cuenta con una poblacion de 8420
habitantes de los cuales el 28 % corresponde a la poblacion de entre 0-14 afios. Esta
comunidad recibe aguas del arroyo Copalapa y Teapa, se encuentra localizado justo frente

al complejo industrial Pajaritos (Figura 1.15).
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CAPITULO II

2. DESARROLLO DE METODOS ANALITICAS CON ENFOQUE
SOSTENIBLE

2.1. Evaluacion rapida de compuestos organicos persistentes en suero humano

2.1.1. Resumen

El objetivo de este estudio fue desarrollar una técnica analitica rapida, sin uso de solventes
y de bajo costo para evaluar Sustancias ToOxicas Persistentes entre ellas los Compuestos
Organicos Persistentes (COPs) en suero humano utilizando la microextraccion en fase
solida (SPME) en modo head-space (HS). Se utiliz6 un cromatografo de gases (GC)
equipado con un detector de masas (MS) con ionizacion por impacto electrénico (El). Se
evaluaron varias fases poliméricas, la de mejor resultado fue la fibora PDMS (100 pm). Se
realizd_un andlisis multivariado de varianza por permutaciones (Permutational multivariate
analysis of variance-PERMANOVA) para establecer las condiciones dptimas de extraccion
en funcidn a las variables temperatura y tiempo. Los resultados fueron 1 mL suero+ 200 uL
H.SO, 9M+ 1 mL agua desionizada a 600 rpm con una temperatura 80°C durante 50 min
de exposicion de la fibra. Los limites de deteccion (LOD) para los plaguicidas COPs se
encuentran en intervalos de 0.22-5.41 ng/mL y para los PCBs 0.07-1.79 ng/mL, los
porcentajes de recobro a concentraciones bajas (25 ng/mL) fueron de 67.8-120.2 y a
concentraciones altas (75 ng/mL) de 80.2-119.2 %, la precision evaluada como % RSD de
la repetibilidad y reproducibilidad fue en un intervalo de 0.5-9 % y 0.3-21 %
respectivamente. El desarrollo del método analitico previene algunos de los principales
problemas para la cuantificacion de COPs en suero humano, como la eliminacion del
solvente, manipulacién de muestra, integracion de los pasos de extraccion, pre-
concentracion e introduccion de muestra, por consecuencia el tiempo y el costo de la
muestra puede ser reducido significativamente. EI método desarrollado fue aplicado a para
evaluar la exposicion a COPs en los sitios propuestos por la metodologia de identificacion.

2.1.2. Introduccion
Los Compuestos Organicos Persistentes (COPs), son sustancias quimicas organicas

generadas por el ser humano y de forma natural, que se encuentran entre los compuestos

sintéticos mas peligrosos. Presentan caracteristicas fisicas y quimicas particulares que
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permiten permanecer intactos quimicamente en el ambiente durante largos periodos de
tiempo, pueden distribuirse en las diferentes matrices ambientales (suelo, agua, sedimento y
aire), almacenarse en los tejidos grasos y biomagnificarse en la red tréfica, siendo toxicos
para los humanos y la vida silvestre [1-4].

Las metodologias actualmente establecidas para cuantificar los COPs en matrices
ambientales y bioldgicas son el resultado de una gran cantidad de investigaciones en
quimica analitica. Sin embargo el establecimiento de un laboratorio de anélisis y la
aplicacion de técnicas aceptables bajo normas internacionales es una tarea relativamente
cara. Ademas la tendencia de utilizar estandares analiticos marcados con isétopos y
espectrometria de masas de alta resolucion aumentan atn mas los costos de anélisis. Esto es
una de las principales limitantes que ocasionan la falta de programas de biomonitoreo en
paises en vias de desarrollo como en Latinoamérica; es necesario enfatizar que estos
estudios son necesarios en estos paises por la utilizacidn sin control y en grandes cantidades
de estos compuestos [5]. Por otro lado, el disminuir los costos facilitaria la continuidad de
los esquemas de biomonitoreo en estos sitios.

Los métodos de extraccion convencionales para cuantificar COPs en plasma incluyen
Liquido-Liquido (sulfato de amonio/etanol/hexano en proporcion 1:1:3) y Fase Solida
(SPE) (cartuchos C18 o Florisil) [6-8]. Estas metodologias incluyen varios pasos de
extraccion, grandes volimenes de solventes, uso de &cido sulfurico con hexano para la
eliminacidn de interferencias principalmente de origen lipidico, entre otros [9].

El objetivo de estos métodos es depurar los materiales interferentes de la matriz y obtener
porcentajes de recobro elevados y la disminucion de los limites de deteccion de los analitos
de interés. Sin embargo, los pasos que involucran estas técnicas implican una considerable
manipulacion de muestra por lo que aumenta el riesgo del error analitico.

La microextraccion en fase solida (SPME) ha sido introducida en la quimica analitica como
una técnica novedosa en la preparacion de muestra libre de solventes orgéanicos, con mayor
rapidez que los métodos convencionales. Los pasos de extraccion, limpieza y concentracion
en la preparacion de la muestra quedan simplificados en un solo paso [10].

La SPME consiste en la exposicion directa de una fibra recubierta por un polimero en la
matriz de la muestra durante un determinado tiempo. Una vez que la fibra es expuesta, el

transporte de los analitos desde la matriz hacia el polimero es inmediato. La extraccion se
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considera completa cuando la concentracion del analito ha alcanzado el equilibrio de
distribucion entre la matriz de la muestra y el recubrimiento de la fibra, lo cual significa
que maés alla del tiempo de equilibrio, la concentracion del analito permanecera constante,
sin importar el incremento del tiempo de extraccion.

Existen diferentes reportes que indican el uso de SPME para la determinacion de COPs en
matrices como agua, suelo, sedimento y sangre completa [11-14]. Pocos son los trabajos
acerca de la determinacion de COPs en suero humano utilizando SPME [15-17]

El objetivo de la presente investigacion fue desarrollar y validar un método analitico para
evaluar COPs en suero humano utilizando la técnica de microextraccion en fase solida
(SPME) acoplada con Cromatografia de Gases con Espectrometria de Masas por Impacto
Electronico (GC-EI-MS), asi como demostrar la utilidad que tiene la técnica en el

biomonitoreo de COPs en muestras de suero de nifios que habitan en sitios contaminados.

2.1.3. Métodos

2.1.3.1. Material y reactivos

Se utilizé una mezcla de estandares patrén de PCBs (28, 52, 99, 101, 118, 138, 153, 180) e
individuales (105, 128, 170, 183, 187, 156) con pureza del 95 % a una concentracion de
100 pg/mL en hexano, y como estandar interno el PCB 141 (C13) marcado isotépicamente
en una concentracion de 40 pg/mL en nonano. Para los plaguicidas COPs (OCPs)
utilizamos estandares en mezcla (-a,-B,-y,-s-HCH, 4,4 DDD;DDE;DDT; Aldrin;
Heptaclor; Heptaclor epoxide; -a,-p and sulphate Endosulfan), e individuales (HCB;
Atrazine) con pureza del 99% en una concentracion de 100 pg/mL en hexano-tolueno y
1000 pg/mL para HCB, como estandar interno se utilizé6 a-HCH (C13) y DDE (C13)
marcados isotopicamente en una concentracion de 100 pg/mL en nonano, todos los
estandares fueron adquiridos de Chemservice®

A partir de los estandares patrones, preparamos soluciones independientes de 1000 ng/mL
para PCBs, OCPs y los tres estdndares internos en hexano. Las soluciones fueron
almacenadas a -70 °C.

Utilizamos una solucion 9M de H,SO, (JT Baker®) y agua desionizada tipo Milli-Q (18.3
MQ cm, Millipore®). La fibras de SPME (PDMS, 75 um; Carboxen (CAR)/PDMS 75 pm;
Carboxen (CAR)/PDMS 85 um; CarboWax (CW)/DVB 65 um), el manual holder y los
viales ambar de 10 mL fueron suministrados por Supelco®.
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Las muestras y las curvas de calibracion fueron analizadas en un cromatografo de gases
(GC) 6890 (Agilent®) equipado con inyector split/splitlees acoplado con un detector de
espectrometria de masas (MS) 5975 (Agilent) con ionizacién por impacto electrénico (EI).
El puerto de inyeccion fue operado en modo splitless con un liner de 0.75 mm sin lana de
vidrio. La temperatura del puerto de inyeccion se mantuvo en 230 °C, se utilizé helio como
gas de arrastre a una presion de 36 psi con flujo constante de 1 mL/min. Se utilizé la
columna cromatogréafica HP 5ms (60 m*0.25 mm*0.25 um) (Agilent). La temperatura del
horno se programo de la siguiente manera: 90°C (2 min), 180 °C (30 °C/min), 200 °C (1
°C/min), 265 °C (2 °C/min), 310 (30°C/min) con un tiempo de corrida de 59 min.

Las condiciones del MS se establecieron para la temperatura de la fuente y el cuadruplo en
230 y 150 °C. Los pardmetros del tune fueron: emision: 34.6; energy: 69.9: repeller: 26.6 y
EMVolts: 1341. Para identificacién de los compuestos se utilizé el modo SCAN (50 - 500
m/z) y se seleccionaron los iones de identificacion y cuantificacién para el modo SIM
(Table 1). La adquisicion y procesamiento de los resultados se realiz6 mediante el software
Chemstation (Agilent).

2.1.3.2. Procedimiento analitico
Se prepar6 un pool de suero blanco para fortificar las curvas de calibracién. Se realiz6 un

analisis previo en el suero para verificar la deteccion de concentraciones de los analitos de
interés. Una vez verificado la matriz blanca, se fortificé un mililitro de suero con PCBs y
OCPs con concentraciones independientes de 2.5, 5, 10, 25, 50 y 100 ng/mL y 20 ng/mL de
los estandares internos, posteriormente se almacené a 4 °C durante 2 dias, para la

estabilizacion de los compuestos y evaporacion del solvente.

2.1.3.3. Establecimiento de condiciones dptimas
En la técnica de SPME se distinguen claramente dos procesos: la adsorcion (retencion de

los analitos en la fibra) y la desorcién (puerto de inyeccién del cromatografo). El desarrollo
de un procedimiento para la determinacion de analitos por medio de SPME requiere la
optimizacion de una serie de variables relacionadas con las etapas mencionadas [18]. El
recubrimiento de fibra, modo de extraccion, método de agitacion, cantidad de muestra, pH,
fuerza ionica, temperatura de muestra, tiempo de extraccion y condiciones de desorcion.

Evaluamos las tres condiciones méas importantes en el proceso de adsorcion de los COPs: i)

tipo de fibra, ii) temperatura y iii) tiempo. Valoramos dos concentraciones (baja y alta) en
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cuatro tipos de recubrimientos de fibra, para compuestos no polares, semipolares y polares
(PDMS, 75 pm > CAR/PDMS 75 pm > CAR/PDMS 85 um > CW/DVB 65 pm
respectivamente), cada fibra fue activada bajo las condiciones que marca el fabricante.
Optimizamos las condiciones de temperaturas (80, 100, 120 °C) y tiempo de extraccion
(30, 40, 50 y 60 min), cada condicion se realizo por triplicado.

Se establecieron las condiciones Optimas. En un vial &mbar de 10 mL se agregé 1 mL de
suero, 1 mL de agua desionizada, 200 puL de H,SO, 9M y una barra magnética. El vial fue
cerrado herméticamente y precalentado a 80 °C durante 10 min a 600 rpm de agitacion
magnética. La fibra fue expuesta a una profundidad de 2.5 cm durante 50 min y
posteriormente se retrajo. El dispositivo se insertd en el puerto de inyeccion del
cromatografo de gases durante 5 min a una temperatura de 230 °C. Esta condicion de
desorcion fue suficiente para asegurar que la fibra queda limpia de los compuestos que haya

adsorbido.

2.1.3.4. Analisis estadistico
El analisis multivariado fue realizado para inferir las diferencias entre los patrones de los

tratamientos, se utiliz6 el programa PRIMERV6 con el paquete PERMANOVA [19, 20]. El
andlisis multivariado de varianza basado en permutaciones de distancias a dos vias
(PERMANOVA) fue realizado para la evaluacion de las diferencias significativas en la
abundancia de la respuesta de los COPs en funcion de los siguientes factores: (1) Tiempo
(30, 40, 50, 60 minutos) y (2) Temperatura (80, 100, 120 °C) con tres réplicas cada
tratamiento en una concentracion de 100 ng/mL.

Este analisis se realiz6 sobre las matrices de distancias euclidianas calculadas a partir de
normalizar los datos seguidos por 9999 permutaciones aleatorias (analisis de Monte Carlo)
para obtener los valores de probabilidad de la prueba (p). Los valores significativos (p
<0,05) fueron investigados con las comparaciones por pares, que también utiliza 9999
permutaciones aleatorias para obtener los valores de p. Para visualizar los patrones en la
nube de datos multivariados y evaluar la coherencia con los resultados proporcionados por
PERMANOVA, se construyeron graficos de escalamiento multidimensional no métrico
(nMDS).
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2.1.3.5. Validacion de la técnica analitica
El control de calidad interno y la validacion del método se realizaron con base a la guia de

Validacion para Métodos Analiticos en la Determinacion de Compuestos Organicos en
Niveles Trazas AOAC/FAO/IAEA/IUPAC [21], evaluando los siguientes parametros:
limite de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion (LOC), linealidad (r), sensibilidad,
porcentaje de recobro y precision (repetibilidad y reproducibilidad).

El LOD y LOC, se calcularon con los resultados obtenidos del triplicado de la curva de
calibracion de cada uno de los compuestos a determinar en un intervalo de concentracion de
2.5 a 15 ng/mL. La linealidad expresada por el coeficiente de correlacion (r) y la
sensibilidad determinada por la pendiente de la curva del intervalo de trabajo (2.5-100
ng/mL), se obtuvieron del promedio de once curvas trabajadas durante cinco dias. El
porcentaje de recobro del método para cada analito, se obtuvo evaluando 10 puntos
fortificados diferentes a la curva de calibracion de una concentracion baja (25 ng/mL) y alta
(75 ng/mL).

La precision de la metodologia se obtuvo como repetibilidad y reproducibilidad, evaluando
la curva de calibracion el mismo dia por triplicado y en cinco dias diferentes por duplicado,

respectivamente.

2.1.3.6. Biomonitoreo de POP en nifios
Aplicamos el método desarrollado a 96 muestras de suero de nifios que viven en sitios

contaminados; 19 nifios en Rincon de San José en Mexquitic de Carmona S.L.P. donde se
ubica el primer confinamiento de residuos peligrosos de México [5]; 42 nifios en
Coatzacoalcos Veracruz, esta ciudad es caracterizada por ser zona paltdica y principal zona
petroquimica del pais [22] y 35 nifios en Santa Maria Picula S.L.P., comunidad indigena

que habita en zona paludica con un rio contaminado por manganeso [23].
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Figura. 2.1.1. Cromatogramas obtenidos de GC-MS con diferentes fibras SPME a
concentracion alta y baja.
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(@) CW-DVB, (b) CAR/PDMS 75 um, (c) Carboxen/PDMS 85 um, (d) PDMS 100 um. Concentracién baja: 25 ng/mL
(1); concentracién alta 75 ng/mL (2).

2.1.4. Resultados y discusion
El tratamiento de la muestra ha sido reconocido como el principal problema en los procesos

analiticos, especialmente cuando se trata de analisis de trazas. Las nuevas tendencias en el
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desarrollo de métodos analiticos se enfocan principalmente en: i) ser reproducibles, tener
exactitud y disminuir los limites de deteccién, mediante estandares internos u otros
herramientas analiticas; ii) optimizar el procedimiento analitico reduciendo costos, tiempo,
generacion de residuos y cantidad de muestra requerida [24, 25]. Nuestro trabajo cumplio
con estos dos principios.

En la revision literaria, no se encontraron referencias acerca del potencial de la técnica para
extraccion simultanea de pesticidas y productos industriales COPs, asi como compuestos

catalogados como futuros COPs como atrazina en suero humano.

Figura 2.1.2. Grafico de escalamiento multidimensional no métrico basado en didistancia
euclidiana, para establecer las condiciones Gptimas de extraccion.
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Los COPs son compuestos generalmente no polares, con alto coeficiente octanol-agua (log
Kow), semivolatiles y quimica y térmicamente estables, a partir de estas propiedades
fisicoquimicas establecimos las condiciones 6ptimas [18].

La SPME es un proceso de equilibrio multifasico: i) entre el recubrimiento de la fibra y la
fase acuosa, ii) entre la fase espacio de cabeza y acuosa, iii) entre el recubrimiento de la
fibra y el espacio de cabeza. La cantidad de analito extraida por la fibra esta relacionada
con todos los equilibrios y la masa total del analito debe mantenerse constante durante la
extraccion, esto se describe en la siguiente ecuacion:

Co Vs=C¢"Vs +Cp"V +CsVs Eq. (2).
Donde Co es la concentracion inicial del analito en la matriz; C¢°, Cy” y Cs* son las

concentraciones iniciales en el equilibrio del analito en la fibra, en la fase espacio de cabeza
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y en la muestra, respectivamente; Vi, Vi y Vs son los volumenes del recubrimiento de la

fibra, del espacio de cabeza y de la solucién acuosa, respectivamente [18].

Tabla 2.1.1. Parametros de validacion del método analitico

Compound lon rt LOD LOC r m Low High
*o-HCH Cy3 187 12.65 - - - - - -
*DDE Cy3 258 30.54 - - - - - -
*PCB 141 C 5 372 36.97 - - - - - -
a-HCH 183,181 12.65 0.24 2.38 0.99 0437+10.001 103 100
HCB 284,286 13.04 0.79 2.02 0.99 1+0.001 104 103
Atrazine 200,215 1343 541 1009 0.99 0.40 £ 0.001 78.4 82.7
B-HCH 183,181 13.97 2.67 6.01 0.99 0.42 £0.001 67.8 92.9
y-HCH 183,181 1419 0.91 3.67 0.99 1.86 +0.086 103.8 100.8
86-HCH 183,181 15.56 1.2 3.4 0.99 5.17+0.095 101.5 90.8
PCB 28 256, 258 17.41 1.43 3.07 0.99 5.47 £0.691 118.9 119.9
Heptaclor 272,256 18.43 0.55 3.33 0.99 1.89 +0.046 101.5 92.6
PCB 52 292,290 19.85 1.26 2.7 0.99 3.38+£0.224 120.2 113
Aldrin 263, 261 21 0.77 3.78 0.99 0.49 +0.001 85.8 95.7
Heptaclor epox 353,355 24.48 0.69 146 0.99 0.43 £0.001 1116 113.2
PCB 101 326,324 27.64 0.95 2.07 0.98 2.79 £ 0.058 117 110.3
a-Endosulfan 241,239 27.85 1.95 2.22 0.99 4.47+0.195 75.4 77.8
PCB 99 326,324  28.15 1.31 2.85 0.99 2.96 £ 0.059 115.9 103.1
DDE 246, 248 30.54 0.22 1.57 0.99 3.27 +0.261 100.9 107.3
B-Endosulfan 241,239 33.17 0.33 2.04 099 2.63 +£0.028 83.5 89.8
PCB 118 326,324 33.88 1.32 288 099 154 £0.011 104.5 98.4
DDD 235,237 34,53 0.55 1.97 0.99 0.81 +0.015 115.1 101.4
PCB 153 360, 362 35.82 1.46 241 0.99 1.67 +0.017 106.1 98
PCB 105 326,324 36.14 1.35 2.91 0.99 2.14 £ 0.018 102.3 98
Endosulfan sulfate 272, 282 374 1.09 2.03 0.99 2.18 +0.110 77.3 80.2
DDT 235,237 38.02 1.65 3.55 0.99 6.58 £ 0.350 108.8 97.4
PCB 138 360,362 3839 1.17 2.53 0.98 1.25+0.025 110.6 100
PCB 187 394,396 39.95 0.83 1.79 0.99 0.99 £0.016 113.3 99.8
PCB 183 394,396 40.41 1.79 2.89 0.99 0.97 £0.016 103 99.7
PCB 128 360,362 40.88 0.07 1.57 0.99 1.00 £ 0.017 113 100.2
PCB 156 360,362 43.08 1.68 2.6 0.99 0.65 £ 0.007 1109 100.8
PCB 180 394,396 44.67 1.74 2.73 0.98 0.66 £ 0.008 111.3 100.9
PCB 170 394,396 47.21 1.07 234 099 0.51 £0.005 1124 1024

LOD: limit of detection; LOC: limit of quantification; r: coefficient of correlation; m: sensibility expressed as a
linear slope; recovery percentage at low concentration: 15 ng/mL and high concentration: 75 ng/mL. (*) su-
rrogate standard
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Cuando las condiciones de equilibrio son alcanzadas, el numero de moles, n, de analito
extraido por el sorbente de la fibra es independiente del incremento del tiempo de
extraccion. Desarrollando la Eq. (1) y considerando las expresiones de las constantes de
distribucion (Kp), se puede obtener una ecuacion general para describir las condiciones de
equilibrio:

Kp = [X]/[X]a = K¢s = Cr/Cs EQ. (2) .

n = KV VsCo/KpsVe + Vs EQ. (3).

Donde n expresa el nimero de moles de analito adsorbido en la fibra, K¢ es la constante de
distribucion entre la fase estacionaria y la fase acuosa; Ky es la constante de distribucién
entre la fase espacio de cabeza y la acuosa [18]. La cantidad de analito extraido depende,
como se ha visto anteriormente, de la constante de distribucidn K, la cual a su vez depende
de la fase estacionaria (grosor de la pelicula, polaridad o porosidad) que afecta a la
selectividad y a los limites de deteccion [18, 26]. Las modificaciones en la muestra, como
puede ser la adicion de sal o el ajuste de pH, también pueden afectar a la Kp, no obstante
por las caracteristicas fisicoquimicas de los COPs, representan cambios poco significativos
[12, 26].
Se evaluaron los tres principales parametros de optimizacién de la extraccién de COPs por
SPME: recubrimiento de fibra, temperatura de muestra y tiempo de extraccion.
Elegimos el modo extraccion de espacio de cabeza (HS-SPME) por dos razones, los
analitos al ser semivolatiles son transportados a través de fase gaseosa antes de ser
adsorbidos por el polimero. Esta variacién evita el dafio de la fibra por contacto directo con
interferentes de elevado peso molecular y otras sustancias no volatiles en la muestra de
suero [18]. Ademas este modo de extraccion también permite la modificacion en el pH, sin
dafar la fibra. Asimismo, la adicion de acido favorece la hidrdlisis de los lipidos que son
uno de los principales interferentes en el analisis de COPs [9].
La eleccion del polimero adsorbente en SPME fue esencial para la extraccion de los COPs.
Cuatro tipos de polimeros fueron evaluados: PDMS, 75 um, CAR/PDMS 75 um,
CAR/PDMS 85 um y CW/DVB 65 um. En la Figura 2.1.1 se muestra la comparacion de
los cromatogramas obtenidos de la extraccion de los COPs por cada uno de los polimeros
evaluando la capacidad de extraccion a una baja y alta concentracion (25 y 75 ng/mL

respectivamente). El polimero PDMS (Figura 2.1.1 d) exhibe la mejor recuperacion de
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todos los compuestos, esto es evidente por las mayores respuestas que se generan ademas
que todos los compuestos fueron extraidos. El equilibrio de particion con esta fase
polimérica ha sido relacionada con la constante octanol-agua (log Kow), en donde un
analito con altos valores de log Kow como es el caso de los COPs, se obtienen mayores
recobros [18, 27].

Tabla 2.1.2. Parametros del PERMANOVA de dos vias aplicado a la respuesta de los
compuestos analizados en respuesta a las condiciones de tiempo y temperatura.

Source df MS Pseudo-F p (perm) ‘
Main test

Time (Ti) 3 844.74 168.230 0.001
Temperature (Te) 2 62.502 18.671 0.001

TixTe 6 67.589 6.730 0.001

Residual 24 40.171

Total 35 1015.0

Source t-stat p (perm) ‘
Pairwise test

Within level: Time '50"

80 vs 100 2.670 0.0141

80 vs 120 4.101 0.0023

100 vs 120 2.383 0.0214

Within level: Temperature '80"

30vs 40 8.830 0.0002
30 vs 50 12.462 0.0001
30 vs 60 9.999 0.0001
40 vs50 6.959 0.0009
40 vs60 5.073 0.0013
50 vs60 2.644 0.0152

Bold values indicate significant differences at p<0.05. df, degrees of freedom; SS, sum of squares; MS,

mean squares; perm, permutations.

Los resultados obtenidos del analisis PERMANOVA indican efecto de los factores en el
siguiente orden de importancia: Tiempo>Temperatura> Tiempo X Temperatura (Tabla
2.1.2). Este patron de los datos es evidente en el grafico de escala nMDS el cual muestra
una clara agrupacién en ambos factores (tiempo y temperatura, Figura 2.1.2).

El Escalamiento multidimensional no métrico (nMDS) es una técnica de ordenacion que se
utiliza para visualizar la informacion contenida en relacion no paramétrica entre las
diferencias de la matriz punto-punto, las distancias euclidianas de las variables y la

ubicacion de cada variable en un espacio de pocas dimensiones. Un algoritmo nMDS tiene
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como objetivo colocar cada objeto en el espacio N-dimensional de tal manera que las
distancias entre el objeto se conservan, asi como sea posible. Cada objeto se le asigna
coordenadas en cada una de las N dimensiones. Por lo general, el resultado se hace girar de
tal manera que la mayor parte de la varianza en los datos es capturado en el primer eje

(respuesta cromatogréafica), con cada eje de valores constantes (tiempo y temperatura).

La Figura 2.1.2 representa el nMDS referido a la matriz de distancia euclidiana de las
respuestas normalizadas de los 30 compuestos analizados. Cada punto fue obtenido de un
triplicado de cada compuesto. ElI aumento de la respuesta se realiza cuando existe un
desplazamiento hacia la derecha del diagrama nMDS y la diferencia de los tratamientos se
visualiza en la separacion tanto en las variables en conjunto e individuales. De tal manera
que el mejor tratamiento que presenta mayor abundancia en conjunto de todos los
compuestos seria 50 min y una temperatura de 80 °C. Esto fue comprobado al realizar las
comparaciones de las abundancias entre pares de factores y el diagrama nMDS encontrando
los siguientes patrones: 1) tiempo 50>60 (t = 3.947, p=0.0001) >40 (t=7.827, p=0.0001)
>30 (t=15.282, p=0.0001) y; 2) temperatura 80>100 (t=3.60, p=0.0006)>120 (t=2.720,
p=0.005).

De acuerdo con lo anterior y con las comparaciones de pares de factores de la interaccion
(Tabla 2.1.2), el tratamiento con mayor abundancias detectada para el conjunto de COPs
fue el tratamiento 50 °C/80 min (tiempo/temperatura). Estas condiciones concuerdan con
otros trabajos para OCPs (90 °C/30 min) [14, 15] y PCBs en suero (85 °C/50 min) [17]
utilizando la fibra PDMS (100 pum) en modo HS.

Encontramos diferentes respuestas para los OCPs y PCBs influenciadas por el tiempo y la
temperatura y relacionadas directamente en las propiedades fisicoquimicas de los analitos
(volatilidad, constante de distribucion y estructura de los compuestos).

La Figura 2.1.3 representa algunos de los perfiles de los analitos mediante un grafico de
superficie de respuesta en funcion a las variables de optimizacion (tiempo y temperatura).
La Figura 2.1.3 (a) describe la respuesta obtenidas por el y-HCH, este comportamiento fue
similar a los otros isomeros del HCH (a,-B,-g), en donde las maximas respuestas son
alcanzadas a tiempos y temperaturas menores en comparacion a los otros compuestos

(alrededor de 30 min y 80 °C). La Figura 2.1.3 (b) representa las respuesta del HCB, en

47



este grafico la variacion de los niveles de temperatura no ejerce un efecto considerable en la
respuesta, ya que no presentan un cambio significativo entre 80 y 120 °C, esto fue
equivalente para los deméas compuestos (Fig. 2.1.3 a-i). No obstante, la variable tiempo, fue
el factor mas notorio mostrando un aumento directamente proporcional con respecto a la
respuesta.

La extraccion de los analitos con SPME esta basada en procesos de distribucion, el tiempo
de equilibrio se considera alcanzado cuando se ha extraido la maxima cantidad de analito
por la fibra. Estos tiempos de equilibrio se ven alterados principalmente por las
caracteristicas fisicoquimicas de los analitos. Los altos pesos moleculares de los PCBs y
algunos OCPs se esperan que tengan largos tiempos de equilibrio debido a la baja difusion
entre la fase gaseosa y la fibra. La mayor parte de los compuestos a excepcion de la familia
del HCH presentan largos tiempo de equilibrio, en donde incluso algunos compuestos como
los PCBs (Figura 2.1.3 h, i) y el DDE (Fig 2.1.3 g) no alcanzaron el equilibrio al tiempo
propuesto (50 min). Este comportamiento ha sido reportado para suelo, donde algunos
OCPs como el DDE y endosulfan alcanzan tiempos de equilibrio 220 y 120 min
respectivamente [28].

El efecto de la temperatura se relaciona directamente con el coeficiente de distribucion
entre la fibra SPME vy los analitos, ocasionando fluctuaciones en el equilibrio de adsorcion.
Las temperaturas elevadas pueden disminuir el coeficiente de particion de los OCPs y
PCBs en el suero y aumentan significativamente la difusidn de los analitos a la fase gaseosa
[J. Pawliszyn, 2012]. Sin embargo, en los isomeros del HCH ocurri6é una disminucion de
sensibilidad cuando se super6 los 80 °C (Fig. 2.1.3 a). Estos compuestos presentan unas
relativas altas presiones de vapor (1.25-23.3 x 10 -3.33 x 10 Pa) al aumentar la
temperatura el desplazamiento del equilibrio se realiza hacia la fase gaseosa. Asimismo,
estos analitos alcanzaron el equilibrio en un menor tiempo (30 min), al presentar mayor
volatilidad permite un mayor rango de difusion entre la matriz y la fibra. No obstante, las
condiciones propuestas en la metodologia son suficientes para asegurar una concentracion
detectable de todos analitos (Figura 2.1.4).

Después de establecer las condiciones de extraccion, el método fue validado en matriz

fortificada evaluando, linealidad, sensibilidad, porcentaje de recobro, repetibilidad y
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reproducibilidad (Tablas 2.1.1, 2.1.3). La resoluciéon de los picos cromatograficos fue

adecuada para evaluar y cuantificar los analitos de interés (Figura 2.1.4).

Figura 2.1.4. Cromatograma de HS-SPME-GC-MS (modo SIM) de suero fortificado a 5
ng/mL.
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Compuestos: (1) a-HCH; (1*) a-HCH C13; (2) HCB; (3) Atrazina; (4) B-HCH; (5) y-HCH; (6) 8-HCH; (7)
PCB 28; (8) Heptaclor; (9) PCB 52; (10) Aldrin; (11) Heptaclor ep6xido; (12) PCB 101; (13) a-Endosulfan;
(14) PCB 99; (15) DDE; (15*) DDE C13; (16) PCB 118; (17) p-Endosulfan; (18) DDD; (19) PCB 153; (20)
PCB 105; (21) PCB 141 C 13*; (22) Sulfato de Endosulfan; (23) DDT; (24) PCB 138; (25) PCB 187; (26)
PCB 183; (27) PCB 128; (28) PCB 156; (29) PCB 180 y (30) PCB 170.

La curva de calibracién fue lineal en el intervalo de trabajo (2.5-100 ng/mL), los
coeficientes de correlacion (r) fueron superiores a 0.99. EI LOD y el LOC fueron
determinados mediante una curva lineal a bajas concentraciones, sumandole el limite de
confianza al 95 % [29, 30]. Los valores fueron obtenidos por el método de la pendiente, que
consiste en medir la variacién en las zonas mas bajas de la curva (donde existe mayor
incertidumbre) para determinar que los valores de la respuesta obtenida son diferentes de la
respuesta del blanco. Esto es calculado con el valor del intercepto (Yg) mas la desviacion

que estima los errores aleatorios en direccion de la interseccion (Sy) correspondiendo a
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Yg+ 3 Syx para el LOD y Yg+ 10 Sy para LOC. Se suma el 95 % de confianza de la
variacion de la pendiente al valor obtenido para que el valor final contemple la mayor

incertidumbre en la zona méas baja de la curva y asegure la presencia y cuantificacion del
analito con una precision aceptable.

Figura 2.1.3. Superficie de estimada del disefio de optimizacion en funcion a la
Temperatura y Tiempo.
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Los resultados fueron obtenidos a tres condiciones de temperatura (80,100 y 120°C) y cuatro tiempos diferentes (30, 40,
50 y 60 min) a una concentracion de 100 ng/mL. Cada figura representa la optimizacion de los compuestos distintivos de
cada grupo de analitos. A) Isdbmeros HCH: a,-B,-y,-g-HCH, B) HCB; C) Atrazine, D) Heptaclor, Heptaclor epoxide, E)

Aldrin, F) Sulfato de Endosulfan, y Endosulfan -a,-p, G) DDE, DDT, DDD, H) PCB 99, 28, 52, 101,118, I) 180, 138, 153,
105, 128, 170, 183, 187, 156.
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El intervalo de los LOD para los compuestos fue de 0.07-5.41 ng/mL, estos resultados son
similares para los OCPs reportados por Beltran [16] (0.1-6 ng/mL) utilizando GC-MS-EI.
En otro trabajo reportado los intervalos de LOD fueron de 1.0-51.7 pg/mL [17], la
diferencia entre estos valores se deben al tipo de detector utilizado. Para el caso de los
OCPs y PCBs el Detector de Captura de Electrones (ECD) presenta mayor sensibilidad, no
obstante el detector de masas presenta mayor selectividad ya que solo cuantifica los iones
de los compuestos (modo SIM) (Tabla 2.1.1). Asimismo, esto asegura cuantificar solo el

analito y elimina gran parte de la interferencia de matriz.

Tabla 2.1.3. Repetibilidad y reproducibilidad de método desarrollado (HS-SPME-GC-Ms)
en suero fortificado.

Repetibilidad (%6RDS) Reproducibilidad (%RDS)

Compounds 5 10 25 50 100 5 10 25 50 100
Isémeros HCH 3-10 1-7 1-4 6-9 1-4 314 39 115 15 2-3
HCB 2 0.8 1 9 4 5 6 15 7 1
Atrazina - 6.2 4.8 8 4 - 4 1 4 3
Heptaclor’s 16-24 1-16 16-53 7-8 2 4-16  3-7 812 56 2-16
Aldrin 4.11 2.1 4 8 0.5 10 8 8 2 2
Endosulfan’s 0.5-11 2 6-7 2-4 1-2 6 11 13 11.7 4
DDTs 1-5 1-6 6-7 1-4  19-2 10-14 12 9 2-15  0.3-1
PCBs 3-6 0.5-1 0.7-3 5.7 014 6-12 311 2-17 3-18 0.3-16
%RDS Aceptable [21] 17.7 16 13.9 125 101  26.6 21 185 16.7 15

Concentracion: ng/mL; Isomeros a-, -, y-, 6-HCH; HCB: Hexaclorobenceno; X-Heptaclor:
heptaclor, heptaclor epoxido; X-endosulfan: —a, -B, endosulfan sulfato; DDTs: DDD, DDE,
DDT; PCBs: 28, 52, 99, 101, 105,118, 128, 138, 153, 156, 170, 183, 180 and 187

El porcentaje de recobro se obtuvo evaluando 10 puntos fortificados diferentes a la curva de
calibracion de una concentracion baja (25 ng/mL) y alta (75 ng/mL). A una baja
concentracion el punto mas bajo de recobro fue de 67.8 % para el B-HCH y 120.2 para el
PCB 52, en la concentracion alta el punto més bajo fue de 80.2 % para sulfato de
endosulfan y 119.9 para el PCB 128, todos los compuestos entran el intervalo aceptable por
la guia de validacion utilizada (70 -120 % para concentraciones entre 10 ng/mL < 100

ng/mL).
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La precision fue medida como repetibilidad y reproducibilidad y fueron evaluados como %
RSD de cada uno de los puntos de la curva de calibracién, todos los compuestos son
inferiores al % RDS aceptable [31], esto demuestra que el método es confiable en
diferentes jornadas de trabajo.

Una vez demostrada la eficiencia de la metodologia desarrollada, el analisis multiresidual
(HS-SPME-GC-MS) fue aplicado a muestras de suero de nifios que viven en sitios
contaminados las medianas, percentil 25 (P25) y 75 (P75) se presentan en la Tabla 2.1.4.
En la Figura 2.1.5 se muestran ejemplos de los cromatogramas obtenidos de procedimiento
analitico en el suero de los nifios. En el escenario indigena correspondiente a Santa Maria
Picula se detectaron los siguientes COPs en orden decreciente de concentracion DDE> (-
endosulfan> HCB> y-HCH en un 82.8, 30, 51.4 y 37.1 % de la poblacion infantil
muestreada, respectivamente. En Mexquitic la principal contribucion de contaminantes de
acuerdo a la concentracion fueron PCB 101>99> HCB>105>118>138>187 en un 36.8,
47.3, 100, 52.6, 52.6, 42.1, 26.3 % de la poblacion infantil muestreada, los demés PCB
fueron encontrados en menos del 20%, se considera que para el caso del HCB y los PCBs la
fuente puede ser el confinamiento de residuos peligrosos y una fabrica de asfalto cercana a
la comunidad. En el caso de Coatzacoalcos, los contaminantes cuantificados en orden
decreciente fueron  PCB 99>  3-HCH>101> B-endosulfan>sulfato de
endosulfan>HCB>DDE>105>118, en un 42.8, 40.4, 11.9, 95.2, 95.2, 95.2, 11.9, 95.2 y 95
% de la poblacién infantil muestreada, para los PCBs y HCB se considera que la fuente
principal es la zona petroquimica y el alimento contaminado, en esta zona unos de sus
principales alimentos es el pescado, con respecto a los insecticidas se considera que son las
zonas agricolas cercanas al sitio de estudio [22].

La exposicion a los COPs varia significativamente en todos los sitios (Tabla 2.1.4) [7, 32,
33]. Aunque todos los estudios fueron realizados nifios que nacieron en los sitios evaluados,
se observan diferentes patrones de exposicion, esto es explicado por los diferentes tipos de
cultura y ambiente [UNEP, 2002]. Para el caso del compuesto de HCB existe una tendencia
mayor en cuanto a concentracion y prevalencia de exposicion en nifios que habitan en
escenarios industriales; con respecto a nifios de paises como Espafia, Romania y Alemania,
la concentracién en suero de la poblacién infantil de Coatzacoalcos y Mexquitic supera en

24,46y 16-0 y 2.1, 4.0 y 14.0 veces respectivamente. La exposicion a PCBs solo se
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encontrd en estos escenarios, aunque no existe una diferencia significativa en cuento a los
niveles encontrados, observamos que en Mexquitic presenta mayor cantidad de congéeneres
de PCBs e inclusive algunos tipo dioxina (105, 118, 156, 170, 180).

En el escenario indigena se encontraron compuestos en altas concentraciones de DDE como
presencia residual al DDT el cual se usé de manera extensiva como insecticida en
camparias contra el paludismo [23]; con respecto a paises como Espafia y Alemania las
concentraciones en escenarios indigenas en Meéxico supera en 11.5 y 20.8 veces
respectivamente. El B-endosulfan y y-HCH por su uso en la agricultura y contra
ectoparasitos respectivamente. Es posible suponer que para el HCB la fuente sea la quema

de basura principalmente de materiales basados en plasticos [34].

Figura 2.1.5. Cromatogramas (modo SIM) de muestras de suero de nifios expuestos a

COPs en sitios contaminados en México.
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(a) Santa Maria Picula, S.L.P. (b) Mexquitic de Carmona, S.L.P. y (c) Coatzacoalcos Veracruz.

Finalmente nuestro trabajo demuestra que en paises en vias de desarrollo como México el
manejo de sustancias toxicas sigue siendo inadecuado, de esta manera, los humanos vy el
ecosistema en general se encuentran expuestos. Esta establecido que los nifios presentan

potencialmente mayor riesgo que los adultos [36]. En estos frecuentes escenarios de riesgo
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en México [35-37] los nifios representan una de las poblaciones més susceptibles y el tema
de efectos en salud inducido por exposicion mezclas de contaminantes representa un tema
de salud puablica en este tipo de sitios. Por lo tanto, en futuros estudios es importante
entender el potencial de interacciones de los componentes con biomarcadores de efecto y
establecer un programa de biomonitoreo para vigilar las concentraciones de los COPs en
estos sitios, asi como establecer medidas de intervencion necesarias para disminuir la

exposicion y los efectos.

Tabla 2.1.4. Evaluacién de exposicién a Insecticidas organoclorados y PCBs en suero de
nifios de este estudio comparado con otros paises.

SLP. Mex,

SLP.

Ver.
USA[T]

Compound Espaiia[47]
2 .
HCE 0.63-14.0 0.20-0.69 0.2
(2.52.69 (2.613.4) 3174 (0.52-2.61)
183
+HCH
(1.53-2.18)
35.6
5HCH
DDD
.2
202 ERS 15
DDE 4-124 4.40-T4.65 14
(174522 Q2.07.2) (1.25-5.11)
4.0 54
F-Endosulfan
(2.56.1 (4.67
Endosulfan sulfato
286
FCE 101 0.1
(8.3-56.5)
11.4
FCE 9%
(5.6-33.8)
15 0.17
FCE 113 0.22-0.6 0.14-0.49
@.13.1 13.1) (0.11-0.30)
1.20 0.71
PCE 152 0.94-4.14 1.13-3.16 0.4
(0.7-2.43) (0.45-1.01)
28 ERS
PCE 105 nd-0.08 nd-0.11
@253 (3.03.2)
2 0.5
PCE 133 0.76-2 0.60-1.46 0.3
. (0.32-0.77)
0.8
PCE 187
©.52.0)
1.44
FCE 182
(©.82.47
0.78
FCE 123
(0.03-1.48)
1.30
PCE 156 nd-0.36 0.12-0.38
(0.53.65)
1.30 0.54 0
FCE 130 0.78-3 0.92- 0.3
(0.8-2.55) %0
110
FCEITD
0.5-3.71) *

Los valores representan la mediana (P25 y P75), las unidad son expresada en ng/mL; SMP: Santa Maria
Picula, S.L.P.; :Mex: Mexquitic, S.L.P. y COA: Coatzacoalcos, Ver.

54



2.1.5. Conclusiones
La preparacion de la muestra sigue siendo el paso més critico por el consumo de tiempo,

generacion de residuos y manipulacion de muestra. La SPME representa una alternativa
conveniente en comparacion con los métodos de extraccion convencionales (LLE y SPE).
Se ha desarrollado un método analitico para la determinacion COPs (OCP y PCBs) en
suero humano mediante HS-SPME con GC-MS.

Existe una evidente ventaja del método comparado con otras técnicas, la disminucion o
eliminacién del solvente, manipulacion de muestra, disminucion de efecto matriz,
integracion de los pasos de extraccion, preconcentracion e introduccién de muestra, todo
esto se ve reflejado en los costos de analisis.

La simplicidad y sensibilidad de esta técnica permite la aplicacion en programas de
biomonitoreo para la evaluacion a mezclas de COPs en nifios y en poblacion en general,
particularmente en sitios contaminados, como es el caso de México y América latina por el

uso extensivo de estos compuestos.
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2.2. DESARROLLO DE UNA TECNICA ANALITICA PARA LA
CUANTIFICACION DE COPS EN MUESTRAS DE TEJIDO BIOLOGICO.
Las metodologias desarrolladas para la cuantificacion de COPs en tejido involucran

grandes cantidades de residuos generados, equipos sofisticados y un consumo excesivo de
tiempo. Dichas caracteristicas se reflejan el alto costo econdémico y ambiental. En el
presente trabajo de investigacion desarrollamos una metodologia por cromatografia de
gases con espectrometria de masas (CG-MS) mediante una extraccion con la sonda de
ultrasonido focalizada (FU), obteniendo un intervalo de porcentajes de recobro entre 80 a
115%. La cantidad de solvente utilizado fue de 30 mL comparado contra la extraccion por
Soxleth (300 mL), disminuye el uso en 90 %. El método fue validado en matriz fortificada,
presentd linealidad en un intervalo de LOC a 100 ng/mL, los resultados obtenidos del LOD
y LOC para cada compuesto se encuentran en el intervalo desde 1.7-4.8 y 3.5-7.5 ng/mL
respectivamente. EI método fue aplicado en muestras de higado de sapo gigante en los

sitios de estudios identificados en el presente trabajo.

2.2.1. Resumen
El objetivo de este estudio fue desarrollar una técnica analitica rapida, con poco uso de

solventes y de bajo costo para evaluar Compuestos Organicos Persistentes (COPSs) en tejido
hepéatico de sapo gigante (Rhinella marina), para utilizarlo como un biomonitor de la
contaminacion de los toxico. Se utilizd un cromatografo de gases (GC) equipado con un
detector de masas (MS) con ionizacion por impacto electrénico (EI). La extracciéon se
realizd6 mediante la sonda de ultrasonidos focalizada con una mezcla de solventes, el
procedimiento fue irradiar con ultrasonidos la muestra de higado seco durante 1 min a 60 %
de potencia. Posteriormente se realiz6 una hidrélisis acida y limpieza con florisil en
tandem. EI método fue validado en matriz fortificada, presento linealidad en un intervalo de
LOC a 100 ng/mL, los resultados obtenidos del LOD y LOC para cada compuesto se
encuentran en el intervalo desde 1.7-4.8 y 3.5-7.5 ng/mL respectivamente. Los porcentajes
de recobro se encuentran en un intervalo entre 80 a 115%. ElI método fue aplicado en

muestras de higado de sapo gigante en sapos de un area paldica en México.

60



2.2.2. Introduccion
Los Compuestos Organicos Persistentes (COPs) son quimicos sintéticos y de origen natural

resistentes a la degradacion. Debido a esta propiedad, una vez que son liberados, pueden
presentar persistencia en el ambiente por afios e incluso décadas. Estos quimicos son
transportados  por las diferentes matrices ambientales. Son semivolatiles y pueden
transportarse a largas distancias en la atmosfera. El resultado de esta caracteristica, es la
gran su distribucion a través del globo, incluyendo regiones donde nunca han sido
utilizados [1]. Los COPs presentan alta liposolubilidad, tienden a acumularse en tejido
graso y biomagnificarse a través de la cadena tréfica. Estos contaminantes ha sido asociado
a riesgos de la salud humana y ecoldgica, debido a esta razén han sido prohibidos o
restringidos por varios paises.

El biomonitoreo en vida silvestre puede ser usado para detectar la contaminacion asi como
evaluar la salud del ecosistema utilizando especies como modelos en la evaluacién asociada
al riesgo de exposicion real. Las especies de vida silvestre residen directamente en sitios
contaminados y son expuestos a una compleja mezclas de contaminantes por maltiples
rutas de exposicion [2]. Los anfibios han sido propuestos ampliamente como biomonitores
de condiciones ambientales debido a las caracteristicas asociadas con su metabolismo, ciclo
de vida y ecologia, por otro lado, son presentan mayor vulnerabilidad a extinguirse que
otros grupos de vertebrados [3]. Los contaminantes ambientales son frecuentemente
sugeridos como factor o cofactor potencial en la declinacion de anfibios [4].

El sapo gigante (Rhinella marina antes Bufo marinus) es una especie nativa y ampliamente
distribuida geograficamente (Zug y Zug, 1979) (Figura 2.2.1). ES un omnivoro oportunista,
esto indica que el sapo integra diferentes rutas de exposicién debido a que la ingiere una
gran variedad de comida. El sapo gigante es uno de los anfibios mas grandes en México
(longitud corporal de adulto entre 10 a 17 cm), con una expectativa de vida silvestre de 10 a
15 afos. El alto indice somatico lipidico (2 al 10 % comparado con menos del 0.1 % en
muchas especies de anuridos después del periodo del desove) y el elevado indice
hepatosomatico conjunto con su biologia reproductiva es una especie propensa a la
bioacumulacion de contaminantes organicos y sus efectos toxicolégicos. En varios estudios,

el sapo gigante ha sido utilizado como biomonitor en un sistema acuético en la evaluacién
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de pesticidas organoclorados [5], aire contaminado [6], disruptores endocrinos [7] y plomo

[8].

Figura 2.2.1. Areas Potenciales de distribucion de la herpetofauna de México. Rhinella

marina antes Bufo marinus.
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Los procedimientos analiticos para determinar los COPs convencionales y emergentes en
muestras ambientales (agua, suelo, sedimento y biota) tipicamente envuelven un nimero de
pasos igualmente importantes de muestreo, preparacién de muestra, separacion y deteccion
de los analitos de interés, identificacion, cuantificacion y tratamiento de datos. La
separacién y cuantificacion son pasos que regularmente se realizan con cromatografia de
gases (GC) con detectores como captura de electrones (ECD) o masas (MS). Estas técnicas
instrumentales cromatograficas pueden proporcionar alta resolucion de mezclas complejas
en casi cada matriz, y alcanzar los limites de deteccion por debajo de los nanogramos. No

obstante, la importancia de estas técnicas de deteccion en el proceso analitico completo
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puede ser desperdiciada si se emplea un procedimiento de preparacion de muestra
inadecuado. Esto es de especial interés en el andlisis de muestras ambientales donde la
complejidad de la matriz (ejemplo, biota), las bajas concentraciones de los analitos de
interés tiene que ser identificado y cuantificado en presencia de muchos otros compuestos
estrechamente relacionados, hacen que el tratamiento de la muestra sea obligatorio.

La preparacion de muestra suele ser un procedimiento de multiples pasos realizados fuera
de linea. Este hecho hace que sea tedioso y consume mucho tiempo, propensos a la pérdida
de analitos y a la contaminacion. Por consiguiente, la preparacion de muestras sigue siendo
un punto critico y la etapa de determinacion del tiempo en todo el proceso de anélisis, lo
que representa alrededor de dos tercios del tiempo total de andlisis. Asimismo, es la
principal fuente de errores y discrepancias entre los laboratorios. Por lo tanto, la calidad de
este paso es un factor clave en el éxito final del analisis y la eleccion juiciosa de un
procedimiento de preparacion de muestra apropiada influye en gran medida la fiabilidad y
la precision de un anélisis del medio ambiente dado.

Las nuevas tendencias en el desarrollo de métodos analiticos se enfocan principalmente en:
i) ser reproducibles, tener exactitud y disminuir los limites de deteccién, mediante
estandares internos u otros herramientas analiticas; ii) optimizar el procedimiento analitico
reduciendo costos, tiempo, generacion de residuos y cantidad de muestra requerida [9].

En esta investigacion, se evalud la extraccion por ultrasonidos focalizada como método de
extraccion simple, rapido y confiable para el analisis de COPs en tejido hepatico del sapo
gigante. Asimismo, demostrar la utilidad en la evaluacion de la exposicion de COPs en

biomonitores de la salud del ecosistema.

2.2.3. Materiales y métodos
Se utiliz6 una mezcla de estandares patron de PCBs (28, 52, 99, 101, 118, 138, 153, 180) e

individuales (105, 128, 170, 183, 187, 156) con pureza del 95 % a una concentracion de
100 pg/mL en hexano, y como estandar interno el PCB 141 (C13) en una concentracién de
40 pg/mL en nonano. Para los plaguicidas COPs (OCPs) utilizamos una mezcla (-a,-B,-v,-
t-HCH, 4,4 DDD;DDE;DDT; Aldrin; Heptaclor; Heptaclor epoxido; -a,-f and sulfato de
endosulfan), e individuales (HCB; Atrazina) con pureza del 99% en una concentracién de

100 pg/mL en hexano-tolueno y 1000 pg/mL para HCB, como estandar interno se utiliz6 o-
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HCH (C13) y DDE (C13) en una concentracion de 100 pg/mL en nonano, todos los
estandares fueron adquiridos de Chemservice®

A partir de los estandares patrones preparamos una solucién de 1000 ng/mL para PCBs,
OCPs y los tres estandares internos en hexano. Las soluciones fueron almacenadas a -70
°C.

2.2.3.1. Preparacion de la muestra
Se obtiene el tejido hiumedo, se adicionan sulfato de sodio anhidro previamente activado,

este procedimiento se realiza en un mortero donde se macera hasta sequedad,

posteriormente se pesa 1 g de peso de tejido seco para realizar la extraccion.

2.2.3.2. Procedimiento de extraccion
A un gramo de higado seco, se le adiciona 10 ml isopropanol y 1 ml éter etilico, y un

volumen de estdndar interno PCB 141(C;3), o HCH (Cy3) para una concentracion de 20
pg/L. La extraccion se realiza mediante el Procesador Ultrasénico GEX130 (115 V 50/60
Hz, Ultrasonic Processor) equipado con una punta de titanio de 6 mm, se sénica durante 1
min a 60 % de potencia. La fase orgéanica se separa y se realiza una re-extraccion con dos
volimenes de 10 mL de una mezcla hexano:éter etilico (9:1). La fase organica se evapora a
10 mL con hexano, se toman 100 pL y se determinan lipidos mediante gravimetria, lo cual
se verifica haciendo varias pesadas hasta llevar a peso constante.

El extracto se evapora hasta 3 mL, se adiciona 3 mL de &cido sulfurico concentrado para
hidrolizar los lipidos, y agitamos gentilmente, se centrifuga para separar la fase organica.
Este procedimiento se realiza por duplicado. ElI volumen resultante de estas dos

extracciones se evapora a 0.5 mL bajo corriente suave de nitrégeno a 37 °C.

2.2.3.3. Limpieza de la muestra
Se hace un tandem de dos columnas de florisil de 1 gr de fase sélida. La primera columna

se adiciona silica activada y la segunda columna se adiciona sulfato de sodio anhidro
previamente activado. Las columnas en tdndem se activan con 2 volimenes de 6 ml de
hexano. Se acondiciona la columna con 2 volimenes de 6 ml de mezcla
hexano:diclorometano (75:25) Se pasa la muestra con 3 enjuagues con hexano. La primera
elucion se hace con la mezcla de hexano:diclorometano. La segunda elucion se hacen con 6

ml de mezcla hexano:acetona (85:15). Se juntan la eluciones y se evaporan con corriente
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suave de nitrogeno haciendo cambio de solvente para eliminar el diclorometano se termina

con un volumen final de 100 pL con isooctano.

2.2.3.4. Analisis cromatogréfico
Se trabajo con un cromatografo de gases 6890 (Agilent) equipado con inyector automético

7683 (Agilent), acoplado a un detector de masas 5975 (Agilent). Se utilizé una columna
capilar HP 5-ms (Agilent) de 60 m de longitud x 0.25 mm de didmetro x 0.25 pum de
espesor de pelicula. El gas de arrastre fue Helio con un flujo de 1 mL/min, la temperatura
del inyector fue de 210°C, el modo de inyeccion es splitless pulsado con un volumen de 1
pL. El programa de la temperatura del horno inici6 en 100 °C durante 1 min,
posteriormente se incrementd la temperatura en las siguiente velocidades: 15°C/min a 240
°C, 5 °C/min a 255 °C durante 2 min, 2 °C/min a 260 °C durante 2 min, 2 °C/min a 270 °C
durante 2 min y 5 °C/min a 300 °C durante 10 min.

Las condiciones del MS se establecieron para la temperatura de la fuente y el cuadruplo en
230 y 150 °C. Los parametros del tune fueron: emision: 34.6; energy: 69.9: repeller: 26.6 y
EMVolts: 1341. Para identificacién de los compuestos se utilizé el modo SCAN (50 - 500
m/z) y se seleccionaron los iones de identificacion y cuantificacion para el modo SIM
(Tabla 2.2.1). La adquisicién y procesamiento de los resultados se realiz6 mediante el

software Chemstation (Agilent).

2.2.3.5. Validacion de la técnica analitica
El control de calidad interno y la validacién del método se realizaron con base a la guia de

Validacion para Métodos Analiticos en la Determinacién de Compuestos Organicos en
Niveles Trazas AOAC/FAO/IAEA/IUPAC (2000), evaluando los siguientes parametros:
limite de deteccién (LOD) y limite de cuantificacién (LOC), linealidad (r), sensibilidad
(m), porcentaje de recobro y precision (repetibilidad y reproducibilidad).

El limite de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOC), se calcularon con los resultados
obtenidos del triplicado de la curva de calibracion de cada uno de los compuestos a
determinar en un intervalo de concentracion de 2.5 a 15 ng/mL. La linealidad expresada por
el coeficiente de correlacién (r) y la sensibilidad determinada por la pendiente de la curva
del intervalo de trabajo (LOC-100 ng/mL), se obtuvieron del promedio de once curvas

trabajadas durante cinco dias. El porcentaje de recobro del método para cada analito, se
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obtuvo evaluando 10 puntos fortificados diferentes a la curva de calibracion de una
concentracion baja (15 ng/mL) y alta (75 ng/mL).

La precision de la metodologia se obtuvo como repetibilidad y reproducibilidad, evaluando
la curva de calibracion el mismo dia por triplicado y en cinco dias diferentes por duplicado,

respectivamente.

2.2.4. Resultados y discusion
El tratamiento de la muestra es el paso mas importante y de mayor consumo de tiempo en

el procedimiento analitico global para el analisis de COPs en tejido de especies. Debido a
las peculiaridades de la muestra, (especialmente la presencia de grasa y aunado a la
concentracion de los analitos en trazas o ultratrazas) la seleccidn apropiada de técnicas de
extraccion, purificacion y preconcentracion de los analitos, conjuntamente con la
optimizacion de los pardmetros operacionales de las técnicas, son los aspectos mas
importantes a cuidar.

Varias técnicas de extraccion han sido implementadas para el analisis de COPs. EI método
Soxhlet es el mas ampliamente utilizado, no obstante, esta técnica de extraccion es
sumamente tediosa, con gran consumo de solvente, tiempo y generacion de residuos, lo que
representa un alto costo ambiental y econdémico. Por otro lado, otras técnicas como la
extraccion asistida por microondas (MAE) es una mejor alternativa que la técnica
tradicional con un bajo consumo de tiempo (20-30 min por lote como maximo de 12
muestras), usa pequefias cantidades de solvente (30 mL en MAE contra 300 mL en
soxhlet). Sin embargo, MAE presenta varios inconvenientes. Se incluye, que el extracto
debe ser filtrado después de la extraccion, necesita solventes polares, la limpieza de
extracto debe ser exhaustiva (debido a su gran rendimiento, extrae alto porcentaje de
analitos y también interferencias de matriz) y el equipo es moderadamente costoso.

En este trabajo utilizamos la extraccion por sonda de ultrasonidos focalizada como un
método novedoso, rapido, con altos porcentajes de recobro y bajo consumo de solvente.
Existen varios trabajos donde se ha utilizado esta técnica para la determinacién de PAHs,
fipronil, en matrices ambientales [9, 10]. En la revision literaria, no se encontraron

referencias acerca del potencial de la técnica para extraccion simultanea de pesticidas y
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productos industriales COPs, asi como compuestos catalogados como futuros COPs como
atrazina en tejido hepatico de Rhinella marina.
Figura 2.2.2. Cromatograma obtenido en muestra blanco de higado de sapo fortificado a

una concentracion de 15 ng/mL.
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Existe un incremento en el ndmero de aplicaciones de la energia ultrasénica en los
diferentes campos de la ciencia. El sonido, incluyendo el ultrasonido, es transmitido a
través de medios fisicos por ondas que se comprimen y expanden en un espacio de un
medio por donde pasa. Cuando la presion negativa causada por una onda ultrasénica pasa a
través de un liquido, la distancia entre las moléculas del liquido excede la distancia minima
molecular requerida para permanecer el liquido intacto, por consiguiente el liquido se
rompe y se crean huecos. Estos huecos son Ilamados burbujas de cavitacién [11].

El colapso de la burbujas son consideradas la principal fuente de efectos quimicos y
mecénicos de la energia ultrasonica, Cada colapso puede ser considerados como un
microreactor en donde se crea instantaneamente una zona donde la temperatura alcanza

algunos cientos de grados y presiones tan altas de hasta mil atmésferas [12].
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Figura 2.2.3. Cromatograma del sapo gigante proveniente de la huasteca potosina

En la Tabla 2.2.1 se presenta los resultados obtenidos del LOD y LOC para cada
compuesto, el intervalo va desde 1.7-4.8 y 3.5-7.5 ng/mL respectivamente, la linealidad
expresada como coeficiente de correlacion (r) fue mayor a 0.99 en todos los compuestos en
un rango lineal de LOC- 100 ng/mL. En la Figura 2.2.2 se muestra un cromatograma
obtenido en una muestra fortificada de higado de sapo, con una concentracion de 15 ng/mL.
El porcentaje de recobro obtenido se incluye en la Tabla 2.2.1. Como puede observarse,
los resultados obtenidos obtuvieron una buena recuperacién para todos los compuestos. El
intervalo de los porcentajes se encuentra entre 80 y 115% en la concentracion baja y alta.

El LOD y el LOC se calcularon para cada compuesto mediante un triplicado de las curvas
de calibracion en un intervalo de concentracion méas bajo (2.5 a 15 ng/mL). El valor se
obtuvo por el método de la pendiente, el cual consiste en medir la variacion en la zona mas
baja de la curva (donde existe mas incertidumbre) para determinar el valor de la respuesta
que es diferenciable del blanco. Este dato se calcula con el valor de la ordenada (yB) mas la
desviacion que estima los errores aleatorios en la direccion de la ordenada (Sy),
correspondiendo a yB+3 Sy para el LOD, yB+10 Sy para el LOC. Al valor obtenido se le
suma el limite de confianza al 95% de la variacion de la pendiente en la zona de
interpolacion, de esta manera el valor final contempla la mayor incertidumbre en la zona
baja de la curva y asegura la presencia y cuantificacion con precision aceptable del analito
[13, 14].
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Tabla 2.2.1. Validacion del método analitico para la extraccion de COPs en tejido mediante
extraccion por ultrasonidos focalizada y GC-MS.

Compuesto lon tf LOD LoC
(min)  (ng/mL)  (ng/mL)
a-HCH 183,181 12.65 35 6.8 099 053+0.29 95 97
HCB 284,286 13.04 3.4 51 099 054+015 92 98
Atrazina 200,215 13.43 4.8 7.5 0.99 0.52+0.01 85 91
B-HCH 183,181 13.97 3.1 5.8 0.99 0.32+0.01 93 95
y-HCH 183,181 14.19 3.0 6.8 0.99 0.86+0.15 100 105
8-HCH 183,181 15.56 3.3 5.7 099 1.0+0.25 104 103
PCB 28 256,258 17.41 2.1 4.8 099 1.7+0.69 110 107
Heptaclor 272,256 18.43 3.3 5.2 0.99 0.78+0.20 97 95
PCB 52 292,290 19.85 3.1 5.4 099 1.18+0.22 104 107
Aldrin 263,261 21 3.5 4.8 0.99 0.65+0.16 87 93
Heptaclor epoxido 353, 355 24.48 2.4 4.5 0.99 0.74+0.18 101 98
PCB 101 326,324 27.64 3.0 5.6 098 1.39+058 109 115
a-Endosulfan 241,239 27.85 1.8 5.2 0.99 0.48+0.10 87 81
PCB 99 326,324 28.15 3.2 51 099 156+0.05 100 103
DDE 246, 248 30.54 15 4.6 0.99 1.77+0.23 98 105
B-Endosulfan 326,324 33.17 2.6 4.1 099 163+0.24 82 87
PCB 118 241,239 33.88 15 3.5 099 134+0.13 103 106
DDD 235,237 34.53 1.8 4.3 099 1.70+0.17 101 105
PCB 153 360, 362 35.82 2.6 4.6 099 1.07+0.15 114 115
PCB 105 326,324 36.14 1.7 3.5 099 1.14+0.13 101 108
Sulfato Endosulfan 272,282 37.4 1.9 4.2 0.99 0.82+0.18 79 84
DDT 235, 237 38.02 2.2 4.7 0.99 0.88+0.23 106 114
PCB 138 360, 362 38.39 3.1 5.4 098 1.38+0.02 98 105
PCB 187 394,396 39.95 2.4 4.4 099 192+0.18 103 99
PCB 183 394,396 40.41 3.2 5.0 099 139+0.16 104 105
PCB 128 360, 362 40.88 2.3 4.2 099 171+0.13 116 112
PCB 156 360, 362 43.08 3.0 55 099 155+0.27 110 101
PCB 180 394,396 44.67 3.1 5.2 098 1.86+0.08 113 105
PCB 170 394,396 47.21 3.3 5.2 099 1.81+023 101 109

LOD: Limite de Deteccion; LOC: Limite de Cuantificacion; r: coeficiente de correlacion;
m: sensibilidad expresada como pendiente de la curva + Intervalo de confianza al 95%.
Porcentaje de recobro a Baja concentracion: 15 ng/mL y Alta concentracion (75 ng/mL).

69



La precision del método fue evaluada como repetibilidad (Tabla 2.2.2), mediante tres
curvas independientes en un dia y la reproducibilidad con dos curvas independientes por
cuatro dias mas (Tabla 2.2.3), con un total de 11 lecturas independientes de cada punto de
la curva Se evaluaron los coeficientes de variacion obteniendo valores dentro de los
criterios de aceptacion. Esto demuestra que los resultados por esta metodologia son

confiables en diferentes jornadas de trabajo [15, 16].

Tabla 2.2.2. Repetibilidad del método de extraccion por sonda de ultrasonidos focalizada
en tejido.
Concentracién ng/mL

Compuestos 75 10 25 | 50 | 100 |

Isbmeros HCH 8.0-13.0 8.0-12.0 5.0-10.0 8.0-12.0 8.0-11.0
HCB 15.0 11.0 9.0 5.0 10.0
Atrazina 11.0 10.0 8.0 9.0 8.0
Y-Heptaclor 10.0-13.0 3.0-5.0 7.0-8.0 6.0-8.0 9.0-10.0
Aldrin 10.0 5.0 8.0 4.0 7.0
Y-Endosulfan 12.0-15.0 3.0-9.0 5.0-8.0 4.0-7.0 7.0-9.0
X-DDTs 4.0-8.0 2.0-4.0 3.0-4.0 2.0-5.0 7.0-8.0
X-PCBs 8.0-13.0 4.0-7.0 3.0-5.0 4.0-9.0 3.0-8.0
C.V Aceptable 16.6 16 13.93 12.55 10.19

Se presentan los C.V. en % de RSD. Concentracion: ng/mL; Isémeros a-, B-, y-, -HCH; HCB: Hexaclorobenzenp; -
Heptaclor: heptaclor, heptachlor epoxido; X-endosulfan: —a, -B, endosulfan sulfato; DDTs: DDD, DDE, DDT; PCBs: 28,
52,99, 101, 105,118, 128, 138, 153, 156, 170, 183, 180 and 187

Para demostrar la utilidad del método, se cuantificO COPs en tejido hepéatico de sapo
gigante provenientes de una zona indigena de la huasteca potosina, que es caracterizada por
ser una zona paludica. En la Figura 2.2.3 se muestra un cromatograma del analisis de un
espécimen analizado.

Para el caso de la X-DDTs se identificaron en el 100 % de las muestras los metabolitos
DDE y DDD vy solo en 18 % el DDT; en la X-HCH se logré observar un patron de
exposicion de a-HCH > B-HCH > 6-HCH> y-HCH. Acorde a la literatura, los patrones de
distribucion en invertebrados (mamiferos, aves y peces) los patrones para el HCH son -
HCH > a-HCH > y-HCH; este patron se encuentra determinado por la persistencia, ruta de
exposicion, metabolismo de la especie y nivel trofico [17]. Los datos del biomonitoreo
sugieren exposicion a la formulacién de grado técnico (a-HCH, 60-70%, B-HCH, 5-12%, o-
HCH 6-10 % y y-HCH 10-15%) [17, 18].
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Tabla 2.2.3. Reproducibilidad del método de extraccidn por sonda de ultrasonidos

focalizada en tejido

Compuestos

Concentraciéon ng/mL

10

25

50

Isbmeros HCH 7.0-10.0 6.0-15.0 5.0-120 6.0-10.0 7.0-9.0
HCB 11 16 7 9 13
Atrazina 13 13 11 12 10
Y-Heptaclor 14.0-18.0 7.0-10.0 9.0-14.0 8.0-13.0 9.0-12.0
Aldrin 15 11 9 10 11
X-Endosulfan 17.0-19.0 8.0-12.0 8.0-11.0 9.0-12.0 11.0-3.0
X-DDTs 12.0-15.0 5.0-9.0 7.0-10.0 9.0-12.0 9.0-14.0
Y-PCBs 11.0-15.0 9.0-13.0 10.0-13.0 8.0-14.0 9.0-12.0
C.V Aceptable 25 24 20.8 18.8 16.9

Se presentan los C.V. en % de RSD. Concentracion: ng/mL; Isébmeros a-, -, y-, 5-HCH; HCB: Hexachlorobencene; X-
Heptaclor: heptachlor, heptachlor epoxide; X-endosulfan: —a, -B, endosulfan sulfate; DDTs: DDD, DDE, DDT; PCBs: 28,
52,99, 101, 105,118, 128, 138, 153, 156, 170, 183, 180 and 187

En la Tabla 2.2.4 se registraron las sumatorias de los COPs. El patron que se puede
observar en orden descendente de concentracion en tejido seco y corregido por gramo de
lipido fue £-DDTs > X-HCH > atrazina > HCB.

Tabla 2.2.4. Concentracion de COPs en tejido hepético de sapo gigante (Rhinella marina)

de la comunidad de Cuatlamayan.
Media aritmética +

Compuestos DE Mediana
>-HCH 238.5 + 308.6 122.4 111.4 275.2
HCB 14.0 + 25.3 8.2 5.7 154
Atrazina 13.4+£329 5.1 2.1 15.2
>-DDTs 193.7 + 2854 47 <LOD 348
2-COPs 863.2 + 448.8 765.2 564.2 1212

Se presentan las X-HCH: -8, -a, v, 8; HCB; Atrazina; X-DDTs: DDE, DDD, DDT; £-COPs. P25: percentil 25;

P75: percentil 75. Las concentraciones se encuentran expresadas en ng/g de lipido.

2.2.5. Conclusiones
La principal ventaja de la Extraccion por Ultrasonidos Focalizada en comparacion de las

técnicas tradicionales de extraccion (Soxleth y Microondas), en la preparacion de muestras
para determinar COPs en tejido de especies, es la reduccion del tiempo de preparacion (1
min). Ademas, presenta otras ventajas como el bajo consumo de solventes, por lo cual
disminuye los desechos y los errores posibles en el andlisis de trazas causada por la

volatilizacion o contaminacion de la muestra, a la vez el bajo precio del equipo de
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ultrasonido y la simplicidad de su uso. Estas ventajas conllevan la disminucién de errores

en el tratamiento de las muestras. El uso de FU para la extraccion ha mostrado ser una

atractiva alternativa analitica en comparacion de métodos como SPE, LLE, BU donde se

utilizan volumenes mayores de solventes.
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CAPITULO IIL

3. EVALUACION DE EXPOSICION A COPs EN RECEPTORES HUMANOS Y
ECOLOGICOS.

3.1. Biomonitoreo de COPs en suero humano de nifios que habitan sitios
potencialmente contaminados

3.1.1. Resumen

En los paises en vias de desarrollo la exposicion a COPs en sitios potencialmente
contaminados es un tema de salud publica. Los nifios se encuentran expuestos a altos
niveles de contaminantes y es una de las poblaciones mas susceptibles a producir efectos en
salud. El objetivo de este trabajo fue realizar un biomonitoreo a POP en areas de alto
riesgo. Fueron evaluados 246 nifios de edades entre 6 y 12 afios, se evaluaron 9
comunidades en México. Se encontrd exposicion principalmente a los isémeros del HCH
(B, v y 9), Endosulfan (a, B y sulfato), DDT, DDE, DDD y HCB. En cuanto a los PCBs, se
encontraron exposicion a 28, 99, 101, 105, 118, 128, 138, y 187. La evidencia encontrada
en este estudio podria ser utilizada como un factor desencadenante para politicas publicas

sobre exposicién ambiental a COPs.

3.1.2. Introduccion
Los Compuestos Organicos Persistentes (COPs) son un grupo de sustancias quimicas que

son generadas de manera natural o debido a actividades humanas y se encuentran entre los
compuestos mas peligrosos a la salud. Presentan caracteristicas fisicas y quimicas
particulares que les permite permanecer quimicamente estables en el ambiente durante
largos periodos de tiempo, pueden transportarse a largas distancias por las diferentes
matrices ambientales (suelo, agua, sedimento y aire) e incluso encontrarse en lugares donde
no han sido utilizados tales como en regiones del artico. Debido a su alta liposolubilidad
pueden almacenarse en los tejidos grasos especialmente en las especies de la parte superior

en la cadena alimentaria [1-5].

74



La elevada exposicion a COPs en un largo plazo ha sido asociada con los riesgos a la salud
de enfermedades cronicas [6-8]. Sus posibles efectos perjudiciales incluyen neurotoxicidad
[9-10], disrupcion enddcrina, desordenes reproductivos [11-13], efectos cardiovasculares
[14], carcinogénicos [15-16], entre otros.

El amplio uso de estos compuestos ha planteado serios problemas para la salud, la
exposicion a estos quimicos peligrosos ha tomado una gran preocupacion al pablico en
general. A este respecto, en 2001 se establecio el Convenio de Estocolmo administrado por
el Programa de la Naciones Unidas para el Medio Ambiente (UNEP) y entr6 en vigor en
2004 con la participacion de 171 paises, este tratado es un mecanismo para lograr la
contribucidn internacional para la reduccion, eliminacion o liberacion de los COPs con el
objeto de lograr la proteccion a la salud humana y del ambiente. La lista inicié con 12
familias de compuestos denominadas la “docena sucia” y al 2011 aumento a 22 COPs [1].
Las sustancias toxicas contempladas como COPs, son principalmente insecticidas,
quimicos industriales y subproductos indeseables. En este contexto, las fuentes y el uso son
diversas.

En los paises en vias de desarrollo la exposicion a estos quimicos en los sitios
potencialmente contaminados es un tema de salud publica considerando la magnitud de uso
[17]. Por ejemplo, en México durante el periodo de 1957-1999 se utiliz6 més de 69000 ton
de DDT para el control del vector de la malaria [18]. Asimismo, tomando en cuenta los
escasos datos en poblacion vulnerable, existe una urgente necesidad de evaluar la
exposicion a COPs en estos sitios.

Ante este escenario, nuestro grupo de investigacion inicié esfuerzos para definir las
caracteristicas de un hot spot contaminado con COPs y establecer la real magnitud de la
exposicion humana a estos compuestos en México [17,19]. Los resultados indicaron varias
areas contaminadas asociadas a actividades como la mineria, agricultura, industria
principal, industria a pequefia escala, zonas petroquimicas, depdsitos de residuos solidos no
controlados, favelas urbanas y zonas indigenas. Tomando esto en consideracion, en este
tipo de areas los nifios representan la poblacién mas susceptible que los adultos, debido a su
inmadurez fisica, cognitiva y fisioldgica [20]. Por otra parte, las caracteristicas fisicas,
actividades infantiles y curiosidad natural aumentan el riesgo de la exposicién a peligros

ambientales.
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El objetivo principal de este estudio fue realizar un biomonitoreo para determinar los
niveles de exposicion a COPs en nifios que viven en ocho sitios potencialmente

contaminados de México

3.1.3.. Materiales y métodos

3.1.3.1. Poblacion y disefio de estudio

La seleccion de los sitios potencialmente contaminados se realiz6 con conocimiento previo
de actividad en cada area. Fueron incluidas zonas industriales, deposito de residuos
peligrosos, micro-industria ladrillera, zonas indigenas y agricolas. Se realizd de manera

aleatoria un muestreo de ocho comunidades en México (Figura 3.1.1).
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Figura 3.1.1: Tipos de sitios potencialmente contaminados: area indigena: 1-Cuatlamayan,
S.L.P.; 2-Tocoy, S.L.P.; 3-Santa Maria Picula, S.L.P.; zona ladrillera: 4-Tercera Chica,
S.L.P.; area industrial: 5-Industrial San Luis, S.L.P.; depdsito de residuos peligrosos: 6-
Rincon de San Jose, S.L.P.; area petroquimica: 7-Mundo Nuevo, Coatzacoalcos, Ver.; area

industrial agricola: 8-Alpuyeca, Mor.
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Tres comunidades indigenas (Cuatlamayan, Tocoy y Santa Maria Picula), un sitio con
depdsitos de residuos peligrosos (San José del Rincon), un zona ladrillera (Tercera Chica),
una zona industrial (Industrial San Luis), un sitio petroquimico (Coatzacoalcos) y una zona
con material contaminado con PCBs (Alpuyeca), fueron seleccionados. Los tres sitios
indigenas se encuentran en la zona conocida como Huasteca potosina, en el estado de San
Luis Potosi, esta area presenta indices de marginacion elevados, ademas de ser considerada
como zona paludica. La zona con deposito de residuos peligrosos es considerada como el
primer confinamiento de residuos peligrosos en México. La zona ladrillera conocida como
Tercera Chica es ubicada en la ciudad de San Luis Potosi, y cuenta con mas de 200
ladrilleras en operacion. Por otro lado, en esta misma region se encuentra la zona industrial
de San Luis Potosi quien alberga mas de 400 empresas de distinta actividad. En el sitio
petroquimico s localizado en Mundo Nuevo, en el municipio de Coatzacoalcos del estado
de Veracruz, esta zona es considerada como el principal sitio con actividad petroquimica
del pais, adicionalmente es considerada como zona malérica. Alpuyeca, es considerado
como un sitio con actividad industrial y agricola, este sitio cuenta con un terreno con
material contaminado con PCBs.

Durante el periodo 2010-2011 fueron evaluados 246 nifios entre 6 y 12 afios de edad. Los
criterios de inclusion que se tomaron en cuenta para la participacion del nifio en el estudio
fueron: i) consentimiento informado, voluntario y firmado por los padres de cada nifio para
realizar la toma de muestra, ii) tiempo de residencia minimo de 2 afios, Y iii) edad entre 4 y
9 afios. El trabajo cont6 con la aprobacion del comité de bioética de la Facultad de
Medicina de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi.

Personal capacitado aplic6 un cuestionario registrando caracteristicas socioeconémicas,
edad, sexo, peso, altura, habitos de dieta, periodo de lactancia materna, quema de biomasa,
exposicion a tabaco, entre otros.

El peso y la talla de cada nifio fue obtenido y comparado con el peso para la edad y la talla
para la edad segun las puntuaciones Z basadas en los patrones de crecimiento infantil
propuestos por la Organizacion Mundial de la Salud (WHO).

Se clasifico el nivel socioecondmico mediante las variables consideradas por la Asociacion

Mexicana de Agencias de Investigacion y Opinion Pablica (AMAL).
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3.1.3.2. Muestreo de sangre y analisis quimico
Los participantes realizaron un ayuno de 12 h antes de la extraccion de sangre. Las

muestras de sangre fueron obtenidas por puncion venosa de la vena antecubital con tubos
Vacutainer al vacio, sin anticoagulante. Posteriormente se centrifugé a 3500 rpm durante 15

min, separamos el suero y se almacend a 4°C hasta su analisis.

3.1.3.3. Determinacion de Plaguicidas Organoclorados y Bifenilos Policlorados.
Se utiliz6 una mezcla de estandares patron de PCBs (28, 52, 99, 101, 118, 138, 153, 180) e

individuales (105, 128, 170, 183, 187, 156) con pureza del 95 % a una concentracion de
100 pg/mL en hexano, y como estandar interno el PCB 141 (C13) marcado isotdpicamente
en una concentracion de 40 pg/mL en nonano. Para los plaguicidas COPs (OCPs)
utilizamos estandares en mezcla (-a,-f,-y,-s-HCH, 4,4 DDD;DDE;DDT; Aldrin;
Heptaclor; Heptaclor epoxido; -o,-p and sulfato de endosulfan), e individuales (HCB;
Atrazina) con pureza del 99% en una concentracion de 100 pg/mL en hexano-tolueno y
1000 pg/mL para HCB, como estandar interno se utilizé6 a-HCH (C13) y DDE (C13)
marcados isotopicamente en una concentracion de 100 pg/mL en nonano, todos los
estandares fueron adquiridos de Chemservice®.

Las muestras y las curvas de calibracién fueron analizadas en un cromatografo de gases
(GC) 6890 (Agilent®) equipado con inyector split/splitlees acoplado con un detector de
espectrometria de masas (MS) 5975 (Agilent) con ionizacion por impacto electrénico (EI).
El puerto de inyeccion fue operado en modo splitless con un liner de 0.75 mm sin lana de
vidrio. La temperatura del puerto de inyeccion se mantuvo en 230 °C, se utiliz6 helio como
gas de arrastre a una presion de 36 psi con flujo constante de 1 mL/min. Se utilizé la
columna cromatografica HP 5ms (60 m*0.25 mm*0.25 um) (Agilent). La temperatura del
horno se programo de la siguiente manera: 90°C (2 min), 180 °C (30 °C/min), 200 °C (1
°C/min), 265 °C (2 °C/min), 310 (30°C/min) con un tiempo de corrida de 59 min.

Todos los anélisis de COPs en suero fueron evaluados acorde a Flores-Ramirez y col. [21].
A 1 mL suero se adiciona 200 pL H,SO4, 9M y 1 mL agua desionizada, se agita a 600 rpm a
una temperatura de 80 °C, posteriormente se realiza el proceso de extraccién mediante
SPME con una fibra de PDMS (100um), el tiempo de extraccion es de 50 min. Los limites
de deteccion (LOD) para los plaguicidas COPs se encuentran en intervalos de 0.22-5.41

78



ng/mL y para los PCBs 0.07-1.79 ng/mL. Los resultados fueron corregidos sobre gramo de

lipido y calculado como se reporta previamente en otros estudios [22].

3.1.4. Resultados
El estudio fue realizado en el 2010-2011, y las mediciones analiticas fueron completadas a

finales del 2012. En las tablas siguientes, los sitios de estudio son referidos acorde a las
caracteristicas particulares de actividades antropogeénicas, zonas industriales, depdsito de

residuos peligrosos, micro-industria ladrillera, zonas indigenas y agricolas.

3.1.4.1. Caracteristicas sociodemograficas y actividades de riesgo a exposicion de
contaminantes
Las caracteristicas de la poblacion de estudio son mostradas en la Tabla 3.1.1.

Practicamente el 49.3 % de los sujetos son masculinos y el 50.7 % son femeninos. Los
promedios de las edades oscilan entre 5.9 y 9 afios, la media del indice de masa corporal se
encuentra entre 15.1 y 18.3 kg/m? de todos los participantes. La mayoria de las
comunidades presentan indices de marginacién de alto a muy alto de acuerdo a la secretaria

desarrollo social.

Tabla 3.1.1. Caracteristicas descriptivas de los participantes en el estudio

Characteristics CUA TOC SAM SIR TC IND | COA ALP
Children (N) 36 35 36 19 40 17 42 22
male (%o) 27 S 63.8 39.9 525 134 19.7 41
temale (%o} 473 18.6 36.2 63.1 47.5 37.6 513 39
age (vears) Ti5=15  73=16 T6=22 T75=21 59=16 71=13 71=13 9.0=24
o 128281 1192284 08T 25o130 1145283 204256 204=57  528S
heigth (em) - ) - 11.0 - o e e 13.7
weigth (Kg) 254=60 222=50 256=66 261=73 207=32 204=33 204=54 31.7=111
BMI 16.6=24 151=30 1538=135 164=21 166=27 204=33 204=54 171=32
Underweight (®o) 19.6 316 251 10.5 12.5 11.2 238 9
Normal (°a) 327 371 63.8 326 67.5 11.2 26.2 M3
Overweigth (°a) 194 8.3 11.1 264 17.5 11.8 333 227
Obese (°0) 8.3 28 0 10.5 2.5 38 16.7 138
Index margination High High High High Veryhigh Medium High High
Do you consider that your child S0 73 83 a0 g1 80 70 73

1s healthy? (YES)

Do vou consider that exists

environmental pollution in the 33 26 30 40 97 83 82 91
neighborhood? (YES)

Risk activities

Somebody smoking 33 43 43 90 25 30 AR 10
Use firewood 93 90 90 ER 90 0 90 83
Use insecticides 35 60 55 50 55 40 60 65
Well water for drinking 90 93 93 80 80 60 70 60
Well water for cooking 93 90 AN 83 93 30 85 80
Ceramic glazed 40 93 43 38 40 20 70 25
Garbage burning 60 90 33 100 68 20 90 90

Se reportaron algunas actividades de riesgo, entre el 25 y 55% reportan que al menos una
persona fuma en interior del hogar a excepcion de SJR con el 90%, la quema de lefia se
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practica entre el 85 y 95% a excepcion la zona industrial (IND), el uso de insecticidas
caseros se realiza entre el 40y 65% de la casas, el agua para beber y cocinar proveniente de
pozos es entre el 60-95 y 55-95% respectivamente. EI uso de cerdmica vidriada es entre el
20 y 70% prevaleciendo en las comunidades indigenas. Por otro lado, la quema de basura
ocurre entre 20 y 100% de la poblacion con mayor prevalencia en las zonas indigenas, San
José del Rincon, Tercera Chica, Mundo Nuevo y Alpuyeca.

En todas las comunidades, entre el 70 y 90% de los padres de los nifios participantes
consideran que su hijo tiene buena salud. Por otro lado, en comunidades indigenas como
Cuatlamayan (CUA), Tocoy, (TOC) y Santa Maria Picula (SAM) y comunidades rurales
como San José de Rincén (SJR), entre el 26 y 40% consideran que existe contaminacion
ambiental en su localidad, no obstante en la comunidad ladrillera (Tercera Chica (TC)),
industrial (Industrial San Luis (IND)), petroguimica (Mundo Nuevo (COA)) e industrial-

agricola (Alpuyeca (ALP)), entre el 82 y 97% consideran la existencia de contaminacion.

3.1.4.2. Niveles de exposicion a contaminantes
En los sitios de estudio se encontrd exposicion principalmente a los isémeros del HCH (B, y

y 0), Endosulfan (a, B y sulfato), DDT, DDE, DDD y HCB. En cuanto a los PCBs, se
encontraron exposicion a 28, 99, 101, 105, 118, 128, 138, y 187. Cabe sefialar que algunos
compuestos como Atrazina se encuentran en menos del 20 % de la poblacion en los sitios
de SJR (min-max) (547-12277 ng/g de lipido), SAM (2690-13675 ng/g de lipido) y TC
(3088-3597 ng/g de lipido).

La Tabla 3.1.2, reporta la mediana, el percentil 25 (P25) y percentil 75 (P75) de los COPs
de cada sitio ajustada por gramo de lipido. Solo son reportados los compuestos en donde las
muestras superan el 50 % de deteccidn por sitio.

Se encontrd exposicion a los isomeros de HCH. El isomero B-HCH se cuantifico en el
100% de las muestras en ALP, con una mediana de 938.7 ng/g de lipido (381.7-2075 ng/g
de lipido), de igual forma se reportan en el 35% de las muestras en SAM el intervalo
minimo y maximo de 267- 4808 (min-max). La exposicion a y-HCH (lindano) fue en los
sitios SAM y TC, el grado de exposicion mas alto se reporto en el sitio indigena con una
mediana de 134.0 ng/g de lipido (51.0-265.9 ng/g de lipido). La mediana de los sitios COA
y TOC del isdbmero 6-HCH, fue de 164.5 ng/g de lipido (94.8-221.6 ng/g de lipido) y 164.5
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ng/g de lipido (94.8-221.6 ng/g de lipido), el 35 % de las muestras de SAM reportan un

intervalo de concentracion de 151.1-2720 ng/g de lipido.

Tabla 3.1.2. Concentracion de COPs en suero de nifios.

Compounds
p-HCH 267.1-4808* 9387
(381.7-2075)
1340 0
T-HEH (51.0-265.9) (52.1-2242)
5-HCH 164.3 151.1-2720% 272
(94.8-2216) - (95.0-2216)
T 2813 2389 1416 1542 1764
(138.14283)  (1444-2992)  (95.8-2915) (106.8-295.2) (135.7-299.2
59.0 157 300 312 16.0 867.1
P-Endosulfan (29.5-875.4)  (249-35.0)  (17.0-24L1) (20.4-134.4) (25.0-93.8) (372.7-2072.0)
Cdoonlfan ealfate 1596 155.0 79.1 20,0 11340
79.52834)  (92.8-1052)  (53.5-1629) (61.1-2085) (720.3-1535.0)
572
DDT (613.8-1530)
oDE 3605 312 35420 25.1
(334-15451.0)  (18.7-75.9)  (459.1-11423) (15.3-35.5)
DDD 144.1-581.2% 434
) - (28.6-62.7
on 1326 1317 1826 7792 2855 5788
(1289.893.0)  (96.7-4980)  (50.0-5853)  (334.4-10820) (188.54292) (450.3-1024.0)
PCB 28 7826
(231.1-1624.0)
om0 1523 110.7 314.1
(191.9-3247.0)  (73.5-239.5) (100.4-14488.0)
2449 836 1597 i 3225
PCE 101 (135.0.20940)  (5202114)  (92.1.13140) CeCETHIEE s sany
0B 105 3480 6317 2203
(191.9.895.1) (4368.9803)  (31.9-11164.0)
3417 1083 8008
PCB118 (187.6-788.6)  (74.0-206.2) (342.4-3152.0)
ﬁ 2717
PCB 128 (123.3-1022.0)

Los valores representan la mediana, P25 y P75, las unidades son expresadas en ng/g de lipido. Cuatlamayan

(CUA), Tocoy (TOC), Santa Maria Picula (SAM), Tercera chica (TC), Col. Industrial San Luis (IND), Rincén
de San José (SJR), Mundo Nuevo (COA) y Alpuyeca (ALP). * Minimo y Maximo.

El a, B y sulfato de endosulfan se reportaron el 100% de las muestras de CUA, TOC, SAM,
TC, COA y ALP (solo B-endosulfan). La concentracion mas alta para a-endosulfan fue en
el sitio indigena de TOC con una mediana de 238.9 ng/g de lipido (144.4-299.2 ng/g de
lipido), para el B-endosulfan la comunidad més alta fue ALP con valores de 867.1 ng/g de
lipido (372.7-2072.0 ng/g de lipido) y para el sulfato de endosulfan, COA resulto con
mayor exposicion (1134.0 ng/g de lipido (720.3-1535.0 ng/g de lipido)).

El DDT se presento en el 100% de los nifios de ALP con valores de 972 ng/g de lipido
(613.8-1539 ng/g de lipido). La exposicion al metabolito DDE, fue en los sitios CUA, TOC
SAM y COA, el mayor grado de exposicion se presenté en CUA con valores de 3605 ng/g
de lipido (33.4-15451.0 ng/g de lipido), en cuanto al DDD, se cuantificé en el 100% de las
muestras en COA con valores de 43.4 ng/g de lipido (28.6-62.7 ng/g de lipido) y en el 35 %
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de las muestras de SAM, el minimo y el méaximo fue de 144.1-581.2 ng/g de lipido,
respectivamente.

El HCB se encontrd en nifios de CUA, TOC, SAM, SJR, TC y COA en més del 50 % de
los muestras. La concentracién mas alta correspondié a SJR con una mediana de 779.2 ng/g
de lipido (334.4-1082.0 ng/g de lipido).

La exposicion a PCBs ocurri6 en todos los sitios con actividad industrial (SJR, TC, IND,
COA y ALP). EIl porcentaje de exposicion para todos los congéneres cuantificados se
encuentra entre el 85 y 100 %. El PCB 28 solo fue cuantificado en IND (789.6 ng/g de
lipido (231.1-1624.0 ng/g de lipido)). EI PCB 99 se reporta en SJR, TC, COA, el mayor
grado de exposicion se encontrd en SJR con una mediana de 452.3 ng/g de lipido (191.9-
3247.0 ng/g de lipido). ElI PCB 101, se registrd en todos los sitios, la concentracion mas
elevada fue en ALP con una mediana de 322.5 ng/g de lipido (185.7-560.1 ng/g de lipido).
El PCB 105 fue cuantificado en ALP, COA y SJR. Los niveles encontrados de PCB 118
correspondieron a en orden de descendente fue COA, TC y SJR. El PCB 128 solo fue
reportado en COA con una mediana de 271.7 ng/g de lipido (123.3-1022.0 ng/g de lipido) y
para el PCB 138 en SJR y TC con mediana de 181.8 ng/g de lipido (132.2-403.9 ng/g de
lipido). Por altimo el PCB 187 se registro solo en SJR con valores de 121.6 ng/g de lipido
(84.9-272.5 ng/g de lipido).

3.1.4.3. Interpretacion de los datos del biomonitoreo humano en el contexto de riesgo
en salud utilizando biomonitoreo equivalente
El biomonitoreo equivalente (BE), es definido como un rango de concentracién de un

quimico o sus metabolitos en un medio biol6gico que es comparable con efectos en salud
de un valor existente de referencia de exposicién, como una dosis de referencia (RfD) o
ingesta diaria tolerable (TDI). A este respecto se cuenta con valores para HCB y X-DDTs,
al comprar contra estos valores de referencia observamos un patrén de exposicion superior
en el siguiente orden COA (97 %) > SJR (74 %) > CUA (62 %) > TOC (37 %) = TC (37
%) > SAM (33%) (Figura. 3.1.2). Con respecto a la sumatoria de DDT (DDT + DDE +
DDD) el patron de exposicion fue: CUA (43 %) > SAM (40 %) > ALP (5 %) > COA (3 %)
> TOC (0 %).
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Tabla 3.1.3. Valores de biomonitoreo equivalente para riesgo no cancenrigeno

RfD mg/kg d BE ng/g de lipido

3 DDT/DDE/DDD 0.0005 mg/kg*d

8EA04 mg/kg*d 340

Figura 3.1.2. Porcentaje de nifios con HCB superior al Riesgo No Cancerigeno
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Figura 3.1.3. Porcentaje de nifios con £-DDTs superior al Riesgo No Cancerigeno
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3.1.5. Discusién y conclusiones
Aunque en varios paises los contaminantes organicos persistentes han sido prohibidos,

muchos COPs siguen estando presentes en el ambiente y por lo tanto los humanos y la biota
en general continGan en exposicion a estos compuestos.

En este estudio fue cuantificado los niveles de COPs en nifios de México que viven en
zonas de alto riesgo denominados sitios potencialmente contaminados. Se cuantificaron 18
compuestos con distintos patrones de exposicion. Como se esperaba, la exposicion a los
metabolitos del DDT (DDE y DDD), fueron encontrados en las areas malaricas. EI DDT
fue ampliamente utilizado en México por dos razones (agricultura y programas de control
de malaria) hasta el afio 2000. Sin embargo, aunque el DDT ha sido restringido, la
exposicion a DDT y sus metabolitos han sido reportados en numerosos estudios [23-26]. En
este estudio encontramos niveles altos de exposicion principalmente a DDE. No obstante,
en estudios similares previamente reportados en nifios de comunidades en Chiapas y
Oaxaca, los resultados de nuestro estudio fueron menores, la mediana obtenida en esas
comunidades fue de 12738.0 ng/g de lipido (7860.0-17059.0 ng/g de lipido) [23]. Las
diferencias se deben principalmente al programa de control de malaria en México, se tiene
reconocido que las zonas del sureste de México fue donde mas se utiliz6 este plaguicida
debido a la alta incidencia de malaria [27]. Por otro lado, cuando los niveles en este estudio
son comparados como los niveles encontrados por el estudio NHANES IV de Estados
Unidos [28] (nifios de 12-19 afios de edad), la diferencia es significativa mayor (mediana:
93.6 ng/g de lipido), el nivel maximo de nuestro estudio correspondiente a la comunidad de
CUA y es 38.5 veces mas alto en comparacion. Otros estudios similares en nifios de 8 y 9
afios en Rusia reportan medianas de 287 ng/g de lipido (189-492 ng/g de lipido) [29].
Nuestros resultados indican altos niveles de exposicion comparado con la poblacion infantil
de paises desarrollados.

Se encontr6 exposicion a los isomeros de HCH. La formulacién del grado técnico del
HCHC se encuentra constituido por 60-70% -a, 5-12% -, 10-18% -y y del 6-10% -6. Por
otro lado la velocidad de degradacion en el ambiente, se ha reportado en un 97, 43, 94 y
77% de a-, B-, y- y 6-HCH, respectivamente [30]. Los resultados de los patrones de
exposicion a los isémeros de HCH fueron diferentes en los sitios, solo se encontraron tres
isomeros en la comunidad de SAM (3-HCH>y-HCH>B-HCH). En dos comunidades solo
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fue cuantificado el isomero 6-HCH (TOC>COA), la constante de particién octanol/agua
(log Kow), indica la capacidad de bioacumulacién de un compuesto, para el caso de los
isomeros del HCH el -5 presenta el mayor log Kow (4.14) [30]. Con respecto al lindano se
reporté concentraciones en las comunidades de SAM y TC, los valores fueron entre 10 a 12
veces mas bajos que los encontrados en nifios en otros estudios de México [31,32]. Por otra
parte, al comparar los niveles encontrados en nuestro trabajo con los niveles encontrados en
nifios en el estudio NHANES 11l (12-19 afos), la diferencia es significativa por los nifios
evaluados en nuestro estudio, debido a que los niveles de lindano que presentan se
encuentran entre 14 a 22 veces mas alto que los nifios de Estados Unidos [33]. El isomero
B-HCH, fue cuantificado en el sitio ALP, al comparar los resultados con nifios Inuit, los
niveles de nuestro estudio son 10 veces mas altos [34]. El lindano se utilizé en México en la
agricultura y para el control de ectoparasitos en camparias de salud publica principalmente
en el tratamiento de la pediculosis y escabiasis [35]. Algunos tipos de pesticidas
organoclorados siguen siendo utilizados en México, es el caso de endosulfan, aunque se
encuentra en el anexo A del convenio de Estocolmo desde el 2011, en nuestro pais aun
sigue utilizdndose ampliamente. En la literatura, solo existe un estudio realizado en areas de
Sonora de exposicion a endosulfan en nifios, las concentraciones promedio que report6 de
endosulfan de 0.25 ng/mL sin embargo no indican que producto fue evaluado [36].
Resultan interesantes los niveles encontrados de HCB, la concentracion mas alta se reportd
en nifios de SJR y supera casi 60 veces los niveles de nifios de Estados Unidos NHANES
IV (12-19 afos). La concentraciones reportadas en nifios de Rusia (8-9 afios de edad) fue de
159 ng/g de lipido (107-247 ng/g de lipido), dichas concentraciones no difieren de los
escenario indigenas TOC y SAM, en tanto el escenario indigena CUA vy la zona ladrillera
TC se encuentra dos veces arriba. Los valores de la zona industrial petroquimica COA se
encuentran tres veces mas altos y el sitio SJR (mas alta exposicion) esta casi 5 veces por
arriba. EI HCB proviene de una gran cantidad de fuente, en el pasado fue utilizado como
plaguicidas, no obstante, dentro de las fuentes actuales encontramos que puede provenir de
varios procesos manufactureros que ocupen cloro. Por otro lado, se ha reportado como un
producto de combustion incompleta donde esta presente el cloro [37].

Encontramos exposicion a PCB en los sitios con actividad industriales concentraciones mas

alta se reportan en el sitios petroquimico COA, no obstante el mayor nimero de congéneres
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fue SJR, donde se encuentra el primer confinamiento de residuos peligrosos en México. El
promedio de los niveles del total de PCB en suero fue aproximadamente 600 ng/g de lipido
en todas las comunidades estudiadas. Cuando se comparan los niveles de PCB en sangre
encontradas en este estudio con los niveles reportados en otros estudios alrededor del
mundo, podemos notar que los nifios que viven en regiones de alto riesgo en México
presentan niveles méas elevados que nifios que viven en China (40.6 ng/g de lipido) [38],
Eslovaquia (352.8 ng/g de lipido) [39]. Finalmente, en el estudio realizado por Trejo y
colaboradores [17], reportaron niveles de 1253 ng/g de lipido de PCB en nifios que viven en
zonas ladrilleras de Mexico, donde utilizan aceite contaminado con PCBs como
combustible.

En este estudio, detectamos dos congéneres PCB tipo dioxina 105, 118 y seis congeneres.
PCB no tipo dioxina. Los congéneres de PCB tipo dioxina, se encuentra considerados que
actian de manera similar para producir el efecto toxico. Esto resulta de la interaccién con el
receptor de arilo. Las diferencias de exposicion plantean la cuestién qué mezcla de Aroclor
era la fuente de contaminacion. Seria importante que en futuros estudios pudiéramos
analizar de cerca los perfiles de congéneres en los sedimentos, peces y otras grasas de
origen animal a fin de identificar las fuentes de exposicion.

Nuestro estudio tiene algunas limitaciones tales como la falta de informacion de fuentes de
medios ambientales y la dieta, asi como el nimero de muestras analizadas. Sin embargo,
nuestros datos indican la alta exposicién en los nifios originarios de los sitios de estudio.
Con respecto a los riesgos a la salud, es dificil asociar un efecto de salud especifico con los
niveles encontrados en los nifios estudiados. Asimismo, es mas complicado asociar efectos
cuando la poblacién se expone a una mezcla quimica. No obstante diferentes efectos han
sido identificados para estos productos quimicos y problemas de desarrollo neuroldgico y
disrupcion enddcrina pueden ser de mayor interés [9-12, 40-43].

Los factores sociales y ambientales inciden simultanea y desfavorablemente sobre la salud
de grupos particularmente vulnerables [17,26]. Se ha identificado mayores riesgos a la
salud en comunidades con altos niveles de pobreza que adicionado a exposiciones
ambientales y ocupacionales, se encuentran expuestas a otros riesgos que surgen de
practicas y conductas que llevan a cabo en el ambiente familiar, como el uso de lefia y el
tabaquismo [26,44].

86



El biomonitoreo humano es una valiosa herramienta para determinar los quimicos a los
cuales se encuentra expuestos la poblacidn en general, no obstante presenta limitaciones al
momento de identificar rutas de exposicion y el significado potencial de efectos adversos
en salud. Por otro lado, se ha desarrollado nuevos enfoque de investigacion que
proporcione mayor utilidad al biomonitoreo mediante valores equivalente a las dosis de
referencia o ingesta diaria tolerable denominados Biomonitoreo Equivalente (BE). Los BE
integran los enfoques de evaluacién de riesgo y los datos toxicocinéticos disponibles para
estimar la concentracién de un biomarcador de exposicion [45-47].

Si los resultados de una evaluacién de la exposicion mediante biomonitoreo humano
indican que los niveles medidos estan por debajo del BE sefiala que la exposicion
combinada a través de todas las posibles vias de exposicion posee un riesgo minimo a la
salud humana. A este respecto, las comunidades de COA, SJR y CUA se encuentran en
mayor riesgo. Es importante sefialar que este valor es para adultos por lo que en nifios
serian valores menores.

La ventaja de utilizar los BE provee una interpretacion de la salud publica en el contexto de
riesgo, por lo que se requieren mayores investigaciones en este tema.

Finalmente, nuestro trabajo muestra que en los paises en vias de desarrollo, como México,
la gestion de sustancias tdxicas sigue siendo insuficiente, arriesgando a los seres humanos y
el ecosistema en general. En escenarios de riesgo comunes en México, los nifios son una de
las poblaciones mas susceptibles, y la cuestion de los efectos en salud de la exposicion a
mezclas de contaminantes en sitios potencialmente contaminados es un problema de salud
publica. Nuestros resultados pueden ser utilizados como linea base para futuras
investigaciones, en particular con respecto a tendencias temporales de exposicion a COPs

en México.
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3.2. Biomonitoreo de compuestos organicos persistentes en sapo gigante (rhinella
marina).

3.2.1. Resumen

El propdsito de esta investigacion fue evaluar los Contaminantes Organicos Persistentes en
sapo gigante (Rhinella marina) de diferentes escenarios de riesgos en México. Se
reportaron 15 plaguicidas organoclorados y 14 congéneres de PCBs en todos los sitios
estudiados. Practicamente se reportan en todos los sitios exposicion a isomeros del HCH en
un intervalo desde 10.2-1810.0 ng/g de lipido El endosulfan (o, B y sulfato) se encuentra en
los sitios industrial-petroquimico, industrial agricola e indigena en un intervalo de 8.0-
758.9 ng/g de lipido EI DDT vy sus metabolitos (DDE y DDD) se encuentran en casi todos
los sitios a excepcion de ALP en un intervalo de 11.9-2787.0 ng/g de lipido Se
cuantificaron dos PCBs (28 y 52) en el sitio petroquimico y catorce en el sitio con actividad
industrial-agricola en intervalos de 31.9-14488 ng/g de lipido Este estudio provee de una
linea base de exposicion a COPs en diferentes sitios México.

3.2.2. Introduccion
Los Compuestos Organicos Persistentes (COPs) son quimicos sintéticos y de origen natural

resistentes a la degradacion. Debido a esta propiedad, una vez que son liberados, pueden
presentar persistencia en el ambiente por afios e incluso décadas. Estos quimicos son
transportados  por las diferentes matrices ambientales. Son semivolatiles y pueden
transportarse a largas distancias en la atmosfera. El resultado de esta caracteristica, es la
gran su distribucion a través del globo, incluyendo regiones donde nunca han sido
utilizados [1]. Los COPs presentan alta liposolubilidad, tienden a acumularse en tejido
graso y biomagnificarse a través de la cadena trofica. Estos contaminantes ha sido asociado
a riesgos de la salud humana y ecoldgica, debido a esta razén han sido prohibidos o
restringidos por varios paises.

El biomonitoreo en vida silvestre puede ser usado para detectar la contaminacion asi como
evaluar la salud del ecosistema utilizando especies como modelos en la evaluacion asociada
al riesgo de exposicion real. Las especies de vida silvestre residen directamente en sitios
contaminados y son expuestos a una compleja mezclas de contaminantes por multiples
rutas de exposicion [2]. Los anfibios han sido propuestos ampliamente como biomonitores

de condiciones ambientales debido a las caracteristicas asociadas con su metabolismo, ciclo
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de vida y ecologia, por otro lado, son presentan mayor vulnerabilidad a extinguirse que
otros grupos de vertebrados [3]. Los contaminantes ambientales son frecuentemente
sugeridos como factor o cofactor potencial en la declinacion de anfibios [4].

El sapo gigante (Rhinella marina antes Bufo marinus) es una especie nativa y ampliamente
distribuida geograficamente [5]. Es un omnivoro oportunista, esto indica que el sapo integra
diferentes rutas de exposicion debido a que la ingiere una gran variedad de comida. El sapo
gigante es uno de los anfibios més grandes en México (longitud corporal de adulto entre 10
a 17 cm), con una expectativa de vida silvestre de 10 a 15 afios. El alto indice somatico
lipidico (2 al 10 % comparado con menos del 0.1 % en muchas especies de andridos
después del periodo del desove) y el elevado indice hepatosomatico conjunto con su
biologia reproductiva es una especie propensa a la bioacumulacion de contaminantes
organicos Yy sus efectos toxicoldgicos. En varios estudios, el sapo gigante ha sido utilizado
como biomonitor en un sistema acuético en la evaluacion de pesticidas organoclorados [6],
aire contaminado [7], disruptores endocrinos [8] y plomo[9].

México ha desarrollado un programa de monitoreo a nivel nacional (PRONAME) cuyo
objetivo es evaluar sustancias toxicas persistentes (PBTs) en ecosistemas y poblaciones
humanas, para generar informacion y pueda ser utilizado para disefiar instrumentos de
politicas publicas. Las PBTs considerados para el monitoreo incluyen la lista del convenio
de Estocolmo, metales pesados y PAHSs. La generacion de la informacion acerca de la
distribucion y biocumulacion de estas sustancias, asi como los efectos sobre los diferentes
grupos de la biota y el humano es de importancia nacional. Existen pocos estudios que
proveen la presencia de la presencia, bioacumulacion y efectos de los COPs sobre la
poblacion de los anfibios en México. El objetivo de este estudio fue determinar el nivel de
exposicion en el bioindicador sapo gigante (Rhinella marina) en diferentes escenarios de

alto riesgo en México.

3.2.3. Materiales y métodos

3.2.3.1. Areas de estudio

La seleccion de los sitios de alto riesgo, se realiz6 con conocimiento previo de actividad en
cada area. Fueron incluidas zonas industriales, depésito de residuos peligrosos, zonas con
actividad cementera y carboeléctrica, zonas indigenas y agricolas. Se realizd de manera

aleatoria un muestreo de siete comunidades en México.
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Tres comunidades indigenas (Cuatlamayan, Tocoy y Santa Maria Picula todas ubicadas en
el estado de San Luis Potosi), un sitio con actividad industrial cementera y generadora de
energia (Tamuin, San Luis Potosi ), una zona agricola (Alpuyeca, Morelos) y un sitio
petroquimico (Coatzacoalcos, Veracruz) fueron seleccionados. Los tres sitios indigenas se
encuentran en la zona conocida como Huasteca potosina, en el estado de San Luis Potosi,
esta area presenta indices de marginacion elevados, ademas de ser considerada como zona
palidica. La zona con depdsito de residuos peligrosos es considerada como el primer
confinamiento de residuos peligrosos en México. En el sitio petroguimico s localizado en
Mundo Nuevo, en el municipio de Coatzacoalcos del estado de Veracruz, esta zona es
considerada como el principal sitio con actividad petroquimica del pais, adicionalmente es
considerada como zona malérica. Alpuyeca, es considerado como un sitio con actividad

industrial y agricola, este sitio cuenta con un terreno con material contaminado con PCBs.

3.2.3.2. Muestreo biologico
En cada sitio fueron capturados especimenes de sapos gigante mediante redes en trayectos

nocturnos, utilizando redes durante trayectos nocturnos, cubriendo un area extensa,
alrededor de 5000 m?. Inmediatamente después de la captura los sapos fueron anestesiados
con benzocaina. La diseccion fue realizada sobre cada espécimen para extraer el tejido
hepatico. Todos los sapos fueron capturados entre 2010 y 2012 y colectados con Permiso
de Colector Cientifico proporcionado por SEMARNAT (no. FAUT-0133), la manipulacion
en el laboratorio fue acorde con la normativa mexicana (NOM-062-Z00-1999), para los
propositos de ética y conservacion de la muestra.

3.2.3.4. Analisis de la concentracion de COPs en tejido
Se utiliz6 una mezcla de estandares patrén de PCBs (28, 52, 99, 101, 118, 138, 153, 180) e

individuales (105, 128, 170, 183, 187, 156) con pureza del 95 % a una concentracion de
100 pg/mL en hexano, y como estandar interno el PCB 141 (C13) en una concentracién de
40 pg/mL en nonano. Para los plaguicidas COPs (OCPs) utilizamos una mezcla (-a.,-B,-y,-g-
HCH, 4,4 DDD;DDE;DDT; Aldrin; Heptaclor; Heptaclor epoxido; -o,-p and sulfato de
endosulfan), e individuales (HCB; Atrazina) con pureza del 99% en una concentracién de
100 pg/mL en hexano-tolueno y 1000 pg/mL para HCB, como estandar interno se utilizé o-
HCH (C13) y DDE (C13) en una concentracion de 100 pg/mL en nonano, todos los
estandares fueron adquiridos de Chemservice®
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A partir de los estandares patrones preparamos una solucion de 1000 ng/mL para PCBs,
OCPs vy los tres estandares internos en hexano. Las soluciones fueron almacenadas a -70
°C.

3.2.3.5. Preparacion de la muestra
Se obtiene el tejido hepético integro, se adicionan sulfato de sodio anhidro previamente

activado, este procedimiento se realiza en un mortero donde se macera hasta sequedad,

posteriormente se pesa 1 g de peso de tejido seco para realizar la extraccion.

3.2.3.6. Procedimiento de extraccion
A un gramo de higado seco, se le adiciona 10 ml isopropanol y 1 ml éter etilico, y un

volumen de estandar interno pcb 141(Ci3), a HCH (Ci3) para una concentracion de 20
Mg/L. La extraccion se realiza mediante el Procesador Ultrasonico GEX130 (115 V 50/60
Hz, Ultrasonic Processor) equipado con una punta de titanio de 6 mm, se sénica durante 1
min a 60 % de potencia. La fase organica se separa y se realiza una re-extracciéon con dos
volimenes de 10 mL de una mezcla hexano:éter etilico (9:1). La fase organica se evapora a
10 mL con hexano, se toman 100 pL y se determinan lipidos mediante gravimetria, lo cual
se verifica haciendo varias pesadas hasta llevar a peso constante.

El extracto se evapora hasta 3 mL, se adiciona 3 mL de &cido sulfarico concentrado para
hidrolizar los lipidos, y agitamos gentilmente, se centrifuga para separar la fase organica.
Este procedimiento se realiza por duplicado. ElI volumen resultante de estas dos

extracciones se evapora a 0.5 mL bajo corriente suave de nitrégeno a 37 °C.

3.2.3.7. Limpieza de la muestra
Se hace un tandem de dos columnas de florisil de 1 gr de fase solida. La primera columna

se adiciona silica activada y la segunda columna se adiciona sulfato de sodio anhidro
previamente activado. Las columnas en tandem se activan con 2 volimenes de 6 ml de
hexano. Se acondiciona la columna con 2 volimenes de 6 ml de mezcla
hexano:diclorometano (75:25) Se pasa la muestra con 3 enjuagues con hexano. La primera
elucion se hace con la mezcla de hexano:diclorometano. La segunda elucion se hacen con 6
ml de mezcla hexano:acetona (85:15). Se juntan la eluciones y se evaporan con corriente
suave de nitrogeno haciendo cambio de solvente para eliminar el diclorometano se termina

con un volumen final de 100 puL con isooctano.
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3.2.3.8. Analisis cromatografico
Se trabajo con un cromatografo de gases 6890 (Agilent) equipado con inyector automatico

7683 (Agilent), acoplado a un detector de masas 5975 (Agilent). Se utilizé una columna
capilar HP 5-ms (Agilent) de 60 m de longitud x 0.25 mm de didmetro x 0.25 pum de
espesor de pelicula. El gas de arrastre fue Helio con un flujo de 1 mL/min, la temperatura
del inyector fue de 210°C, el modo de inyeccion es splitless pulsado con un volumen de 1
pL. El programa de la temperatura del horno inici6 en 100 °C durante 1 min,
posteriormente se incrementd la temperatura en las siguiente velocidades: 15°C/min a 240
°C, 5 °C/min a 255 °C durante 2 min, 2 °C/min a 260 °C durante 2 min, 2 °C/min a 270 °C
durante 2 min y 5 °C/min a 300 °C durante 10 min.

3.2.3.9. Analisis estadistico
Los datos son reportados como mediana, percentil 25 (P25) y 75 (P75). Las

concentraciones de los congéneres de PCBs y los pesticidas organoclorados fueron
sumadas para obtener el total de estos compuestos (X-COPs). Las concentraciones en peso
seco (w.w.) fueron estandarizad por contenido de lipido (g de lipido). Un analisis de
similitud (ANOSIM, Clarke 1993) se guido de comparacion por pares fue utilizado para
investigar la diferencias en la mezcla de los contaminantes contenidos en el tejido. Los
valores de ANOSIM se encuentran representados por un valor “R” en donde mientras mas
cercano sea a +1 indica que existe una clara diferencia en el conjunto de patrones de
exposicion; por el contrario, un valor cercano a cero la distribucion de los patrones son
similares. Una vez identificada las diferencias, el porcentaje de similitud (SIMPER) fue
utilizado para identificar cuales contaminantes contribuyen de manera importante en las
diferencias observadas. Se construyd mapa de escalamiento multidimensional no métrico
(nMDS) [10], para agrupar los patrones de la concentraciones de COPs en tejido. El anélisis
multivariado fue realizado con el software PRIMER V.6.1.15 (Primer-E Ltd, UK). El nivel
de significancia de ANOSIM “R” fue calculado por andlisis por permutaciones y fue

considerado estadisticamente significativo a p< 0.05.

3.2.4. Resultados y discusion
La concentracién de COPs en tejido hepaticos de sapo gigante se presenta en la Tabla

3.2.1. Se reportan 15 plaguicidas organoclorados y 14 congéneres de PCBs. Practicamente

se reportan en todos los sitios exposicion a isdomeros del HCH. El endosulfan (o, B y
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sulfato) se encuentra en los sitios COA, TAM y TOC. El DDT y sus metabolitos (DDE y
DDD) se encuentran en casi todos los sitios a excepcion de ALP. Se cuantificaron dos
PCBs (28 y 52) en COA y en TAM se reportaron en los sitios industriales COA (PCB 28 y
52) y catorce PCBs en TAM.

Figura 3.2.1. nMDS de la distribucién de contaminantes en sapo gigante (Rhinella marina

) por sitio de estudio.

2D Stress: 0.11
v Sitio
COA
w TAM
v TOC
+ @ CUA
® SAM

v v §+ +ALP

COA: Coatzacoalcos Veracruz; TAM: Tamuin, S.L.P.; TOC; Tocoy, S.L.P.; CUA:
Cuatlamayan, S.L.P.; SAM: Santa Maria Picula, S.L.P.; ALP: Alpuyeca, Morelos.

En la Figura 3.2.1 se presenta la carga corporal de los COPs en cada sitio. El diagrama
muestra claramente agrupaciones de las muestras, lo cual sugiere diferencias significativas
entre algunos sitios (ANOSIM global R=0.378, p>0.001). La Tabla 3.2.2 muestra las
comparaciones de entre pares de sitios y la contribucion de los contaminantes a la
diferencia analizada por SIMPER (los datos se presentan en orden de importancia en al
menos el 50 % de disimilitud). Los resultados muestran que los grupos tienen entre el 50.8
al 55.4 % de grado de disimilitud. La diferencia se encuentra explicada basicamente por los
PCBs, DDE, DDD, atrazina heptaclor, aldrin, heptaclor epoxido, sulfato de endosulfan, a-
endosulfan.

Se encontrd exposicion a DDT en casi todos los sitios a excepcion de ALP, de igual forma

se reporta exposicion a DDE y DDD, el sitio con mayor nivel de exposicion a DDE
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correspondié a SMP con una mediana 1579 ng/g de lipido (778.0-2100.0 ng/g de lipido) y
para DDD en COA (408.3 ng/g de lipido (166.9-582.3 ng/g lipido)), esto sugiere la
habilidad de metabolizar el compuestos original a DDE y DDD o de una gran exposicion a
estos metabolitos debido a la diferencias de absorcion en el intestino. Varios estudios de
anfibios, especialmente los andridos, han mostrado gran capacidad de acumular altos
niveles de DDT y sus metabolitos, cabe sefialar que las proporciones de DDE y DDD son
generalmente mas altas que el compuesto original (Jofre et al., 2008; Gonzalez-Mille et al.,
2013).

Fueron evaluados todos los isomeros de HCH (-a, -B, -y, -8). Las concentraciones mas altas
del isomero a-HCH fueron obtenido en las muestras de TOC con una mediana de 932.2
ng/g lipido (376.0-1797.0 ng/g lipido)). Por otro lado el isbmero B-HCH se reporté en el
100 % de las muestras de CUA con una mediana de 33.5 ng/g lipido (13.4-55.9 ng/g
lipido).

El lindano (isémero y-HCH), la concentracion mas alta fue en COA con una mediana de
19.1 ng/g lipido (11.2-26.4 ng/g lipido). Los patrones de exposicion son diferentes sin
embargo en zonas como CUA se logro observar un patron de exposicion de o-HCH > -
HCH > 3-HCH> y-HCH. Acorde a la literatura, los patrones de distribucion en
invertebrados (mamiferos, aves y peces) los patrones para el HCH son 3-HCH > a-HCH >
v-HCH; este patron se encuentra determinado por la persistencia, ruta de exposicion,
metabolismo de la especie y nivel tréfico [11]. Los datos del biomonitoreo sugieren
exposicion a la formulacion de grado técnico (a-HCH, 60-70%, B-HCH, 5-12%, 6-HCH 6-
10 % y y-HCH 10-15%) [11-13].

Por otro lado, se encontr6 exposicion a HCB en COA, TAM y CUA. El HCB proviene de
una gran cantidad de fuente, en el pasado fue utilizado como plaguicidas, no obstante,
dentro de las fuentes actuales encontramos que puede provenir de varios procesos
manufactureros que ocupen cloro. Por otro lado, se ha reportado como un producto de
combustion incompleta donde estad presente el cloro. Este compuesto es mas volatil al
generarse en proceso de combustion incompleta. El sapo gigante ha sido utilizado como un
biomonitor de contaminantes atmosféricos debido a su desarrollada capacidad de respirar
por via pulmonar y cutanea, esto podria presentar mayor grado de exposicién a los

contaminantes de este tipo.
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Tabla 3.2.1. Concentracion de compuestos organicos persistentes en tejido hepatico de
Rhinella marina.

Compuesto

COA (n=8)

TAM (n=9)

TOC (n=6)

CUA (n=11)

SAM (n=3) ALP (n=5)

o-HCH 55.3(25.8-68.4) 66.9 (29.3-228.9) 932.2 (376.0-1797.0) 77.3 (43.2-160.8) 55.2(14.2-98.3) 388.8 (148.7-624.5)
p-HCH 19.7 (13.2-86.8) 157.1-294.2 1810 33.5(13.4-55.9) 1174 43534
v-HCH 19.1 (11.2-26.4) 121.2-284.8 119.5 14.7 (11.9-64.5) 55.0-111.3 253.4-317.8
8-HCH 10.2-135.2 700.6 166.1-478.7 27.2 (14.7-94.3) 88.3 -
Heptaclor 34.5(6.1-93.8) - - - -
Heptaclor epoxido 1.7-37.4 - -
a-endosulfan 84.0-109.6 249.2 408
B-endosulfan 23.9-308.4 202.6-758.9 543
endosulfan sulfato 31.7 (8.0-83.9) 24.0 (8.0-44.1) 33.5-57.1 - -
DDE 197.2 (79.1-1090.0) 108.4 (26.1-1000.0) 984.4 (114.4-2787.0) 447.4 (199.6-643.9) 1579 (778.0-2100.0)
DDD 408.3 (166.9-582.3) 151.1 (56.2-626.1) 345.7(155-611.6) 48.3 (22.7-124.3) 120.1 (68.2-362.5)
DDT 17.6-500.5 11.9-58.8 148.1 (20.5-809.5) 433 110.7 -
HCB 20.0 (11.9-26.1) 15.3 (5.8-24.8) - 8.2 (5.7-15.4) S 601.9
Afrazina 19.8-67.6 7.0-8.9 4.9-8.4 5.1(2.9-15.2) - 537
Aldrin 96.8 (25.8-162.4) - _ _ -
28 6.0-122.8 200.3 (65.2-356.8)
52 82.7 711.2
99 294.1 (161.1-934.2)
101 207.4 (87.4-1104.0)
105 134.2 (41.1-346.0)
118 78.8 (42.6-155.3)
128 55.6(28.7-72.4)
138 23.4-122.8
153 32.797.8
156 157.9 (42.9-188.0)
170 93.9 (42.7-141.5)
180 32.1(15.0-95.9)
183 20.4-278.4
187 86.1-270.9 - - - -
L-COPs 903.2 (590.0-2300.0)  3128.0 (1734.0-4347.0)  2508.0 (1378.0-6566.0)  765.2 (564.2-1212.0)  2026.0(1011.0-2739.0)  §13.5 (458.0-1513.0)

Cuatlamayan (CUA), Tocoy (TOC), Santa Maria Picula (SAM), Mundo Nuevo (COA), Las Palmas (TAM), Alpuyeca (ALP).

El analisis de endosulfan mostré exposicion en sapos de COA, TAM y TOC, no obstante el
metabolito sulfato de endosulfan se encontré en el 100% de las muestras de COA vy la
concentracion mas elevada fue en COA con una mediana de 31.7 ng/g lipido (8.0-83.9 ng/g
lipido). Aldrin, Heptaclor y Heptaclor epoxido solo fue encontrado en COA. La atrazina es
considerada como nuevo COP se encontrd exposicion en casi todos los sitios a excepcion
de SAM.

En la comunidad de TAM, detectamos siete congéneres PCB tipo dioxina 105, 118, 128,
156, 170, 180 y 183 y sietes congéneres PCB no tipo dioxina. Los congéneres de PCB tipo
dioxina, se encuentra considerados que actlan de manera similar para producir el efecto
toxico. Esto resulta de la interaccidn con el receptor de arilo. Las diferencias de exposicion
plantean la cuestion qué mezcla de Aroclor era la fuente de contaminacion. Seria
importante que en futuros estudios pudieramos analizar de cerca los perfiles de congéneres
en los sedimentos, peces y otras grasas de origen animal a fin de identificar las fuentes de

exposicion.
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Tabla 3.2.2. ANOSIM para la comparacion de contaminantes en tejido hepatico y analisis
SIMPER mostrando el grado de disimilitud.

Sitios TAM
COA 0.62 (53%)
101, 170, 156, 105, 128, 180,
187.
TOC 0.56 (53.8%)
101, 170, 156, 105, 128, 180,
187
CUA 0.73 (51.8%) - 0.43 (52.3%) 0.55 (55.4%)
101, 170, 118, 156, 105, 128, Heptaclor, aldrin, DDT, Z-COP, a-HCH, p-
180, 187 heptaclor epox, sulfato HCH, 6-HCH, y-HCH
endo, a-endo
ALP 0.46 (50.8%) 0.50 (57.6%) - 0.51(57.6%) 0.79 (52.6%)
101, 170, 118, 156, 105, 128, DDE, DDD, DDE, DDD, DDT, DDE, Atrazina,
180, 187, 138, 183 Atrazina HCB, Atrazina HCB

Cuatlamayan (CUA), Tocoy (TOC), Santa Maria Picula (SAM), Mundo Nuevo (COA) , Las Palmas (TAM), Alpuyeca
(ALP).

3.2.5. Conclusiones

Se reportd concentraciones de COPs en tejido hepatico de sapo gigante colectados en
diferentes escenarios de riesgo en México. Los patrones de exposicion en este organismo
reflejan la exposicion ambiental en los sitios, por lo tanto Rhinella marina puede ser
considerado como un buen biomonitor para evaluar este tipo de compuestos. Los niveles de
COPs encontrados son comparable e incluso mas altos (para los PCBs) que en otros
estudios en anfibios. Es importante considerar que este organismo puede representar
fuentes de exposicion a COPs en organismos de nivel trofico més elevado como son los

humanos.
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CAPITULO1V.

4. IDENTIFICACION DE SITIOS POTENCIALMENTE CONTAMINADOS
POR COPs EN MEXICO.

4.1. Resumen

Con los antecedentes de las COPs en México se procedio a seleccionar parametros para la
identificacion de sitios potencialmente contaminados. La logica indica que el impacto
ambiental por COPs en un &rea especifica requiere la presencia de los compuestos en los
diversos medios del ambiente a un nivel por arriba de las normas establecidas. Esta
presencia incrementada por arriba de lo basal puede deberse a su uso extensivo en el area;
por su llegada al sitio a través del transporte desde un sitio contaminado; o por el mal
manejo de los depdsitos.

En consecuencia, nuestra metodologia de identificacion de sitios potencialmente
impactados por COPs consider6 los siguientes seis factores: i) Presencia por el uso
autorizado; ii) Presencia por produccion; iii) Presencia por depdsitos no controlados.

Se identificaron las siguientes areas en México: maléricas; depositos de COPs; areas
agricolas; zonas industriales y sitios con antecedentes de contaminacion.

Posteriormente se realizo niveles de priorizacion mediante niveles de marginacion vy sitios
prioritarios para la conservacion de la biodiversidad. Con toda esta informacion se
elaboraron mapas mediante el software ArcGis ® 10.1 que al superponer entre si dieron la
pauta para identificar regiones de alto riesgo.

4.2. Introduccion
En Mexico, como en la mayoria de los paises de América del Sur, el tema de sitios

contaminados es un problema ambiental que las autoridades recientemente han comenzado
a tratar. A este respecto, México actualmente presenta un ambiente normativo interesado en
la gestion de sitios contaminados denominado Sistema Nacional de Sitios Contaminados
(SISCO). Sin embargo, la situacion de los sitios contaminados mexicanos hasta esta fecha
aun no ha sido explorada, ni en relacién con la cantidad y la ubicacién de los sitios
contaminados potenciales, ni en relacion con los riesgos asociados en la salud humana y el

medio ambiente
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A nivel internacional existen metodologias de gestidn de sitios contaminados por ejemplo
la disefiada por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA por sus siglas
en inglés). La EPA dirige el programa denominado “Superfund” en cooperacion con los
estados, dicho esquema ha identificado alrededor de 40000 sitios contaminados desde 1999,
de los cuales alrededor de 1326 se encuentran en la Lista Nacional de Prioridad (NPL por
sus siglas en inglés) ya que son reconocidos como un riesgo potencial a la salud [1, 2].

En este contexto, los esfuerzos realizados por la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos
Naturales de México (SEMARNAT), han documentado en el 2008, un total de 333 sitios

contaminados por residuos peligrosos.

4.3. Métodos y enfoque practico
La estrategia seguida en este primer estudio corresponde a la combinacién del método de

identificacion propuesto por Diaz-Barriga (1999) [3]y los sistemas de informacion
geogréfica. Un importante aspecto de este proceso de evaluacion es que considera
informacién preliminar y establece una jerarquia para reconocer un sitio potencialmente
contaminado (SPC). Tal clasificacion jerarquia puede permitir a las autoridades a utilizar
sus (a menudo limitados) presupuestos para futuros andlisis detallados sobre la evaluacién
de riesgos s6lo en los sitios que se encuentran mas seguros de ser contaminado o
representen un mayor riesgo a la poblacion y el medio ambiente. Debido a la clasificacion
de las fuentes de COPs (insecticidas, productos industriales y produccion no intencionada),
es dificil establecer donde puedan estar presente precisamente a las multiples fuentes. En
términos generales, la metodologia constd en identificar la presencia por USO,
PRODUCCION y ALMACENAMIENTO, la metodologia consiste en los siguientes pasos:

4.3.1. Presencia por el uso
Las COPs consisten en diferentes grupos de quimicos utilizados en diversas actividades, se

pueden identificar tres grandes grupos de uso: salud, industria y agricultura. Es por ello se
identificaron las siguientes areas en México: zonas paltdicas; zonas industriales y zonas

agricolas.

4.3.1.1. Areas paltdicas.
En México, el uso del DDT se extendio rapidamente a partir de la década de los 1950 por la

Campafia Nacional para la Erradicacion del Paludismo (CNEP), al iniciar operaciones la
CNEP establecio que la superficie de las viviendas a rociar era en promedio 181 m2 y que
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cada rociador rendia en promedio de 8.6 casas/dia, en afios posteriores la superficie de la
vivienda fue de 250 m2 con un rendimiento de 7 a 8 casas/dias/trabajador. Al principio de
la campana la intensidad de los rociados fue alta, de 1957 a 1960 el promedio anual fue de
5.7 millones, descendiendo en el periodo de 1961 a 1980 a 3.3 millones y en la década de
los ochentas se redujo al minimo con 829 mil rociados en promedio anual. La reduccién de
rociados resulté en un deterioro importante del programa, incrementando la transmision,
por lo que se inici6 una nueva estrategia llamada Plan de Acciones Intensivas Simultaneas
(PAIS), sin embargo su herramienta béasica fue nuevamente el rociado domiciliario con
DDT, no obstante en afios posteriores se fue reduciendo cada vez por el impacto positivo
del programa. De 1989 a 1991 se aplicaron en promedio 1778375 rociamientos y de 1992 a
1999 la media anual descendié al 21%. Zonas Industriales. La industria ha sido
identificada como un importante punto de generacién y emisiones de contaminantes
organicos e inorganicos. Por ejemplo, la industria petroquimica genera contaminantes como
Vanadio, Arsénico, Cromo [4], Compuestos Organicos Volatiles (COVs), Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos (PAHSs) y Bifenilos Policlorados (PCBs) [5-7]. A este respecto se
recopilé de acuerdo a PNI [8]y RETC [9] los sectores industriales principalmente de tipo

manufacturero que generan COPs (Tabla 4.1).

4.3.1.2. Zonas Industriales.
La industria ha sido identificada como un importante punto de generacién y emisiones de

contaminantes organicos e inorganicos. Por ejemplo, la industria petroquimica genera
contaminantes como Vanadio, Arsénico, Cromo [4], Compuestos Organicos Volatiles
(COVs), Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (PAHS) y Bifenilos Policlorados (PCBS)
[5-7]. A este respecto se recopilo de acuerdo a PNI [8]y RETC [9] los sectores industriales
principalmente de tipo manufacturero que generan COPs (Tabla 4.2).

En la Figura 4.3 se presentan los resultados de las industrias manufactureras generadoras
de COPs, para la construccion del mapa fueron necesarios la informacion de la de Camara
Nacional de la Industria de Transformacion (CANACINTRA) [10], el Instituto Nacional de
Estadistica y Geografia (INEGI) [11]y el Directorio Estadistico Nacional de Unidades
Econdmicas[11].
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4.3.2. Presencia por produccion
Es importante sefialar que en México la industria ladrillera es una de las principales fuentes

de contaminacion atmosférica. Se han reportado 25 entidades federativas con actividad
ladrillera, en algunos lugares del pais, existen mas de 1800 hornos ladrilleros [11]. Ambas
microindustrias son familiares por lo tanto nifios y adultos trabajan en la elaboracion de
ladrillos y piezas de alfareria durante jornadas de 10 a 24 horas por semana, por lo cual
estas labores se consideran un problema ambiental, social y de salud [12].

El PNI [13] ha catalogado a esta actividad como generadora de COPs no intencionales entre
ellos son las dioxinas, furanos y HCB. Por otro lado, existe el riesgo del uso de
combustibles contaminados con PCBs como fue el caso de las ladrilleras de Tequisquiapan
en Querétaro, donde utilizaban acetites contaminados con dichos compuestos.

4.3.3. Presencia por depositos
Una cuestion paraddjica es la relativa al manejo de los residuos peligrosos, ya que entre las

fuentes que el Convenio de Estocolmo identifica como generadoras de COPs (dioxinas,
furanos y HCB), se encuentran tanto la quema de basura a cielo abierto en rellenos
sanitarios, y de igual forma los incineradores (incluyendo a los hornos cementeros) en los
cuales se someten a combustién los residuos peligrosos utilizados como combustible
alterno, cabe sefialar, que estos operan en condiciones inadecuadas de proceso y sin los
controles para prevenir la formacién y liberacion de tales contaminantes.

En nuestro pais existen varios tipos de depositos de COPs oficialmente reconocidos: para
los de PCBs se tiene registro de empresas paraestatales como PEMEX y CFE, en cuanto a
insecticidas como el DDT existen depo6sitos por parte de la Secretaria de Salud (SSA). La
metodologia contempld estos sitios como potenciales generadores de sitios contaminados,
la recopilacion de los datos para la construccion de los mapas fue provista por el Programa
Nacional de Implementacién del convenio de Estocolmo [8] y el programa de la
Organizacion Panamericana de la Salud de los depdsitos de DDT en México [14].
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Tabla 4.1. Actividades econdémicas generadoras de COPs

Industria manufacturera Actividad econémica Contaminantes STPs
PCB, HCB, dioxinas y

Curtido y acabado de cuero y piel

Curtido y acabado de cuero iel iaros
y yp Fabricacion de otros productos de cuero, PCB, HCB, dioxinas y
piel y materiales sucedaneos furanos
Madera Aserrado y conservacion de la madera Plaguicidas
I . PCB, HCB, dioxinas y
Papel Fab d Ipa, | rt ’ ’
ape abricacion de pulpa, papel y cartén furanos
Fabricaciéon de productos derivados del PCB, HCB, dioxinas y
petréleo y del carbén furanos
Productos derivados del petréleo y carb6n Fabricacién de petr(l)qmml(?os basicos del PCB, HCB, dioxinas y
gas natural y del petréleo refinado furanos
Fabricacion de gases industriales [PEIE, [RICIE) CMoilEs Y
furanos
Fabricacion de pigmentos y colorantes PCB, HCB, dioxinas y
sintéticos furanos
Fabricacion de otros productos quimicos PCB, HCB, dioxinas y
basicos organicos furanos
Fabricacién de resinas y hules sintéticos PCB, HCB, dioxinas y
furanos
Fabricacion de fertilizantes Plaguicidas
Industri imi icacio ici .
ndustria quimica Fabricacibn  de  pesticidas y otros Plaguicidas

agroquimicos, excepto fertilizantes
Fabricacion de pinturas, recubrimientos y PCB, HCB, dioxinas y

adhesivos furanos
Fabricacion de explosivos PCB, HCB, dioxinas y
furanos
Fabricacion de peliculas, placas y papel PCB, HCB, dioxinas y
fotosensible para fotografia furanos
Fabricacién de productos de plastico PCB, HCB, dioxinas y
Plastico y del hule furanos S
Fabricacién de productos de hule PEIE, (RIS} CronEs y
furanos
Fabricaciéon de cemento y productos a base PCB, HCB, dioxinas y
Fabricacion de productos a base de minerales de cemento en plantas integradas furanos
no metalicos Fabricacion de concreto PCB, HCB, dioxinas y
furanos
Industria basica del hierro y del acero PCB, HCB, dioxinas y
furanos
Fabricacion de productos de hierro y acero [P}, (RIS} GIOiEs y
furanos
Metalicas basicas Industria basica del aluminio PCB, HCB, dioxinas y
furanos

Fundicién y refinacion de cobre, metales PCB, HCB, dioxinas y
preciosos y de otros metales no ferrosos furanos

Moldeo por fundicién de piezas metalicas PCB, HCB, dioxinas y

furanos
Fabrl(zagon de accesorios y aparatos EelarmeaaEiim Gl GEmpEETics CEsinmas PCB, HCB, dioxinas y
electrénicos furanos
Fabricaciéon de automéviles y camiones PCB, HCB, dioxinas y
furanos
Fabricacion de partes para vehiculos PCB, HCB, dioxinas y
automotores furanos
Equipo de transporte Fabricacion de equipo aeroespacial PCB, HCB, dioxinas y
furanos
Fabricacién de equipo ferroviario [PEEE), (RIS} CIoies y
furanos
Fabricacion de embarcaciones PCB, HCB, dioxinas y
furanos

4.3.4. Parametros de priorizacion

4.3.4.1. Nivel de marginacion.
Una metodologia de identificacion de sitios contaminados es importante hacer notar que
ademas de los riesgos fisicos, quimicos y bioldgicos que existen circunscritos en un area

impactada, existen riesgos sociales que aumentan la vulnerabilidad, disminuyendo la
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capacidad de respuesta de los individuos ante las amenazas. A este respecto, el nivel de
marginacion puede definir algunos tipos de problemas sociales que se presentan en los
sitios.

Las personas que viven en paises en vias de desarrollo presentan un especial riesgo de
exposicion a COPs debido al inadecuado control de sus legislaciones, desconocimiento del
manejo de sustancias, la injusticia ambiental que se presenta en estos sitios, entre otros
[15].

Los factores sociales y ambientales inciden simultanea y desfavorablemente sobre la salud
de grupos particularmente vulnerables [16]. Se ha identificado mayores riesgos a la salud
en comunidades con altos niveles de pobreza que adicionado a exposiciones ambientales y
ocupacionales, se encuentran expuestas a otros riesgos que surgen de practicas y conductas

que llevan a cabo en el ambiente familiar, como el uso de lefia y el tabaquismo [17, 18].

4.3.4.2. Sitios terrestres para la conservacion de la biodiversidad
La planificacion de la conservacion de la biodiversidad terrestre es fundamental ya que

México pertenece a uno de los paises llamados mega-diversos. La excepcional
biodiversidad de México se expresa en la heterogeneidad de sus paisajes, ecosistemas y
numerosas especies que se distribuyen en todo su territorio, albergando 12% de los
organismos vivos del planeta. Sin embargo, esta biodiversidad se encuentra altamente
amenazada por las altas tasas de deforestacion y degradacion ambiental. Aunado a esto, el
trafico ilegal de especies, la contaminacion y el establecimiento de especies exéticas
invasoras incrementan el riesgo de extincion de un gran nimero de especies. Lo anterior
indica que el pais enfrenta grandes retos de conservacién por lo que sin duda es necesaria
una planeacion a multiples escalas para representar todos los elementos de la biodiversidad
4.3.5. Sistemas de informacion geogréfica para la identificacion de SPC

Para la implementacion del Sistema de Informacion Geogréafico se requirieron bases de
datos geo-referenciados que incluyeron la localizacion de puntos en coordenadas
geograficas (nivel pais) y poligonos (nivel estado o municipio), la informacién de
localizacion de los sitios, informacion técnica y las caracteristicas de los sitios. Nuestro
concepto de construccion del SIG, para la implementacion de los puntos de identificacion
de sitios potencialmente contaminados se realizd con base en estado-pais. No obstante se

recomienda que sea por municipio-estado-pais.
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4.4. Resultados y discusion.
Posterior a compilar la informacion concerniente a todas las actividades que podrian

considerarse como fuentes potenciales de contaminacion de COPs, se aplicaron sistemas de
informacidn geografica para georreferenciarlas en un mapa y asi establecer mediante
parametros de priorizacion areas y poblacion de alto riesgo.

Con respecto a las areas paltdicas, aproximadamente el 58 % del territorio corresponde a
zonas potencialmente paludicas y el 33 % de la poblacion habita en estas zonas [19]. Esto
indica el alto riesgo de exposicion a DDT o sus metabolitos en este tipo de zonas.

La identificacion de este tipo de sitios se realizo de acuerdo a los datos de la Secretaria de
Salud, Direccion de Paludismo y se trabajo tanto con la informacion histérica como con los

datos actuales [19], los resultados se representan en la Figura 4.1.

Figura 4.1. Zonas de paludismo en México
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En la Figura 4.2 se presentan los resultados de las industrias manufactureras generadoras
de COPs, para la construccion del mapa fueron necesarios la informacion de la de Camara
Nacional de la Industria de Transformacion (CANACINTRA) [10], el Instituto Nacional de
Estadistica y Geografia (INEGI) [11]y el Directorio Estadistico Nacional de Unidades

Econdmicas[11].
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Figura 4.2. Zonas industriales generadoras de COPs.
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La Figura 4.3, muestra la ubicacion de las ladrilleras en México, al momento de la
investigacion solo se contd con el censo general de ladrilleras por estado en 2007 realizado
con base a Unidades Econdmicas [20].

En la Figura 4.4 muestra la referencia de las areas de petréleos mexicanos incluyendo
PEMEX petroquimica, gas y refinacion (disponible en:

(www.pemex.com/index.cfm?action=mapa), Comision Federal de  Electricidad

(termoeléctricas de disel, turbogas y carboeléctricas construidas en el periodo 1960-2004)

(http://www.cfe.gob.mx/) y hornos cementeros [21]. En cuanto a los rellenos sanitarios al

momento de realizar la investigacion no se encontrd informacion disponible, excepto los
sefialados en el PNI [8]

Figura 4.3. Zonas ladrilleras de México
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http://www.pemex.com/index.cfm?action=mapa
http://www.cfe.gob.mx/paginas/home.aspx

Figura 4.4. Presencia de depositos potenciales de COPs en México
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Con respecto a los pardmetros de priorizacién se tomaron en cuenta el nivel de marginacion
y los sitios con prioridades de conservacion de la biodiversidad. Se dividieron en 5 clases
prioridad 1 a la 5, la variacion fue con respecto al nimero de actividades potencialmente
contaminantes entre 4 y 7 y de 1 a 3 con respecto al grado de marginacién (muy alta, alta,

muy alta-alta y medio-baja-muy baja) (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Categorias de priorizacion de SPC con COPs

Numero de actividades
potencialmente Grado de marginacion Color indicador
contaminantes (# APCs)

4-7 Muy alto Rojo

4-7 Alto Naranja
4-7 M/B/MB Amarille
1-3 Muy alto-Alto Verde claro
1-3 M/B/MB Verde

M/B/MB: medio, bajo y muy bajo
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Como parte de la metodologia, se realizd una estimacion de la poblacion en riesgo de
exposicién para cada municipio, lo que indica es el numero de personas probable que hayan
entrado regularmente en contacto con el contaminante en un medio ambiental pertinente.

En la Figura 4.5 se presentan los municipios categorizados en 5 prioridades, como se
observa 77 municipios se encuentran las primeras tres categorias y la poblacion infantil en
riesgo asciende aproximadamente a 2 millones, por otra parte, 1514 municipios se
encuentran la categoria 4 y 5, de los cuales aproximadamente 19 millones de nifios se
encuentran en riesgo ante la exposicion a COPs. Estimamos que mas de 21 millones de
niflos se encuentran en riesgo, comparando con otros estudios realizados en la India,
Indonesia y Filipinas, estiman alrededor de 9 millones de personas en riesgo de exposicién
a ocho contaminantes industriales de 373 sitios industriales, resultando en més de 800000
discapacidades por afio de vida (DALYSs) [Pitsaki et al., 2014; Benzama, 2008]. Esta
estimacion representa una carga de enfermedades del 0.22 % del total de todas las causas en
estos 3 paises. Si bien nuestro modelo presenta fallos por la sobreestimaciéon de la
poblacion susceptible debido al enfoque de identificacion a nivel municipal, esto representa
una primera aproximacion al problema de los sitios contaminados en México, por otro lado,
en términos de riesgo, (probabilidad de que un efecto adverso ocurra por exposicion a una
amenaza), en poblacion vulnerable debemos asumir el maximo riesgo y con la aplicacion
del principio precautorio.

Tomando en cuenta el enfoque limitado de este proyecto y entendiendo que en el ambiente
la exposicion es a mezcla de contaminantes nosotros estimamos que solo para COPs, de los
2457 municipios en México, al menos 1591 municipios presentan al menos un SPC.

La Figura 4.6 presenta los mapas de vulnerabilidad evaluando &reas con sitios prioritarios
terrestres para la conservacion de la biodiversidad, como se muestra en la figura, la
identificacion de SPC se encuentran cercanos a centros poblacionales con mayos cantidad
de industrias y menor vulnerabilidad de la poblacion. Esto ocurre frecuentemente ocurre en
zonas donde la poblaciones densas. Esta situacion es producida por el rapido crecimiento
poblacional y el fallo en planes de regulacion urbano como consecuencia de permitir el uso

de suelo el uso cerca de areas protegidas.
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Figura 4.5. Sitios potencialmente contaminados con COPs en México.
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La gestion de los sitios contaminados a escala regional es mucho méas compleja de lo que a
escala de sitio especifico debido a la multiplicidad de fuentes de liberacion de los factores
de estrés, la multiplicidad de los habitats en que los receptores residen y la multiplicidad de
criterios de valoracion.
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Figura 4.6. Sitios potencialmente contaminados con COPs en México y sitios prioritarios

para la conservacion de la biodiversidad.
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Es importante entender por qué es necesario un enfoque, sitio por sitio para evaluar el
riesgo, que tiene en cuenta las caracteristicas medioambientales individuales de los suelos y
las actividades humanas. Cada sitio tiene un perfil de riesgo Unico, una quimica Gnica y una
historia Unica. Mientras que la contaminacion no significa necesariamente un desastre, solo

la investigacion sitio sobre una base de caso por caso puede ofrecer la paz de la mente
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CAPITULO V.

5. CONCLUSIONES Y DISCUSION INTEGRADORA.
El objetivo de este trabajo fue desarrollar una herramienta para la identificacion y

vigilancia ambiental de sitios potencialmente contaminado con sustancias toxicas
persistentes, considerando aspectos de riesgo en salud y con aplicacion en los distintos
escenarios de vulnerabilidad en nuestro pais. Esta metodologia pretende ser flexible con la
finalidad de adaptarse a las condiciones de los sitios contaminados en el pais. Asimismo, es
compatible con la respuesta de emergencia y actividades de intervencién, por otro lado
proporcionara informacion adecuada sobre el sitio en el proceso de evaluacion.

La metodologia identificd sitios potencialmente contaminados con COPs, empleando
pardmetros que indican la presencia incrementada por arriba de lo basal debido a su uso
extensivo en el area, por su llegada través del transporte desde un sitio contaminado, o por
el mal manejo de los depdsitos. Por otro lado, incluy6 actividades circunscritas al uso de
este tipo de sustancias. Asi se logro elegir areas de alto riesgo. En dichas areas se verificé el
grado de contaminacion empleando biomonitoreo humano y en fauna local. La idea de
utilizar el biomonitoreo como principio de seleccion y no el monitoreo ambiental, se
fundamentd precisamente en el hecho de la propiedad de las COPs para biomagnificarse.
Dos argumentos justificaron nuestro esquema de trabajo.

i) Una concentracion ambiental baja en realidad puede representar un riesgo en salud al
momento de biomagnificarse y por lo tanto resulta mas relevante el monitoreo biolégico
que el ambiental.

ii) Los datos obtenidos del biomonitoreo son un importante apoyo en la evaluacion de la
exposicién en escenarios complejos poco definidos ya que determina integramente la
exposicién, independientemente de la via (suelo, polvo, sedimentos, alimento, entre otros).
Ademas cumpliendo con lo estipulado en el PNRSC [1] con respecto al tema de la
actualizaciéon de los métodos analiticos adecuados para la determinacion de sustancias y
compuestos toxicos en diferentes matrices de sitios contaminados y su validacion se realizo
la optimizacion de metodologias en matrices bioldgicas para la determinacion de COPs que

cumplen con las caracteristicas de calidad y sustentabilidad analitica siendo de menor
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costo, disminuyendo la generacién de residuos, cantidad de muestra, reactivos y problemas
de anélisis.

Se identificaron las siguientes areas en México: maléricas; depositos de COPs; areas
agricolas; zonas industriales; vulnerabilidad climatica; niveles de marginacion;
comunidades indigenas; favelas urbanas y sitios con antecedentes de contaminacion. La
evaluacion se realizé en 10 sitios de 4 estados de México (San Luis Potosi, Veracruz,
Morelos y Guanajuato). No obstante, la verificacion con el biomonitoreo humano se realiz6
en sitios San Luis Potosi, Morelos y Veracruz. Fueron seleccionados tres comunidades
indigenas (Cuatlamayan, Tocoy y Santa Maria Picula), un sitio con depositos de residuos
peligrosos (San José del Rincdn), una zona ladrillera (Tercera Chica), una zona industrial
(Industrial San Luis), un sitio petroquimico (Coatzacoalcos) y una zona con material
contaminado con PCBs (Alpuyeca).

Los resultados obtenidos en este estudio demuestran que en las zonas potencialmente
contaminados por STP existe la exposicién en los receptores seleccionados humanos y
biota representativa.

Los patrones de exposicidn resultan ser interesantes ya que presentan diferencias entre los
escenarios de riesgo.

En general la exposicion en humanos en las zonas indigenas de Cuatlamayan, Santa Maria
Picula y Tocoy como era de esperarse presentan patrones similares. En la comunidad de
Santa Maria Picula, se encontr6 exposicion a y-HCH, - HCH y 8- HCH en el 100 y 16.6 %
de la poblacion, por otro lado se cuantificaron niveles de DDE, HCB vy los productos de
endosulfan en el 100 % de la poblacion. Otros plaguicidas organoclorados como atrazina,
DDD, aldrin, y DDT, se registraron entre el 2.7 y 22.2 % de los nifios.

En Cuatlamayan, se detectaron HCB, a-, -, sulfato de endosulfan y DDE en el 100% de la
poblacién. En Tocoy presentan el mismo grado de exposicion, no obstante se logrd
identificar el 6-HCH en el 100 % de la poblacidn. No se registraron niveles detectables de
PCBs.

En patrén del grado de exposicion en los sitios indigenas corresponde a DDE >HCB >X-
Endosulfan > isomeros de HCH.

El DDT fue utilizado en México con fines de maximizar la produccion agricola y

principalmente para el control de enfermedades transmitidas por vectores.

117



Aproximadamente el 58 % del territorio corresponde a zonas potencialmente paltdicas y el
33 % de la poblacion habita en estas zonas [2]. Esto indica el alto riesgo de exposicion a
DDT o sus metabolitos en este tipo de zonas. La presencia del metabolito del DDT (DDE),
podria estar asociada en los sitios de estudio con las camparias de control de vectores
realizadas en estas zonas indigenas.

La ruta principal de liberacion del endosulfan al ambiente es su uso como plaguicida,
entrando directamente a la atmosfera a través de su aplicacion por aspersion.
Recientemente ha sido incorporado como COP por el convenio de Estocolmo (2011), sin
embargo se usara hasta que se agoten las reservas del insecticida. Existe solo una referencia
similar a nuestro estudio en México realizado en Sonora, en el cual muestra la exposicion a
endosulfan en nifios, las concentraciones promedio que reportd de endosulfan fueron de
0.25 ng/mL sin embargo no indican que producto fue evaluada [3].

El patron general de distribucion de los isomeros del HCH en SMP fue B-HCH >y-HCH
>6-HCH. De acuerdo a la literatura, los patrones general en mamiferos, aves y peces es B-
HCH >a-HCH >y-HCH; estd determinado principalmente por la persistencia del
compuesto, la ruta de exposicion, el metabolismo de la especie y la posicion tréfica [4]. Por
otro lado concuerda con la los datos del biomonitoreo sugieren exposicion a la formulacién
de grado técnico (a-HCH, 60-70%, B-HCH, 5-12%, 6-HCH 6-10 % y y-HCH 10-15%) [4,
5].

Resultan interesantes los niveles y el porcentaje alto de HCB encontrado en las
comunidades de estudio. EI HCB proviene de una gran cantidad de fuente, en el pasado fue
utilizado como plaguicidas, no obstante, dentro de las fuentes actuales encontramos que
puede provenir de varios procesos manufactureros que ocupen cloro. Al igual que las
dioxinas, furanos el HCB se forman en la mayoria de los sistemas de combustion. En las
comunidades indigenas estudiadas, refieren practicas de quema de biomasa para la coccion
de alimentos y quema de basura. ElI promedio de cloro contenido en una madera es
alrededor de 110 ppm [6]. Otro tipo de biomasa como el pasto y hojas, se han reportado que
contienen hasta 4685 ppm [6]. Datos experimentales sobre la emision de HCB a partir de la
guema de madera y otro tipo de biomasa sefialan una produccién de 6.0 x 10 -11 kg de
HCB/kg de madera.
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En el caso de la zona ladrillera de Tercera chica, se encontré exposicion a y-HCH, a-, B-,
sulfato de endosulfan y HCB en el 100 % de la poblaciéon y la atrazina en el 7.5 %,
asimismo cuantificamos niveles mayores al limite de deteccion de los congeneres de PCBs
101; 99; 118; 138; 128 entre el 100 % y del PCB 105; en el 5%.

En San José del Rincon, Mexquitic, se encuentra el primer confinamiento de residuos
peligrosos en México, se encontrd exposicion en el 100 % de las muestras a HCB, 52% a
atrazina y 5.2% a los productos de endosulfan.

En la localidad de Mundo Nuevo, se encuentra una importante zona petroquimica, se
encontrd exposicion a 6-HCH, Endosulfan, DDE y HCB en el 100, 95 y 95 % de la
poblacion.

La exposicion a PCBs ocurrié en todos los sitios con actividad industrial (Mexquitic,
Tercera Chica, Industrial San Luis, Coatzacoalcos y Alpuyeca). El porcentaje de exposicion
para todos los congéneres cuantificados se encuentra entre el 85 y 100 %. ElI PCB 28 solo
fue cuantificado en Industrial San Luis (789.6 ng/g de lipido (231.1-1624.0 ng/g de lipido)).
El PCB 99 se reporta en San José del Rincon, Tercera Chica, Mundo Nuevo, el mayor
grado de exposicidn se encontr6 en San José del Rincén con una mediana de 452.3 ng/g de
lipido (191.9-3247.0 ng/g de lipido). EI PCB 101, se registr6 en todos los sitios, la
concentracion mas elevada fue en Alpuyeca con una mediana de 322.5 ng/g de lipido
(185.7-560.1 ng/g de lipido). EI PCB 105 fue cuantificado en Alpuyeca, Mundo Nuevo y
San José del Rincén. Los niveles encontrados de PCB 118 correspondieron a en orden de
descendente fue Mundo Nuevo, Tercera Chica y San José del Rincon. EI PCB 128 solo fue
reportado en Mundo Nuevo con una mediana de 271.7 ng/g de lipido (123.3-1022.0 ng/g de
lipido) y para el PCB 138 en San José del Rincon y Tercera Chica con mediana de 181.8
ng/g de lipido (132.2-403.9 ng/g de lipido). Por ultimo el PCB 187 se registro solo en SIR
con valores de 121.6 ng/g de lipido (84.9-272.5 ng/g de lipido).

Un analisis de similitud (ANOSIM, Clarke 1993) seguido de comparacion por pares fue
utilizado para investigar las diferencias entre las mezclas de los contaminantes contenidos
en la poblacion infantil de los sitios. Este andlisis toma en cuenta todas las concentraciones
detectadas de los contaminantes y muestra la diferencia entre los sitios y que tipo de
contaminantes influyen. Los valores de ANOSIM se encuentran representados por un valor

“R” en donde mientras mas cercano sea a +1 indica que existe una clara diferencia en el
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conjunto de patrones de exposicion; por el contrario, un valor cercano a cero la distribucién
de los patrones son similares. Una vez identificada las diferencias, el porcentaje de
similitud (SIMPER) fue utilizado para identificar cuales contaminantes contribuyen de
manera importante en las diferencias observadas. Se construyé un mapa de escalamiento
multidimensional no métrico con base a distancias euclidianas (nMDS), para agrupar los
patrones de las concentraciones de POPs en tejido. El analisis multivariado fue realizado
con el software PRIMER V.6.1.15 (Primer-E Ltd, UK). El nivel de significancia de
ANOSIM “R” fue calculado por andlisis por permutaciones y fue considerado
estadisticamente significativo a p< 0.05.

Se realiz6 un grafico de escalamiento multidimensional no métrico (nMDS) para agrupar
los patrones de las concentraciones de POPs en los nifios (Figura 1). Se observa que
ex5.iste una clara agrupacion de las concentraciones por escenarios de riesgo. Como se
observa en el gréafico, los valores de concentraciones en nifios indigenas (Santa Maria
Picula, Cuatlamayan y Tocoy) se encuentran practicamente solapados, esto indica que
existe baja diferencia entre estos sitios. En cuanto a los demés sitios podemos observar
cierto grado de diferencias debido a que se encuentran delimitados en el espacio del
gréfico, para calcular el grado de disimilitud se realizo6 la prueba ANOSIM y SIMPER para
evaluar el porcentaje de esta diferencia.

En el biomonitoreo de sapos, se encontraron otros patrones de exposicion, esto indica que
probablemente integre otras rutas de los contaminantes.

Se encontrd exposicion a DDT en casi todos los sitios a excepcion de ALP, de igual forma
se reporta exposicion a DDE y DDD, el sitio con mayor nivel de exposicion a DDE
correspondié a SMP con una mediana 1579 ng/g de lipido (778.0-2100.0 g de lipido) y para
DDD en Mundo Nuevo (408.3 ng/ g de lipido (166.9-582.3 ng/ g de lipido)), esto sugiere la
habilidad de metabolizar el compuestos original a DDE y DDD o de una gran exposicion a
estos metabolitos debido a la diferencias de absorcion en el intestino. Varios estudios de
anfibios, especialmente los anaridos, han mostrado gran capacidad de acumular altos
niveles de DDT y sus metabolitos, cabe sefialar que las proporciones de DDE y DDD son

generalmente mas altas que el compuesto original [7, 8].
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Figura 5.1. nMDS de la distribucion de la carga corporal de COPs en nifios por sitio de

estudio
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Cuatlamayan (CUA), Tocoy (TOC), Santa Maria Picula (SAM), Tercera chica (TC), Col. Industrial San Luis (IND),
Rincdn de San José (MEZ), Mundo Nuevo (COA) y Alpuyeca (ALP).

Fueron evaluados todos los isomeros de HCH (-a, -B, -y, -8). Las concentraciones mas altas
del isomero a-HCH fueron obtenido en las muestras de Tocoy con una mediana de 932.2
ng/ g de lipido (376.0-1797.0 ng/ g de lipido)). Por otro lado el isémero B-HCH se reportd
en el 100 % de las muestras de CUA con una mediana de 33.5 ng/ g de lipido (13.4-55.9
ng/ g de lipido). El lindano (isomero y-HCH), la concentracion més alta fue en Mundo
Nuevo con una mediana de 19.1 ng/ g de lipido (11.2-26.4 ng/ g de lipido).

Los patrones de exposicion son diferentes sin embargo en zonas como Cuatlamayan se
logrd observar un patrén de exposicién de a-HCH > B-HCH > 3-HCH> y-HCH. Acorde a
la literatura, los patrones de distribucion en invertebrados (mamiferos, aves y peces) los
patrones para el HCH son B-HCH > o-HCH > y-HCH; este patron se encuentra
determinado por la persistencia, ruta de exposicion, metabolismo de la especie y nivel
trofico [4]. Los datos del biomonitoreo sugieren exposicion a la formulacién de grado
técnico (a-HCH, 60-70%, B-HCH, 5-12%, 6-HCH 6-10 % y y-HCH 10-15%) [4, 5].

Por otro lado, se encontré exposicién a HCB en Mundo Nuevo, Tamuin y Cuatlamayan. El
HCB proviene de una gran cantidad de fuente, en el pasado fue utilizado como plaguicidas,
no obstante, dentro de las fuentes actuales encontramos que puede provenir de varios

procesos manufactureros que ocupen cloro. Por otro lado, se ha reportado como un
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producto de combustion incompleta donde esta presente el cloro. Este compuesto es mas
volatil al generarse en proceso de combustién incompleta. El sapo gigante ha sido utilizado
como un biomonitor de contaminantes atmosféricos debido a su desarrollada capacidad de
respirar por via pulmonar y cutanea, esto podria presentar mayor grado de exposicion a los
contaminantes de este tipo.

El andlisis de endosulfan mostrd exposicion en sapos de Mundo Nuevo, Tamuin y Tocoy,
no obstante el metabolito sulfato de endosulfan se encontr6 en el 100% de las muestras de
Mundo Nuevo y la concentracion mas elevada con una mediana de 31.7 ng/ g de lipido
(8.0-83.9 ng/ g de lipido). Aldrin, Heptaclor y Heptaclor epdxido solo fue encontrado en
Mundo Nuevo. La atrazina es considerada como nuevo COP se encontrd exposicion en casi
todos los sitios a excepcién de Santa Maria Picula.

En la comunidad de Tamuin, detectamos siete congéneres PCB tipo dioxina 105, 118, 128,
156, 170, 180 y 183 y sietes congéneres PCB no tipo dioxina. Los congéneres de PCB tipo
dioxina, se encuentra considerados que actian de manera similar para producir el efecto
toxico. Esto resulta de la interaccion con el receptor de arilo. Las diferencias de exposicion
plantean la cuestion qué mezcla de Aroclor era la fuente de contaminacion.

Figura 5.2. nMDS de la distribucion de contaminantes en sapo gigante (Rhinella marina )

por sitio de estudio

2D Stress: 0.11

COA: Coatzacoalcos Veracruz; TAM: Tamuin, S.L.P.; TOC; Tocoy, S.L.P.; CUA: Cuatlamayan, S.L.P.; SAM: Santa
Maria Picula, S.L.P.; ALP: Alpuyeca, Morelos.
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En la Figura 5.2 se presenta un grafico de escalamiento multidimensional no meétrico
(nMDS) para agrupar los patrones de las concentraciones de POPs de los sapos. El
diagrama muestra claramente agrupaciones de las muestras, lo cual sugiere diferencias
significativas entre algunos sitios (ANOSIM global R=0.378, p>0.001).

La exposicion a COPs mostrada en los sitios de estudio en los receptores ecologicos y
humanos, sugiere que este tipo de sustancias se encuentran circulando en el medio
ambiente. En la Tabla 5.1 se presenta los compuestos detectados presentan ambos
receptores, los sitios que concuerdan con la evaluacion en humano y sapo gigante son,
Mundo Nuevo, Tocoy, Cuatlamayan, Santa Maria Picula y Alpuyeca. Los compuestos
basicamente son 6-HCH, endosulfan, DDE, DDD y HCB.

Como se explica en pérrafos anteriores, es probable que estos compuestos compartan las
mismas rutas de exposicion para ambos receptores, no obstante, esta hipdtesis se debe

comprobar con un mayor nimero de analisis de especies de Rhinella marina.

Tabla 5.1. Compuestos detectados en humanos y en sapo gigante (Rhinella marina).

Humano

DDE, HCB

COA TOC CUA SAM ALP
8-HCH, a-, B-,
_ sulfato de
] endosulfan, DDE,
= DDD, HCB
£
= 3-HCH, o-, B-,
= sulfato de
= endosulfan,
@ DDE
8
[=2)
>
o
=1
[%2]

B-, 6-HCH,

B-HCH

COA: Coatzacoalcos Veracruz; TAM: Tamuin, S.L.P.; TOC; Tocoy, S.L.P.; CUA: Cuatlamayan, S.L.P.; SAM: Santa
Maria Picula, S.L.P.; ALP: Alpuyeca, Morelos.

En la Tabla 5.2 se presenta los compuestos detectados en humanos diferentes a los del sapo
gigante, Los patrones resultan ser interesantes, en Mundo Nuevo, la diferencia se encuentra
en los congeneres de PCBs, cabe mencionar que los compuestos detectados se caracterizan
por ser algunos de los méas persistentes en el ambiente y por absorberse en mayor

proporcidén en los organismo.
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En Tocoy la diferencia en el patrén solo fue el HCB, en Cuatlamayan los compuestos de
endosulfan, en Santa Maria Picula endosulfan y HCB y por altimo en Alpuyeca, los PCBs
101y 105, DDT, y B-Endosulféan.

Tabla 5.2. Patron de exposicion detectado en humanos diferentes a los del sapo gigante
(Rhinella marina).

Compuestos
PCB 99, 101, 105, 118, 128

HCB
a-, B-, sulfato de endosulfan

a-, B-, sulfato de endosulfan, HCB
B-Endosulfan, DDT, PCB 101, 105

COA: Coatzacoalcos Veracruz; TAM: Tamuin, S.L.P.; TOC; Tocoy, S.L.P.; CUA: Cuatlamayan, S.L.P.; SAM: Santa
Maria Picula, S.L.P.; ALP: Alpuyeca, Morelos.

Los patrones encontrados en sapo gigante no detectados en humanos, son principalmente
plaguicidas organoclorados, en sapo se logré cuantificar los cuatro isbmeros de HCH o-
HCH > 3-HCH > 6-HCH> y-HCH. Acorde a la literatura, estos patrones son similares a los
encontrados en la presentacion comercial del lindano (8-HCH > o-HCH > y-HCH; y-HCH).
Se identifico en Mundo Nuevo algunos los plaguicida heptaclor y aldrin y en sitios con
actividad agricola el herbicida atrazina (Mundo Nuevo, Tocoy, Cuatlamayan y Alpuyeca).
Un punto importante es que de manera general el sapo gigante logro identificar mas
compuestos que los humanos, practicamente identifico los 29 compuestos analizados
distribuidos en los distintos sitios, mientras que los humanos se logro identificar 16
compuestos.

Los humanos y el sapo gigante pueden compartir algunas rutas de exposicion, ambos son
omnivoros, y estan en contacto con rutas de exposicion ambientales (aire, agua, suelo y
sedimento), por otro lado las mismas areas tanto de recreacion y vivienda. Los anfibios son
el eslabon entre los ecosistemas acuaticos y terrestres; a la vez que se ubican entre los
eslabones intermedios de las cadenas troficas. No obstante, se requiere de mayor
investigacion para comprobar esta hipo6tesis con un mayor nimero de muestras.

Los sitios contaminados por COPs es una urgente necesidad de estudio en América latina.

El biomonitoreo puede ser empleado para apoyar la evaluacion de la exposicion en
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escenarios complejos poco definidos ya que determina integramente la exposicion,
independientemente de la via (suelo, semillas, sedimentos, leche humana, entre otros).

La metodologia de identificacion de riesgos desarrollada en esta investigacion permite
profundizar en el conocimiento de las condiciones ambientales actuales en una region,
ubicando las areas de mayor riesgo en Meéxico. Esta herramienta es una estrategia de
prevencion de dafios a la salud y al ambiente por exposicion COPs, el objetivo a mediano
plazo es desarrollar la planificacion de sitios potencialmente contaminados con COPSs con

base a los indicadores propuestos.

Tabla 5.3. Compuestos detectados en Sapo gigante (Rhinella marina) diferentes al
humano.

Compuestos
a-, B-, y-HCH, Heptaclor, Atrazina, Aldrin, PCB 25, 52
a-, B-, y-HCH, Heptaclor, DDD, DDT, Atrazina
a-, B-, y-, 5-HCH, DDD, DDT, Atrazina
o-HCH, DDD, DDT
a-, y-HCH, Atrazina, HCB

COA:
Coatzacoalcos Veracruz; TAM: Tamuin, S.L.P.; TOC; Tocoy, S.L.P.; CUA: Cuatlamayén, S.L.P.; SAM: Santa Maria
Picula, S.L.P.; ALP: Alpuyeca, Morelos.

México asumi6 el compromiso de profundizar en el conocimiento de estas sustancias a
través del desarrollo de investigaciones y monitoreos, encaminados a dos aspectos
centrales: la reduccion y eliminacion ambiental de estos compuestos; y la evaluacion de los
riesgos y efectos adversos en los ecosistemas y en la salud humana.

En este contexto este trabajo presento las siguientes fortalezas: i) determiné la exposicion
en humanos y biota de distintos escenarios de riesgo; ii) promueve el desarrollo de
capacidades analiticas para la evaluacion de COPs en receptores humanos y ecol6gicos mas
eficientes, cabe sefialar que estas metodologias han empezado a ser implementadas en otros
paises de Ameérica latina (Anexo Il) y iii) incrementa la comparabilidad, confiabilidad,

relevancia y disponibilidad de la informacién.

Este estudio ofrece una linea base sobre el estado de la contaminacion por STP en
diferentes zonas de México en poblacién humana y en las poblaciones silvestres de sapo

gigante. El sapo gigante (Rhinella marina) puede utilizarse como un buen biomonitor de
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POPs por sus caracteristicas ecologicas, de gran distribucion, facilidad de captura, tamafio
Optimo para la cuantificacion, vias de exposicion diversas (suelo, agua, aire, sedimento).
Consideramos que se requieren mas estudios en las poblaciones de anfibios y el
biomonitoreo se debe realizar en otros receptores ecoldgicos adecuados al ecosistema
donde se encuentre el sitio a evaluar. Asimismo, se debe realizar investigaciones sobre el
establecimiento de los niveles toxicos de referencia, la identificacion de las posibles rutas
de exposicidn a otros contaminantes en los sistemas acuaticos y terrestres, la evaluacion de
diversos efectos de relevancia ecologica (ej. genotoxicos, neurotoxicos y endocrinos), con
la finalidad de identificar y cuantificar con menor incertidumbre los riesgos asociados en
las poblacién humana y en biota en general de los sitios potencialmente contaminados. Por
ultimo, establecer un programa de biomonitoreo nacional en sitios contaminados con la

finalidad de evaluar los programas de accion para la eliminacién de las COPs.

Finalmente, el primer paso de la lista de sitios potencialmente contaminados en México por
COPs ha sido desarrollado. Las areas sensibles historicamente y los sitios sospechosos de
contaminacion pueden ser identificados. Las areas de interés pueden ser identificadas y
podemos optimizar los recursos de investigacion en las zonas mas impactadas y con mayor

grado de vulnerabilidad tanto para humanos como para los demas seres vivos.
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AnNexos

Anexo |. Cuestionario de exposicidn a sustancias toxicas
CUESTIONARIO Fecha: / / Folio:

Proyecto: “Disefio de una metodologia para identificar y evaluar areas con-
taminadas con Sustancias Toxicas Persistentes

La informacion proporcionada por usted seran de uso exclusivo para el proyecto.
Si usted considera que hay mas de 2 opciones de respuesta por favor indiquela.
Recuerde no hay respuesta correcta o incorrecta.

Nombre(s) del nifno(a)(s) que particip6 en el
muestreo:

Edad(es):
Localidad, direccién y teléfono:

A. Informacion general de los Padres de Familia.
1.- Nombre completo del Padre 0 Tutor.

2.- Edad:

3.- Tiempo que lleva viviendo en la localidad:

a) 0 — 5 afios. b) 5 — 10 afios. c¢) 10 — 20 afios. d) Toda la vida.

Numero de embarazos que ha tenido, incluyendo abortos:

Numero de hijos que tiene:
Edades:
Sexo:

¢, Sus hijos tienen todas las vacunas de la catrtilla?

¢ Cuantos de sus hijos fueron prematuros?
¢,Cuanto peso sus hijos al nacer?
¢,Cuenta con el programa Oportunidades?
¢ Cuenta con piso firme?
¢ Dbénde se encuentra ubicado el piso firme?

B. Informacion de exposicién a sustancias.

4.- ¢Su hijo esta tomando algun medicamente actualmente? No_ Si_ Nombre del
medicamente:

5.- ¢Su hijo(a) se encuentra actualmente tomando algin suplemento alimenticio?
(Vitaminas, minerales, entre otros):

6. ¢ Qué tipo de enfermedades son las mas comunes en sus hijos?

¢, Su hijo ha tenido hepatitis? ¢Su hijo ha tenido dengue?
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7.- ¢, Cuanto tiempo recibi6 leche materna su hijo(a)?

8.- ¢ Qué tipo de alimentos de origen animal y vegetal son los que consumen su familia?

9.- ¢Usted cuenta con parcela o traspatio? ¢, Qué tipo de alimentos son los que
cultivan?

10.- ¢ Estos alimentos son de autoconsumo o para comercio?

11.- ¢;Usted utiliza algun insecticida para combatir plagas en sus cultivos?
¢ Cual?

12.- ¢ Utiliza utensilios de barro vidriado para cocinar o almacenar alimentos?
Si . No

13.- ¢ Qué tipo de agua utiliza en su hogar para beber?

14.- ¢ Qué tipo de agua utiliza en su hogar para cocinar?

15.- ¢ D6nde almacena el agua para beber?

¢, Usted hierve el agua?

16.- ¢, Como considera usted la calidad de agua que consume?

17.- ¢Ha tenido alguna reaccion al utilizar el agua de su comunidad? (alérgica, diarrea,
dermatitis, etc.)

18.- ¢ Qué tan seguido son estas molestias?

19.- ¢ Algan miembro de la familia fuma?

20.- ¢ Cuantos cigarros al dia acostumbra
fumar?

21.- ¢ Algun miembro de la familia consume bebidas alcohdlicas?
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22.- ¢ Donde acostumbra jugar su hijo? (solo sitios cercanos a su casa)

23.- ¢ Qué tipo de dulces son los que acostumbra comer sus hijos?

24.- ¢ Acostumbra a lavarse las manos antes de comer?

25.- ¢ Ha visto a su hijo(a) alguna vez comer tierra 0 meterse las manos a la boca?

26.- ¢ Ha visto a su hijo(a) alguna vez morder los lapices o alguna otra cosa?

27.- ¢ Qué tipo de plagas de insectos hay en su casa?

28.- ¢Mencione el nombre de los insecticidas que usa para combatirlos?

29.- ¢ Con qué frecuencia utiliza estos insecticidas?

30.- ¢ Como desecha los botes de insecticida?

31.- ¢ Cuantas veces al afio fumigan en su casa? ¢, Sabe usted qué producto usan
para fumigar su casa y alrededores?

32.- (,C6mo se ha sentido después de la fumigacién?

33.- ¢Su hijo a tenido piojos? ¢Qué ha utlizado para quitarle los
piojos?

34.- ¢ Usted tiene animales de granja?

¢, Cuales? ¢, Qué tipo de enfermedades le ha dado a
sus animales?

¢Qué tratamiento utiliza para curar a sus
animales?

35.- ¢Usted quema basura? ¢,Cuantas veces a la semana acostumbra a quemar
basura?

36.- ¢ Qué tipo de basura es la que quema?

37.- ¢ Qué labores del hogar le corresponden al nifio?

38.- ¢ Qué labores del hogar le corresponden a la nifia?
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39.- ¢Cudl de las siguientes actividades del hogar acostumbra a realizar su hijo (a)?
(Pueden existir varias opciones).

a) Barrer b) Trapear c) Lavar trastes d) Recoger basura e) Quemar basura f) Cocinar
Otra:

40.- ¢Como desecha los aparatos electrénicos que ya no utiliza? (televisiones, radio,
teléfonos, pilas)

41.- ; Dénde desecha las pilas y bateria de coche?

42.- ¢ Existen campos agricolas dentro de la comunidad? A gué distancia se
encuentran de su hogar?

43.- ¢ Qué tipo de combustible utiliza para cocinar sus alimentos? (gas, lefia, carbon, etc)

44.- ¢ Utiliza usted algun combustible para iniciar el fuego de la estufa o fogon? (Papel,
plastico, gasolina, etc.)

45.- ¢ Qué tipo de Lefia usa?

46.- ¢ Cuantas veces al dia usa la lefia?

47.- ¢ Aproximadamente que cantidad de lefia utiliza en una semana?

48.- ¢ Dénde adquiere la lefia?

49.- ;Usted tiene estufa ecoldgica? Si No

50.- ¢ Usted sigue utilizando la estufa ecolégica? Si No ¢Por qué?

51.- ¢Indiqué en el siguiente cuadro como esta distribuida las habitaciones de su casa,
incluyendo letrinas y cocina2
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52.- ¢, Su cocina cuenta con ventilacion?

53.- ¢ A qué edad usted empez6 a cocinar?

54.- ¢ Cuando usted cocina, sus hijos acostumbran estar dentro de la cocina?

55.- En época de frio, ¢SAcostumbra a prender lefia para
calentarse?

56.- ¢Cudles son los principales problemas y peligros que cree que hay en su
comunidad?

Nombre y Firma:

Investigador responsable: Dr. Fernando Diaz Barriga Martinez Facultad de
Medicina, Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Av. Venustiano Carranza
2405, 78210, San Luis Potosi, SLP, México. Tel. (444) 8262354. Correo
Electronico: fdia@uaslp.mx

A/B Entre 242 y mas
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