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Resumen
Las intensas actividades agricolas y pecuarias en los municipios de Ahome y Guasave,
Sinaloa, hacen del uso de organofosforados una practica comun. En esta investigacion
se evaluo la variacién espacial y temporal de la concentracion de clorpirifos y dimetoato
en agua, sedimentos y cauque (Macrobrachium americanum) de dos drenes agricolas, y
se estimo el riesgo a la vida acuatica y a la salud publica. Muestras de agua y sedimento
se tomaron en los drenes Buenaventura y Burrién y su analisis se realizé con un
cromatdgrafo de liquidos de alta resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés) y la
estimacion de riesgos a la vida acuatica se efectué en un marco de referencia
internacional. En esta investigacion se evalud la concentracion de clorpirifos y dimetoato
en tejido de cauque y se estimo el riesgo a la salud por consumo de cauque, y por polvo
y suelo respirable. Para el analisis se utiliz6 un cromatégrafo de gases acoplado a
detector fotométrico de flama (FPD, por sus siglas en inglés) y la estimacién de riesgos a
la salud se efectud en base a la ingesta diaria admisible (ADI por sus siglas en ingles)
para cada uno de los plaguicidas. En agua, la concentracion mas alta de clorpirifos en el
dren Buenaventura fue de 5.49 ug/L y en el dren Burrion de 3.43 ug/L. Dimetoato se
cuantificé solo una vez en ambos drenes (0.44 pg/L y 0.49 pg/L). En sedimento solo se
cuantifico clorpirifos en el dren Burrion (242 pg/kg). Las concentraciones de clorpirifos
superaron los criterios de calidad de agua lo que representa un peligro para el medio
ambiente y la salud humana, ya que ambos drenes descargan en el Golfo de California 'y
se utilizan para la captura de especies comerciales como la (Mugil cephalus) y el cauque
(Macrobrachium americanum). En tejido de cauqgue no se detectd la presencia de
clorpirifos ni dimetoato, por lo que no fue posible hacer las estimaciones de riesgo a la
salud por consumo del tejido animal. En sedimento las estimaciones de riesgo no
sobrepasaron los valores de la ADI, parecieran indicar que el consumo de polvo y suelo
respirable no representa un riesgo aparente. Se recomienda ampliar los criterios de
deteccidn y evaluacion a otros organismos acuaticos que habitan en los drenes agricolas,
asi como a los principales grupos de plaguicidas (organoclorados, carbamatos y
piretroides), ya que es sabido que fueron y son utilizados en sector agricola regional. De
esta manera se contara con una evaluacion de riesgo a la salud puablica mas completa y

detallada, que serviria como herramienta para la toma de decisiones.



1. Introduccidn

Sinaloa cuenta con una superficie agricola de 1,469,443 ha, que representa el 25% de la
superficie del estado. En las zonas de riego, se establecen cultivos de granos y hortalizas
principalmente durante el ciclo otofio-invierno. Ciclo que comprende siembras realizadas
desde el 15 de agosto hasta el ultimo de enero del siguiente afio. En el ciclo primavera-
verano, las siembras van del primero de febrero al 15 de agosto. Los principales cultivos
son: maiz, frijol, papa, garbanzo, cartamo, trigo, sorgo y hortalizas (CAADES, 2019). Del
total de la superficie agricola del estado, 804,563 ha son de riego y de estas 220,133 ha
pertenecen al valle del fuerte y 107,818 al valle de Guasave (CONAGUA, 2015). En estos
valles se desarrolla una agricultura tecnificada, con el uso de agroquimicos (fertilizantes,
herbicidas, insecticidas y fungicidas). El uso inadecuado de los plaguicidas implica una
seria amenaza para los agricultores, los trabajadores y consumidores finales de los
productos cosechados, ademas de causar dafios irreversibles al ambiente (Benitez-Diaz
y Miranda-Contreras 2013). La consecuencia del uso indiscriminado de los plaguicidas
es que ocasionan contaminacién del ambiente y actian negativamente sobre el ser
humano y otros organismos del ecosistema, originando problemas de salud publica y
deterioro ambiental (Plenge-Tellechea y Sierra-Fonseca 2007). Karam et al (2004)
sefialan que la mayoria de los plaguicidas empleados en la agricultura moderna tienen
una accion teratogénica y afectan los sistemas nerviosos, enddcrino e inmunoldégico,
considerandose generadores potenciales de enfermedades como cancer, asma e
infertilidad.

En la regidén norte del estado Sinaloa se ha evaluado la presencia de plaguicidas
organoclorados y organofosforados en drenes agricolas y sistemas lagunares, tanto en
agua, como en sedimento y camarones, encontrando evidencia de estos xenobioticos en
sedimentos (Arrellano-Aguilar et al, 2017; Carvalho et al, 2002: Moeder et al, 2017), agua
(Avila-Diaz et al, 2021) y tejido de camarén (Osuna y Rivas, 2004). Martinez et al (2015)
y Hernandez y Hansen (2011) sefialan que el grupo de plaguicidas mas utilizados en los
valles del Fuerte y Guasave son los organofosforados, siendo los de mayor frecuencia
clorpirifos, dimetoato, malation, monocrotofos y paration metilico. Dichos plaguicidas son
los mas utilizados en los distritos de riego 063 y 075, por lo que existe el riesgo potencial



de contaminacion de alimentos, suelo, cuerpos de agua y biota; y por lo tanto también un
riesgo potencial a la salud de la poblacion en los municipios de Ahome y Guasave.

Por otra parte, en estos distritos de riego, el sistema de drenaje agricola es utilizado por
la poblacion local para la pesca de crustaceos y peces, entre los cuales se puede
mencionar al cauque, la lisa y pargo. Los cuales son utilizados para autoconsumo y
comercializacién, lo que representa un riesgo potencial a la salud de las personas que se
alimentan de organismos extraidos de los drenes agricolas. El proposito de la presente
tesis fue evaluar la presencia de los plaguicidas clorpirifos y dimetoato en muestras se
agua superficial, sedimentos y tejido de Macrobrachum americanum, obtenidas de drenes
de una zona de intensa actividad agricola como los son los valles del Fuerte y Guasave.
Asi como estimar el riesgo ambiental y a la salud por exposicion de los habitantes de la

Zona.



1.1. Justificacion
Actualmente se permite el uso de clorpirifos y dimetoato (CICOPLAFEST, 1991), por lo

que es trascendental conocer la distribucion, dispersidon, dindmica y verificar que sus
concentraciones se encuentren dentro de las disposiciones gubernamentales. La intensa
actividad agricola y pecuaria en los municipios de Ahome y Guasave hacen del uso de
clorpirifos y dimetoato una practica habitual. Debido a ello, el agua, sedimentos vy
organismos de drenes agricolas, no se encuentran exentos de estar contaminados,
pudiendo presentar un riesgo potencial a la salud de la poblacion (Martinez et al, 2015).
El riesgo se debe a las concentraciones que pueden alcanzar clorpirifos y dimetoato en
agua y sedimento, transfiriéndose a organismos que son utilizados para consumo
humano (Osuna y Rivas, 2004), como es el caso del cauque (Macrobrachium
americanum), que es extraido de los drenes Buenaventura y Burridon, ubicados en la zona
agricola de la regiéon norte de Sinaloa. Es de suma importancia la realizacion de estudios
gue permitan estimar la calidad ambiental y contaminacion que aportan los drenes
agricolas a los sistemas acuaticos costeros, afectando con ello el desarrollo de

organismos acuaticos que en ellos habitan.



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general:
Evaluar impactos ambientales y en la salud por la presencia de clorpirifos y dimetoato
en agua, sedimentos y cauque (Macrobrachium americanum) en los drenes agricolas

Buenaventura y Burrion, en los municipios de Ahome y Guasave, Sin.

1.2.2. Objetivos particulares:

1.- Evaluar la distribucion espacio temporal de la concentracion de clorpirifos y dimetoato
en agua superficial, sedimento y Macrobrachium americanum de los drenes agricolas

Buenaventura y Burrion.

2.- Evaluar impactos ambientales en agua, sedimento y organismos expuestos a

clorpirifos y dimetoato.

3.- Analizar el impacto en la salud de la poblacién por el consumo de cauque
(Macrobrachium americanum) y por la inhalacion de polvo y suelo generados a partir de

sedimentos depositados en los margenes de los drenes agricolas

1.2 Hipétesis

El uso frecuente de clorpirifos y dimetoato en la zona agricola del norte del estado de
Sinaloa, favorece su acumulaciéon en agua, sedimento y cauque (Macrobrachium
americanum) de los drenes agricolas Buenaventura y Burridon, ocasionando impactos

negativos ambientales y sociales.



2. Marco Teorico
El crecimiento de la poblacion en las ultimas décadas ha originado un incremento en la
demanda de alimentos a nivel mundial, por lo que la agricultura se practica en forma
intensiva (Ramos, 2004). La explotacion intensiva de la tierra ha tenido altos costos
ecoldgicos, como son la deforestacion de grandes extensiones de bosque, erosion de los
suelos y disminuciéon de su fertilidad, drenaje y relleno de humedales y pérdida de
biodiversidad (Ceccon, 2008). Por otra parte, desde finales de los afios cincuenta se han
planteado serias dudas sobre la sostenibilidad de la agricultura moderna, debido a que
desde entonces y hasta ahora, el incremento en la productividad se ha logrado en gran
medida a través de la utilizaciéon de elevados volumenes de compuestos quimicos
sintéticos (agroquimicos), como los plaguicidas y fertilizantes, que pueden tener efectos

negativos sobre el ambiente y la salud de los seres humanos (Martinez, 2008).

De acuerdo Ramirez y Lacasafia (2001) la produccion agricola mundial depende
considerablemente de la utilizacion de plaguicidas, debido a que estos agroquimicos
reducen los dafios y pérdidas por la accion de malezas, insectos y enfermedades
infecciosas, garantizando desde este punto de vista la calidad del producto final. Pero en
el corto plazo, la realidad es que las plagas desarrollan resistencia, obligando a aumentar
las cantidades de plaguicidas utilizados en los cultivos, preparar mezclas de principios
activos y sintetizar nuevos y mas potentes compuestos. Bajo este esquema, las plagas
nunca son exterminadas por completo y la contaminacion producida por el uso de
agroquimicos puede actuar negativamente sobre el ser humano y otros organismos del
ecosistema, originando problemas de salud publica y el deterioro del ambiente (Plenge
et al, 2007).

El problema de la presencia de plaguicidas en el ambiente ha generado gran
preocupacion a nivel mundial, lo que ha llevado a organizaciones como la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) (USEPA,
2017), la Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura(FAO,
por sus siglas en inglés) (FAO, 2017), Organizacioén Internacional del Trabajo (OIT) y la
Organizacion Mundial de Salud (OMS, 2017), a implementar normas y procedimientos



gue establecen los limites maximos permitido de residuos de plaguicidas permitidos en

agua corriente y para consumo humano, alimentos, aire y suelos (Molina et al, 2012).

2.1 Plaguicidas

Los plaguicidas son sustancias 0 mezclas de sustancias que se destinan a controlar
plagas, incluyendo los vectores de enfermedades humanas y de animales, asi como las
especies no deseadas que causan perjuicio 0 que interfieren con la produccién

agropecuaria y forestal (Alatorre et al, 2017).

2.1.1 Clasificacion de plaguicidas

Los plaguicidas pueden ser clasificados de acuerdo a la toxicidad, vida media, estructura
guimica y/o uso. En 1978, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establecié una
clasificacion basada en su peligrosidad o grado de toxicidad aguda, definida como la
capacidad del plaguicida de producir un dafio agudo a la salud a través de una o multiples
exposiciones, en un periodo de tiempo relativamente corto (Tabla 1). Esta toxicidad se
mide a través de la dosis letal media (DLso) 0 de la concentracion letal media (CLso), que
varian de acuerdo a factores como la presentacion del producto (sélido, gel, liquido, gas,
polvo, etc.), la via de entrada (oral, dérmica, respiratoria), la temperatura, la dieta, la edad
y el género (Ramirez y Lacasafia, 2001). Por otro lado, también se clasifican por su vida
media, en permanentes, persistentes, moderadamente persistentes y no persistentes
(Tabla 2) o de acuerdo a su estructura quimica, los plaguicidas se clasifican en 12
familias. En la actualidad con el gran desarrollo de la industria agroquimica, existe un
considerable numero de familias quimicas de plaguicidas, entre las cuales destacan las
siguientes (Tabla 3) (Plimmer, 2001):

Tabla 1. Clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad expresada en DL50
(ug/g) (Ramirez y Lacasana, 2001).

Clase Toxicidad Ejemplos
Clase IA Extremadamente peligrosos Paration, dieldrin
Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos
Clase I Moderadamente peligrosos DDT, clordano
Clase Il Ligeramente peligrosos Malation




Tabla 2. Clasificacién de los plaguicidas segun su vida media de efectividad (Fuente:
Ramirez y Lacasafa, 2001).

Persistencia* Vida media** Ejemplos
No persistente De dias hasta 12 semanas (l;/llalanor,l, diazinon,  carbarilo,
iametrin
Modgradamente De 1 a 18 meses Paration, lannate
persistente
Persistente De varios meses a 20 afios DDT, aldrin, dieldrin
Permanentes Indefinidamente Z;o%ubctos hechos a partir de Hg,

*Capacidad de una sustancia o compuesto, de permanecer en un sustrato del ambiente en particular,
después de que ha cumplido el objetivo por el cual se aplico.
~Lapso de tiempo necesario para que se degrade la mitad del compuesto o mezcla aplicada.

Tabla 3. Clasificacién de los plaguicidas, segun la familia quimica (Plimmer, 2001;
Ramirez y Lacasafa, 2001).

Familias quimicas Ejemplos
Organoclorados DDT, aldrin, endosulfan, endrin
Organofosforados Bromophos, malation, clorpirifos, dimetoato
Carbamatos Carbaryl, methomyl, propoxur
Tiocarbamatos Ditiocarbamato, mancozeb, maneb
Piretroides Cypermetrin, fenvalerat, permetrin
Derivados bipiridilos Clormequat, diquat, paraquat
Derivados del acido fenoxiacético Dicloroprop, piclram, silvex
Derivados cloronitrofendélicos DNOC, dinoterb, dinocarp
Derivados de triazinas Atrazine, ametryn, desmetryn
Compuestos organicos del Estafio Cyhexatin, dowco, plictran
Compuestos inorganicos Arsénico pentdxido, obpa, fosfito de magnesio

2.2 Plaguicidas Organofosforados (OFs)
Los plaguicidas organofosforados son esteres derivados del &cido fosforico;

generalmente presentan la siguiente formula quimica estructural (Figural):

0(S) 1 HiC HiC
\
CH,—O __ 0
\ N
C——CH, -=\ CH,
OH R,0 P RO // \ / O’/
o] CH—S
Q=—=P—0H o_c<
OH O(S,N}X 2 H5C CH, \0
(A) (B) (C)

Figura 1. A) Estructura del éacido fosférico, B) Estructura genérica de los compuestos
organofosforados, C). Estructura del malatién.



Donde los grupos R1y R2 son grupos metilos o etilos, mientras que el grupo X puede ser
alifatico, homociclico o heterociclico. Dependiente de los atomos que se encuentren en
la posicion 1y 2 el compuesto recibe diferentes denominaciones, las cuales se pueden
resumir en la Tabla 4. Cuando el atomo que se une al fésforo es el oxigeno en la posicion
1, los compuestos se denominan oxones, el cual es un potente inhibidor de la enzima
colinesterasay de otras esterasas. Sin embargo, con el oxigeno en esta posicion, también
se favorece la hidrolisis del compuesto, en condiciones alcalinas. Para hacer estos
compuestos mas resistentes a la hidrolisis y por ende prolongar su vida media en el
ambiente, muchos organofosforados presentan un atomo de azufre en vez del atomo del
oxigeno, estos organofosforados se denominan Tiones. Los Tiones son inhibidores
pobres de la acetilcolinesterasa, pero penetran las membranas biolégicas mas rapido que

los oxones (Quenguan, 2015).

Tabla 4. Clasificacion de los organofosforados (Anchirayco, 2008).

Riy Rz Radiales metilo o etilo
X Caracteristicas de cada compuesto
121 O Fosfatos
111 O Oxones 121 S Tiolatos
121 N Fosforoamidatos
oS Tiones 121 O Tionatos

121 S Tiolotionatos

(11 grupos metilos
(21 grupos etilos

Los principales OFs segun la estructura quimica se clasifican en: fosfatos,

fosforoamidatos, tiolatos y tiolotionatos (Tabla 5).

Tabla 5. Principales plaguicidas organofosforados (Quenguan, 2015).

Oxones Tiones
Fosfatos Fosforoamidatos Tiolatos Tiolotionatos
Doclorvos Diazinon Malatiéon
Monocrotofos o Clorpirtifos Dimetoato
. Metamidofés .,
Mevinfos Paration Fosmet
Profenofos Metil-paration Azinfos

Estos compuestos se han utilizado principalmente como insecticidas y herbicidas en el

control de plagas en cultivos algodon, maiz, frijol, trigo, papa y hortalizas, contra insectos
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domésticos y en el control interno y externo de parasitos del ganado (Bedmar, 2011). Son
poco volatiles por poseer poca presion de vapor, son compuestos marcadamente
apolares, la mayoria son escasamente solubles en agua, aunque con grandes diferencias
de un compuesto a otro, y desde el punto de vista biolégico tienden a disolverse en
grasas. Por tal motivo, la piel, donde se encuentra una importante capa de tejido con
elevado contenido de lipidos, puede constituirse en una importante via de entrada. La
estabilidad de los OFs depende del pH del medio; a pH alcalino y buena radiacion se

facilita la degradacién que puede ser de dias a algunos meses (Obiols, 1999).

Son actualmente los plaguicidas mas utilizados en el norte de Sinaloa, por su eficacia y
su mayor degradacion en comparacion con los organoclorados (Hernandez y Hansen,
2011). La toxicidad de los plaguicidas organofosforados en insectos y mamiferos esta
generalmente asociada con la inactivacion de la acetilcolinesterasa, la enzima que
cataliza la hidrdlisis rapida de la B acetilcolina (Biggar y Seiber, 1987). La inactivacion es
completada cuando el OFs reacciona con la enzima, fosforilando la porcion hidroxil serina
en el sitio activo de tal enzima. La acetilcolina es un importante neurotransmisor, que
efectia la transmision del impulso nervioso a través de una union siniptica. La
acetilcolinesterasa es la responsable de regular la accion de la acetilcolina, para que
dicho impulso se lleve a cabo de manera adecuada, de tal manera que cuando la
acetilcolinesterasa se encuentra inhibida no existe la regulacion del impulso nervioso
(Ramos, 2004). La toxicidad aguda de los OFs en mamiferos varia en un rango que va
desde altamente toxicos (Paratidn, Metamidafés, Monocrotofos, etc.) a muy seguros
(Diazindn, Malation, Acefate, etc.). Efectos indeseables a largo plazo, se han observado
en mamiferos. Varios OFs son reconocidos como teratogénicos particularmente para
embriones de aves, incluyendo compuestos considerados seguros como Malation y

Oiazinon (Biggar y Seiber, 1987).
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2.2.1 impacto ambiental de los plaguicidas organofosforados

El impacto nocivo de OFs en el ambiente radica en su movilidad en el suelo y
volatilizacion, fenémenos que son favorecidos por las propiedades fisica de las
moléculas: presion de vapor, coeficiente de particion octanol-agua, coeficiente de
absorcion, solubilidad en agua, entre otras (Falcon, 2010). Estudios sefialan que cuando
un plaguicida es aplicado a un cultivo, solamente alcanza al organismo “blanco”
aproximadamente el 1%, mientras que el 25% es retenido en el follaje, el 30% llega al
suelo y el 44% restante es exportado a la atmésfera y a los sistemas acuaticos por

escorrentias y lixiviacion (Solano, 2014).

Los residuos de plaguicidas organofosforados son arrastrados por las lluvias,
contaminando las fuentes de aguas superficiales y subterrdneas, donde se han
encontrado meses después de su aplicacion (Pérez et al, 2009). El deterioro de la calidad
del agua es uno de los mayores problemas asociados con el uso de plaguicidas. Baddi
y Varela (2008) sefialan que esto puede ser debido a alguna de las siguientes causas:
deriva ambiental, lixiviacion y percolacién hacia capas freaticas, lavado de equipos y
elementos de aplicacion en fuentes de agua, mala eliminacion de desechos de
plaguicidas y envases, rotura de envases y accidentes con transporte de productos hacia
fuentes de agua, por aplicaciones aéreas cercanas a los rios y lagos, por el uso indebido

de estos productos como elementos de pesca.

2.3 Impactos de las fuentes de contaminacion agricolas

La agricultura utiliza el 70% de todas las fuentes de suministro de agua y es reconocida
como una de las principales fuentes difusas de contaminacion de las aguas dulces,
estuarinas y costeras. Las diversas fuentes difusas causan contaminacion por la
descarga de residuos agricolas y sedimentos a las aguas superficiales y subterraneas
por efecto de la escorrentia que erosiona y causa pérdidas netas de suelo. Rodriguez y
Espejel (2001) sefalan que la agricultura constituye la principal fuente de la
contaminacion toxica de los cuerpos de agua y es la segunda fuente en importancia de
la contaminacion de las areas costeras después de las fuentes municipales. La actividad
agropecuaria es una fuente de contaminacién en crecimiento y es responsable de la

introduccion de fertilizantes (nutrientes), plaguicidas y sedimentos a las aguas costeras a
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través de los drenes agricolas (Escobar, 2002). Practicamente todos los drenes que
atraviesan areas agricolas presentan acumulacion de plaguicidas toxicos en la parte baja
de sus cuencas (Karam, 2002).

2.4 Efectos de los plaguicidas sobre el medio ambiente

2.4.1 Destino ambiental de plaguicidas

El concepto de destino ambiental hace referencia a la particiébn, no deseada, de un
plaguicida en las distintas matrices ambientales. Es un concepto intrinsecamente
asociado a factores dinamicos, ya que la adsorcion, el transporte y la degradacion son
procesos que se dan simultdneamente en condiciones naturales. Ademas, hay una gran
variabilidad espacial y temporal de factores ambientales y de aplicacion de plaguicidas,
distintas dosis, concentraciones y frecuencias (Aparicio et al, 2015). En la Figura 2 se
observa un esquema que representa de manera general la dinamica de distribuciéon de

los plaguicidas en los distintos compartimentos o matrices ambientales.

Plaguicida Transporte por Deriva

Volatilizacion

£ L v .."A Absorcion/Adsorcion

i

Fotolisis

Figura 2. Esquema representativo del destino ambiental de los plaguicidas. (Fuente: Aparicio et
al, 2015).
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2.4.2 Contaminacién del suelo por plaguicidas

El suelo es el principal reservorio de plaguicidas (Hernandez-Soriano et al, 2007) y juega
un papel importante en la distribucion global y el destino de xenobidticos, por su una gran
capacidad de retencion, ademas, moviliza estos contaminantes a la atmdsfera, las aguas
subterraneas y los organismos (Zhang et al, 2013). El estudio del comportamiento de los
plaguicidas en diferentes suelos es de interés desde el punto de vista ambiental y
agricola, debido a que estudios han demostrado que numerosos residuos de plaguicidas
aparecen en otras zonas donde no se han aplicado o se encuentran acumulados a niveles
inaceptables (Antonius et al, 2001). Gamén et al (2003) menciona que una amplia
variedad de plaguicidas llega al suelo en la zona agricola donde son aplicados, estos
contaminantes pueden ser transportado en particulas del suelo a aguas superficiales y
transportados a otras areas. La contaminacién exdgena por aplicacion directa o indirecta
de los plaguicidas pueden resultar en una acumulacion de sus residuos en suelo.
Factores como las propiedades del suelo, los microorganismos, los patrones climaticos y
las practicas de manejo del suelo, pueden afectar la cinética de los procesos y el destino
de un plaguicida en el suelo. Muchos de los plaguicidas o sus productos de degradacion
se retienen y se unen a la materia orgénica o la fraccion mineral de arcilla del suelo. La
degradacion se realiza por procesos quimicos, fotoquimicos o bioldgicos (Thorstensen y
Lode 2001).

Pan et al (2016) sefialan que las actividades agricolas son las principales fuentes de
contaminacion de organofosforados en el medio ambiente, sin embargo, el conocimiento
del estado de contaminacion de estos plaguicidas en los suelos es limitado. El suelo
agricola podria recibir organofosforados tanto de insumos directos como de deposicion
atmosférica (Cabrerizo et al, 2011). El suelo también puede estar contaminado por aguas
de riego agricola y los organofosforados en el suelo podrian descargarse a aguas
superficiales y lixiviar a aguas subterranea (Calderén-Preciado et al, 2011). Las
emisiones del suelo también son una fuente importante de contaminacion del aire. Por lo
tanto, el suelo es un reservorio importante y una fuente de emisién secundaria de
contaminantes organicos (Zhong y Zhu, 2013). Muchos estudios sugirieron que los
residuos de plaguicidas absorbidos en el suelo podrian ingresar a los alimentos agricolas

a través de la absorcion de las plantas y luego ser un riesgo para los mamiferos. Los
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plaguicidas también pueden afectar a los microorganismos no objetivo en el suelo, lo que
puede conducir a la supresion de microorganismos y al deterioro de la fertilidad del suelo
(Niemi et al, 2009).

2.4.3 Contaminacién del agua por plaguicidas

La contaminacion de las aguas subterraneas y superficiales con plaguicidas es un
problema ecolégico grave que requiere un tratamiento adecuado (Trajonov et al, 2018).
La presencia de plaguicidas en agua puede tener consecuencias nocivas, tanto para los
ecosistemas como para la salud humana (Lammoglia et al, 2017). De Gerénimo et al
(2014) mencionan que la contaminacion de agua por plaguicidas es normalmente de tipo
difusa, y se moviliza a través de diferentes fuentes como escorrentia superficial, erosion,
lixiviacion y mala disposicion de envases vacios, lo que ocasiona que estos compuestos
puedan ser detectados lejos de su punto de aplicacion (Hernandez y Hansen, 2011).
Ongley (1996) menciona que pueden movilizarse por transporte tanto atmosférico como
por escurrimiento durante lluvias o riego agricola, contaminando agua y sedimentos. Para
limitar el impacto negativo en los ecosistemas y la salud humana, se necesita una
evaluacion de la contaminaciéon de los plaguicidas utilizados en los cultivos agricolas
(Boivin y Poulsen, 2016). Por lo que, de acuerdo con lo que mencionan Derbalah et al
(2019), la determinacién de las concentraciones de plaguicidas en aguas superficiales es
considerada un primer paso hacia la evaluacion del grado de contaminacion de los
ecosistemas, del riesgo toxico hacia la biota y los seres humanos debido a su exposicion,
y de su dinamica en el ambiente. Por lo tanto, la contaminacién del agua por plaguicidas
constituye un problema a escala local, regional, nacional y mundial, debido al
desconocimiento sobre los efectos que los plaguicidas pueden provocar a largo plazo

sobre la biota y los seres humanos (Masia et al, 2015).

2.5 Relacion entre las propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas y la dinamica
ambiental

Narvéez et al (2012) sefiala que la persistencia de los plaguicidas en el ambiente esta
relacionada con la eficiencia de los procesos de transformacion en condiciones naturales,

gue incluyen la biodegradacion, la fotodegradacion y la hidrélisis quimica. Estas
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reacciones involucran la actividad enzimatica de microorganismos, la luz ultravioleta y el
pH del medio respectivamente (). Por otro lado, el transporte esta relacionado con las
propiedades fisicoquimicas de estas sustancias. Asi el coeficiente de particion
octanol/agua (Kow), el coeficiente de particién carbono organico/agua (Koc), el indice de
potencial de lixiviacién y la presién de vapor de los plaguicidas, son medidas que ayudan
a determinar su destino en el suelo, en el agua o en el sedimento (Jekel y Reemtsma,
2006).

2.5.1 Coeficiente de particion octanol/agua Kow

Es una medida de como una sustancia quimica se distribuye en dos solventes inmiscibles
(Tabla 6). Esta relacionada directamente con la afinidad lipidica de los plaguicidas. Asi,
valores altos indican alta afinidad con la fraccién lipidica, facil transporte a través de las
membranas bioldgicas y por lo tanto alto potencial de bioacumulacién (Narvaez et al,
2012).

Tabla 6. Interpretacion de los valores de log Kow segun la afinidad por el tejido
graso (FAO, 2000).

Log KOW Lipofilicidad
>5 Muy alta
35a5 Alta
la3 Media
<1 Baja

2.5.2 Coeficiente de adsorcion de carbono organico Koc

Es una medida de la tendencia de un compuesto a ser retenido por el sedimento o los
complejos coloidales del suelo (Tabla 7). También se denomina coeficiente de particion
suelo:agua, ya que determina la movilidad de los compuestos, si el valor es alto el
plaguicida se fija con firmeza en la materia organica del suelo o en los sedimentos
acuaticos, si es bajo tiende a incorporarse en la columna de agua, donde puede migrar
hacia los acuiferos o aguas superficiales (Narvaez et al, 2012). El Koc es especifico para

cada plaguicida y es sumamente independiente de las propiedades del suelo.
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Tabla 7. Interpretacién de los valores de log Koc segun la movilidad de los
compuestos en el suelo (FAO, 2000).

Log Koc Clasificacion
<1 Sumamente movil
laz2 Movil
2a3 Moderadamente movil
3a4 Ligeramente mavil
4ab Escasamente movil
>5 No es movil

2.6 Riesgos para la salud por plaguicidas

Damalas y Eleftherohorinos (2011) sefialan que a pesar de que los plaguicidas se
elaboran bajo estrictos procesos regulatorios, para minimizar el impacto en la salud
humana y el ambiente, actualmente la preocupacion por los riesgos asociados a la salud
se ha incrementado. Particularmente en aquellos que resultan por la exposicion
ocupacional, afectando principalmente a trabajadores de la industria quimica, agricola y
toda persona que mezcla, carga, transporta y aplica agroquimicos. Este grupo de
trabajadores presenta una exposicion y riesgo de intoxicacion alto debido al contacto
directo de con los xenobiéticos (Ramirez y Lacasafia, 2001). Las intoxicaciones en la
poblacion ocurren principalmente por la exposicion a alimentos de origen vegetal y animal
y en menor grado por el consumo de agua y aire contaminado. Estas fuentes de
intoxicaciones generalmente son cronicas (Masia et al, 2015). Otras fuentes de
exposicion de menor grado son los productos industrializados de uso comun, que
contienen en sus formulados plaguicidas que afectan directa o indirectamente a la
poblacion, basado en lo anterior se afirma que no existe poblacion exenta de la exposicion

a plaguicidas (Ramirez y Lacasafia, 2001).

Las vias de entrada de compuestos quimicos al organismo pueden ser varias y
simultaneas, siendo las mas comunes la via dérmica, la digestiva y la respiratoria (Ferrer,
2003). La mayoria de los plaguicidas que se usan en sector agricola se aplican por

aspersion de polvos o mezclas acuosas, dispersandose en el entorno y afectando a
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trabajadores agricolas que utilizan equipo de proteccion personal, acumulandose en
aguas superficiales y suelos y en funcion de las condiciones atmosféricas son
transportados por el aire a otros sitios. Las fumigaciones aéreas de plaguicidas pueden
generar arrastre por el viento a varios kilbmetros de distancia desde el sitio de aplicacién
(Butler-Ellis et al, 2016). Ademas, el potencial toxico de estas sustancias puede acarrear

un riesgo permanente a humanos y al ambiente (Harsimran y Harsh, 2014).

Asimismo Moreno-Villa et al (2012) sefialan que en diversas investigaciones realizadas
en distintas regiones demuestran en forma consistente que la dispersién de plaguicidas
hacia poblaciones cercanas a los campos de cultivo deposita niveles importantes de
xenobidticos tanto en el aire, como en polvo de calles, patios y viviendas. El riesgo de
exposicion a estos compuestos depende de las condiciones atmosféricas, los equipos de
aspersion y la velocidad con que se aplica, asi como el tipo y cantidad de plaguicida
asperjado, la altura del cultivo y la forma de aplicacion (Fritz et al, 2011, Butler-Ellis et al,
2016).

Respecto al impacto que los residuos de plaguicidas causan sobre la salud de los seres
humanos Ross et al (2015) sefialan que el riesgo dependerd en gran medida de la
magnitud y frecuencia de la exposicion, toxicidad de la sustancia, asi como de la
vulnerabilidad de grupos poblacionales, principalmente nifios y adultos mayores, a dichos
compuestos. La poblacion no expuesta ocupacionalmente a plaguicidas puede presentar
dafio a la salud, como resultado a la exposicién crénica de pequefias cantidades. Estos
efectos son conocidos como de largo plazo, debido a que tardan afios en manifestarse
clinicamente, como es el caso de: cancer, efectos neurotoxicos, endocrinos,

reproductivos y otros (Butler-Dawson et al, 2016).

2.7 Metodologias de evaluacion de impacto ambiental (EIA) de plaguicidas

Levitan (1997) sefiala que las evaluaciones de impacto ambiental (EIA) son medidas o
estimaciones de las consecuencias de una accion, en este caso la aplicacion de
productos o préacticas de control de plagas, en uno o mas parametros ambientales. Las
EIA pueden ser simplemente métodos para identificar cambios en el medio ambiente, o
también pueden evaluar la magnitud y la importancia de estos cambios. De acuerdo con

Levitan (1997) las metodologias de EIA incluyen:
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» Simulacion de efectos ambientales, ya sea mediante modelos informaticos o en

microcosmos 0 mesocosmos fisicos.

* Muestreo, monitoreo y seguimiento de los cambios en los indicadores biofisicos
(indicadores como la diversidad de especies, la tasa de respiracion del suelo y los niveles

quimicos en el medio ambiente).

* Encuestas y métodos de investigacion cualitativa, que incluyen observacion, entrevistas

y accion participativa, con presentacion tabulada o descriptiva de los resultados.

» Clasificacion del alcance y la gravedad de los impactos de los plaguicidas en uno o0 mas
indicadores ambientales.

La metodologia de evaluacién de impacto ambiental de plaguicidas describe un sistema
genérico de indices, con umbrales bioldgicos y ecoldgicos de las variables ambientales,
gue definen las categorias de impacto. Permite comparar impactos de opciones similares,

como plaguicidas, practicas de manejo y zonas agricolas (Levita, 1997; Riha et al, 1998).

Para el monitoreo ambiental es necesario la medicién directa de los plaguicidas en
distintas matrices (agua, suelo, material particulado y alimentos). En ello, se presentan
dificultades metodoldgicas, debido a la complejidad del sistema analizado, costo y tiempo
(Damalas y Eleftherohorinos, 2011). De Geronimo et al (2014) sefialan que la deteccién
y cuantificacion de trazas de plaguicidas en las matrices ambientales requieren de
métodos analiticos altamente sensibles y especificos. Usandose técnicas de
cromatografia liquida y de gases, que requieren equipos costosos, personal altamente
calificado y un previo tratamiento de las muestras. Actualmente, estos métodos se
acoplan a la espectrometria de masas con cromatografia liquida de ultra alta resolucion

(UHPLC por sus siglas en ingles).

Muhammetoglu et al (2010) sefialan que existen indicadores de riesgos basados en la

informacion toxicologica y en las caracteristicas fisicas y quimicas de los distintos
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plaguicidas. Estos indicadores sirven de guia a los agricultores, asi como para la
implementacion de politicas de desarrollo. A pesar de que existe incertidumbre en la
capacidad de los indicadores para poder estimar la toxicidad, proporcionan una valiosa
informacion rapida y sencilla, en comparacion los muestreos y analisis de plaguicidas en

las diversas matrices ambientales.

2.8 Clorpirifos

Clorpirifos (O, O-dietil O-3,5,6-tricloro-2-piridilo fosforotioato) es un sélido blanco de
apariencia cristalina y de aroma fuerte, en la Tabla 8 se describen sus caracteristicas
fisicoquimicas, no se mezcla bien con el agua, de manera que generalmente se mezcla
con liguidos aceitosos antes de ser aplicado, se utiliza ampliamente para el control de
plagas en la agricultura (Lemus y Abdelghani, 2000). Clorpirifos es uno de los insecticidas
organofosforados més utilizados en todo el mundo para disminuir los dafios causados
por insectos y acaros en varios cultivos importantes, como el frijol, el maiz, la alfalfa, el
trigo, los citricos y las verduras, entre otros (Solomon et al, 2014). Entra al medio
ambiente a través de la aplicacion directa a cosechas, prados, animales domeésticos,
viviendas y sitios de trabajo. También puede entrar por volatilizacion, derrames y la

eliminacién de desechos de clorpirifos (ATSDR, 2016).

La Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades (ATSDR, 1997) sefala
gue cuando clorpirifos se ha aplicado al suelo, por lo general, permanece en el area
donde fue aplicado porque se adhiere frmemente a las particulas del suelo. Por lo
anterior, existe poca probabilidad de que clorpirifos se desprenda de las particulas de
suelo y se movilice a sistemas locales de agua. Si clorpirifos entrara a las aguas
naturales, sera en bajas concentraciones y permanecera por encima o cerca de la
superficie, para después evaporarse, dado que su solubilidad es baja. La Volatizacion es
la principal manera en que se propaga clorpirifos una vez aplicado. Cuando entra
clorpirifos al ambiente (suelo, agua y aire) se descompone facilmente por efecto de la luz
solar, de bacterias u otros procesos quimicos (ATSDR, 1997). ATSDR (2016) sefiala que
clorpirifos puede entrar en el cuerpo por la boca, los pulmones y la piel, después de ser
bebido o ingerido pasa rapidamente de los intestinos al torrente sanguineo, el cual lo

distribuye al resto del cuerpo. La USEPA recomienda que los nifilos no beban agua con
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niveles de clorpirifos mayores de 0.03 miligramos por litro de agua (0.03 mg/L) por
periodos de 1-10 dias. Asimismo, la Administracion de Alimentos y Drogas (FDA) ha
establecido limites de tolerancia para el clorpirifos en productos agricolas de 0.05 a 15
partes de clorpirifos por millon de partes de alimento (0.05-15 ppm) (ATSDR, 2016).

Solomon et al (2014) sefialan que el principal modo de accion de los insecticidas
organofosforados, como el clorpirifos, es bien conocido y se ha caracterizado en
mamiferos y en organismos acuaticos, particularmente peces. Clorpirifos inhibe la enzima
acetilcolinesterasa en las uniones sinapticas del sistema nervioso. Como resultado de
esta inhibicion, la acetilcolina acumulada en la sinapsis provoca una estimulacién repetida
e incontrolada del axén postsinaptico. La interrupcién del sistema nervioso que resulta es
el efecto secundario que causa la muerte del animal. Muchos estudios han evaluado el
efecto del clorpirifos sobre la salud y seguridad de los mamiferos (Clegg y Gemert, 1999).
El riesgo dietético cronico para los seres humanos se ha evaluado utilizando una dosis
de referencia (RfD) de colinesterasa (ChE) conocida por no tener un efecto perceptible
en humanos (0.03 mg kg9) y un factor de incertidumbre de 10 veces calculado por la
USEPA (0.003 mg kg9 (USEPA, 1995; IRIS, 2007). La ingesta diaria aceptable (IDA)
estimada para humanos es de 0-0.01 mg kg de acuerdo con la OMS en 1999. La IDA
se basé en un nivel sin efectos adversos observados (NOAEL) de 1 mg/kg/dia sobre la
actividad de ChE cerebral en un estudio con animales utilizando un factor de seguridad
de 100 veces y en un NOAEL de 0.1 mg/kg/dia para la inhibicion de la ChE de eritrocitos
actividad en sujetos humanos expuestos durante nueve dias utilizando un factor de
seguridad de 10 (Sun y Chen, 2008). Segun un estudio de Farag et al (2003), clorpirifos
inhibe el desarrollo en ratas que reciben 25 mg/kg/d. Tian et al (2005) sugirié que el
clorpirifos es teratogénico y embrionario toxico en ratones en dosis inferiores a las que
causan una significativa toxicidad en estudios previos con roedores. Clorpirifos tiene baja
solubilidad en agua (Kidd y James, 1991). Los estudios de Karen et al (1998) indican que
algunos macrofitos acuaticos pueden absorber clorpirifos y ayudar a retirarlos del
ambiente acuoso. Kales et al. (1999) demostraron que clorpirifos se degrada rapidamente
en el ecosistema marino. Sin embargo, Kammerbauer y Moncada (1998) reportaron la
presencia de clorpirifos residuos en muestras de agua de rio y en tejidos de peces criado
en zonas agricolas. Sun et al (2006) indican que la exposicion del consumidor a las dosis

clorpirifos no exceden los valores de la IDA (estimado en 0.01 mg/kg/dia), se necesitan
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mas estudios para identificar otras posibles fuentes de residuos en los alimentos, ya que

los datos de continuacion por plaguicidas organofosforados son limitados.

Tabla 8. Caracteristicas fisicoquimicas de clorpirifos (INECC, 2021a;
Gebremariam et al, 2011).
Caracteristicas fisicoquimicas

Masa molecular 350.6

Punto de ebullicion 160 °C

Punto de fusion 42 °C
Densidad relativa 1.398 a43.5°C
Solubilidad de agua 0.4 mg/L a23°C
Presién de vapor 2.02X10° mmHg a 25 °C
Coeficiente de particion octanol/agua como log Kow: 4.96
Coeficiente de absorciéon del suelo, Koc 652-30,381 L/kg
Absorcién en sedimento acuatico, Ko 3,000-25,565 L/kg

2.9 Dimetoato

Dimetoato (O, O-dimetil S- N-metilcarbamoilmetil fosforoditioato) es un insecticida
organofosforado de contacto y sistémico que se utiliza en la agricultura y areas urbanas
debido a su alta eficacia y rapida degradacion ambiental (Raniy Sud, 2014). En la Tabla
9 se describen sus caracteristicas fisicoquimicas. Se registré en 1962 y se ha utilizado
para controlar una amplia gama de insectos (Mirajkar et al, 2005). El dimetoato en estado
puro, es un sélido cristalino blanco con olor a mercaptano. A temperatura ambiente, es
estable en soluciones acuosas de pH 2-7 e inestable en condiciones alcalinas. Tiene baja
afinidad por los suelos y moderada afinidad a la materia organica. Es susceptible a la
hidrdlisis en condiciones acidas, es moderadamente estable a la degradacién microbiana
y no es volatil como lo refleja su baja presién de vapor (USEPA, 2008). El dimetoato se
degrada con una vida media de aproximadamente 2-4 dias, segun las condiciones del
suelo. Se descompone en el medio ambiente en dos semanas, es altamente toxicos para
las abejas meliferas, las aves y los invertebrados de agua dulce (USEPA, 2006). Es muy
soluble en agua (25 gr/L a 21°C). Aunque dimetoato es un plaguicida bastante antiguo,
hay muy pocos estudios disponibles sobre su comportamiento de adsorcién y desorcion
en suelos (Vagi et al, 2010). La presencia de residuos de dimetoato ha sido reportada en
aguas subterraneas y suelos (Batista et al, 2002). Debido a que es altamente soluble en
agua y tiene baja persistencia en el suelo, el potencial de escurrimiento hacia las aguas
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superficiales y/o lixiviacion hacia las aguas subterraneas es alto. Sin embargo, se
necesita un conocimiento profundo sobre el destino ambiental del dimetoato para mitigar

los impactos negativos que tiene sobre el ambiente (Raniy Sud, 2014).

El dimetoato se absorbe desde el tracto gastrointestinal, los pulmones y a través de la
piel. La exposicion general de la poblacion a dimetoato puede ocurrir al comer alimentos
tratados con el plaguicida o al beber agua. La FDA ha detectado dimetoato en muestras
de alimentos analizadas como parte del estudio de dieta total que controla los alimentos
de los EE. UU. (FDA, 2006). El Centro para el Control y la Prevencion de Enfermedades
(CDC, por sus siglas en inglés) (CDC, 2016) sefiala que entre los aplicadores y
formuladores de plaguicidas, la exposicion al dimetoato puede ocurrir por contacto con la
piel o por inhalacion de aerosoles o polvo. Los trabajadores de los campos tratados
pueden estar expuestos a dimetoato por contacto con la piel.

Se desconocen los efectos en la salud humana del dimetoato a dosis ambientales bajas
0 en niveles biomonitorizados de exposiciones ambientales bajas. Las dosis altas de
dimetoato, y otros plaguicidas organofosforados inhiben las enzimas acetilcolinesterasas
en el sistema nervioso, lo que resulta en un exceso de acetilcolina en las terminales
nerviosas (CDC, 2016). Los sintomas colinérgicos agudos incluyen nauseas, vomitos,
debilidad, pardlisis y convulsiones. El dimetoato tiene una toxicidad aguda moderada en
los mamiferos (por ejemplo, el LDso en ratones y ratas es de 150 y 400 mg/kg de peso

corporal, respectivamente) (IPCS, 1989).

Los estudios de carcinogenicidad en animales han sido inconsistentes, con tumores de
bazo, piel y sistemas linfaticos en ratas macho pero no hembras, y tumores de pulmoén y
linfoma en ratones macho y tumores de higado en ratones hembra. El dimetoato se
considera mutagénico, pero no es un teratbgeno (Van et al, 2016). La toxicidad
reproductiva se observo a dosis que también causaron una toxicidad materna manifiesta

(IPCS, 2003). La USEPA clasifico el dimetoato como un posible carcinbgeno humano.
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Tabla 9. Caracteristicas fisicoquimicas de dimetoato (INECC, 2021b).

Caracteristicas fisicoquimicas

Masa molecular 229.2

Punto de ebullicién 107 °C a 0.5 mm de Hg
Punto de fusion 49 °C
Densidad relativa 1.277 a65°C
Solubilidad de agua 23.8g/La 20°C
Presién de vapor 1.1 mPaa25°C
Coeficiente de paticién octanol/agua como log Kow: 0.8
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3. Evaluacién de la contaminacion por clorpirifos y dimetoato en agua
y sedimento procedentes de drenes agricolas de Ahome y Guasave,

Sinaloa.

3.1 Resumen

Poco se sabe sobre el transporte y destino de clorpirifos y dimetoato en sistemas de
drenaje agricola del norte de Sinaloa. En esta investigacion se evalu6 la variacion
espacial y temporal de la concentracion de clorpirifos y dimetoato en agua y sedimentos
de dos drenes agricolas, y se estimé el riesgo a la vida acuética. Agua y sedimento se
tomaron en los drenes Buenaventura y Burrién. El analisis se realiz6 con un cromatografo
de liquidos de alta resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés) y la estimacidn de riesgos
a la vida acuatica se efectué en un marco de referencia internacional. En agua, la
concentracion mas alta de clorpirifos en el dren Buenaventura fue de 5.49 pg/L y en el
dren Burrién de 3.43 pg/L. Dimetoato se cuantificd solo una vez en ambos drenes (0.44
ug/L y 0.49 ug/L). En sedimento solo se cuantifico clorpirifos en el dren Burrién (242
ug/kg). Las concentraciones de clorpirifos superaron los criterios de calidad agua, lo que
representa un peligro para el medio ambiente y la salud humana, ya que ambos drenes
descargan en el Golfo de California y se utilizan para la captura de especies comerciales

como la (Mugil cephalus) y el caugue (Macrobrachium americanum).

3.2 Introduccion

El estado de Sinaloa es uno de los principales productores de granos y hortalizas de la
Republica Mexicana. Los cultivos que méas se desarrollan son: maiz, frijol, papa,
garbanzo, cartamo, trigo, sorgo y hortalizas (SIAP, 2019). Esta regién se distingue por
sus préacticas agricolas altamente tecnificadas con la presencia de dos ciclos agricolas
en un afo. Dichas practicas agricolas incluyen el uso de plaguicidas quimicos para la
prevencion y control de plagas. Martinez-Valenzuela et al, (2015), asi como Hernandez
y Hansen (2011), sefialan que el grupo de plaguicidas mas utilizado en la region norte del
estado es el de los organofosforados, siendo clorpirifos, dimetoato, malation,
monocrotofos y paration metilico los plaguicidas que mas se aplican. Plaguicidas que
presentan una toxicidad variable, de medianamente toxicos hasta extremadamente
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toxicos para los humanos y la vida silvestre, ademéas bajo condiciones ambientales
naturales son dificiles de degradar (Nasrabadi et al, 2010). Clorpirifos y dimetoato son
utilizados en Sinaloa para el control de plagas en los cultivos de granos y hortalizas
(Leyva-Morales et al, 2014); ambos compuestos son del grupo toxicolégico llI; Clorpirifos
presenta gran afinidad por los componentes del suelo y de sedimentos; dimetoato es
altamente soluble en agua (INECC, 2021 a,b). Karam et al (2004) sefialan que la mayoria
de los plaguicidas empleados en el estado de Sinaloa tienen una accioén teratogénica y
afectan los sistemas nervioso, endocrino e inmunoldgico, considerandose generadores
potenciales de enfermedades como cancer, asma e infertilidad. En este sentido, se ha
reportado que el uso inadecuado de los plaguicidas implica un efecto negativo sobre el
ser humano y el ecosistema, originando problemas de salud publica y deterioro ambiental
(Benitez-Diaz y Miranda-Contreras 2013; Plenge-Tellechea et al, 2007). Por otro lado, la
aspersion de plaguicidas en los terrenos agricolas ocasiona que una parte de estos
gueden adheridos a particulas de suelo y particulas suspendidas en agua, de esta
manera migran desde los terrenos de cultivo hacia los drenes agricolas, permitiendo su
movilizacion hasta los ecosistemas acuaticos (Gebremariam et al, 2012). En Sinaloa, en
agua y sedimento de drenes agricolas, se ha evaluado la presencia de plaguicidas
encontrando concentraciones de una amplia variedad de estos (Garcia- de la Parra et al,
2012; Moeder et al, 2017). Sin embargo, los estudios de plaguicidas organofosforados en
drenes agricolas principalmente se han realizado en el centro del estado y poco se sabe
sobre el transporte y destino de estos compuestos en sistemas de drenaje agricola en la

parte norte.

El objetivo de la presente investigacion fue evaluar la variacion espacial y temporal de la
concentracion de clorpirifos y dimetoato, asi como estimar el riesgo a la vida acuética, en
agua superficial y sedimentos, de dos drenes agricolas ubicados en los distritos de riego

063 y 075; una de las principales zonas de produccion de granos y hortalizas en México.
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3.3 Materiales y métodos

3.3.1 Area de estudios

El &rea de estudio comprendié la parte baja de los drenes agricolas Buenaventura y
Burribn, en esta zona se desarrolla una alta actividad agricola, donde el uso de
agroquimicos (fertilizantes y plaguicidas) son frecuentes para el combate y control de
plagas. Destaca el cultivo de granos (maiz, frijol y garbanzo) y de hortalizas (tomatillo,
tomate, pepino, etc). El dren colector Burrion se ubica en el municipio de Guasave,
Sinaloa, pertenece al distrito de riego (DR) 063, en la parte baja de la subcuenca RH10Ea
de la cuenca del Rio Sinaloa (Figura 3). La longitud total del dren es de aproximadamente
38.7 km. Descarga sus aguas en el estero Playa Colorada, en el Golfo de California. El
dren colector Buenaventura se ubica en el municipio de Ahome, Sinaloa, pertenece al DR
075, en la parte baja de la subcuenca RH10Ea de la cuenca del Rio Fuerte (Figura 2). La
longitud total del dren es de aproximadamente 32.5 km. Descarga sus aguas en la bahia
de Santa Maria, en el Golfo de California. El ancho promedio de ambos drenes es de 10
m y presentan una alta densidad de vegetacion acuatica, principalmente de Tule (Typha
domingensis). A lo largo de su trayectoria, en los drenes se descargan aguas residuales
municipales sin tratamiento, descargas puntuales y no puntuales agricolas. El clima en
esta region es de tipo semi-arida BW (h), en la franja de transicién entre los climas semi
seco muy célido BS (h") y muy seco y calido BW (h’) con lluvias de verano y de invierno
de acuerdo con la clasificacion de Kdppen modificada por Garcia (1988). El promedio
anual de precipitacion es de 365 a 450 mm, un tercio de las lluvias se presentan en los
meses de agosto y septiembre. La evaporacion anual es cercana a los 2,000 mm, con un
maximo de 2,498 y un minimo de 1,358 mm. La temperatura ambiente promedio anual
es de 23.5 °C (Lyle-Fritch, 2007).

3.3.2 Muestreo de agua y sedimento.

Las muestras se tomaron en julio y noviembre de 2018, asi como en febrero y junio de
2019, en cuatro estaciones ubicadas en los drenes agricolas Buenaventura y Burrion. La
distribucion espacial de las estaciones de muestreo se eligid en base la accesibilidad del
sitio, la proximidad con poblaciones y de la zona agricola. Ademas, se ubican en la
cuenca baja de los drenes, donde se acumulan las aguas antes de ser descargadas en

la zona costera.
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El primer muestreo se realiz6 en julio de 2018, época de la transicion seca-lluviosa antes
de la actividad agricola. EI segundo muestreo en noviembre de 2018, al inicio de la
temporada agricola en ambos DR. El tercer muestreo se llevo a cabo en febrero de 2019,
durante la época de mayor actividad agricola y, por lo tanto, la de mayor aplicacién de
plaguicidas. El cuarto y ultimo muestreo tuvo lugar en el mes de junio de 2019, al final de

la temporada agricola.
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Figura 3. Ubicacion de las estaciones de muestreo en los drenes Buenaventura y Burrion.

El material utilizado en el muestreo fue lavado con detergente neutro, enjuagado con
agua desionizada y secado a 100 °C, posteriormente, purificado con acetona grado
HPLC, y nuevamente sometida a 100 °C para eliminacion de residuos de solventes e
impurezas. Las muestras de agua se colectaran en frascos de vidrio ambar con tapa de
teflén; los frascos no se enjuagaron previamente con la muestra. Las muestras se

almacenaron a 4 °C desde el momento del muestreo hasta el de extracciéon. La extraccion
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se realizé dentro de los 7 dias posteriores a su coleccion y se analizaron completamente

dentro de los 40 dias posteriores a la extraccion (USEPA, 1992).

Las muestras de sedimentos se obtuvieron de forma manual, a 10 cm de profundidad,
fueron puestas en recipientes de vidrio y se almacenaron en congelacién hasta su
analisis. Para llevar a cabo la extraccion de los plaguicidas en los sedimentos, primero

se secaron a 60 °C y se pasaron a través de la malla No. 120.

En los sitios de muestreo de evaluaron parametros fisicos y quimicos en agua;
temperatura (T), conductividad eléctrica especifica (CE), oxigeno disuelto (OD) y el
potencial de hidrégeno (pH) del agua, con una sonda multiparamétrica (Professional Plus,
YSI, OH EUA). Para la medicion de fosfatos y nitratos se utilizé un espectrofotometro
marca Hach, modelo DR 3900. Los sélidos suspendidos totales (SST) se midieron acorde
a la metodologia NMX-AA-034-SCFI-2015. En sedimentos se evalu6 materia organica
(MO) por el método de Walkly y black (1934).

3.3.3 Analisis de clorpirifos y dimetoato en agua y sedimento.
a) Reactivos

Los solventes empleados para el proceso de extraccion y purificacion fueron
diclorometano grado HPLC (99.8 % de pureza, JT Baker) y metanol grado HPLC (99%
de pureza, Sigma-Aldrich). Los estandares de referencia empleados fueron clorpirifos y
dimetoato con pureza de 99.5 y 98.3 %, respectivamente, marca Chem Service, Inc. El
limite de deteccion de clorpirifos fue de 0.054 ug/L y para dimetoato de 0.171 pg/L. En
tanto el limite cuantificacién de clorpirifos fue 0.153 pg/L y para dimetoato de 0.519 ug/L.

La cristaleria fue lavada con detergente neutro, enjuagado con agua desionizada y
secada a 100 °C, posteriormente, purificado con acetona grado HPLC, y nuevamente

sometida a 100 °C para eliminacion de residuos de solventes e impurezas.

b) Extraccion de plaguicidas en agua
La extraccion y analisis de plaguicidas se realizé acorde al método 614.1 (USEPA,1992).

Se transfirieron las muestras de agua (1000 ml) a un embudo de separacion de 2L. Se
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adicionaron 40 mL de cloruro de metileno al recipiente que contenia la muestra, se agit
durante 1 minuto para enjuagar su superficie interna. Posteriormente se transfirio el
disolvente al embudo de separacion y se inicié la extraccién de la muestra agitando el
embudo por 1 min con periédicas aperturas de la llave para liberar presion ejercida por el
cloruro de metileno. Se dej6é en reposo el embudo hasta la separacion de las fases
durante 5 minutos. Se colecto el extracto de cloruro de metileno en un matraz Erlenmeyer
de 250 mL. Enseguida se adicion6 un volumen de 40 mL de cloruro de metileno al
embudo de separacion y se repitio el procedimiento de extraccion, combinando los
extractos en el matraz Erlenmeyer. Finalmente se realiz6 una tercera extraccion
siguiendo el mismo procedimiento. Para recuperar la mayor cantidad posible de los
plaguicidas el matraz Erlenmeyer se enjuagd con 30 mL de cloruro de metileno.
Finalmente, el extracto se filtré a través de una malla de nylon 0.45 um. EIl extracto se
concentrd en un rotoevaporador a 45 + 2°C, con vacio. El concentrado se resuspendio
en 1.5 mL de metanol y se transfirio a un vial para su almacenamiento. El analisis de
residuos clorpirifos y dimetoato se realizé utilizando un HPLC (Marca Shimadzu, modelo
Prominence), con columna Kromasil Cis, de 250 X 4.6 mm. Se utilizaron las condiciones

cromatograficas que se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Condiciones cromatograficas utilizadas para la deteccion de
Clorpirifos y Dimetoato en muestras de agua y sedimento de los drenes
agricolas Buenaventura y Burrion.

Condiciones cromatograficas Clorpirifos Dimetoato
Longitud de onda (nm) 247 220
Flujo (mL/min) 1 1
Volumen de inyeccion (uL) 20 20
Temperatura (°C) 40 35
Tiempo de retencion (min) 15.3 8.9
Fase movil Metanol 80% Metanol 40%

La identificacion de compuestos se realiz6 a partir de sus tiempos de retencion y la
cuantificacion se bas6 en la medicion de la altura de los picos/area, asi como, por la
comparacion con los resultados de los estandares de referencia. Se utilizaron blancos de
proceso y controles positivos para determinar la calidad durante los procesos de

deteccion y cuantificacion.
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c) Extraccion de plaguicidas en sedimento
De acuerdo a la metodologia descrita por Masis et al. (2008), se pesaron 25 g de
sedimento deshidratado, tamizado y homogeneizado para hacer 3 extracciones
sucesivas con 40 ml de cloruro de metileno y sonificacion por 15 min a temperatura
ambiente. El extracto se sometido a filtracibn simple con papel whatman # 1 y
posteriormente se filtré6 en equipo Millipore a través de una malla de nylon de 0.45 pm.
Esta fraccién se concentré en el rotoevaporador y se resuspendié en 1.5 mL de metanol.
El analisis de residuos de clorpirifos y dimetoato se realiz6 utilizando un HPLC (Marca
Shimadzu, modelo Prominence), con columna Kromasil Cis, de 250 X 4.6 mm. Se
utilizaron las condiciones cromatograficas que se muestran en cuadro 3. La identificacion
de compuestos se realiz0 a partir de sus tiempos de retencion y la cuantificacion se basoé
en la medicion de la altura de los picos/area, asi como, por la comparacion con los
resultados de los estandares de referencia. Se utilizaron blancos de proceso y controles

positivos para determinar la calidad durante los procesos de deteccion y cuantificacion.

Los parametros fisicos y quimicos medidos en agua fueron comparados con los Criterios
Ecoldgicos de Calidad de Agua (CECA) (DOF, 1989). Para la estimacion de riesgos para
la proteccion de la vida acuatica, por exposicion a clorpirifos y dimetoato, se utilizaron
marcos de referencia internacional, ya que no existe un marco de referencia en México.
Para clorpirifos en agua se utilizaron los marcos de referencia de la U.S. Environmental
Protection Agency (USEPA 1986) y del Canadian Council of Ministers of the Environment
(CCME, 2008). Para dimetoato en agua se utilizé la referencia del Canadian Council of
Ministers of the Environment (CCME, 1993). Para determinar la calidad de sedimentos
para la proteccion de la vida acuética no se encontro con un criterio de referencia.

Los datos se sometieron a la prueba de normalidad de Shapiro-Wilks y se realiz6 una
prueba de rangos multiples para comparar las concentraciones de plaguicidas entre los

drenes agricolas (p< 0.05).
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3.4 Resultados y discusién

Los valores promedio y las desviaciones estandar de los parametros fisicos y quimicos
medidos en agua se presentan en la Tabla 11. En los drenes Buenaventura y Burrion la
temperatura media del agua superficial fue de 25.2 + 0.4°C y de 24.9 + 0.7°C,
respectivamente. La temperatura maxima en ambos drenes se presento en junio de 2019
(29 £ 0.5°Cy 28 + 1.3 °C, respectivamente). El pH promedio del agua en ambos drenes
vario entre 6.7 + 0.3 y 8.2 £ 0.1, presentando una tendencia de incremento hacia aguas
abajo, préximas a la linea de costa.

En el dren Buenaventura, en todos los meses de muestreo, se presentaron valores de
CE > 3000 ps/cm. En noviembre de 2018 y febrero de 2019, en el dren Burridn se
presentaron CE promedio entre 700 y 3000 ps/cm. En el resto de los meses se
presentaron CE > 3000 ps/cm. La clasificacion de calidad de agua para riego segun la
FAO (Ayers y Westcot, 1985), especifica grado de restriccion de uso ligera a moderada

para 700 ps/cm < CE < 3000 ps/cm y grado severo para CE > 3000 ps/cm.

La concentracion promedio de OD en los dos drenes vario entre 2.9y 6.1 mg/L. En todos
los meses de muestreo, a excepcion de febrero de 2019, en el dren Buenaventura y dren
Burriébn, el OD presentd concentraciones menores que 5 mg/L, nivel minimo

recomendado para la proteccién de la vida acuatica en los CECA (DOF, 1989).

La concentracion de POs-P en las muestras de agua de ambos drenes vario entre 0.3 y
1.23 mg/L; concentraciones mayores a 0.1 mg/L, es el nivel maximo recomendado en los
CECA para prevenir el desarrollo de especies bioldgicas indeseables y para controlar la
eutroficacion acelerada (DOF, 1989).

Los NOjs oscilaron entre 0.9 y 7.8 mg/L en ambos drenes. La concentracion de SST vario
entre 31.7 y 149.9 mg/L en ambos drenes; valores menores a lo establecido en los CECA,
donde la concentracion maxima para la proteccion de la vida acuatica es 500 mg/L (DOF,
1989).
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En promedio, el contenido de M.O. en sedimentos del dren Buenaventura fue de 1.71+0.5
% y para el dren Burrion de 3.03+£0.3 %, estos valores estan por encima a lo reportado
en los suelos de la zona (0.5 a 3.7 mg kg?), sefialan Gonzalez-Marquez y Hansen en
(2009), esto sugiere un importante aporte de materia organica de las actividades
agricolas por la erosiéon de los suelos, al igual que del vertimiento de aguas residuales

domésticas de las poblaciones cercanas a los drenes.

Tabla 11. Promedios y desviacion estandar de parametros de calidad del agua evaluados en los
drenes Buenaventura y Burrion.

Mes de T oD CE H PO4sP NOsN SST
muestreo (°C) (mg/L) (us/lcm) P (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Dren Buenaventura
Jul/2018 26+0.4 3.0+1.1 5823+1326 7.7+0.1 0.71+0.09 14+06 76.3+35
Nov/2018 24+04 41+09 5435+1311 8.2+0.1 0.71£0.09 16+0.7 104.6+25
Feb/2019 21+0.2 6.0£0.9 3155+1739 79+0.2 045+0.16 15+0.7 129.3+22
Jun/2019 29+0.5 3.2+0.9 3574+ 2556 7.7+0.1 0.37+0.03 18+05 108.8+12
Dren Burrién
Jul/2018 26 +£0.7 29+1.3 3733+940 7.4+0.3 045+0.19 0901 31.7%7
Nov/2018 23+04 43+0.2 1793 +460 78+0.1 1.23+052 38+06 48629
Feb/2019 22+05 6.1+0.8 2770+ 1413 6.7+0.3 052+0.22 80+04 714+21
Jun/2019 28+1.3 46+0.7 3536+1749 76+0.1 0.32+0.64 7.8+04 149.1+34

3.4.1 Concentracion de Clorpirifos y Dimetoato en agua superficial y sedimento.

El porcentaje de incidencia y el rango de concentraciones de clorpirifos y dimetoato
evaluados en agua superficial y sedimento se muestran en la Tabla 12. En el dren
Buenaventura y dren Burrién clorpirifos presenté el porcentaje de deteccién mas alto en
agua, con 56.25 y 50%, respectivamente. Dimetoato presentd una incidencia de 6.25%
en ambos drenes. En sedimento solo se cuantifico clorpirifos en el dren Burrion, en el
25% de las muestras analizadas. Para dimetoato no fue posible hacer este andlisis ya
gue solo se cuantificé en agua. El analisis estadistico en las concentraciones detectadas
de clorpirifos en agua superficial entre los drenes Buenaventura y Burrién, mostré que no
existen diferencias significativas (p=0.05) en las concentraciones de clorpirifos entre
ambos drenes agricolas (Figura 4). En agua, clorpirifos presento las concentraciones mas
altas; en el dren Buenaventura el rango de concentraciones fue de 0.43 a 5.49 ug/L y en
el dren Burrién de 0.70 a 3.43 pg/L. Dimetoato solo se cuantificO una vez en ambos

drenes. En el dren Buenaventura la concentracion fue de 0.44 ug/L y en el dren Burrién
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de 0.49 pg/L. En el dren Buenaventura no se detectaron los plaguicidas en sedimento,

mientras que en el dren Burrion se cuantifico clorpirifos en el rango de 151-242 pg/kg.
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Figura 4. Concentraciones de clorpirifos en agua superficial en los drenes agricolas
Buenaventura y Burrion.

Tabla 12. Incidencia y rango de concentraciones de clorpirifos y dimetoato en agua superficial
(ug/L) y sedimento (ug/kg) de los drenes agricolas Buenaventura y Burrion.

Dren Buenaventura Dren Burrion
Compuesto D/A D% Rango D/A D% Rango
Agua Superficial (ug/L)
Clorpirifos 9/16 56.25 0.43-5.49 8/16 50 0.70-3.43
Dimetoato 1/16 6.25 BDL-0.44 1/16 6.25 BDL-0.49
Sedimento (ug/Kg)

Clorpirifos 0/16 0 0 4/16 25 151-242
Dimetoato 0/16 0 0 0/16 0

A= Numero de muestras analizadas D= Numero de muestras donde se detectd el plaguicida
BDL= Debajo del limite de deteccion

En la tabla 13 se presentan las concentraciones de los plaguicidas por mes de muestreo.
En febrero de 2019 se presentaron las concentraciones promedio mas altas de clorpirifos

y dimetoato en agua superficial del dren Buenaventura, 2.63 pg/L y 0.44 pug/L,
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respectivamente; coincidiendo con la época de mayor actividad agricola en el distrito de
riego 075. En el dren Burridén la concentracion media mas alta de clorpirifos (2.66 pg/L)

se presento en junio de 2019, para dimetoato fue en febrero del mismo afio (0.49 pg/L).

Al realizar el analisis estadistico en las concentraciones de clorpirifos, con la prueba de
rangos multiples se encontré que solo existe diferencia significativa (p=0.05) entre las
concentraciones detectadas al inicio de la temporada agricola en noviembre de 2018, con
la etapa de mayor aplicacién de plaguicidas en febrero de 2019 (Figura 5). El andlisis
estadistico no pudo realizarse en las concentraciones detectadas en dimetoato ya que

solo se cuantificé en una ocasién en cada dren agricola.
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Figura 5. Concentraciones detectadas de clorpirifos en agua superficial en los
drenes agricolas Buenaventura y Burrion.

Cabe sefalar que la mayor aplicacion de plaguicidas en los principales cultivos (maiz,
frijol y garbanzo) en el area de estudio coinciden con la fecha donde se detectaron las
mayores concentraciones de clorpirifos y dimetoato en ambos drenes agricolas. Ademas,
coincide con la temporada de riego del cultivo de maiz (de febrero a mayo), que es el de
mayor extension en la region. Permitiendo de esta manera movilizar los plaguicidas en
los excedentes del riego hacia los drenes agricolas, ya que dimetoato presenta una alta

solubilidad en agua y clorpirifos una afinidad para absorberse en particulas de suelo y
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material particulado suspendido, que son arrastrados en los efluentes (Gebremarian et
al, 2012).

La mayor concentracién de clorpirifos en el mes de junio en el dren Burrién, se pudo
deber a la desorcion de clorpirifos presente en sedimento, liberando el compuesto e
incrementando su concentracién agua. La temperatura en agua (28 + 1.3 °C) y el pH (7.6
+ 0.1) en junio son favorables para que esto ocurra (Tay et al. 2010). Por otra parte, el
nivel de agua en el dren disminuye en junio (Gonzalez-Marquez et al, 2014), pudiendo

también haber favorecido el incremento de la concentracion de clorpirifos en el dren.

En la Tabla 14 se presentan las concentraciones promedio de Clorpirifos en agua
superficial por estacion de muestreo; en el dren Buenaventura la estacion uno presenté
la mayor concentracion (2.96 pg/L), mientras que en el dren Burridn se presento en la
estacion cuatro (3.43 ug /L). En esas mismas estaciones, del dren Buenaventura y del
dren Burridén, se cuantificd6 dimetoato, con concentraciones de 0.44 pg/L y 0.49 pg/L,
respectivamente. Es importante sefialar que Unicamente en la estacion de muestreo uno
del dren Burrion, ubicada en la parte mas cercana a la linea de costa, se cuantificd
clorpirifos durante los cuatro muestreos. Esto nos indica que existe un aporte constante
del plaguicida, ya sea disuelto, absorbido en material particulado y/o en suelo erosionable

de las parcelas agricolas, hacia la parte baja del dren.

En sedimento solamente se detectd clorpirifos en el dren Burridn; en las estaciones uno
y dos se presentaron concentraciones promedio de 171.8 y 197.8 pg/kg,
respectivamente. El no haber detectado clorpirifos en sedimentos del dren Buenaventura,
posiblemente esté relacionado con el contenido de MO (Al-Ghadban et al. 1994), que fue
50% menor en comparacion al Dren Burribn. Las condiciones prevalecientes de
temperatura'y pH en ambos drenes pudieron haber influido en el proceso de degradacion
de clorpirifos en sedimentos, ya que son favorables para la actividad microbiana y la
aceleracion de procesos fisicoquimicos que controlan su transformacién, como son los

procesos de oxido-reduccién e hidrolisis (Getzin 1984; Macalady y Wolfe 1985).
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Tabla 13. Concentraciones de clorpirifos y dimetoato en muestras de agua superficial
(Hg/L).

Dren Buenaventura Dren Burrién
s Agua superficial Sedimento Agua superficial Sedimento
(Mg/L) (Hg/Kg) (Ma/L) (Mg/Kg)
C D C D C D C D
Jul (2018) Nd Nd Nd Nd 12.14* Nd Nd Nd
Nov (2018) 40.93+0.30 * Nd Nd Nd °3%0.97+0.30* Nd Nd Nd
Feb (2019) 32.63 +2.47 * 10.44 Nd Nd 12.39% 10.49 2217.7 +25.2 Nd
Jun (2019) 21.05+0.13 * Nd Nd Nd 32.66+1.11* Nd 2151.8 +0.8 Nd
1Unvalor  2Media de dos valores 3Media de tres valores “Media de cuatro valores

*Por encima del criterio para la proteccion de la vida acuatica: Clorpirifos 0.041 ug/L US-EPA (1986), pug/L 0.002
pg/L CCME (2008); Dimetoato 6.2 pg/L CCME (1993).
C= Clorpirifos D= Dimetoato Nd= No detectado

Al comparar las concentraciones de clorpirifos en agua de los drenes agricolas, con los
criterios para la proteccion de la vida acuatica establecidos en las guias de proteccion de
USEPA y por la CCME, se observa que todas las muestras donde se cuantifico el
plaguicida rebasan el criterio establecido por ambas agencias (USEPA, 0.041 pg/L y
CCME, 0.002 pg/L). Por lo tanto, tales concentraciones representan un riesgo para
insectos, crustaceos, asi como para peces en las bahias donde descargan las aguas de
ambos drenes. Tagatz (1982) reporta cambios en la composicion del plancton marino a
concentraciones mayores a 0.1 ug/L, lo que representa un peligro para los ecosistemas
de agua salada por sus impactos en especies individuales, en comunidades de
organismos y en una amplia variedad de relaciones ecoldgicas entre animales bentonicos
y de la columna de agua. Arrellano-Aguilar et al (2017) reportaron concentraciones de
clorpirifos en agua de las bahias de Lechuguilla y Navachiste de 1.70 y 1.71 ug /L,
respectivamente. Carvalho et al (2002) reportaron concentraciones maximas de
clorpirifos y dimetoato en agua de la laguna costera Altata-Pabellones, de 0.0048 y 0.021
Hg/L, respectivamente; la mayor concentracion se presentd en la estacidbn seca,
coincidiendo con lo encontrado en el presente estudio. Moeder et al (2017) reportaron la
presencia de clorpirifos y dimetoato en agua superficial del dren agricola “La Michoacana”
en el municipio de Culiacan, en concentraciones de 0.082 y 0.413 ug/L, respectivamente.
Garcia-de la Parra et al (2012) reportan la presencia de clorpirifos en sedimentos de un

dren agricola en el valle de Culiacan, con una concentracion de 0.0009 pug/L.

Tabla 14. Clorpirifos y Dimetoato en agua superficial (ug/L) y sedimento (ug/Kg) en muestras de drenes
agricolas y sus concentraciones (medias por estacion).
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Dren Buenaventura

Dren Burrién

Estacion Agua superficial Sedimento Agua superficial Sedimento
(Ma/L) (Hg/Kg) (Ma/L) (Hg/Kg)

Clorpirifos D C D C D C D
1 22,96 £3.58 10.44 Nd Nd 42.16 +0.93 Nd 2171.8 +29.3 Nd
2 %1.11 +0.12 Nd Nd Nd 21.34 £0.77 Nd 2197.8 +63.8 Nd
3 21.10 +0.13 Nd Nd Nd 10.70 Nd Nd Nd
4 21.13 +0.67 Nd Nd Nd 13.43 10.49 Nd Nd

1Un valor 2Media de dos valores 3Media de tres valores “Media de cuatro valores

C= Clorpirifos D= Dimetoato Nd= No detectado

Moeder et al (2017) sefialan que a pesar de la naturaleza semi polar de clorpirifos, que
implica cierta afinidad para adsorberse en sedimentos superficiales, se han encontrado
concentraciones marginales en sedimentos, esto debido a que su vida media de 36 dias,
en la interfase agua-sedimento, no favorece su acumulacién. Las concentraciones de
clorpirifos antes mencionadas no son similares a las reportadas en esta investigacion. Tal
diferencia puede deberse a que la actividad agricola en las zonas de estudio varia, asi

como los tipos de cultivos establecidos y plaguicidas utilizados.

Las concentraciones de dimetoato en agua de ambos drenes se encontraron por debajo
del criterio establecido por la CCME, de 6.2 ug/L (CCME 1993). Solo se cuantificd
clorpirifos en sedimentos del dren Burridn en los meses de febrero (192.5y 242.9 ug/kg)
y Junio (151 y 152.6 ug/kg) de 2019, el cual no puedo evaluarse para determinar si su
calidad esta dentro de los parametros para proteccion para de la vida acuatica, ya que

no existe un marco de referencia nacional e internacional.
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3.5 Conclusiones
Los resultados del presente estudio indican que la migracion de sedimentos, con altas

concentraciones de clorpirifos, podria ser una amenaza a corto y largo plazo para los
ecosistemas acuaticos adyacentes a los sitios donde descargan los drenes agricolas
estudiados. La identificacion de clorpirifos y dimetoato en la zona de estudio indica el uso
y la aplicacién reciente de estos compuestos. Las concentraciones de los plaguicidas no
mostraron diferencias significativas (p=0.05) en los diferentes drenes, o que puede estar

relacionado con la similitud en los tipos de cultivos y los ciclos agricolas.

El plaguicida que merece mas atencion en funcion de su frecuencia y concentracion es
clorpirifos, sin embargo, ambos compuestos podrian presentar amenazas potenciales
para los ecosistemas acuaticos adyacentes. La contaminacion por este tipo de
plaguicidas puede estar influyendo en la disminuciéon de la produccién de peces y
crustaceos, ya que los organismos acuaticos estan en condiciones desfavorables para el
crecimiento y el desarrollo, debido al estrés téxico causado por clorpirifos y dimetoato. Es
importe sefialar que dimetoato se encontrd por debajo de los limites de referencia para
la proteccion de la vida acuatica, sin embargo, no deberia estar presente en el medio
natural. Considerando que este estudio evidencia la presencia de manera frecuente de
clorpirifos en agua y sedimentos, de los drenes agricolas Buenaventura y Burridn, su
monitoreo es fundamental para entender su transporte, destino ambiental y efectos en
los ecosistemas y en la salud de las personas, ya que ambos drenes son utilizados para
la captura de especies comestibles como la lisa (Mugil cephalus) y cauque

(Macrobrachium americanum).
Es imperativo implementar controles ambientales més estrictos en el sector agricola,

particularmente en el manejo de plaguicidas, para minimizar los riesgos potenciales para

los seres humanos y otras formas de vida.
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4. Estimacidén de riegos a la salud mediante la estimacion cuantitativa
de plaguicidas organofosforados en tejido de cauque (Macrobrachium

americanum) y sedimento (polvo respirable).

4.1 Resumen
Las intensas actividades agricolas y pecuarias en los municipios de Ahome y Guasave,

Sinaloa, hacen del uso de plaguicidas organofosforados una practica comun. Debido a
ello, el agua, sedimentos y organismos de drenes agricolas, no se encuentran exentos
de estar contaminadas por tales sustancias y por lo tanto pueden representar un riesgo
ala salud para la poblacién, ya que de ellos se extraen peces y crustaceos para consumo.
En esta investigacion se evalud la concentracion de clorpirifos y dimetoato en tejido de
Macrobrachium americanum (cauque) y se estimo el riesgo a la salud por consumo de
cauque, y por polvo y suelo respirable. Para el andlisis se utilizé un cromatografo de
gases Agilent 7890B acoplado a detector fotométrico de flama (FPD, por sus siglas en
inglés) y la estimacion de riesgos a la salud se efectu6 en base a la ingesta diaria
admisible (ADI por sus siglas en ingles) para cada uno de los plaguicidas. En tejido de
cauque no se detecto la presencia de clorpirifos ni dimetoato, por lo que no fue posible
hacer las estimaciones de riesgo a la salud por consumo del tejido animal. En sedimento
las estimaciones de riesgo no sobrepasaron los valores de la ADI, indicando que el
consumo de polvo y suelo no representan un riesgo aparente. Se recomienda ampliar los
criterios de deteccion y evaluacién a otros organismos acuaticos que habitan en los
drenes agricolas, asi como a los principales grupos de plaguicidas (organoclorados,
carbamatos y piretroides), ya que es sabido que fueron y son utilizados en sector agricola
regional. De esta manera se contara con una evaluacion de riesgo a la salud publica mas

completa y detallada, que serviria como herramienta para la toma de decisiones.
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4.2 Introduccion
Las intensas actividades agricolas y pecuarias en los municipios de Ahome y Guasave,

Sinaloa, hacen del uso de plaguicidas una practica comun en esta zona. Debido a ello, el
agua, sedimentos y organismos de drenes agricolas, no se encuentran exentos de estar
contaminadas por tales sustancias y por lo tanto representan un riesgo a la salud para la
poblacion, ya que de ellos se extraen peces y crustaceos para autoconsumo y
comercializacion (Avila-Diaz et al, 2021). La FAO (2002) sefiala que en la actualidad el
uso de los plaguicidas esta enmarcado dentro de un manejo integrado de plagas,
enfermedades y malezas, exigiendo conocer a profundidad las propiedades de estos
compuestos, sus residuos en los cultivos, suelo, agua y organismos. De acuerdo con su
estructura y caracteristicas fisicoquimicas algunos plaguicidas persisten en el ambiente,
acumulandose principalmente en agua y suelo, subiendo por la cadena trofica,

alcanzando a los seres humanos (Salazar et al, 2011).

La region norte de Sinaloa se caracteriza por una actividad agricola intensiva, en ella el
uso y aplicacién de plaguicidas organofosforados son de importancia. Sin embargo, son
escasos los estudios en los que se indique haber detectado este tipo de compuestos en
ecosistemas costeros y drenes agricolas (Avila-Diaz et al, 2021; Osuna y Rivas, 2004)).
Los compuestos contaminantes del ambiente, procedentes del sector agricola, se han
estudiado cada vez mas debido a su toxicidad, persistencia y bioacumulacién (Sanchez
et al, 2003). Al respecto, Herndndez y Hansen (2011) indican que los plaguicidas
organofosforados son el grupo de plaguicidas mas utilizado en el sector agricola en la
region Norte de Sinaloa. Este grupo de plaguicidas son un ejemplo tipico de
contaminantes antropogénicos que degradan los habitat de importantes recursos bioticos
y pueden afectar los ecosistemas (Badii y Varela, 2008), por lo cual es importante evaluar
el impacto ecoldgico por la introducciéon de estos compuestos téxicos en la zona costera
y en los mismos drenes, para esto es necesario identificarlos, cuantificarlos, conocer sus
distribucion, fuentes de origen, rutas principales de entrada y efectos negativos dentro
de los medios acuaticos. Actualmente, los drenes agricolas Burrion y Buenaventura,
ubicados en los distritos de riego 063 y 075, respectivamente, son utilizados para la pesca
y extraccion de cauque (M. americanum) para consumo humano, ante esta situacion el
objetivo de la presente investigacion fue evaluar el grado de contaminacion por clorpirifos
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y dimetoato en tejido de cauque, asi como estimar el riesgo a la salud humana por el

consumo de cauque Yy polvo y suelo respirable.

4.3 Materiales y métodos

4.3.1 Area de estudios
El area de estudio comprendio la parte baja de los drenes agricolas Buenaventura y

Burrion (Figura 6). El primero ubicado en el municipio de Ahome y el segundo en el
municipio de Guasave, ambos en el estado de Sinaloa. Los drenes tienen una longitud
promedio de 35 km y descargan sus aguas en la bahia de Santa Maria y en el estero
Playa Colorada, respectivamente, en el Golfo de California. El ancho promedio de ambos
drenes es de 10 m y presentan una alta densidad de vegetacion acuatica, principalmente
de Tule (Typha domingensis). A lo largo de su trayectoria se descargan aguas residuales
municipales sin tratamiento, descargas puntuales y no puntuales agricolas
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Figura 6. Ubicacién de los drenes agricolas Buenaventura y Burrién en los municipios de Ahome
y Guasave, Sinaloa.

41



4.3.2 Colecta de cauque (Macrobrachium americanum).
Las estaciones de muestreo se seleccionaron de acuerdo a la accesibilidad del sitio, para

este fin se seleccionaron puentes ubicados en la franja de los drenes identificada como
zona de pesca, ademas se considerd que estuviera enclavada en la zona agricola y
aledafia a poblaciones ejidales. Las muestras se tomaron en julio de 2018 y junio de
2019, en la zona de pesca en los drenes agricolas Buenaventura y Burrion. Los
organismos (cauques) se colectaron utilizando una atarraya, se lavaron con agua
destilada, se colocaron en recipientes plasticos y se almacenaron en congelacion a -20
°C hasta su analisis. Un total de ocho muestras de cuaque fueron colectadas (cada
muestra se conformo de 5 - 8 organismos adultos); cinco en el dren Buenaventura y tres

en el dren Burrion (Tabla 15).

Tabla 15. Ubicacién geografica de las estaciones de muestreo de cauque (M.
americanum) en los drenes agricolas Buenaventura y Burrion.
Dren Buenaventura Dren Burrién
Julio (2018)

1 25°45°08.50" N 109°10°10.41" O
25°46°16.03" N 109°10°35.05" O 1 25°26°20.97" N 108°24°18.97" O
3 25°46°31.27° N 109°08°24.61" O

Junio (2019)
1 25°45°08.50" N 109°10°10.41" O 1 25°26°20.97" N 108°24°18.97" O
2 25°46°16.03" N 109°10°35.05" O 2 25°28°48.68" N 108°24°10.11" O

N

4.3.3 Andlisis de muestras de Macrobrachium americanum

4.3.3.1 Preparacion de las muestras
Los cauques se descongelaron a temperatura ambiente para extraer el tejido muscular

del abdomen y el cefalotérax. Las muestras fueron llevadas a la unidad de plaguicidas
del Laboratorio Nacional para la Investigacion en Inocuidad Alimentaria (LANIIA) del
Centro de Investigacion en Alimentacion y Desarrollo en la ciudad de Culiacan (CIAD-
Culiacan). En donde se llevé a cabo el pretratamiento y extraccion de los analitos.
Posterior a su diseccion el tejido muscular fue colocado en charolas de plastico y se
homogeniz6 utilizando una licuadora convencional (Osterizer®) con vasos y aspas

intercambiables, hasta tener la muestra triturada. Las superficies de contacto y los
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instrumentos de trabajo se limpiaron con jabon libre de fosfatos, agua destilada y alcohol,

entre cada muestra para evitar la contaminacion cruzada.

4.3.3.2 Extraccion de analitos (Método QUEChERS)
La extraccion de plaguicidas organofosforados en tejido muscular de cauque se realizé

mediante la metodologia QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe),
propuesta por Lehotay et al, (2007) con algunas modificaciones. Se pesaron 10 g (x0.05)
de muestra humeda en un tubo de centrifuga de 50 mL. En la primera fase (extraccion),
a la muestra se le adicionaron 10 mL de acetonitrilo acidificado al 1% con &cido acético,
se mezclaron y se le aplico ultrasonido durante 10 minutos; enseguida se agregaron 4 ¢
de sulfato de magnesio anhidro, 1 gr de cloruro de sodio, y 1 gr de citrato de sodio
tribasico y 0.5 de citrato de sodio sesquihidratado (método estandar EN 15662) los cuales
se mezclaron manualmente durante un minuto y se agité un minuto mas en vortex para
posteriormente centrifugar a 4,000 rpm durante un minuto. Consecutivamente en la
segunda fase (limpieza del extracto) se tomé una alicuota de 7 mL del sobrenadante del
extracto y se colocaron en un tubo de centrifuga de 15 mL conteniendo 150 mg de sulfato
de magnesio y 25 mg de primaria secundaria amina (PSA) y 25 mg de C18 adicionales,
por cada mililitro de extracto. El extracto fue mezclado con el material absorbente de
forma manual y en vortex durante un minuto y se centrifugo a 4,000 rpm durante cinco
minutos. Finalmente, se tomaron 4 mL del sobrenadante y se colocaron en un matraz
bola de 50 mL para llevar a cabo la reconcentracion de los analitos en rotaevaporador a
40 °C, quedando el extracto final en 1 mL de acetona para su posterior analisis mediante

cromatografia de gases (Lehotay, 2007).

4.3.3.3 Determinacion de analitos
Para llevar a cabo la cuantificacion, se utilizé el método de estandar externo (McMahon

y Hardin, 1998). Mezclas de estandares analiticos con pureza superior al 98% fueron
utilizadas para la cuantificacion, las mezclas se prepararon en el laboratorio a partir de
compuestos individuales de la marca Chem Service; para organofosforados se utilizé una
mezcla comercial de la marca Accustandar (M-622-SET-27x1 mL) compuesta de 27
plaguicidas (azinfos metilico, clorpirifos, coumafos, demetdn, diazindn, diclorvos,
dimetoato, disulfotén, estirofos, Etil-P-Nitrofenilbencenotiofosfonato, etoprop, fenclorfos,

fensulfotion, fention, forato, malation, merfos, mevinfos, monocrotofos, naled, paration,
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paration metilico, protiofos, sulfotep, sulprofos, tetraetilpirofosfato y tricloronato). La
cuantificacion se realiz0 mediante curvas de calibracion de las mezclas de los distintos
grupos a seis niveles de concentracion, en el caso de organofosforados los niveles
evaluados fueron: 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75y 1 ng/uL (McMahon y Hardin, 1998).

4.3.3.4 Condiciones cromatograficas
Para analizar los plaguicidas se utilizé un cromatégrafo de gases Agilent 7890B acoplado

a detector fotométrico de flama (FPD, por sus siglas en inglés) de micro captura de
electrones (LECD, por sus siglas en inglés), columna VF-5 Pesticides 30 m x 0.25 mm de
diametro interno (D.l.) x 0.25 um de pelicula. La rampa de temperatura fue programada
para mantenerse a una temperatura inicial de 100 °C durante dos minutos, para aumentar
a 170 °C a una tasa de 20 °C/min, se mantuvo por 1.25 minutos, finalmente se llevé a
275 °C a un radio de 4 °C/min-manteniéndolo por 12 minutos. La temperatura del inyector
y del detector fueron 250 °C y 300 °C, respectivamente. El modo de inyeccion fue
split/splitless con una tasa de 10:1 y un volumen de inyeccion de 2 pL. El tiempo total
para cada corrida fue de 45 minutos. El gas acarreador fue nitrdgeno a un flujo de 1.5

mL/min.

4.3.4 Evaluacion de riegos a la salud mediante evaluacion cuantitativa de
organofosforados
Para la determinacion de riesgos por presencia de plaguicidas se tomaron en

consideracion las concentraciones de clorpirifos y dimetoato en tejido de M. americanum
y sedimento. El marco de referencia para tejido son los valores de referencia toxicol6gicos
para los efectos no carcinogénicos (RfD) y para sedimentos se utilizé la ingesta dia

admisible de polvo y suelo respirable.

4.3.4.1 Evaluacion de riesgos a la salud por consumo de tejido de M. americanum.
La via oral y dérmica son rutas importantes de ingreso de plaguicidas organofosforados

al cuerpo humano. Diversos estudios han evaluado la exposicion y riesgo para la
poblacion por consumo de alimentos contaminados (Dougherty et al., 2000; Schafer y
Kegley, 2002). Por lo tanto, se hace el analisis de riesgo mediante la estimacion numérica
y evaluacién de la exposicion para efectos no carcinogénicos para cada plaguicida, para

una persona adulta de 70 kg de peso corporal, debido a que se toma en cuenta el grado
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de peligrosidad, que varia entre cada compuesto. Para ello, se comparan con los valores
de referencia toxicoldgicos para los efectos no carcinogénicos (RfD) por ingesta oral de
los compuestos de interés, para una persona con una expectativa de vida de 70 afios
(Tabla 16) (USEPA, 2000). Los efectos cancerigenos no pueden ser evaluados, ya que

no existen dosis de referencia para organofosforados hasta el momento (USEPA, 2019).

Para cada plaguicida se grafican los porcentajes acumulados respecto a las
concentraciones reportadas y se deducen las concentraciones al 50 y 95 percentil de la
poblacion, que se utilizan para determinar la concentracion promedio de exposicion

diaria, estimada y el cociente de riesgo (Jiang et al, 2005).

Tabla 16. Valores toxicologicos de referencia con efectos toxicolégicos y no
toxicoldgicos (USEPA, 2000) de plaguicidas organofosforados.

No carcinégenos Carcinégenos
Analito Dosis de referencia cronica Factor dependiente de cancer
(mg/kg-d) (mg/kg-d)
Clorpirifos 3X10+4 NA
Diazinon 7X104 NA
Dimetoato 2X10+4 NA
Disulfoton 4X10° NA
Etion 5X10*4 NA
Terbufos 2X10° NA

Determinacion de promedio de exposicion estimado

El promedio de exposicion estimado se determina al multiplicar la tasa de consumo por
persona, por las concentraciones obtenidas (Moon et al, 2009). El peso corporal de
referencia sera de 70 kg. Las concentraciones del 50 percentil, inferiores al nivel de
deteccion, seran calculadas como un medio del nivel de deteccién (0.5 LOD) (Tabla 17)
(Dougherty et al, 2000).

Tabla 17. Concentracion de organofosforados en cauque respecto al
limite maximo de residuos (LMR) en alimentos.

-~ Comisién Europea ? Codex Alimeratius °
Plaguicida
mg /kg mg /kg
Clorpirifos 0.01 0.1
Dimetoato 0.01 0.05

2Valor otorgado por la Comisién Europea cuando no se especifique el LMR para un plaguicida.
bValor de referencia para carne distinta a mamiferos marinos.
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Para evaluar el riesgo potencial de la poblacion por estos plaguicidas se comparan los
promedios de exposicion estimado respecto a las concentraciones de referencia (CBC):
HR = EDI/CBC

Donde:

HR = Cociente de riesgo

EDI = Promedio de exposicidon estimado (ng/kg/d)

CBC = Concentracién de referencia (ng/kg/d)

La concentracion de referencia (CBC) indica la concentracion maxima que no representa

0 genera ningun efecto adverso a la salud (Jiang et al, 2005)

Para determinar la concentracion de referencia para efectos no carcinogénicos (RfD) se
utilizaran los datos presentados por USEPA (2000) (Tabla 16).

Dosis de referencia

Por otra parte, se establecerd el limite de consumo diario y de porciones tejido de cauque
gue provocan efectos no carcinogénicos en la salud humana, por consumo de tejido
contaminado con organofosforados (Tabla 16), a la concentracion promedio, del 50 y 95

percentil.

Efectos no carcinogénicos

Limite de consumo diario

Son causados por el consumo de tejido contaminado que provoca efectos sistémicos a
nivel hepatico, renal, neuroldgico, muscular, ocular, reproductivo, respiratorio, circulatorio
u otros efectos por exposicién aguda y crénica.

CRiim= X (RfD * BW)/Cn,

Donde:

CRiim = Tasa de ingesta méxima permitida (kg/d)

RfD = Valor de referencia toxicoldgico no carcinogénico (mg/kg/d)

BW = Peso corporal del consumidor (kg)

Cm = Concentracion del plaguicida en el filete (mg/kg)
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4.3.4.2 Estimacion de riesgos a la salud basado en célculo de la dosis diaria de
plaguicidas a través de suelo contaminado (polvo y suelos respirable)

Los drenes agricolas son dragados, por lo que los sedimentos son expuestos en la
superficie y movilizados por accion del viento; los sedimentos representan un riesgo a la
poblacion por los plaguicidas de pudieran estar en ellos. A partir de las concentraciones
de plaguicidas (Ps, mg/kg) encontradas en sedimentos del dren Burriébn en noviembre de
2018 y febrero de 2019, reportadas en el capitulo 4 de esta tesis, se calcul6 la dosis
diaria por grupo etario (DdPS, pg/dia), utilizando como base las estimaciones hechas por
la USEPA (2011) para consumo de polvo y suelo respirable (Cps, mg/dia), las cuales
son de 100 mg/dia para nifios de 1 a 10 afos, y 50 mg/dia para adultos (20 afios de
edad), empleando la siguiente ecuacion:

DdPS = Cps x Ps x 1073 (1)

Donde:

DdPS= dosis diaria de plaguicidas en suelo
Cps = consumo de polvo y suelo

Ps = concentracién de plaguicidas en suelo

Este célculo se realiz6 para clorpirifos que fue el Unico plaguicida encontrado en
sedimentos. Con la finalidad de tener un término de comparacion, se calculé la ingesta
diaria admisible (IdA, mg/dia) para el plaguicida encontrado y para los tres grupos etarios
(nifios de 1y 10 afios, y adultos de 20 afios de edad). El calculo se realizd a partir de la
ingesta diaria admisible (ADI, por sus siglas en inglés, ug/dia/kg peso corporal)
establecida por la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la
Alimentacién (FAO) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (EUFIC 2013, EC 2021)
y el peso corporal promedio (PC) para la poblacion mexicana, utilizando la siguiente
ecuacion:

IdA = ADI x PC

Donde:

IdA = ingesta diaria admisible

ADI = ingesta diaria admisible de referencia

PC = Peso corporal
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4.5 Resultados y discusion

4.5.1 Presencia de plaguicidas en tejido de M. Americanum y determinacion de
riesgos a la salud.
Se analizaron los plaguicidas clorpirifos y dimetoato en muestras de musculo de cauque

procedente de los drenes Buenaventura y Burridn, el porcentaje de recuperacion estuvo
entre 89y 117 % para dimetoato y entre 89y 121 % para clorpirifos. El limite de deteccion
de organofosforados fue de 3.14 ng/g y para dimetoato de 3.96 ng/g. En tanto el limite

cuantificacion de clorpirifos fue 10.42 ng/g y para dimetoato de 13.86 ng/g.

No se detecto la presencia de clorpirifos y dimetoato en ninguna de las ocho muestras de
cauque procedentes de los drenes Buenaventura y Burrién. La ATSDR (1997) sefala que
clorpirifos se adhiere firmemente a las particulas del suelo y es poco probable que se
desprenda y se movilice al agua, de ser asi, sera en bajas concentraciones y
permanecera por encima o cerca de la superficie y se evaporara debido a su baja
solubilidad. Clorpirifos se descompone facilmente por efecto de la luz solar, de bacterias
u otros procesos quimicos (ATSDR, 1997). Basado en lo anterior, podemos inferir que la
no deteccidn de este compuesto quimico en tejido de cauque se relaciona directamente
con estos procesos de movilidad y degradacion. En tanto dimetoato presenta una alta
solubilidad en agua (Rani y Sud, 2014), sin embargo, su vida media puede variar de 2 a
15 dias en el ambiente (USEPA, 2008). INECC (2021b) indica que no se bioacumula en
organismos acudaticos, coincidiendo con los resultados de esta investigacion. Es
importante sefialar que en la época de captura de cauque (julio de 2018 y mayo de 2019)
(Tabla 13) en el dren Buenaventura no se detecté ninguno de los compuestos en
sedimento, sin embargo, en agua se cuantifico clorpirifos (1.05 +0.13 pg/L). En ese mismo
periodo de captura de cauque en el dren Burribn se cuantifico solo clorpirifos en
sedimento y agua en concentraciones de 151.8 +0.8 ug/kg y 2.66 £1.11 ug/L

respectivamente.

Carvalho et al (2002) reportan la no presencia de organofosforados en camarones, peces
y aves de la bahia de ensenada pabellones, sin embargo, si reportan la presencia de

clorpirifos en sedimento en concentraciones de 0.4 a 8 ug/kg. Asimismo, Osuna y Rivas
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(2004) realizaron un estudio en la habia de Ohuira, donde detectaron la presencia de
clorpirifos y dimetoato en agua, en sedimento y tejido de camardn, reportan la presencia
de clorpirifos en concentraciones que oscilaron entre 0.1 y 0.4 pg/L. Debido a que no se
detectd ni cuantificé ningun de los plaguicidas organofosforados (clorpirifos y dimetoato
en tejido de M. americanum (cauque), no fue posible hacer la estimacion de riego a la

salud por consumo de estos organismos extraido de los drenes Buenaventura y Burrion.

4.5.2 Presencia de plaguicidas en sedimentos y determinacion de riegos a la salud.
México es un pais donde no existen regulaciones relacionadas con los niveles de

plaguicidas en suelo, muchos menos en sedimentos; la OMS, FAO y la union europea
tampoco los han establecidos, por lo que se dificulta establecer como los residuos de
plaguicidas afectan la salud y calidad de vida de trabajadores y habitantes de zonas

agricolas.

Morgan et al (2014) sugieren que la ingesta de polvo y suelo contaminado podrian
constituir un medio de exposicion a plaguicidas organofosforados. Esta ingesta afectaria
en mayor grado a nifios en edad escolar debido a su tendencia a jugar en suelo y llevarse
las manos a la boca (Rojas-Fernandez et al, 2019). La ADI es utilizada como termino de
referencia para la estimacién de riesgos, entendiendo que se refiere a la dosis diaria de
una sustancia quimica que ingerida de por vida, no presenta riesgos apreciables a la
salud, de acuerdo a lo sefialado por la FAO y OMS sobre residuos de plaguicidas (EUFIC,
2013). Basado en las concentraciones de clorpirifos encontrados en sedimentos
expuestos en el capitulo anterior (Tabla 13), se presenta en la Tabla 18 una comparacion
entra IdA segun la edad (1, 10 y 20 afios) y la DdPS. Como se indica en la seccion de
materiales y métodos, el célculo se realizo sobre el Unico plaguicida presente (clorpirifos)
en sedimento del dren Burridn, el cual fue encontrado en los meses de noviembre de
2018 y febrero de 20109.

Se puede apreciar que, en ninguno de los grupos etarios la DsPS sobrepasa el IdA. Los
resultados expuestos en la Tabla 18 parecieran indicar que el consumo de polvo y suelo,
en los diversos grupos etarios no representa un riesgo aparente. Morgan et al (2014)

sefialan que para la estimacion de riesgos de plaguicidas se deben incluir tres vias de
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exposicion: la dietética, inhalaria y no dietética (polvo y suelo), que, para este trabajo, las
dos primeras no fueron incluidas. A sitambién, en la mayoria de los casos, se consideran
los plaguicidas de forma separada, como si fuesen formas aisladas de contaminacion,
cuando deberian considerarse como una exposicion simultdnea a varios xenobioticos,

gue pueden actuar de forma sinérgica y potenciar el riesgo (Rojas-Fernandez et al, 2019).

Tabla 18. Ingesta diaria admisible (mg/dia) de clorpirifos, calculada a partir de la ingesta diaria
admisible (ADI, por sus siglas en inglés) y el peso corporal (PC) promedio por edad (se compara
con la dosis diaria de plaguicida por consumo de polvo y suelo contaminado a partir de los niveles
de plaguicidas en sedimentos).

Ingesta diaria admisible por edad Dosis diaria por polvo y
Plaguicida ADI* (IdA, mg/dia) suelo (DdPS, mg/dia)
. mg/kg/dia Edad 1afio Edad 10 afio Edad 20 afio Edad Edad
PC 9.6 kg PC 28.9 kg PC 60.8 kg 1a 10 afos Adulta
Clorpirifos
(Nov, 2018) 0.01 0.096 0.289 0.608 0.0217 0.0108
Clorpirifos
(Feb, 2019) 0.01 0.096 0.289 0.608 0.0151 0.0075

ADI*: Ingesta diaria admisible segun la FAO/OMS (EUFIC, 2021). Las ADI mostradas en la tabla se obtuvieron de la
EU Pesticides Databases (EC, 2021).

Garcia-Hernandez et al (2018) mencionan que la mezcla de plaguicidas pudiera ser mas
toxica, que cada uno por separado, inclusive cuando de forma individual su ingesta diaria
admisible este por debajo de la dosis toxica. Es importante destacar que la poblacion en
los municipios de Ahome y Guasave también se encuentra expuesta a residuos de estas
sustancias por el consumo de agua (Hernandez y Hansen, 2011) y alimento (Osuna y
Rivas, 2014). Estas evidencias pudieran indicar que la exposicion a residuos de
plaguicidas en los municipios de Ahome y Guasave es multifactorial y podrian tener
consecuencias directas a la salud de la poblacion. Cabe destacar que para esta
investigacion se utilizaron las concentraciones de clorpirifos encontradas en muestras de
sedimento fresco del dren Burrion, y no en sedimento depositado en los margenes del
mismo dren. El analizar sedimento depositado en los margenes del dren, implica que el
plaguicida puede degradarse por accién de la temperatura y la exposicién a luz solar
(ATSDR, 1997) y, por lo tanto, la concentracion real no coincidiria con lo reportado en
esta investigacién. Lo que se presenta en esta tesis es el escenario mas critico de
acuerdo con la estimacion realizada. Con las concentraciones utilizadas no se encontro
un posible riesgo, tomando en consideracion lo antes planteado implicaria que el riesgo

es bajo o0 no existe en los sedimentos expuestos.
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4.6 Conclusiones

Basado en el andlisis de las muestras de tejido de Macrobrachium americanum
procedentes de los drenes agricolas Buenaventura y presentan las siguientes

conclusiones:

No se detectaron residuos de clorpirifos y dimetoato en tejido de cauque (Macrobrachium
americanum) extraidos de los drenes Buenaventura y Burribn en los municipios de
Ahome y Guasave, Sinaloa. Este resultado coincide con la no deteccién de los

plaguicidas en sedimento para este mismo periodo en ambos drenes.

Por otra parte, la concentracion de clorpirifos en suelo y polvo respirable no representa
un riego a la salud publica en el municipio de Guasave, a pesar de que se considero el
escenario mas critico, sin tomar en consideracion que los sedimentos se degradan al
exponerse a los factores ambientales. Esta via de exposicidon no es la Unica a la que se
expone la poblacién, sino que debe considerarse la ingesta de agua y alimentos
contaminados por plaguicidas, la suma de estos factores, pudieran contribuir a la

generacion de un problema de salud publica en el norte de Sinaloa.

Se recomienda ampliar los criterios de deteccion y evaluacidn a otros organismos
acuaticos que habitan en los drenes agricolas, asi como a los principales grupos de
plaguicidas (organoclorados, carbamatos y piretroides), ya que es sabido que fueron y
son utilizados en el sector agricola regional. De esta manera se tendria una evaluacion
de riesgo a la salud publica mas completa y detallada, que serviria como herramienta

para la toma de decisiones en la restriccion en uso de plaguicidas.
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5. CONCLUSION GENERAL

Como resultado del presente estudio se indica que la migracién de sedimentos con altas
concentraciones de clorpirifos podria ser una amenaza para los ecosistemas acuaticos
donde descargan los drenes agricolas estudiados. La deteccion de clorpirifos y dimetoato
sefialan su uso constante y reciente en la zona de estudio. Con relacién con su frecuencia
y concentracion clorpirifos merece mayor atencion, sin embargo, ambos compuestos son
potenciales amenazas para ecosistemas acuaticos, ya que influyen en la disminucién de
peces y crustaceos debido al estrés toxico. A pesar de que dimetoato se encontré por

debajo de los limites de referencia, no debe estar presente en el medio natural.

Tomando en consideracion la presencia de clorpirifos en agua y sedimento en los drenes
agricola de la regién norte de Sinaloa, es fundamental un monitoreo constante que
permita entender los efectos nocivos en ecosistemas acuaticos y en la salud de la
poblacién que captura lisa (Mugil cephalus) y cauque (Macrobrachium americanum) para

consumo.

Los resultados para la estimacion de riegos a la salud por clorpirifos y dimetoato en tejido
Macrobrachium americanum indican la no presencia de residuos de estos plaguicidas y
coincide con la no deteccion de estos mismos compuestos en sedimentos en el mismo
periodo de muestreo. Por otra parte, en la estimacion de riesgos por suelo y polvo
respirable contaminado, no se encontrd un riego a la salud publica en el municipio de
Guasave, lugar donde se detecto la presencia de clorpirifos en sedimento. La ingesta de
agua y alimentos contaminados por plaguicidas, sumado al suelo y polvo respirable, en
la regién norte de Sinaloa, pudieran contribuir a la generacion de un problema de salud
publica. Por lo anterior es recomendable incrementar los criterios de deteccién a otros
organismos acudaticos y alimentos de origen agricola, de esta manera se tendria una
evaluacion de riesgo a la salud publica mas completa y detallada, que seria una
herramienta importante para tomar decisiones. En el sector agricola es preponderante
implementar controles ambientales estrictos en el manejo de agroguimicos que vengan

a minimizar riegos a los seres humanos u otras formas de vida.
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La hipotesis planteada en la presente investigacion se acepta de forma parcial, ya que
solo se detectd clorpirifos y dimetoato en agua y sedimento de los drenes agricolas
Buenaventura y Burribn, demostrando de esta manera, el uso frecuente de estos
agroquimicos en region norte de Sinaloa y su posible efecto negativo en el medio natural.
Sin embargo, en tejido de cauque no fue posible detectarlo. Asimismo, no se encontré un
efecto negativo a la salud de la poblacién por polvo y suelo respirable contaminando por

clorpirifos.
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