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RESUMEN

Recientemente un gran nimero de investigaciones a lo largo del mundo se han enfocado en estudiar el
impacto de la contaminacion del agua en la salud humana, evidenciando potenciales problemas de salud
publica y efectos adversos al medio ambiente. Los factores antropogénicos han sido identificados como
una de las principales causas de la contaminacion de los recursos hidricos, en especial, el uso excesivo
de plaguicidas, compuestos quimicos utilizados en actividades agricolas para mantener libres de maleza
e insectos los cultivos, contrarrestando la creciente demanda de produccion de alimentos. Siendo el
estado de Jalisco el mayor productor agroalimentario de México en los Gltimos afios, el objetivo de la
presente investigacion fue el monitoreo y determinacion de 17 plaguicidas en 13 puntos diferentes de
la cuenca del rio Ayuquila, Jalisco durante los afios 2015, 2016 y 2017. Entre los principales hallazgos
se encontrd la presencia de plaguicidas en todos los puntos de muestreo con frecuencias de deteccion
en un rango del 10 — 100%, siendo el malation el pesticida mayormente detectado durante los tres afios
del estudio. Finalmente, se calcularon los riesgos al medio ambiente (RQ;) y la salud humana (HQ)
demostrando que las concentraciones detectadas para diazinon, dimetoato, emamectina y malation
alcanzaron valores significativos (>1) para representar un potencial riesgo a la poblaciéon. Las
concentraciones relativamente altas que fueron encontradas en este estudio sugieren que la presencia y
alta tasa de prevalencia de plaguicidas en agua del rio Ayuquila podria ser derivado de un intensivo
aumento en el uso de mezclas de estos en las zonas agricolas de la region.
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Assessment of Environmental and Human Health Risks Associated with
High Concentrations of Pesticides in the Ayuquila Jalisco River

ABSTRACT

Several investigations worldwide have focused on studying the impact of water pollution on human
health, and evidence suggests potential public health issues and adverse effects on the environment.
Anthropogenic factors have been recognized as one of the main causes of water resource pollution,
particularly excessive pesticide use, identified as chemical compounds used in agricultural activities to
keep crops free of weeds and insects, counteracting the growing demand for food production. Jalisco
state is the largest agri-food producer in Mexico just recently, the purpose of the research was the
monitoring and determination of 17 pesticides in 13 different points of the Ayuquila River during the
years 2015, 2016, and 2017. The results of this study demonstrate the occurrence of pesticides in the
entirety of sampling points with detection frequencies in a range of 10 - 100%, being malathion the
pesticide most detected during the three years of the study. Finally, the risks to the environment (RQi)
and human health (HQ) were calculated, evidencing that the concentrations detected for diazinon,
dimethoate, emamectin, and malathion reached significant values (>1) to represent a risk. The relatively
high concentrations found in this study suggest that the presence and high prevalence rate of these
pollutants in the water of the Ayuquila River could be derived from an intensive increase in the use of

pesticide mixtures in the agricultural areas of the region.
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INTRODUCCION

Actualmente existe una necesidad urgente de abordar los problemas de seguridad causados por la
contaminacion del agua, debido a que es un recurso esencial para la supervivencia humana. La
industrializacion, la produccion agricola y la creciente demanda alimenticia de las zonas urbanizadas
han aumentado considerablemente la degradacion y contaminacion del medio ambiente, afectando
negativamente a los cuerpos de agua (rios y océanos) necesarios para la vida e incluso, indirectamente
afectando la salud humana y el desarrollo social sostenible (Lin et al., 2022). Considerando que la
produccion agricola a nivel nacional es representada fuertemente por el estado de Jalisco, al occidente
de México, es desmedido y constante el uso de pesticidas, los cuales han llegado a convertirse en
indispensables debido a que se considera que aproximadamente un tercio de los productos
agroalimentarios que se producen requieren de su aplicacion para contrarrestrar pérdidas de produccion
de hasta un 78% de diversos cultivos (Tudi et al., 2021). Por esta razon es que en la tltimas decadas se
ha incrementado el nimero de investigaciones que evidencian la presencia de plaguicidas en diversos
cuerpos de agua (Deknock et al., 2019; Derbalah et al., 2019; Yang et al., 2018). Particularmente, la
cuenca del rio Ayuquila-Armeria ubicada entre los estados de Jalisco y Colima en la zona occidental de
la Republica Mexicana (Figura 1), conformada por las corrientes de los rios Ayuquila y Tuxcacuesco,
originadas en la Sierra de Quila , que confluyen en la corriente del rio Armeria, drenando alrededor de
9864 km? recorriendo 321km desde su nacimiento hasta su desembocadura en Boca de Pascuales en el
estado de Colima (Rodriguez-Aguilar et al., 2022). La importancia de este cuerpo de agua se centra en
la extensa biodiversidad que alberga, incluyendo 12 especies acuaticas endémicas de la zona, aunado a
su uso en el riego de los valles, donde se estima que el 74% del agua se utiliza en actividades agricolas,
20% para uso doméstico, 3% en industria y el 3% restante para usos multiples (Iverson & Dervan,
2018). Esta creciente demanda agricola, ha traido consigo la imperante necesidad de analizar los tipos
y usos especificos de pesticidas en la zona; por lo que los objetivos de la presente investigacion fueron
realizar el muestreo y analisis que permitan el monitoreo y deteccion de plaguicidas a lo largo de trece
puntos de la cuenca del rio Ayuquila, estudiar el comportamiento de los mismos durante tres afios
consecutivos (2015, 2016 y 2017), establecer sus probables vias de acceso a este cuerpo de agua, los

pricipales efectos adversos sobre el entorno natural que delimita esta zona y finalmente correlacionar
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reportes previos con el potencial riesgo de salud publica que representa su presencia a las
concentraciones encontradas dentro de este cuerpo de agua; buscando aportar en la investigacion sobre
los factores que influyen en la contintia presencia de plaguicidas en agua que contribuyan a una mayor
gestion de su uso en el futuro.

METODOLOGIA

El presente estudio es observacional, longitudinal y descriptivo; a continuacion, se detallan brevemente
las principales etapas del mismo.

Recoleccion de muestras

Las muestras de agua del rio Ayuquila fueron recolectadas una vez al mes a una profundidad
aproximada de 30 cm en 13 puntos distintos a lo largo de la cuenca del rio Ayuquila, identificados
como: Achacales, Antes Dren Autlan, Antes Manantlan, Arroyo Manantlan, Corcovado, Dren Autlan,
Dren Grullo, Palo Blanco, Puente Grullo, Rio Armeria, Rio Ayuquila, Rio Tuxcacuesco y Zenzontla.
Fueron un total de 346 muestras colectadas una vez al mes desde el afio 2015 al 2017, transportadas en
recipientes de vidrio ambar dentro de hieleras al laboratorio de Farmacocinética del Centro
Universitario de Ciencias Exactas e Ingenierias (CUCEI), donde se almacenaron a 4°C hasta su analisis.
Reactivos y Condiciones de Analisis

Los estandares de plaguicidas que se utilizaron para su deteccion en muestras de agua de la cuenca del
rio Ayuquila fueron: 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), acetoclor, ametrina, atrazina, carbendacima,
carbofurano, cialotrina, diazinon, dimetoato, emamectina, glifosato, imazalil, malatiéon, metoxurdn,
molinato, piclobencim y piraclostrobina. El andlisis de las muestras de agua de rio se llevo a cabo
mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion acoplada a espectrometria de masas (HPLC/MS-
MS), con un equipo serie Agilent Technologies 1200 y espectrometro de masas de triple cuadrupolo
Agilent Technologies 6430B. Para el analisis cromatografico se utilizé una columna ZORBAX Eclipse
XDB-C18, tamafio de particula 3,5um, 2,1 x 50 mm, volumen de inyeccion de 5 pL, fase movil de [a)
H>O-HCOONa 0.1% y b) ACN(95):(5)H,O-HCOONa 0.1% (proporcion 40:60 v/v)] para 2,4-D y
glifosato, y en el analisis

del resto de los plaguicidas se utilizo [a) H,O-HCOOH 0.1%, b) H,O-HCOONa 0.1% y c)

ACN(95):(5)H0-HCOOH 0.1% (proporcion 60:40 v/v)] a un flujo de 0.5 mL/min y un tiempo de




corrida de 5 min; las condiciones espectrométricas para la determinacion de cada pesticida se muestran
en la Tabla 1. Parala interpretacion de resultados se utilizo el software de control del sistema y software
de integracion Agilent MassHunter Workstation Adquisicion de Datos Version B.0802 y Agilent
MassHunter Navigatos version B.08.00.

Analisis y tramiento de muestras

La metodologia implementada mediante HPLC/MS-MS permiti6 el andlisis de muestras mediante
inyeccion directa, sin ninguna etapa de preconcentracion, siguiendo metodologia previamente reportada
para el analisis de plaguicidas y contaminantes emergentes en muestras de agua por esta via (Baloglu
et al., 2017; Diaz et al., 2008; Fabregat-Safont et al., 2021; Sandstrom et al., 2015) con el objetivo de
desarrollar e implementar metodologias analiticas de cuantificacion répidas y sensibles, evitando la
manipulacion de muestras, disminuicion de uso de solventes y posible pérdida de analitos con alta grado
de polaridad (Boix et al., 2015; Fabregat-Safont et al., 2021). Brevemente, 2 ml de muestra se
centrifugaron a 4500 rpm durante 10 min., posteriormente, fueron filtradas a través de un filtro de
jeringa (WHATMAN 0.2 um PTFE), se colocaron en viales para HPLC para su inyeccion al sistema
HPLC/MS-MS. Para llevar acabo la cuantificacion de los plaguicidas detectados se crearon curvas de
calibracion de 0 — 1000 pg/L de cada plaguicida, a partir de las cuales se obtuvieron los coeficientes de
determinacion (1?), limite de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion (LOQ) correspondiente a lo
establecido en la Guia de Validacion y Control de Calidad para Analisis de Residuos de Pesticidas en
Agua (Pihlstrom et al., 2022).

Evaluacion del Riesgo Ambiental y de Salud Humana asociado a la presencia de plaguicidas en
agua

La evaluacion de riesgo medioambiental es una herramienta ampliamente utilizada en la actualidad que
busca la identificacion de afectaciones derivadas de la presencia y continia exposicion a ciertas
suatancias y/o contaminantes presentes en compartimentos del medio ambiente; para el caso especifico
de la presente investigacion se relacionan las concentraciones detectadas de plaguicidas en muestras de
agua del Rio Ayuquila con las concentraciones previstas sin efecto (PNEC) toxico de los mismos. El

riesgo ambiental (RQ;) fue calculado basado en previos reportes de la literatura (D’Andrea, 2019;
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MEC

Derbalah et al., 2019) expresado como (ecuacion 1) RQ,, = PNEC

donde MEC representa la

concentracion promedio detectada del plaguicida en agua (mg/L) y PNEC puede ser representado como
la concentracion letal 50 (CLso), concentracion efectiva 50 (CEsp) o la concentracion sin efecto
observado (NOEC) de cada uno de los plaguicidas analizados utilizando valores previamente reportados
y estandarizados (European Commission, 2008). De igual forma, el riesgo a la salud humana se evalu6
relacionando las concentraciones que no presentan efectos cancerigenos y las detectadas de cada
plaguicida en las muestras de agua del Rio Ayuquila, asumiendo las muestras de agua de rio como agua
de consumo humano para ingerir directamente, el calculo se realizé conforme a estudios previos y

normativas que establecen los niveles de ingesta diaria sugerida de cada uno de los plaguicidas (USEPA

- U.S, 2005) expresado como (ecuacion 2) HQ = ;}% donde CDI es calculado como CDI =

CxIRxEFxED

W X AT siendo C la concentracion detectada de cada pesticida en las muestras de agua del Rio

Ayuquila (mg/L), IR es la cantidad de agua ingerida al dia (1.41 L/dia para un adulto de 70 afios), EF
es la frecuencia de exposicion (365 dias/aiio), ED es el periodo de vida de exposicion (70 afios para un
adulto), BW es el peso promedio (70 kg para un adulto) y AT es la esperanza de vida promedio (25,550
dias para un adulto). Finalmente, para ambos parametros se establece que RQn y/o HQ < 1 son
indicadores de efectos adversos al medio ambiente o la salud humana.

RESULTADOS Y DISCUSION

Presencia y frecuencia de deteccion de pesticidas en agua del Rio Ayuquila

De un total de 346 muestras analizadas, fueron detectados 17 pesticidas a lo largo de 13 sitios de
muestreo que conforman el Rio Ayuquila en el estado de Jalisco, México. La frecucencia de deteccion
para cada uno de los pesticidas encontrados se muestra en la Figura 1, donde puede observarse que
todos los plaguicidas fueron detectados en al menos dos de los tres afios que durd el estudio y monitoreo
de los mismos. De igual forma, los porcentajes de frecuencia de deteccion durante 2015 y 2016 se
encuentran en un rango del 10 — 50% para todo los plaguicidas, con excepcion de Ametrina (60%) y
Malation (90%). Siendo el 2017 el afio con mayor fecuencia de presencia y deteccion en la totalidad de
plaguicidas en rangos del 40 al 100%. Dicho comportamiento y variacion en la presencia de plaguicidas

en muestras de agua de rio ha sido previamente reportado en diversos estudios alededor del pais y a
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nivel mundial, debido al gran numero de factores que influyen en su determinacion, tales como los sitios
de muestreo, tamafio de muestra, uso de pesticidas en la region de analisis, entre otros; sin embargo, los
reportes coinciden de manera generalizada mostrando que en el 50% de las muestras analizadas se
detectada al menos un pesticida (Deknock et al., 2019; Leyva Morales et al., 2017). A partir de estos
porcentajes de frecuencia y considerando los factores de influencia, fue revelador encontrar al malation
como el plaguicida mayormente detectado en el estudio (> 40% durante los tres afios) que si bien es
considerado un insecticida actualmente autorizado y recomendado por el Centro Nacional de
Prevencion de Enfermedades de México Programas y Control de Enfermedades (CENAPRECE 2019)
para el control de insectos vectores de la enfermedad del dengue mediante la fumigacion del mismo
(Rodriguez-Aguilar et al., 2022), la cantidad de residuos de Malation dispersos en el medio ambiente
aunado a la combinacion con otros pesticidas y/o contaminantes emergentes presentes pueden
desencadenar relaciones toxicologicas para el medio ambiente y la salud publica que son generalmente
desconocidas hasta el momento (Tudi et al., 2021; Vasquez et al., 2014). Asi mismo, la Tabla 2
concentra las concentraciones promedio detectadas de cada uno de los plaguicidas durante 2015 al 2017
por sitio de muestreo; encontrandose en un rango de 12.16 hasta 2005. 84 pg/L para Cihalotrina y
Malation, respectivamente. En orden descenciente las mayores concentraciones promedio detectadas
fueron para Malation > Molinato > Piraclostrobina > Dimetoato > Diazinon > Imazalil > Atrazina >
Acetoclor > Emamectina > Picloram > 2,4-D > Glifosato > Carbofurano > Cihalotrina > Carbendacima
> Metoxuron > Ametrina. En congruencia con los porcentajes de frecuencia de deteccion el uso
principal de los cincos plaguicidas con mayores concentraciones promedio detectados sen encuentran
3 insecticidas (Malation, Dimetoato y Diazinon) y 2 herbicidas (Molinato y Piraclostrobina). Otro
hallazgo a destacar es la poca variacion de algunas concentraciones de residuos de pesticidas (Ametrina,
Atrazina, Carbofurano, Emamectina y Metoxuron) las cuales no difirieron significativamente entre los
sitios de muestreo, lo que podria sugerir un amplia distribucion resultado del uso frecuente lo que lleva
a su constante presencia en el agua superficial, asi como al movimiento e intercambio constante de
masas de agua, derivando en la mezcla y homogeneizacion de pesticidas disueltos y suspendidos en
agua (Leyva Morales et al., 2017). En relacion a los sitios de muestreo que presentaron menor presencia

de plaguicidas se encuentran los identificados como Rio Tuxcacuesco y Rio Ayuquila, los cuales son
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proximos entre si y alejados de asentamientos humanos, zonas de descarga de aguas residuales
domésticas e industriales pero circundantes a zonas de invernaderos. Por su parte los sitios de muestreo
con mayor deteccion de plaguicidas fueron Dren Autlan y Puente Grullo estando localizados muy cerca
de zonas de descarga de agua residual doméstica e industrial, la presencia de un ingenio azucarero y
principalmente zonas de riego; lo que es congruente con el actual incremento alarmante de la presencia
de contaminantes emergentes (includos pesticidas) en aguas superficiales derivado del uso
antropogénico desmedido (Galindo-Miranda et al., 2019; Vazquez-Tapia et al., 2022). Teniendo como
referencia que otro de los principales factores que influyen en la determinacion de plaguicidas en agua
es el uso de los mismos, es de relevancia analizar la produccion agricola de las zonas circunvecinas y
los principales usos de cada uno de los plaguicidas detectados. La Tabla 3 muestra la clasificacion,
principales aplicaciones y los limites permisibles en agua de cada uno de los plaguicidas analizados en
este estudio de acuerdo con la normativa mexicana, europea y estadounidense (Benitez & Miranda,
2013; DOF, 2022; Hamilton et al., 2003), observando que conforme a lo establecido por la normativa
actual para agua de uso y consumo humano en México y la Union Europea, las concentraciones
detectadas de todos los plaguicidas sobrepasan los limites permisibles, por lo que definitivamente el
agua proveniente del rio Ayuquila no podria considerarse apta usos (directos e indirectos) y consumo
humano. Respecto, a la normativa establecida por los Estados Unidos de Norteamérica los plaguicidas
que sobrepasan los limites permisibles en agua superficial son atrazina, 2,4-D y el malation. A su vez,
las concentraciones de plaguicidas que se encontraron casi constantes en distintos sitios de muestreo
son aquellas correspondientes al control de malezas en cafia de aziicar (Ametrina y Atrazina) y maiz
(Carbofurano), congruente con los cultivos de mayor superficie y produccion agricola del estado de
Jalisco (Gobierno del Estado de Jalisco, 2020) y los sitios de muestreo con mayor deteccion ubicados
de manera cercana a un ingenio azucarero y zonas agricolas de cultivo de maiz. Con respecto a los
insecticidas mayormente detectados el Malation tiene como uso principal el control de mosquitos y
erradicacion de las mosca de la fruta; el Dimetoato es utilizado en cultivos de verduras de hoja verde,
citricos y melones (productos agricolas cultivados cercanos de la zona); y por su parte el Diazinon con
uso doméstico autorizado para el control de cucarachas y agricola en cultivos de plantas ornamentales,

siendo Jalisco uno de los principales estados que cultivan dos plantas de ornato conocidas como la For
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de mayo y el Coralillo (Arrendo, Alberto; Avila Rolando; Mufioz, 2012). Finalmente, de manera
generalizada, las principales aplicaciones de los 13 plaguicidas detectados en muestras de agua del Rio
Ayuquila coinciden con los cultivos presentes en la zona agricola del estado de Jalisco (cafia de azucar,
maiz, pepino, jitomate, limon, platano, entre otros). Con base en el creciente uso de los plaguicidas
detectados derivado de la demanda de la produccion agricola en el estado de Jalisco, cobra importancia
visualizar si este incremento podria ser relacionado a dafios toxicoldgicos para el medio ambiente la
salud huamana, la Tabla 3 muestra los resultados obtenidos del calculo del riesgo ambiental (RQm) y
de salud huamana (HQ) a partir de la concentracion promedio detectada de cada plaguicida en agua.
Siguiendo el procedimiento descrito previamente en el apartado de metodologia los RQn y HQ > 1
podrian sugerir riesgo ambiental y a la salud humana, respectivamente; considerando esto, Dimetoato
y Emamectina, presentaron valores de RQm y HQ > 1, ambos clasificados como insecticidas sistémicos,
selectivos y de baja toxicidad para el resto de los organismos, lo que podria estar derivando en un uso
desmedido y mayor a las concentraciones recomendadas y permitibles en la normativa. En el caso de
Diazinon, se obtuvo un coeficiente de riesgo a la salud humana mayor a 1 (HQ = 2.12), el cual coincide
con el uso autorizado y prevalente como insecticida en zonas domésticas (casa, escuela, hospital,
edificios gubernamentales) que incrementa la constante exposicion y el riesgo a la salud huamana
ascociados a padecimientos oncologicos (European Commission, 2008). Por su parte, con la
concentracion promedio detectada de Malation se obtuvo un RQm = 4.96 mostrando que a pesar de ser
un insecticida autorizado y recomendado por organismos de salud del pais, los residuos generados y
presentes en el medio ambiente podrian representar un problema toxicologico para la flora y fauna
presentes en los cuerpos de agua superficiales, como ha sido recientemente reportado reportado en un
estudio que demostré la toxicidad del malation en especimenes de Heferopneustes fosilis (bagre)
(Ahmad et al., 2021). Finalmente, en la Tabla 4 se muestran las concentraciones maximas detectadas
de cada plaguicida, por afio (2015 —2017), temporada estacional (verano e invierno) y sitio de muestreo;
permitiendo analizar el comportamiento (aumento o dimisnucion) de la presencia de los plaguicidas
analizados en compartimentos medioambientales acuaticos y de esta manera realizar sugerencias sobre
las posibles vias de acceso y la influencia que ejercen factores antropogénicos y naturales. En los

resultados arrojados puede observarse claramente un aumento en la presencia de plaguicidas durante el
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afio 2017 en comparacion con los dos afios anteriores, como primer instancia, esto podria estar
relacionado estrechamente con el aumento de la produccion y demanda de insecticidas y plaguicidas en
el pais, declarado por la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), donde
en el afio 2017 se produjeron alrededor de mas de siete mil toneladas en comparacion al 2015, datos
obtenidos a partir de la Encuesta Mensual de la Industria Manufacturera EMIM por el Instituto Nacional
de Estadistica y Geografia (Kutlu, 2023). Por otra parte, otro factor a considerar es la influencia que
ejercen fendmenos naturales sobre la calidad del agua en compartimentos medioambientales. Tal es el
caso, de los huracanes los cuales se han relacionado como causantes de perturbaciones a escala del
paisaje que afectan el ciclo biogeoquimico y la calidad del agua, alcanzando a provocar cambios rapidos
in situ'y algunos capaces de persistir durante periodos mas largos ( > 3 meses), donde la observacion y
analisis de la respuesta del compartimento acuatico puede ayudarnos a comprender los mecanismos
asociados con la resiliencia y recuperacion de los ecosistemas (Schafer et al., 2020). Bajo este contexto,
durante el mes de octubre del afio 2015, en la zona costera del océano Pacifico tuvo lugar un ciclon
tropical (Huracan Categoria 5) denominado Patricia provocando diversas afectaciones en el estado de
Jalisco (CONAGUA, 2020), considerando que la frecuencia de los huracanes de alta intensidad ha
aumentado en las ultimas décadas, es necesario comprender que la perturbacion provocada por los
mismos se suma a la perturbacion antropogénica y genera efectos importantes sobre los ecosistemas
(Sil-Berra et al., 2021). Es asi como diversos estudios previos han establecido el posible impacto
ambiental de los huracanes en la presencia y transporte de compuestos de diverso origen y naturaleza
quimica en compartimentos acuaticos, tales como rios y arroyos. En el estudio de (Mitchell et al., 2023)
se establece la dinamica en los sistemas urbanos que cobra importancia derivado de las alteraciones que
produce en la dindmica hidrologica debido a las emisiones antropogénicas de diversos contaminantes,
sugiere ademas el beneficio obtenido de comprender los ciclos del carbono, nitréogeno, fosforo,
contaminantes y materia organica en cuerpos de agua; en su estudio se proporciona vinculacion entre
altas concentraciones de diferentes sales que afectan la movilizacion de compuestos quimicos
(plaguicidas) en suelos obteniendo una fuerte co-movilizacion preferencial de ciertos compuestos
capaces de unirse mediante intercambio i6nico a dichas sales, por lo que efectivamente, después de

grandes cantidades de agua fluvial, las mismas pueden arrastrar estos compuestos quimicos a cuerpos

ME ®




de agua, tales como rios y arroyos. Sin embargo, en el caso especifico del Rio Ayuquila, durante el afio
2016 no se vio reflejado de manera inmediata este aumento de compuestos quimicos, en términos de
plaguicidas, en la muestras de agua de rio analizadas; esto podria encontrarse estrechamente relacionado
a los estudios realizados por (Kaushal et al., 2018) donde se ha demostrado que la movilizacion de la
mezcla de compuestos quimicos (“chemical cocktails”) presentes en cuerpos de agua se ve influenciada
después de eventos meteoroldgicos como son los huracanes, provocando fluctuaciones en el oxigeno
disuelto durante la inundacion, presencia de algunos eventos de reduccion microbiana y reincidencia de
ciclos de oxidacion — reduccion que podrian favorecer la degradacion de los contaminantes o incluso
favorecer su asentamiento en suelos. En otro estudio (Schafer et al., 2020) se encontrd que los cambios
en la turbidez, salinidad y concentraciones de oxigeno disuelto presentados después de un huracan en
cuerpos de agua, afectan el transporte de nutrientes y compuestos quimicos presentes favoreciendo
ambientes oxidantes pudiendo modificar la calidad del agua hasta un afio después. Por lo tanto, lo que
podria visualizarse como un ciclo biogeoquimico benéfico para la disminucion de contamiantes en
cuerpos de agua, nos permite confirmar que las descargas y uso desmedido de compuestos quimicos
como plaguicidas son mayores a la capacidad natural del medio ambiente para degradarlos, ya que en
2017 se suscité un aumento significativo en la presencia de un mayor numero de plaguicidas en las
muestras de agua del Rio Ayuquila. Como informaciéon a considerar dentro de este estudio no se
observaron fluctuaciones significativas en los plaguicidas detectados en estaciones de invierno o
verano, lo que podria sugerir un uso constante de los mismos durante las temporadas de cosecha y

cultivo, tanto como pre y post tratamiento, e incluso para maduracion de productos agricolas, como es

el caso del glifosato (Chang et al., 2011; Mas et al., 2020).




Ilustraciones, Tablas, Figuras

Tabla 1. Condiciones espectrométricas utilizadas para el analisis y determinacion de plaguicidas en
muestras de agua del Rio Ayuquila medinate HPLC/MS-MS.

Plaguicida Ton Ton Fragmentador En?l:g,la de Polaridad
producto precursor colision
2,4-D 161.1 219 50 5 Negativa
224.2 5 ..
Acetoclor W 270.1 60 T Positiva
. 186 15 ..
Ametrina o6 228.1 120 B S— Positiva
Atrazina 132 216 120 20 Positiva
Carbendacima 160 192.1 110 20 Positiva
Carbofurano 123 222 120 15 Positiva
Cihalotrina 225.1 467.1 80 5 Positiva
Diazinon 153 305 160 20 Positiva
Dimetoato 171 230 80 10 Positiva
Emamectina 158.1 887.1 60 10 Positiva
Glifosato % 168 80 5 Negativa
Imazalil 159 297 160 20 Positiva
Malation 99 331 80 10 Positiva
Metoxuron 72.1 229.1 93 14 Positiva
Molinato 55.1 188.1 78 22 Positiva
Picloram —?éiz 240.9 90 —1 2 Positiva
Piraclostrobina 163 388 120 20 Positiva

Figura 1. Frecuencia de deteccion por cada pesticida en los sitios de muestreo durante los afios 2015,

2016y 2017.
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Tabla 2. Concentraciones de pesticidas detectados en los sitios de muestreo del rio Ayuquila durante los afios 2015, 2016 y 2017.

Achacales ‘;‘:zf Antes Arroyo . Dren Dren Palo  Puente Rio Rio Rio Zengontla
Plaguicida* well)  Autin Manontén  Manantén 0 VEEC Audin  Grallo  Blanco  Grullo  Armeria  Ayuquila Tuxcacuesco
(ug/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

2,4-D 26 41.93 14.94 195.33 195.33 41.93 22.98 14.06 12.94 41.93 41.93 25.00 12.94
Acetoclor 47.68 40.94 86.92 64.29 56.05 40.94 65.88 ND 122.01  67.30 124.14 ND 196.34
Ametrina 15.69 15.72 15.66 15.70 15.80 15.73 15.89 15.71 15.70 ND ND ND ND
Atrazina ND 42.28 ND 47.28 ND 42.27 ND 4958 42.28 42.28 ND 415.50 42.28
Carbendacima 43.09 ND ND 18.36 23.09 ND 20.72 18.36  23.09 23.09 ND ND 23.09
Carbofurano 15.34 ND 15.34 ND ND 15.34 15.33 15.33 144.13 15.34 ND ND ND
Cihalotrina 12.16 27.45 20.27 19.7 ND 36.98 28.11 50.58 42.27 14.06 40.06 ND 40.30
Diazinon 16.49 ND 33.90 18.26 ND ND 261.55 1826 18.26 ND ND 961.65 18.26
Dimetoato 480.43 16.49 ND ND 16.49 16.49 ND ND 15.64 48093 48043 ND 144.38
Emamectina 56.56 56.96 ND 56.28 ND 56.96 ND 56.32 207.38 56.87 56.27 ND 57.13
Glifosato ND ND 17.77 42.89 ND 42.89 40.21 2.3 102.31  45.89 42.89 42.89 55.74
Imazalil ND 100.07 ND ND ND 137.61 ND 100.07 ND 100.07 ND 100.07 100.07
Malatién 854.79 1726.65 1500.54  2005.84 1112.81 1194.56 1450.45 890.98 1816.87 ND 1226.98 1399.54 1355.75
Metoxuron 16.57 23.27 23.27 23.27 23.27 23.27 ND 1520 ND 20.40 ND ND ND
Molinato ND 952.58 18.37 14.73 982.58 982.58 18.37 18.37 201.65 ND 982.58 ND 8.76
Picloram 69.97 220.82  30.38 ND 25.36 27.17 60.87 25.61 2224 ND 28.24 ND 36.13
Piraclostrobina ND 309.22  625.40 307 103.96 312.79  321.14  523.27 100.11  90.85 379.06 ND 312.58

*Promedio de las concentraciones de plaguicida detectadas durante 2015, 2016 y 2017 en dicha zona de la cuenca del rio (n= 3). ND= No detectado.




Tabla 3. Clasificacion, aplicacion y evaluaciones de riesgo ambiental y salud humana de los pesticidas detectados en agua del Rio Ayuquila durante los afios
2015,2016y 2017.

Evaluacién Riesgo Evaluacion Riesgo en Limite Permisible
Plaguicida Clasificacion Principales Aplicaciones Ecotoxicolégico Salud Humana en agua*
(RQm)* (HQ)

2,4-D Herbicida Herbicida selectivo, utilizado en cultivos 0.04 0.004

de cereales, pastos, debajo de arboles NORMA Oficial Mexicana

frutales y césped. NOM-127-SSA1-2021, Agua
Acetoclor Herbicida Utilizado en cultivos de trigo, cebada y 0.08 0.46 para uso y consumo humano.

cafia para el control de malezas de hoja Limites permisibles de la calidad

ancha. del agua.
Ametrina Herbicida Esencialmente utilizado en cultivos de cafia  0.003 0.01

de azucar. Atrazina 100 pg/L
Atrazina Herbicida Herbicida sistémico registrado para uso en 0.003 0.09 2,4-D 30 pg/L

cultivos de maiz, sorgo y cafia de azlcar. Carbofurano 7.0 pg/L
Carbendacima Fungicida Controla ascomicetos, hongos imperfectos 0.002 0.02 Dimetoato 6.0 pg/L

y basidiomicetos en cultivos de platanos, Molinato 6.0 pg/L

cereales, algodon, uvas, plantas

ornamentales, mani, remolacha azucarera, (DOF, 2022)

soya, tabaco y hortalizas.
Carbofurano Biocida Insecticida y nematicida  sistémico 0.02 0.14

registrado para el control de plagas foliares
y del suelo en cultivos de papas, maiz y

soya.




Cihalotrina Insecticida Insecticida no sistémico de amplio espectro  0.003 0.03

utilizado en cultivos de cafia de azlicar y

jitomate. Plaguicida individual < 0.1 pg/L

Diazinon Insecticida Uso agricola en cultivos de plantas 0.70 2.12 Total de plaguicidas < 0.5 pg/L,
ornamentales y nueces. Uso doméstico independientemente  de la
autorizado para control de cucarachas. naturaleza de estos.

Dimetoato Insecticida Insecticida sistémico utilizado en cultivos 258.01 2.08 (Paises de la Union Europea)
de verduras de hoja verde, citricos y (Benitez & Miranda, 2013)
melones.

Emamectina Insecticida Insecticida selectivo y potente para 73.41 2.96

controlar el gusano del algodon
Helicoverpa armigera (Hiibner), con baja
toxicidad para el medio ambiente y otros

organismos.

Glifosato Herbicida Control de malezas de hoja ancha y uso en 0.04 0.002

la maduracion de cultivos.

Imazalil Fungicida Fungicida sistémico para uso post -cosecha 0.04 0.09
en platanos, citricos y antes de la siembra
de semillas de cebada y trigo. Uso para

tratamientos en criaderos de pollos.

Malation Insecticida Control de mosquitos y erradicacion de las  4.96 0.09

mosca de la fruta.




Metoxuron Herbicida

Uso como regulador del crecimiento de
plantas y en tratamiento de pre y post
emergencia para el control de pastos y
malezas de hoja ancha en zanahorias y

cereales.

0.002

0.17

Molinato Herbicida

Utilizado para control de malezas
herbéaceas y de hoja ancha, principalmente

en cultivos de arroz.

0.03

4.21

Picloram Herbicida

Herbicida sistémico utilizado en el control
de malezas herbaceas y plantas lefiosas en
derechos de paso, bosques, pastizales,

pastos, seguidos de la silvicultura.

0.0005

0.02

Piraclostrobina Fungicida

Control de hongos patégenos en cultivos de

trigo, arroz y pepino.

0.003

0.21

REGULATORY LIMITS FOR
PESTICIDE RESIDUES IN
WATER

Atrazine 3 pg/L
Carbofuran 40 pg/L
2,4-D 70 pg/L
Glyphosate 700 ng/L
Picloram 500 pg/L

Ametryn 9000 pg/L°
Malathion 200 pg/L¢

(Hamilton et al., 2003)

* Criterios expresados como limite maximo permitido y regulado, en caso de no especificarse demuestra falta de regulacién por la normativa correspondiente.

MEC

2 Calculado mediante: RQ; =

PNEC
¢ Expresado como “aviso de salud”, es decir se refieren a valores umbral que no tienen estatus regulatorio pero que pudieran afectar negativamente la salud humana.

y ® Calculado mediante: HQ = % utilizando la metodologia previamente reportada (Derbalah et al., 2019).




Tabla 4. Concentraciones maximas de los pesticidas detectados en agua del Rio Ayuquila por estaciones (verano e invierno) durante los afios
2015,2016y 2017.

Sitio de Concentraciones maximas (ug/L) detectadas de plaguicidas por afio,
Muestreo temporada estacional y sitio de muestreo.
2015 2016 2017
Verano Invierno Verano Invierno Verano Invierno
Achacales Ametrina (15.69) Malation (1737.12) Malation (1205.04) Malation 2,4-D (14.06) 2,4-D (26)
Malation (658.56) Picloram (69.69) (2303.37) Diazinon (18.06) Metoxuron (23.26)
Metoxuron (6.89) Dimetoato (16.49)  Carbofurano (15.33)
Carbendacima Glifosato (11.56)
(23.08) Dimetoato (480.43)
Malation (67.49) Cihalotrina (12.16)
Acetoclor (47.68)  Molinato (982.57)
Emamectina
(56.56)
Cihalotrina (11.33)
Antes Dren Piraclostrobina Malation (1887.98) Ametrina (15.71) Malation 2,4-D (12.94) 2,4-D (41.93)
Autlan (95.26) Malation (1180.73) (4144.07) Glifosato (42.89) Glifosato (8.53)
Picloram (13.98) Picloram (18.43) Picloram Acetoclor (22.10)  Acetoclor (40.94)
(182.68) Carbofurano Emamectina (56.96)
Cihalotrina (15.33) Metoxuron (23.26)
(42.86) Cihalotrina (12.07) Imazalil (100.06)

Picloram (37.25) Piraclostrobina
Atrazina (42.27) (523.17)
Dimetoato (16.49)  \foinato (8.76)
Molinato (982.57)




Antes Diazinon (49.54) Carbendacima (47.77) Malation (1597.09) Acetoclor 2,4-D (12.94) 2,4-D (41.93)
Manantlan Malation (1792.31) Piraclostrobina (196.34) Glifosato (17.76) Glifosato (4.21)
Piraclostrobina (102.03) Malation Acetoclor (47.68)  Cihalotrina (12.10)
(121.79) Picloram (27.70) (1849.76) Carbofurano Molinato (8.75)
Picloram (3031) (1533
Arroyo Ametrina (15.69) 2,4-D (195.33) Ametrina (15.76) Malation Glifosato (42.89) Glifosato (42.89)
Manantlan Malation (1932.31) (2959.41) Acetoclor (104.24)  Acetoclor (47.68)
Dimetoato Dimetoato (480.43)
(480.43) Atrazina (42.27)
Cihalotrina (17.60) Cihalotrina (16.69)
Metoxuron (23.26) Piraclostrobina
Molinato (8.76) (523.17)
Malation (86.79) Malation (86.80)
Molinato (982.57)
Emamectina (56.28)
Corcovado Ametrina (15.84) Ametrina (15.72) Ametrina (15.85) 2,4-D (195.33) 2,4-D (41.93) 2,4-D (14.06)
Picloram (10.98) Malation (2080.69) Malation Glifosato (5.29) Glifosato (1.26)
Piraclostrobina (2438.40) Acetoclor (86.92)  Carbendacima
(103.26) Dimetoato (4.47) Carbendacima (18.36)
Picloram (33.75)  (23.08) Cihalotrina (38.50)
Cihalotrina (16.92) Molinato (18.37)
Malation (86.79) Picloram (31.35)
Metoxuron (23.27)  Piraclostrobina
Molinato (982.57)  (90.84)




Dren Autlan  Imazalil (175.15) Cihalotrina (61.92) Ametrina (15.73) Carbendacima 2,4-D (41.93) 2,4-D (14.94)
Malation (1402.89) Picloram (30.19) (48.02) Acetoclor (47.68)  Carbofurano (15.33)
Piraclostrobina Malation (2118.43) Dimetoato (0.39)  Atrazina (42.27) Cihalotrina (20.44)
(102.40) Malation Cihalotrina (20.56) Diazinon (961.55)
(2520.83) Glifosato (102.30)  Glifosato (4.22)
Malation (86.80) Malation (48.93)
Molinato (18.38) Piraclostrobina
Picloram (30.43) (523.17)
Piraclostrobina
(90.84)
Dren Grullo  Ametrina (15.89) Picloram (87.10) Malation (1183.64) Malation 2,4-D (41.93) 2,4-D (41.93)
Picloram (52.57) (1183.64) Acetoclor (47.68)  Acetoclor (86.92)
Piraclostrobina Picloram (52.57)  Carbendacima Carbofurano (15.33)
(119.01) (23.08) Carbendacima
Cihalotrina (28.10) (18.36)
Diazinon (18.26) Cihalotrina (12.10)

Malation (45.87)
Molinato (982.58)
Picloram (34.32)

Diazinon (961.55)
Glifosato (1.28)
Molinato (18.37)
Picloram (42.43)




Palo Blanco Ametrina (15.70) ND Malation (1824.65) Cihalotrina 2,4-D (14.06) 2,4-D (14.06)
Metoxuron (7.12) (50.58) Atrazina (56.89) Atrazina (42.27)
Malation Carbofurano Carbendacima
(4690.21) (15.33) (18.36)
Emamectina Dimetoato (16.49)
(56.89) Imazalil (100.06)
Diazinon (18.26) Metoxuron (23.27)
Malation (86.79) Molinato (18.37)
Picloram (25.61) Piraclostrobina
(523.17)
Puente Grullo Acetoclor (196.34) Emamectina (207.38)  Carbofurano (208.06) Malation 2,4-D (14.06) 2,4-D (14.06)
Ametrina (15.70) Carbofurano (208.07)  Cihalotrina (57.04) (2192.29) Acetoclor (47.68)  Acetoclor (40.94)
Dimetoato (14.78) Malation (1441.44) Malation (2376.87) Atrazina (42.27) Carbendacima
Molinato (201.65) Piroclam (16.05) Cihalotrina (27.50) (23.08)
Diazinon (18.26) Carbofurano (15.33)
Dimetoato (16.49)  Glifosato (3.65)
Glifosato (102.31)  Malation (28.45)

Malation (48.92)
Molinato (982.58)
Picloram (28.43)
Piraclostrobina

(90.84)

Molinato (982.57)
Picloram (26.82)
Piraclostrobina

(90.84)




Rio Armeria  Ametrina (15.67) ND Ametrina (15.73) Malation 2,4-D (12.94) 2,4-D (41.93)
Malation (1188.16)  (2098.57) Acetoclor (86.92)  Atrazina (42.28)
Atrazina (42.27)
Metoxuron (17.52) Carbendacima Carbofurano (15.33)
(23.08) Cihalotrina (14.06)
Glifosato (40.21) Emamectina (56.86)
Imazalil (100.06) .
Malatién (67.98) Glifosato (45.89)
Rio Ayuquila Dimetoato (480.43) Cihalotrina (58.85) Malation (833.08) Acetoclor 2,4-D (41.93) 2,4-D (41.93)
Malatién (1494.65) (196.34) Acetoclor (86.92)  pyjmetoato (480.43)
o Cihalotrina (26.40) .
Diazinon (63.58) Glifosato (5.37) Cihalotrina (31.26)
Malatién Metoxuron(23.26)  Emamectina (56.27)
(3517.80) Molinato (18.37)  Glifosato (42.89)
Picloram (29.26) Malation (86.79)
Piraclostrobina Molinato (982.57)
(523.17) Piraclostrobina
(523.17)
Rio Atrazina (415.49) Malation (3929.14) Malation (2281.90) Ametrina (15.76) 2,4-D (14.06) 2,4-D (25.00)
Tuxcacuesco Picloram (33.89) Malation Acetoclor (86.92)  Cihalotrina (20.27)
Piraclostrobina (2430.50) Dimetoato Diazonin (961.55)
Dimetoato (16.49)
(105.09) (480.43) Malation (86.79)
Glifosato (42.89) Metoxuron (23,26)

Malation (48.92)

Molinato (18.37)
Piraclostrobina

(523.17)




Zenzontla

Cihalotrina (61.12)

Malation (1658.75)
Picloram (47.70)
Piraclostrobina

(101.98)

Malation (1708.54)
Picloram (25.56)

Acetoclor
(196.34)
Dimetoato
(144.38)
Malation
(2384.34)
Picloram (17.62)

2,4-D (12.94) 2,4-D (26.00)
Carbendacima Atrazina (42.27)
(23.08) Cihalotrina (20.02)
Cihalotrina (31.20) Emamectina (56.89)
Diazinon (18.26) Malation (86.80)

Dimetoato Molinato (8.76)
(480.43) Picloram (35.08)
Emamectina Piraclostrobina
(57.37) (523.17)
Glifosato (102.31)

Malation (45.87)

Metoxuron (23.26)

Molinato (8.76)
Picloram (36.86)




CONCLUSIONES
Los resultados obtenidos en este estudio muestran que la contaminacion por pesticidas en cuerpos de
agua superficial se encuentra ampliamente extendida, alcanzando niveles que representan un riesgo para
el medio ambiente y la salud humana. La cuenca del Rio Ayuquila conforma un area de distribucion de
agua muy importante en el sur Jalisco, por lo que es importante continuar con el analisis y monitoreo
de la calidad del agua en la misma. Es de amplio conocimiento que el aumento de la poblacion mundial
ha traido consigo el aumento del uso de mezclas de plaguicidas para contrarrestar las plagas y malezas
que pudiesen afectar los cultivos y dificultar cumplir con la demanda alimenticia actual, sin embargo,
este tipo de estudios permiten visualizar la falta de actualizacion en las normativas actuales para regular
los residuos de plaguicidas que son emitidos a los distintos compartimentos medioambientales. De igual
forma, priorizar como perspectiva a futuro estudios que puedan demostrar el dafio toxicologico derivado
de la presencia en mezcla de este tipo de ocntaminantes con otros de diverso origen y naturaleza
quimica.
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