\‘“\‘ﬂ WACIONAL AVTONOWA 5 Wi

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

IMPACTO DE LOS FILTROS SOLARES EN ECOSISTEMAS
ACUATICOS Y PLANTEAMIENTO DE ALTERNATIVAS
SUSTENTABLES

AMPLIACION Y PROFUNDIZACION DE CONOCIMIENTOS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

QuUiMICA

PRESENTA

INZUNZA RODRIGUEZ CAMILA ARACELI

CDMX 2023




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: AGUILAR CONTRERAS LILIANA

VOCAL: Profesor: BUSTAMANTE SOTOMAYOR LILIANA
SECRETARIO: Profesor: VASQUEZ BOCHM LUZ XOCHIQUETZALLI
ler. SUPLENTE: Profesor: LLERA ROJA VIRIDIANA GISELA

2° SUPLENTE: Profesor: BORJA CALERON LUZ ANTONIA

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

FACULTAD DE MEDICINA, UNAM. Torre de Investigacidn, 3er piso
Laboratorio de Biosensores y Modelaje Molecular.

ASESOR DEL TEMA:

DRA. LUZ XOCHIQUETZALLI VASQUEZ BOCHM

SUSTENTANTE (S):

INZUNZA RODRIGUEZ CAMILA ARACELI



Indice

LiSta 08 ADFEVIATUFAS.......ci ittt bbbt 7
) 4o ¥ Tood o o ISP 9
ODJEEIVOS ...t bbbt b bbb bbb bbb bt 10
JUSTIFICACION ...ttt bbbttt et e bbbt beaneeneeneas 11
Capitulo 1. MArCO tEOFICO ....oueiviiiiiiieiieieie ettt bbb 12
1.1 ProduCEOS COSIMELICOS ....uvevverieieiesiestesiesteeseeseeie e stestestestessaeseeseeseessessessessesteaneeseaneenes 12
1.2 Protectores Yy filtroS SOIAreS........c.ociiiiiiiiie it 12
1.3 Radiacion eleCtromMAagnEtiCa ..........ccuevverieiiesieeie et sre e ens 12
1.4 Factor de ProteCCION SOIAY ..........ccciiiiiiiii e 16
1.5 Clasificacion de filtroS SOIAreS ........c.cuocviirieierieiese s 17
1.5.1 FIIEIOS FISICOS ...ttt ettt 17
1.5.2 FIltrOS QUIMICOS .. .c.eiuiiiiiiesieiieieiesie ettt et 19
BeNZOTENONAS. ... oo e 20
Derivados del @lCanTor..........c.coveiiieiice e 20
DIDENZOIIMETANOS ...ttt enneas 20
Para-aminobenzoatos (PABA) ........coo oottt 20
CINAIMALOS ...ttt e s re et e et e s seesteeseesreenteestesseessaeseaneeaseenseens 21
SAIICTHIALOS. ...ttt 21
CrIIBNOS ... bbbttt bbbt re e 21
1.5.3 FiltroS DIOIOGICOS .......eoveieiieieiieieeste e 22

1.6 Problematica: Contaminacion del medio ambiente por la presencia de filtros solares
........................................................................................................................................... 24
1.6.1 Contaminantes EMEIGENTES.........cuiiiirieieieie ettt 24
1.6.2 Filtros solares en el medio ambiente aCUALICO.........c.ccevververereienecr e, 24
Bioacumulacion y biomagnifiCaCion ............cccoeceiieiicie i 26
Fotodegradacion y fotoreactividad .............ccooveveiiieiicie e 26
NANOPAITICUIBS ... e 28
BIodegradaCion ............ccveiiiiieie ettt nne s 29
1.6.3 Efectos nocivos en la vida Marina..........cccooevveieiieenesie e 30
AGAS ...t 31
P .ttt bbbt et et he e e nnee s 31
ATITECITES U COALL....ivieiiiieie ettt snaenre s 32
1.6.4 REQUIACTON.......uiiiiciieiieee ettt aneene e 34
1.7 Cuantificacion de filtros solares en el medio ambiente aCUatico ..............ccocvvvevennnne. 34
1.7.1 Preparacion de muestras para filtroS OrganiCosS.........ccccvvvvevveieiiieseese e 35
Extraccion en fase SO1ida (SPE).........cooiiiiiiiiiicee e 36
Extraccion en linea de fase sélida (SPE en [in€a) ..........ccccoovveveiiieii v 37



Micro-extracciones en fase solida (SPME) .......cccoocvviieiiiiiiiieiene e 38

EXEracCion SOXNIEL........cooiiiiiiiee e 38
Extraccion con liquidos presurizados (PLE) ........ccooviiieneineneecse e, 38
Extraccion asistida por microondas (MAE) ... 40
Extraccion ultrasoniCa (USE) ........cccooveieiiieiiee ettt 40
Micro-extraccion liquido-liquido dispersiva (DLLME) ..., 41
1.7.2 Técnicas analiticas de cuantificacion de filtros Organicos ............cc.cceevvveveiennnn, 42
Cromatografia de liquidos acoplada a masas (LC-MS).........ccccccevviieiieveiiieieenn, 43
Cromatografia de gases acoplada a masas (GC-MS) .........cccooeveieieiiseneeceeieien 44
1.7.3 Técnicas analiticas de cuantificacion de filtros fiSiCOS .........ccccocvvvvviviiviiriieriennn, 44
Espectrometria de masas con plasma de acopalmiento inductivo (ICP-MS)............ 44
Sistema de sensor espectrofotométrico basado en una celda capilar de guia de onda
HHQUIdA (MSFIA-LWECC) ...t 45
(O o1 U] [0 JZ200\V/ (=1 (o To [o] [T | - USSR 47
Capitulo 3. RESUITATODS. ......c..oiuiiiiiiee e 49
3.1 Presencia de filtros solares en el medio ambiente aCUALICO ..........cccovvverviviiiieinnnn, 49
3.1.1 Benzofenona-3 (BP-3).......cccciueiiiiiiieie et 49
3.1.2 Alcanfor 4-metilbencilideno (4-MBC).......cooooiiiiiiiiiiieeee e 55
3.1.3 Etilhexil metoxicinamato (EHMC) ........cccooiiiiiiiiiceeceeee e 59
T8 0 @ Tod (o Tox 1 =T To I (3 SRRSO 63
3.1.5 Oxido de zinc (ZnO) y dioxido de titanio (TIO2).......cccovvervrerrrereeireeriereesienes 67
3.2 Materiales biodegradables como filtros solares. Evaluacion de su eficiencia............ 70
3.2.1 Aminoacidos tipo micosporina (IMAAS) .......ccveeieeie e 70
HElIOGUAIA®365 ........cocveveieicieicicieiee ettt 72
Pruebas de estabilidad ...........c.oooveiiiniieiece s 72
PrUEDAS 1N VITFO ...ttt 73
PIUEDAS IN VIVO 1ttt ettt e e e e e e e nnes 74
HEHONOTI® ...ttt bbbt 75
PIUEDAS X VIVO....cuviiiiiiiiitisiieieie ettt sttt bbbt ene e 75
PrUEDAS IN VITFO ..ouviciieciie ettt e e esna e e ennennes 76
Capitulo 4. ANA&lisis de reSUITATOS .........coveriirieiiiirieiee e 80
Capitulo 5. CONCIUSIONES.......ccieiiicie et re e ens 87
=] (1 =] (o] - L USSR 89



Indice d
Tabla 1.
Tabla 2.
Tabla 3.
Tabla 4.
Tabla 5.
Tabla 6.
Tabla 7.
Tabla 8.
Tabla 9.

Tabla 10.
Tabla 11.
Tabla 12.
Tabla 13.
Tabla 14.
Tabla 15.
Tabla 16.
Tabla 17.

e tablas
Tipos de radiaciones UV y alteraciones en la piel. ........c.ccocoovveviiieicii i, 16
Clasificacion de filtros SOIAres. ..........cccoveveiiiiiieie s 23
Fundamento de técnicas de Preparacion. . .........coceverereienenensese e 42
Fundamento de técnicas analitiCas. ........cccovvereieieienises e 46
Propiedades fisicoquimicas y regulacion de filtros solares. ........ccccccoccvviveiiviiinnnnn 49
Presencia del filtro solar benzofenona-3 en el océano pacifico. ...........ccccevveuennen. 53
Presencia del filtro solar benzofenona-3 en el océano atlantico.............c.cccceeueee. 53
Presencia del filtro solar 4-MBC en el océano pacifico. .........cccocevvviviiveieiiinnnnns 57
Presencia del filtro solar 4-MBC en el océano atlantico. ..........ccccoeveivieienicnnnen, 57
Presencia del filtro solar EHMC en el océano pacifico.........ccccceevevvevciiccieennenn, 61
Presencia del filtro solar EHMC en el océano atlantico. ..........cccccocevvvnviininnnne. 61
Presencia del filtro solar octocrileno en el océano pacifico. .........c.ccoceevrvercennne 65
Presencia del filtro solar octocrileno en el océano atlantico. ..........cc.ccoevvvvinnne. 65
Presencia de filtros solares ZnO y TiO2 en el océano atlantico. ...........cc.cccceeuee. 68
Propiedades de Helioguard® 365y HElIONOTi®.............ccceivvvviievciiceeeeeees 78
Formulacién con Helioguard® 365 y HElionori®..........cccceveveeeviececceceece, 78
Composicién y vida de anaquel de Helionori®...............cccoovvvviiiicccccs 79



Indice de figuras

Figura 1. Espectro eleCtromagnétiCo ........ccccoeeiieiieieiie e 13
Figura 2. Penetracion de rayos UV en distintas capas de la piel . .......ccccoceoriveiniiennnnne, 15
Figura 3. Mecanismo de accion de filtros solares fisicos y qUIMICOS ........cccccoevvrereinenen, 21
Figura 4. Fuentes, presencia y destino de filtros solares quimicos y fisicos en el medio
Y] o] (=] 0L (TR Tod - oo SR 30
Figura 5. EXtraccion en fase SOlAA. .......cccooeieiiiiiieee e 37
Figura 6. Principio de separacion cromatografica ...........cccoceeveivieiieii e 43
Figura 7. Presencia de filtro solar BP-3 en el oceéano pacifico y el océano atlantico .......... 54
Figura 8. Presencia de filtro solar 4-MBC en el océano pacifico y el océano atlantico ...... 58
Figura 9. Presencia de filtro solar EHMC en el océano pacifico y el océano atlantico ....... 62
Figura 10. Presencia de filtro solar octocrileno en el océano pacifico y el océano atlantico
.............................................................................................................................................. 66
Figura 11. Presencia de filtros solares ZnO y TiO2 en el océano pacifico y el océano

11 = 11T RSP 69
Figura 12. Estructura quimica MAAs. a) Derivado carbonil, b) Derivado imina. ............... 71
Figura 13. Estructura Porphyra-334 y ShinOriNg .........cccceeviiiiiieseece e 72
Figura 14. ENSAY0 COMETA ......cueiuiiiiiiiiieieite ettt sttt bbb 73
Figura 15. Estudio histologico de a) Control y b) Helioniri al 5% V/V.........cccccoovveviveiennene. 76
Figura 16. Ensayo cometa del producto Helioniri®...........cccoeeevieeiceceeccee e 77



Lista de Abreviaturas

Al203
4-MBC
BP-3
CE
CO2
DLLME
EDARs
EHMC
GC
ICP

IR

LC
logkw
MAE
MAAs
MS
MSFIA-LWCC
MTT
NP
nTiO2
nZnO
PABA
PCP
PLE
ROS
SiO2
SPE
SPF
SPME
USE
uv
UVA

Oxido de aluminio

Alcanfor 4-metilbencilideno
Benzofenona-3

Contaminantes emergentes

Dioxido de carbono

Micro-extraccion liquido-liquido dispersiva
Plantas de tratamiento de aguas residuales
Etilhexil metoxicinamato
Cromatografia de gases

Plasma de acoplamiento inductivo
Infrarrojo

Cromatografia de liquidos

Coeficiente de distribucion octanol-agua
Extraccion de microondas

Aminoacidos tipo microsporina
Espectrometria de masas

Sensor espectrofotométrico celda capilar de guia de onda liquida
Ensayo de actividad metabdlica
Nanoparticulas

Nanoparticulas de diéxido de titanio
Nanoparticulas de 6xido de zinc
Para-aminobenzoato

Productos de cuidado personal
Extraccion de liquidos presurizados
Especies reactivas de oxigeno

Dioxido de silicio

Extraccion de fase sélida

Factor de proteccion solar
Micro-extraccion en fase solida
Extraccion por ultrasonido

Ultravioleta

Radiacion ultravioleta A



uvB
uvC

Zn?*

Radiacion ultravioleta B
Radiacion ultravioleta C

Catidn Zinc con carga 2+



Introduccion
Los filtros solares son activos presentes en formulaciones de proteccion solar con el fin de

proteger la piel y el cabello humano. Se dividen en tres categorias segin su mecanismo de

accion contra la radiacion solar: quimicos, fisicos y biolégicos.

La concientizacion de la poblacidn acerca de los efectos dafiinos generados por la exposicion
al sol y el aumento de turismo en zonas costeras ha generado mayor uso de protector solar.
Derivado de esto, una creciente y constante liberacion de filtros solares al medio ambiente

acuatico se ha dado inevitablemente.

Dependiendo de las propiedades fisicoquimicas y el mecanismo de accion de cada filtro solar,
el destino final y las repercusiones dentro del medio ambiente acuético varia, afectando desde
la cadena tréfica completa al actuar como disruptores enddcrinos, hasta causar el

blanqueamiento de arrecifes de coral.

Lo dafios en el medio acuatico generan un impacto vital para el ecosistema como es la
extincion de especies y destruccion total. Esto ocurre mediante la acumulacion de filtros
solares en la columna de agua, sedimentos, biota marina y la ocurrencia de procesos de

biodegradacion, fotodegradacion y foto-oxidacion.

En consecuencia, una cuantificacion ambiental alrededor del mundo a través de metodologias
analiticas sensibles y con bajos limites de deteccion realizada de manera integral con estudios
ecotoxicologicos a corto y largo plazo que presenten una parte representativa de especies de
biota marina es fundamental para conocer el impacto real de los contaminantes emergentes

dentro del ecosistema.

Aunado a esto, la industria cosmética es responsable de realizar la investigacion y desarrollo
de activos amigables con el ambiente que sigan protegiendo la piel y, por ende, la salud

humana.



Objetivos
Objetivo General

Revisar los datos reportados acerca de la presencia, persistencia y destino de filtros solares

en el medio ambiente acuatico.

Obijetivos especificos

1)

2)

3)

4)
5)

6)

Realizar una investigacion en literatura ciéntifica sobre la presencia de cuatro filtros
quimicos (BP3, 4-MBC, EHMC y OC) y dos filtros fisicos (ZnO y TiOz) en muestras
ambientales recolectadas alrededor del mundo divididas en las categorias de océano
pacifico y océano atlantico.

Conocer las metodologias analiticas que se utilizan para su cuantificacion en muestras
de agua, sedimentos y biota.

Investigar bibliograficamente las rutas y procesos especificos que se puedan generar
una vez que los filtros solares ingresan al ecosistema para llegar a su destino.
Conocer los efectos adversos que generan los filtros solares sobre la vida marina.
Realizar una evaluacion sobre el riesgo e impacto que presenta el ecosistema ante la
presencia y persistencia de los contaminantes emergentes, mediante estudios
ecotoxicoldgicos disponibles y concentraciones reportadas en el medio ambiente
acuatico.

Plantear alternativas de filtros solares que sean respetuosos con el medio ambiente

acuatico para su uso en formulaciones de proteccion solar.
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Justificacion

Los filtros solares son activos en formulaciones de proteccion solar responsables de absorber
o reflejar la radiacion ultravioleta para proteger la piel humana. Al ingresar y ser liberados al
océano, presentan efectos dafinos y nocivos para el ecosistema. En atencion a lo cual, su

continua liberacion al océano presenta consecuencias poco estudiadas.

Conocer de manera integral; las fuentes de ingreso, cuantificacion analitica y presencia
alrededor del mundo, procesos quimicos Y fisicos, efectos nocivos y datos ecotoxicol6gicos
permitird conocer el impacto real y consecuencias que traen los activos de proteccion solar
dentro del ecosistema. Para lograr una concientizacidn acerca de la importancia del desarrollo

de alternativas verdes para los filtros solares.
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Capitulo 1. Marco tedrico
1.1 Productos cosméticos

Un producto cosmético se define como las sustancias o formulaciones destinadas a ser
puestas en contacto con las partes superficiales del cuerpo humano: epidermis, sistema piloso
y capilar, ufias, labios y érganos genitales externos, o con los dientes y mucosas bucales con
el fin exclusivo o principal de limpiarlos, perfumarlos, ayudar a modificar su aspecto,
protegerlos, mantenerlos en buen estado o corregir los olores corporales o atenuar o prevenir

deficiencias o alteraciones en el funcionamiento de la piel sana (NOM-259-SSA1-2022).

1.2 Protectores y filtros solares

Establecido lo anterior, los protectores solares entran en la categoria de productos
cosmeéticos, y se definen como cualquier preparado en crema, aceite, gel o aerosol, entre otros
de aplicacion sobre la piel humana con la finalidad exclusiva o principal de protegerla de la
radiacion ultravioleta (UV) absorbiéndola, dispersandola o reflejandola (NOM-141-
SSA1/SCFI-2012).

De manera mas especifica, los filtros solares o filtros ultravioleta son sustancias cuya
finalidad exclusiva o principal es la de filtrar ciertas radiaciones UV, con el fin de proteger a
la piel o cabello contra la radiacion ultravioleta absorbiendo, reflejando o dispersando esta
radiacion (NOM-141-SSA1/SCFI-2012).

El Instituto Nacional del Cancer define a los filtros solares como la sustancia que ayuda a
proteger la piel de los rayos perjudiciales del sol. Los filtros solares absorben y esparcen tanto
los rayos ultravioleta A, como los B para proteger contra ambos tipos de radiacion. El uso de
lociones, cremas o geles que contienen filtros solares puede ayudar a proteger la piel del

envejecimiento prematuro y el dafio que puede conducir al cancer de piel.

De esta manera, los filtros solares son los componentes o ingredientes activos presentes en
las formulaciones de productos de proteccion solar, cuya estructura quimica y concentracion

determinan la actividad fotoprotectora de la formulacion (Marin y del Pozo, 2005).

1.3 Radiacién electromagnética
La radiacion electromagnética consta de campos eléctricos y magnéticos oscilantes, que son
mutuamente perpendiculares entre si y se propagan a la velocidad de la luz. ElI campo

eléctrico se encuentra en el plano vertical y el campo magnético sobre el plano horizontal.
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No contienen masa ni carga, pero viajan en paquetes de energia llamados fotones (Percuoco,
2014).

Sus caracteristicas se observan en la siguiente ecuacion:

cC=vVA
Donde ¢ = velocidad de la luz, A = longitud de onda y v = frecuencia.

El valor de la velocidad de la luz es ¢ = 299792.458 km/s, un valor que se mantiene constante
por lo que cualquier incremento en la longitud de onda resultara en un descenso en la
frecuencia. Asi, la longitud de onda y la frecuencia son inversamente proporcionales. De ese
mismo modo, las ondas mas energéticas seran las de menor magnitud en longitudes de onda

y mayor magnitud en valores de frecuencia.

El espectro electromagnético es el conjunto de todas las frecuencias posibles a las que se
produce radiacién electromagnética y se puede clasificar de acuerdo con las longitudes de
onda, frecuenciay energia. Se comprende desde radiacidn con valores de energiay frecuencia
bajas que se desplazan en valores de longitud de onda larga llegando hasta radiacion de
energia y frecuencia altas que se desplazan en ondas cortas (Instituto del Cancer) como se

observa en la figura 1.

TN AVAVANDZERN

Rayos gamma | . Ultravioleta L Infrarrojo | | Radio
T T T T
Rayos X ; Visible ; Microondas
400 nm 700 nm
Mayor longitud de onda
Menor frecuencia
Menor energia

Figura 1. Espectro electromagnético. Autoria propia, modificado de (Hagedorn, 2023).

La radiacion solar es la radiacién electromagnética que emite el Sol; concretamente es un
espectro continuo de emisiones energéticas que recibe diferentes nombres en funcion de la

longitud de onda de la radiacion, incluye: rayos césmicos, rayos gamma, rayos X, rayos UV,
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IR, microondas y ondas de radio, en orden decreciente de energia. Los rayos cdsmicos,
gammay X se filtran por la atmosfera y por lo tanto no llegan a la Tierra'y no representan un
peligro para la salud (Mota Duro et al., 2003). Por el contrario, los rayos UV pueden penetrar
la atmosfera terrestre al igual que el resto de los espectros de menor energia (Geoffrey et al.,
2019).

La radiacion solar que recibe la Tierra es de 1.5 kW por hora. Se compone principalmente
por radiacion infrarroja (IR) en un 50 % que va desde los 750 a los 10,000 nanémetros (nm).
Su alta longitud de onda corresponde a ondas de baja energia por lo que no representan un
peligro alto para la salud. Sin embargo, penetra hasta la tercera capa de la piel, la cual es la
hipodermis y los efectos asociados a su exposicion son: sensacion de calor, aumento de
temperatura y enrojecimiento de la piel debido a que produce vasodilatacion (Esteva, 2009).
Sumado a lo anterior, pueden potenciar los efectos nocivos de la radiacion UV (Barbed,
2003).

Los efectos de la radiacion IR sobre la piel pueden ser beneficos para el ser humano ya que
estimula la circulacién sanguinea, interviene en los fendmenos de termorregulacion y
sudoracion, mediante la cual el organismo secreta acido urocanico que actia como un

protector natural contra la radiacion solar (Gonzalez Bosquet, 2003) .

La luz visible contenida en el rango desde 400 nm hasta los 700 nm es perceptible al ojo
humano, abarca las longitudes de onda capaces de estimular los fotorreceptores retinianos y
cada una corresponde a un color: morado, amarillo, rojo, azul, verde y naranja. Al llegar a la
Tierra, una parte de estas radiaciones se absorbe y otra parte es refleja en el cielo, en el paisaje
y en todos los elementos que lo conforman, de esta manera el ser humano es capaz de percibir
los distintos colores (Magaluf, 2004). La luz visible llega en un 45 % a la superficie del

planeta y penetra la piel hasta la hipodermis sin producir efectos perjudiciales en ella.

El 5 % restante de la radiacion que llega a la superficie de la Tierra corresponde a radiacion
UV que va de los 100 nm a los 400 nm, al tratarse de longitudes de onda de menor magnitud,
seran ondas de mayor energia, lo que significa que puede causar dafios al organismo
(Rezende et al., 2014). La radiacion UV es a su vez clasificada en tres bandas: ultravioleta A
(UVA), ultravioleta B (UVB) y ultraviolioleta C (UVC). Cada uno puede tener una variedad
de efectos en las células y tejidos, ya que actian en las proteinas, acidos nucleicos y ADN
(Bernabéu, 2007).
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uvc UvB UVA

100-290 nm 280-320 nm 320-400 nm

Figura 2. Penetracion de rayos UV en distintas capas de la piel. Autoria propia, [8,108].

Los rayos UVC (100-290 nm) son los rayos UV mas energéticos y por ende los mas
peligrosos. Sin embargo, se absorben por la capa de ozono sin llegar a la superficie de la
Tierra como se observa en la Figura 2. En consecuencia, no presentan un peligro para el ser

humanao.

La radiacion UVB (290-320 nm) compone entre el 5y 10 % de la radiacion UV que alcanza
la superficie del planeta. Se absorbe mayoritariamente en la capa externa de la piel, es decir,
la epidermis (Figura 2 y Tabla 1). La piel responde a la radiacién con mecanismos de
proteccion fisioldgica, se estimula la produccién de células para aumentar el grosor de la
epidermis que actla como barrera a agresiones externas, y se activa la produccion de
melanina mediante una mayor actividad de la tirosinasa, una enzima fundamental en la
sintesis de melanina. Este proceso genera un bronceado duradero y visible que aparece a los
2-3 dias de la exposicion. El bronceado otorga un Factor de Proteccion Solar (FPS) a la piel

entre 2y 4.
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Tabla 1. Tipos de radiaciones UV Yy alteraciones en la piel. Donde N/A es no aplica.
Autoria propia, [8,108].

Radiacisn | Poreentaje 9‘;9 llegaala | cana de la piel
uv atmosfera afectada Alteracién en la piel
UVC Se detlenoezgrrl] (:a capa de N/A N/A
UVB 5-10% Epidermis Bronceado dura}dero,
quemaduras, cancer
UVA 90-95% Bronceado inmediato,
Epidermis, fotoenvejecimiento,
dermis tumores y cancer

1.4 Factor de proteccion solar

El factor de proteccion solar o SPF (Sun Protection Factor por sus siglas en inglés) es un
valor numérico que indica la energia solar que se requiere para producir quemaduras en piel
protegida con relacion a la cantidad requerida para producir quemaduras en la piel sin
proteccién (Barbed, 2003). En otras palabras, es la relacion entre el tiempo necesario para la
aparicion de un eritema usando filtro solar y el tiempo necesario para generar el mismo
eritema sin filtro solar. A mayor valor de SPF, mayor sera la proteccién que se obtendra
contra quemaduras solares a una dosis adecuada. Por ejemplo, un SPF de 50 colocado en la
piel tardara 50 veces mas en la aparicion de un eritema comparado a tener la piel sin

proteccion.

Por otra parte, la radiacion UVB induce una cascada de citocinas que resultan en una
respuesta inflamatoria que causan eritemas, quemaduras y dafios en la funcion barrera de la
piel. Se absorbe a traves del ADN y provoca rearreglos moleculares, de manera que genera

mutaciones, que al acumularse son capaces de generar cancer.

La radiacion UVA (320 - 400 nm) es predominante ya que representa entre el 90 y 95 % de
los rayos UV, son los de menor energia y de onda mas larga por lo que logran penetrar de
manera méas profunda en las capas de la piel alcanzando la epidermis y la dermis (Figura 2),
los rayos UV A activan la oxidacion de melanina que ya se encuentra presente en la epidermis
y genera un bronceado inmediato que inicia a los 30 minutos de la exposicion, pero se atenta

en pocas horas.
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A largo plazo, los rayos UV A generan especies reactivas de oxigeno (ROS) en exceso, lo que
causa un dafio al ADN y puede alterar genes de supresion tumoral y cancer. La radiacion
UVA participa en el fotoenvejecimiento ya que altera la vascularizacion de la dermis y
produce cambios en el colageno que se traduce en arrugas y manchas en la piel. También es
capaz de causar dafios oculares debido a que la cérnea y el cristalino actdan como filtro y

absorben la radiacién UV.

Para que un protector solar sea efectivo, debe ser capaz de proteger la piel de ambas

radiaciones que llegan a la superficie terrestre: UVA 'y UVB.

1.5 Clasificacion de filtros solares
Los filtros solares se clasifican de tres maneras de acuerdo con su mecanismo de accion.

Siendo estos: fisicos, quimicos y bioldgicos.

1.5.1 Filtros fisicos
Los filtros fisicos, también llamados filtros inorganicos son minerales opacos que actian

reflejando y/o desviando la mayor parte de la radiacion ultravioleta al formar una “pantalla
solar” sobre la piel, proporcionan un amplio espectro ya que protegen de rayos UVA, UVB,
IRy luz visible, su eficiencia depende del tamafio de particula y su capacidad de dispersién

y reflexion de la luz (Geoffrey et al., 2019).

Son particulas que se quedan sobre la capa cornea de la piel sin absorberse a nivel sistémico,
se acumulan en los orificios poli-sebéaceos por lo que se reduce el riesgo de sensibilizacién y
son considerados seguros para las pieles sensibles (Bautista Borrachero, 2019). Se
recomienda su uso en nifios, casos de dermatitis, alergias presentes en la piel, cicatrices,

eritemas, entre otras.

Sus propiedades fisicas reflectivas pueden dejar un terminado blanco sobre la piel conocido
como efecto mimo. Sin embargo, la opacidad y tonalidad blanquecina ha sido mejorada al
diminuir el tamafio de particula mediante micronizaciones y asi, tener filtros fisicos
transparentes a la luz visible. El uso general de estos componentes inorganicos en la
formulacion de protectores solares es en forma de nanoparticulas (menos de 100 nm). El

tamafio incrementa la aceptacién cosmética ya que disminuye el efecto mimo.
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Los mas utilizados son 6xidos metalicos, como lo son el diéxido de titanio (TiO2) y 6xido de
zinc (ZnO). Sin embargo, existen otros como carbonato de calcio, carbonato de magnesio,

Oxido de magnesio y cloruro de hierro (Mota Duro et al., 2003).

El 6xido de zinc provee un amplio espectro de proteccion en las regiones UVA y UVB,

mientras que el didxido de titanio ofrece mayor proteccion frente a los rayos UVB.

El dioxido de titanio tiene aplicaciones variadas, ya que se utiliza como ingrediente en
protectores solares, pinturas, colorante de alimentos, entre otros. Existen preocupaciones
acerca de su seguridad y posibles efectos cancerigenos. La exposicion al diéxido de titanio
puede ocurrir de multiples maneras. Mediante la inhalacion del polvo en las plantas de
produccién que afecta principalmente a trabajadores. Y también, mediante la posible
absorcién a través de la piel en productos cosméticos o su ingesta en productos alimenticios
(Hansa et al., 2023).

Su uso es controversial, debido la evidencia disponible no ha podido descartar efectos
nocivos para la salud humana, en particular, propiedades cancerigenas de la sustancia. En el
2006 fue clasificado como posible cancerigeno para humanos (grupo 2B) por la Agencia
Internacional de Investigacion de Céancer (IARC). La evidencia disponible fue catalogada
suficiente para animales, pero inadecuada para considerarse en humanos. Por esta razon, los

resultados no se consideraron lo suficientemente sustanciales para alguna otra clasificacion.

Ante esta situacion, Francia present6 una propuesta para clasificarlo en la Unién europea. El
comité de evaluacion de riesgos de la Agencia Europea de Productos Quimicos (ECHA)
concluyé que el TiO2 requiere una clasificacion como presunto carcindgeno humano por
inhalacion (Categoria 2) segun el reglamento CLP (para clasificacion, etiquetado y envasado
de productos quimicos). Dicha clasificacion fue anulada debido a los resultados no
concluyentes que se habian presentado anteriormente (Guseva Canu et al., 2020; Hansa et al.,
2023).

Recientemente, tras una reevaluacion de resultados de dioxido de titanio por parte de la
Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA), la Comisién Europea publicé en el
2022 en el Reglamento Europeo 2022/63, la prohibicion didxido de titanio en los alimentos.
Debido a la genotoxicidad tras el consumo, es decir, la capacidad de una sustancia a dafar el

ADN. A pesar de que las pruebas de los efectos tdxicos siguen siendo poco concluyentes, no
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se descartd la preocupacion por la genotoxicidad y establecer un nivel seguro para la ingesta

diaria del aditivo alimentario.

Se necesitan mas estudios epidemioldgicos para evaluar las posibles asociaciones entre las
diferentes caracteristicas fisico-quimicas de la exposicién al TiOz y su impacto en la salud
humana. Esto permitiria fortalecer la evidencia sobre la cual construir la regulacion mas
adecuada y garantizar un uso seguro dada cualquier ruta de exposicion de cualquier forma o

tamafio de particula de TiOa.

1.5.2 Filtros quimicos
Los filtros quimicos u orgénicos son moléculas organicas con grupos cromdéforos con

estructura resonante que actian mediante la absorcion de luz UV, captan la energia incidente
y la emiten en forma de energia térmica generando un cambio en su estructura molecular
(Gonzélez Bosquet, 2003; Marin & del Pozo, 2005). Pasan de un nivel energético fundamental a
uno excitado. Se impide asi la transmision de la radiacion a los tejidos subyacentes y, se
evitan los efectos negativos sobre ellos (Bonet, 2010). Posteriormente, regresan a su estado
fundamental emitiendo la energia a través de una serie de transiciones vibracionales.
Entonces, si no se produce degradacion de los filtros UV, pueden absorber fotones

adicionales y repetir el proceso (Giokas et al., 2007).

Los filtros solares quimicos se encuentran constituidas por uno o varios anillos aromaticos,
teniendo presentes dobles enlaces carbono-carbono conjugados con una alta deslocalizacion
electronicay generando un elevado coeficiente de absortividad molar en la zona UVAy UVB
(Ferrero, 2013) .

Al presentar una mayor fluidez, su aplicacion es mas simple y comoda. Proporciona un
acabado estético ya que al absorberse no deja una capa blanca en comparacion con los filtros
fisicos, por lo que cosméticamente son mas aceptables. A pesar de ello, pueden absorberse
por la piel por lo que pueden llegar a presentar sensibilidad y reacciones alérgicas. Por lo

mismo, no se aconseja aplicarlos en nifios ni en pieles sensibles.

Segun la longitud de onda que la molécula pueda absorber, se clasifican como filtros
selectivos para radiacion UVA o UVB. Los filtros quimicos UVA absorben la luz de 320 a
400 nm vy se utilizan benzofenonas, antranilatos y dibenzoilmetanos. Los filtros quimicos

UVB absorben la luz en el intervalo de 280 a 320 nm, y su méaximo de absorcidn es entre 305
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y 310 nm, se utilizan paraaminobenzoatos, salicilatos, cinamatos, derivados del alcanfor y

benzimidazoles (Esteva, 2009).

La combinacién de ambos filtros quimicos en la proporcion adecuada en un mismo producto
hace posible que se complementen sus efectos, de modo que se consigue proteger la piel

frente a un espectro mas amplio de radiaciones.
Los filtros quimicos se pueden clasificar en diferentes familias segln su estructura quimica.

Benzofenonas
Las benzofenonas son cetonas aromaticas fotoestables usadas a nivel mundial que no

producen fotosensibilidad, los derivados de las benzofenonas son dos anillos de benceno
unidos por un grupo carbonil, son capaces de absorber en la banda de UVB y en la banda de
UVA (Ramos etal., 2015). El derivado més empleado es la benzofenona-3 con

concentraciones permitidas en un rango del 5 al 10 % alrededor del mundo.

Derivados del alcanfor
Los derivados de alcanfor son clasificados como terpenoides. El alcanfor 4-metilbencilideno

(4MBC) es un filtro utilizado en muchos protectores solares. Se clasifica como un filtro UVB
ya que absorbe mas eficientemente en el rango de 290 - 320 nm. Existe como isémero cis (Z)
o trans (E) debido al doble enlace exociclico de carbono-carbono. Dentro de productos
solares, se encuentra presente como el isomero trans, pero al ser expuesto a radiacion UV,

pasa a la configuracion cis (Santos et al., 2012).

Dibenzoilmetanos
Los derivados del dibenzoilmetano contienen un derivado aromatico de 1,3-dicetona de la

acetilacetona, donde ambos grupos metilo han sido sustituidos por grupos fenilo. Se utilizan
como filtros UVA y el mas comdn es el 4-terc-butil-40-metoxidibenzoilmetano (BMDM).

Se encuentra principalmente en su forma endlica con una de absorcién maxima en 350 nm.

Para-aminobenzoatos (PABA)
El PABA fue uno de los primeros filtros quimicos aprobados y comercializados en el mundo.

El compuesto se une a los queratinocitos presentes en la epidermis mediante puentes de
hidrégeno (Moreno & Hernando Moreno, 2010). Sin embargo, puede presentar riesgo de
dermatitis de contacto. Por consiguiente, se desarrollaron derivados del PABA,
estructuralmente es un anillo de benceno sustituido son un grupo amino y un grupo carbonil

en posicion para, se logra mediante la esterificacion de grupo carbonilo y la sustitucion del
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nitrégeno (Ramos et al., 2015). Algunos derivados empleados son: Etilhexil-dimetil-PABA,
gliceril-PABA y PEG 25-PABA.

Cinamatos
Ls derivados de cinamatos son compuestos que contienen acidos carboxiilicos insaturados.

El mas utilizado es el etilhexilmetoxicinamato (EHMC), un filtro utilizado en la region UVB.
Debido al doble enlace carbono-carbono puede existir como isémero cis (Z) o trans (E). La
méaxima concentracion permitida es de 10 %. Se ha comprobado que tiene capacidad de

proteger frente a la inmunosupresion producida por la radiacion solar (Barbed, 2003).

Salicilatos
Los derivados de salicilatos contenen un grupo &acido monohidroxibenozoico. El

homostalato, octisalato y salicilato trolamina cubren un espectro de 290 a 310 nm. Proveen
un factor de proteccion bajo. Por tanto, se utilizan para incrementar la potencia de otros

absorbentes UVB. Presentan gran perfil de seguridad y pueden solubilizar otros ingredientes.

Crilenos
Los derivados de crilenos contienen acrilatos aromaticos. El octocrileno es de los mas

utilizados ya que cubre ambas bandas UV.En la figura 3 se puede observar el mecanismo de

accion de filtros fisicos y filtros quimicos.

Reflexion de Absorciéon de
rayos UV rayos UV
Filtro solar fisico Filtro solar quimico
L ) L 22C J
o o OL o Emisi?n de
00 00 energia
P_0 0 o o P_o o térmica

rp_ieT\,I Piel

Figura 3. Mecanismo de accion de filtros solares fisicos y quimicos. Autoria propia, [12, 50
53, 55, 90].
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1.5.3 Filtros bioldgicos
Los filtros bioldgicos no son clasificados como filtros solares ya que no absorben, desvian,

reflejan ni dispersan la radiacion solar. Se trata de moléculas con propiedades antioxidantes
que neutralizan las especies reactivas de oxigeno antes de que lleguen a las células evitando
los dafios en el ADN responsables del envejecimiento cutaneo y del cancer fotoinducido
estimulando el sistema inmunoldgico cutaneo ((Bautista Borrachero, 2019; De la Torre

Iglesias y Alvarez Alvarez, 2010).

Los maés utilizados son la vitamina A, vitamina C (acido ascorbico), vitamina E y sus
derivados. Se suelen elaborar con aceite de germen de trigo, sésamo, aguacate o extractos de

aloe vera, caléndula o cascara sagrada.

Conforme se han conocido los efectos que tiene la radiacion solar sobre el sistema inmune,
se han empezado a incorporar estos activos bioldgicos que estimulan de forma inespecifica
el sistema inmunoldgico de la piel a pesar de poder tener una mayor o menor eficacia de

proteccion solar.

Por lo que actualmente, se realiza una combinacion de activos con la finalidad de sinergizar
su efecto y se cumple con una proteccién de amplio espectro utilizandolos en combinacion

con filtros fisicos y quimicos. Los mas utilizados se enlistan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Clasificacion de filtros solares. Autoria propia, [5, 7, 42, 96, 107, 119, 120].

Filtros Solares

\ Espectro de accion

Fisicos
Didxido de titanio UVA-II, UVB
Oxido de zinc UVA-I, UVA-II, UVB
Quimicos
Benzofenonas
Benzofenona-3 UVA-II, UVB
Benzofenona-4 UVA-II, UVB
Benzofenona-5 UVA
Benzofenona-8 UVA-II, UVB
Dibenzoilmetanos
Butil metoxidibenzoilmetano UVA-I
Derivados de alcanfor
Acido tereftaliliden dicanfor sulfénico UVA-I, UVA-II
3-benciliden alcanfor uvB
Metosulfato de alcanfor benzalconio uvB
4-Metilbenciliden alcanfor UVA-II, UVB
;’Icggﬁ(;(r)lrlamldometll benciliden UVB
Para-aminobenzoatos
PABA uvB
Etilhexil dimetil PABA uvB
PEG-25 PABA uvB
Cinamatos
Cinoxato uvB
Etilhexil metoxicinamato UVA-II, UVB
Isoamil p-metoxicinamato UVA-II, UVB
Salicilatos
Homosalato UVA-II, UVB
Salicilato de etilhexilo UVA-II, UVB
Salicilato de TEA uvB
Crilenos
Octocrileno UVA-II, UVB
Biologicos
Vitamina A N/A
Vitdmina C N/A
Vitamina E N/A
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1.6 Problemética: Contaminacion del medio ambiente por la presencia de filtros

solares

1.6.1 Contaminantes emergentes
Los contaminantes emergentes (CE) son compuestos xenobioticos que provienen de sintesis

quimica por actividad humana y que son ajenos a la naturaleza. Son compuestos que
recientemente se identificaron como peligrosos para el medio ambiente y, por lo tanto,
carecen de una regulacion ambiental. Estos incorporan gran variedad de compuestos tales
como antibioticos, drogas, esteroides, hormonas, aditivos industriales, micro-plasticos,
filtros solares, entre otros (UNEP, 2020; Vandermeersch et al., 2015).

Debido a su liberacion creciente y continua, las concentraciones encontradas tienen un efecto
perjudicial en el medio ambiente acuatico. La mayoria de estos compuestos se encuentran en
concentraciones a niveles de traza y ultratraza. Ergo, la preocupacion acerca de su presencia
en diferentes compartimentos acuaticos de agua, sedimentos y biota ha incrementado (Ebele
etal., 2017).

Los productos de cuidado personal (PCP) describen un amplio grupo de productos utilizados
en el dia a dia del ser humano con el fin de mejorar la calidad de vida, dentro de esta categoria
se encuentran los productos cosméticos. Los PCP son una clase de contaminantes emergentes
que ingresan principalmete al medio ambiente a través del lavado de ropas, duchas y al ser
excretados por el cuerpo humano (Birch etal., 2015). Los filtros solares estdn presentes
dentro de esta categoria ya que pueden acumularse en el medio ambiente, primordialmente

el acuatico y causar efectos adversos.

1.6.2 Filtros solares en el medio ambiente acuético
Una de las maneras efectivas de prevenir los efectos nocivos de la radiacion solar es el uso

de protector solar, que son productos cosméticos de aplicacién tdpica que contienen filtros
solares. La toma de conciencia por parte de la poblacion sobre de los efectos dafiinos
generados en la piel al exponerse a la luz ultravioleta combinado con un aumento en
popularidad de turismo en zonas costeras ha causado un aumento en el uso de protectores
solares. Por ende, ha ocurrido un incremento en la deteccidn, presencia y persistencia de los
filtros dentro del ecosistema que han sido identificados como contaminantes emergentes

dentro del ambiente marino.
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Los contaminantes organicos presentes en el agua marina representan un peligro ya que
muchos permanecen quimicamente activos provocando efectos agudos y cronicos para
organismos debido a su acumulacion en el ecosistema y como consecuencia, puede ocurrir
la pérdida de habitats y de biodiversidad (Jiang et al., 2014).

El turismo en zonas costeras ha presentado un incremento acelerado en las Gltimas décadas.
Los filtros solares son liberados directamente a los mares por medio de actividades
recreativas, al desprenderse de la ropa y piel o de manera indirecta, a través de los efluentes
provenientes de plantas de tratamiento de aguas residuales (EDARs) donde no son removidos
completamente, por descargas industriales y por descargas de agua doméstica. La fuente de
los filtros en las aguas residuales es la duchay lavado de ropas, y en el caso del agua de bafio,
es a traves de la absorcion en la dermis y posteriormente en la sangre y su eventual excrecion
en la orina como el compuesto original y sus metabolitos (Campos et al., 2017; Ekpeghere
et al., 2016; Montesdeoca-Esponda et al., 2018).

Por otra parte, en lugares donde existe un escaseo de agua, no solo existe una afectacion a la
vida marina puesto que se reutilizan las aguas residuales para el riego de alimentos y otras
actividades (Ekpeghere etal.,, 2016). En consecuencia, realizar el monitoreo por
contaminacion de filtros solares en fuentes hidricas es de suma importancia. Para impulsar la
concientizacion, y la creacion de alternativas como es el uso de filtros solares biodegradables

para minimizar su impacto sobre el ecosistema.

En la costa mediterranea francesa se estima que por cada 3,000 asistentes al dia se liberan 52
kg de productos de proteccion solar dando un total de 1.4 toneladas mensuales (Labille et al.,
2020). Otro estudio en la zona costera de Texas estima que se liberan anualmente 477 kg de
EHMC, 318 kg de octocrileno y 159 kg de BP-3 (Sharifan et al., 2016).

Una vez que los filtros ingresan al ambiente marino de manera directa o indirecta, el destino
y el impacto que tendran depende de sus propiedades fisicoquimicas y su degradabilidad. La
mayoria de los filtros son hidrofébicos, de baja solubilidad en agua y por lo tanto no se
acumulan en grandes concentraciones en la columna de agua, pero se ha encontrado que su

presencia en muestras de agua predomina en las capas superficiales del océano.
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Bioacumulacion y biomagnificacion
Al no degradarse facilmente, se acumulan también en superficies solidas como sedimentos y

organismos acuaticos, lo que causa un impacto directo en el ecosistema (Montesdeoca-
Esponda et al., 2018).

La bioacumulacion se refiere a la acumulacién neta de una sustancia quimica en un
organismo vivo a partir de una exposicion combinada de la sustancia que se encuentra
presente en el agua, los alimentos y sedimentos. Puede definirse como la relaciéon de
absorcién de la sustancia quimica en el organismo vivo sobre la cantidad de la sustancia
quimica presente en el ambiente en el cual vive. Las sustancias que Sse encuentren
bioacumuladas en alguna especie, pueden transferirse a las especies de mayor rango en las
redes troficas, de esta manera también se exponen a todas las sustancias que lleguen a
acumular las especies de orden inferior, dicha exposicidn se conoce como biomagnificacion
(Lebaron, 2022; Molins Delgado, 2017).

La bioacumulacién de los filtros solares en biota y sedimentos depende de las propiedades
fisicoquimicas de cada compuesto. El coeficiente de distribucién octanol agua (logkow) €s
una medida de la hidrofobicidad o la afinidad hacia los lipidos de una sustancia disuelta en
agua y se refiere la relacion entre la concentracion que existe entre la fase de n-octanol (que
repsresenta los lipidos en la biota) y la fase acuosa en el equilibrio. Los compuestos quimicos
con valores altos de logkow tienden a acumularse en los tejidos lipidicos de los organismos y

tambien, se acumulan en los suelos y sedimentos.

Por el contrario, los compuestos con valores bajos de logkow tienden a distribuirse en el
agua.Valores de logkow menores a 1 son considerados hidrofilicos, mientras un valor de
logkow mayor a 4 indica hidrofdbicidad. Dado que la mayoria de los filtros ultravioleta son
sustancias lipofilas con un alto coeficiente logkow en el rango de 4 a 8 y poco biodegradables,
tienden a acumularse en la biota. Por otra parte, la solubilidad en agua es otra propiedad que
nos proporciona informacion sobre su distribucion dada particularmente entre el sedimento

y el agua. (Cadena-Aizaga et al., 2020).

Fotodegradacion y fotoreactividad
La estabilidad de los filtros solares es un requisito esencial para asegurar la fotoproteccion y

seguridad del ser humano. Sin embargo, estudios han reportado que algunos filtros solares

quimicos se fotodegradan ante la presencia de luz solar debido a que son incapaces de
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convertir la energia absorbida, por lo que la molécula permanece excitada y reacciona
guimicamente. Este proceso provoca una modificacion en sus propiedades fisicas y lleva a
cabo la formacion de productos indeseados. Algunos filtros solares quimicos generan

especies reactivas de oxigeno frente a estas condiciones (Santos et al., 2012).
En las aguas superficiales del ecosistema marino ocurren dos procesos:

1) Fotolisis directa: Los compuestos organicos absorben la luz UV vy se transforman.

2) Fotolisis indirecta: Ocurre mediante otros compuestos presentes como materia
organica disuelta, especies ROS y compuestos inorganicos (Giokas & Vlessidis,
2007; Sanchez-Quiles & Tovar-Sénchez, 2015a).

Durante la fotolisis algunos filtros pasan por una fotoisomerizacién e incluso ocurren
rupturas irreversibles de enlaces. Debido a la fotodegradacion, los filtros no son detectados
porque se encuentran ahora en forma de productos de transformacion (Cadena-Aizaga et al.,
2020).

La fotoisomerizacion de algunos filtros UV organicos puede ocurrir como es el caso del 4-
MBC, mientras que otros como la benzofenona-3 sufre desmetilacion para producir
benzofenona-1. El EHMC puede sufrir fotoisomerizacion y fotodegradacién para obtener
varios isomeros dimeros y ciclo-dimeros (Sanchez-Quiles y Tovar-Sanchez, 2015; Santos et
al., 2012).

El agua de alberca requiere de procesos de desinfeccién para proteger al ser humano de
organismos patdgenos, se utilizan desinfectantes que contienen cloro, el cual reacciona con
compuestos organicos presentes en el agua de la alberca produciendo una variedad de
compuestos organicos clorados. Los filtros UV organicos pueden producir varios compuestos
organicos clorados, relacionados con efectos adversos para la salud de los seres humanos
(Sanchez-Quiles y Tovar-Sanchez, 2015; Santos et al., 2012).

Las personas que nadan en albercas estan expuestas a los productos quimicos utilizados para
desinfectar el agua, asi como a los productos derivados de desinfeccion. Las vias de
exposicion son la inhalacion, ya que algunos compuestos son volatiles, el contacto, la
absorcion a traves de la piel y la ingestion al tragar agua. La exposicion a estos compuestos
se ha relacionado con efectos adversos para la salud, como un mayor riesgo de asma y otras

enfermedades respiratorias, asi como el cancer de vejiga (Richardson et al., 2010).
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Los derivados de los filtros solares, o productos de transformacion también pueden presentar
toxicidad debido a su interaccion con las células y causar un dafio al ADN de los organismos
vivos. Ademas, los otros ingredientes presentes en la formulacidén también pueden afectar la

estabilidad de los filtros solares.(Jesus et al., 2022).

Asimismo, los filtros solares fisicos pasan por procesos de fotooxidacion y fotodegradacion
al ser expuestos a la luz solar. Los estudios han demostrado que los filtros fisicos se
fotooxidan, producen ROS y causan toxicidad fotocatalitica al inducir estrés oxidativo en los
organismos acudticos. Las nanoparticulas se encuentran normalmente recubiertas de Al203 0
SiO2 con el fin de proteger la piel de las especies ROS. Sin embargo, al ingresar al océano
este recubrimiento se disuelve permitiendo, la formacién de especies ROS (Sanchez-Quiles
y Tovar-Sanchez, 2014).

Nanoparticulas
Los estudios sobre las nanoparticulas derivadas de los productos de proteccion solar en

organismos acuaticos y su toxicidad apenas comienzan a ser una preocupacion y de interes
para la comunidad cientifica, en comparacion con los estudios de nanoparticulas crudas. Las
nanoparticulas sin procesar entran en contacto con el medio ambiente marino y su interaccion

comprende procesos de adsorcion y absorcién causando dafios a los organismos acuaticos.

Cuando entran al medio ambiente acuatico su destino puede tomar rutas alternas de mayor
predominancia a las ya antes mencionadas. Puede ser la dispersion, agregacion o pueden
disolverse y liberar iones metalicos que se acumulan en los sedimentos o se bioacumulan en

los organismos.

El nZnO se disuelve rapidamente en agua y forma cationes hidratados de Zn?* que presenta
toxicidad en la biota marina distinta a las nanoparticulas. En cambio, el nTiO2 es mas estable
e insoluble en agua, por lo que tiende a agregarse en particulas mas grandes y se suspende o
precipita al fondo del mar (Yuan et al., 2022).

Sin embargo, su comportamiento dentro del ambiente se ve afectado por el recubrimiento
presente en las nanoparticulas y factores fisicos y quimicos, como son las corrientes
oceénicas, las olas y la alta salinidad que daran lugar a reacciones de agregacion y disolucion.
Por ende, su estructura, distribucion y efectos toxicos cambiardn constantemente (Sanchez-
Quiles y Tovar-Sanchez, 2014).
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Biodegradacion
La biodegradacion constituye otra posible ruta de degradacion para algunos filtros quimicos.

La biodegradacion el proceso de descomposicion de una sustancia mediante la accion de
organismos vivos (Ferrero, 2013). La figura 4 muestra un esquema de las fuentes de ingreso
de los filtros solares fisicos y quimicos al medio ambiente acuético y los diversos procesos
que pueden suceder dependiendo de las propiedades fisicoquimicas y la degradabilidad de

cada filtro.
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recreativas

Fuentes de
filtros solares

Figura 4. Fuentes, presencia y destino de filtros solares quimicos y fisicos en el medio
ambiente acuatico. EDARs, plantas de tratamiento de aguas residuales. Autoria propia,
modificado de (Lebaron, 2022).

1.6.3 Efectos nocivos en la vida marina
Los filtros UV en las especies del medio ambiente acuatico pueden provocar una variedad de

efectos, que incluyen toxicidad aguda y cronica, toxicidad reproductiva, anomalias en el

30



desarrollo y el comportamiento de los organismos vivos, blanqueamiento de corales y

alteracion de las funciones endocrinas en diferentes especies (Lebaron, 2022).

Algas
Los filtros que se acumulan en biota pueden ser metabolizados o pasar por un proceso de

biomagnificacion por la cadena alimenticia. Por esta razon, el impacto de los filtros solares
en el medio ambiente marino se ha estudiado partiendo de los productores primarios, la base

de la cadena trofica.

El fitoplancton es un microorganismo autdtrofo sumamente importante que representa el
alimento primario para muchas especies marinas. Se encuentra suspendido en la parte
superficial del océano donde obtienen la luz solar que requieren para poder vivir y crecer
(NOAA, 2023). Realizan el proceso de fotosintesis donde interviene didxido de carbono
(CO2), luz solar y nutrientes para producir compuestos organicos y oxigeno (Oz) que es
liberado al ambiente (Fundacion UNAM, 2019).

Este microorganismo es responsable la fijacion fotosintética de CO2en un valor de alrededor
de 50 x 10'° g C anualmente (Marafién, 2009). Por esta razon, se estima que alrededor del 50
% del oxigeno presente en el planeta se obtiene a través de la fotosintesis que realiza el
fitoplancton (Lépez, 2019).

La presencia de contaminantes que son vertidos al mar presenta un peligro que puede
impactar fuertemente su ambiente. Un estudio realizado con alga verde Tetraselmis en
presencia de filtros solares mostrd que las algas se ven afectadas en su crecimiento, el
volumen celular, la fluorescencia y su actividad metabolica (Thorel etal., 2020). Los
resultados sugieren que los filtros solares tienen efectos toxicos en especies en la base de las
cadenas troficas, las cuales pueden repercutir gravemente en niveles troficos mas altos

mediante la biomagnificacion.

Peces
La mayoria de los estudios ecotoxicoldgicos sobre el efecto de los filtros UV se han realizado

en diferentes especies de peces en pruebas in vitro e in vivo. Se ha encontrado que los activos
impactan en la mortalidad, comportamiento y actividad hormonal estrogénica (Ozaez et al.,
2013; Schlumpf et al., 2001). Ademas, se ha demostrado que algunos tienen multiples
actividades en disruptores endocrinos, interfieren con los procesos normales de desarrollo y

el ciclo reproductivo de organismos vivos expuestos ya que se han identificado efectos
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adversos sobre la fecundidad y la reproduccién (Carve et al., 2021; Gago-Ferrero et al.,
2012). Los estudios sugieren informacion relevante sobre los efectos in vitro e in vivo en
diferentes especies marinas, pero los efectos de exposicion a largo plazo adn son

desconocidos.

El consumo de productos del mar, por su reconocido valor como parte de una dieta saludable,
desempefia un papel importante en la dieta de muchos paises, los seres humanos pueden estar
expuestos a los filtros UV directamente mediante el uso de cosméticos o indirectamente a
través de la cadena alimentaria. La ingesta de filtros solares a través del consumo de mariscos

contaminados, juega un papel importante en la exposicion humana.

Un estudio realizado en con comida de mar comercializada en la Unién Europea encontro la
presencia de 9 filtros solares quimicos. Los resultados mostraron que la exposicion humana
a los filtros solares, estimada a partir de los valores de concentracion encontrados en los
mariscos Yy el consumo diario de las especies de mariscos, estaban por debajo de los valores

de referencia toxicologicos (Cunha et al., 2018).

Sin embargo, futuras investigaciones con el mismo enfoque son requeridas, que abarquen
maltiples rutas de exposicion, posibles efectos sinérgicos con otros contaminantes
ambientales, efectos del procesamiento de mariscos y su preparacion antes de consumo. Todo
esto para conocer y equilibrar los posibles riesgos de exposicion con los beneficios del

consumo de los mariscos.

Arrecifes de coral
El arrecife de coral es un ecosistema marino responsable de albergar millones de especies de

peces, invertebrados y algas (Hoegh-Guldberg, 1999), por esta razén es un componente
critico dentro del medio ambiente. Los corales pertenecen a la familia Cnidaria y estan
formados por animales Ilamados pélipos de cuerpo blando. Los pdlipos utilizan calcio del
agua de mar para construir esqueletos de piedra caliza en forma de copa, una numerosa
(Hansa et al., 2023) cantidad de pélipos crea la union contigua de copas y cuando muchas

colonias crecen cerca resultan en los arrecifes de corales (Gilbert, 2012).

Los corales realizan simbiosis con las algas zooxanthellae. Las algas viven dentro de los
polipos y proporcionan los colores vibrantes del coral. Adicionalmente, su proceso de

fotosintesis provee de energia a los corales.
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Los arrecifes de coral reducen la accion de las olas que se da en las costas y son capaces de
proteger de inundaciones, erosiones y dafios causados por tormentas, esto permite la
formacion otros ecosistemas que proveen hébitats para otros organismos. Por el lado
contrario, presentan una gran atraccion turistica responsable de la generacion de billones de

ddlares para los paises que cuentan con este ecosistema (Hoegh-Guldberg, 1999).

El cambio climético es responsable de causar temperaturas elevadas en el océano, la
acidificacion de océanos, un incremento del nivel del mar, un aumento en la frecuencia e
intensidad de tormentas, una alta exposicion a la radiacion solar, entre otros. Dichos factores

desemperfian un papel importante para la decadencia de los corales.

Cuando los corales se enfrentan a estrés oxidativo debido a estos factores, expulsan a las
algas de su interior y el color del coral se vuelve blanco, si las algas no vuelven a poblar el
coral, este proceso conlleva generalmente a la desaparicion del coral ya que una exposicién
continua al estrés puede llevar a su mortalidad (Jovanovi¢ y Guzman, 2014; Schneider y
Lim, 2019). Una cantidad numerosa de estos eventos genera la destruccion de completa del
ecosistema de arrecifes de corales seguido de una disminucion en la biodiversidad de especies

marinas que viven dentro de este ecosistema.

La presencia de contaminantes fisicos, bioldgicos y quimicos pueden impactar
negativamente a los corales como es el uso continuo y creciente de productos de proteccion
solar. Los filtros solares quimicos contribuyen al blanqueamiento rapido y completo de
corales inclusive en concentraciones bajas. Estudios in situ demostraron que los corales ante
la presencia de estos contaminantes emergentes liberan las algas de su interior en un rango
de 18 a 48 horas después de ser expuestas y al cabo de 96 horas el coral presenta
blangueamiento total. Entre los ingredientes analizados, los filtros organicos BP-3, 4-MBC
y EHMC provocaron un blanqueamiento completo. Las algas expulsadas presentan dafio
parcial o total debido a una infeccion viral inducida por los activos de proteccion solar
(Danovaro et al., 2008).

Los filtros fisicos y quimicos también pueden afectar a la salud de los corales de manera
indirecta. Al encontrase libremente en las aguas superficiales, absorben o reflejan la radiacion
ultravioleta y la transfieren en forma de energia térmica en partes localizadas de agua, de esta

manera promueven las elevadas temperaturas que llevan al blanqueamiento del coral.
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También, al encontrarse en el agua, impiden que los rayos UV se transmitan hacia las algas

y se inhibe el proceso de fotosintesis de estas (Fivenson et al., 2021).

1.6.4 Regulacién
El contenido aprobado de los filtros UV varia segun la regién y el pais donde se encuentre.

En México, se permite el uso de 36 sustancias para fines de proteccion solar y se encuentran
enumeradas en el Acuerdo por el que se determinan las sustancias prohibidas y restringidas
en la elaboracion de productos de perfumeria y belleza (SEGOB, 2010). En los Estados
Unidos de Norteamérica, la FDA permite el uso de unicamente 16 filtros solares (U.S. Food
and Drug Administration, 2021). En la Union Europea esta regulado por el Reglamento (CE)
No 1223/2009 del Parlamento Europeo y del Consejo de 30 de noviembre de 2009 sobre los
productos cosméticos, que enumera 28 filtros UV aprobados para su uso en productos de
proteccién solar (Union Europea, 2009). La distribucion de filtros solares en Japon esta
regulada por el Ministerio de Salud, Trabajo y Bienestar de acuerdo con la Ley de

Dispositivos Farmacéuticos y Médicos.

En lugares de atraccion turistica de zonas costeras se han introducido nuevas legislaciones
que prohiben uso de protectores solares con activos especificos con el fin de proteger los
ecosistemas (Narla & Lim, 2020). Los activos con mayor restriccion son benzofenona-3 (BP-3;
oxibenzona), metoxicinamato de etilhexilo (EHMC; octinoxato), octocrileno (OC) y 4-metil-
bencilidenoalcanfor (4-MBC).

En Hawai, las Islas Virgenes de los Estados Unidos de Norteamérica, prohiben el uso de
oxibenzona, octinoxato y octocrileno. Las islas holandesas de Bonaire y Aruba prohiben el
uso de activos como oxibenzona y octinoxato. La Republica de Palau restringe el uso de
cualquier protector solar que contenga alguno de una lista de 10 activos que puedan afectar
a los arrecifes de corales. Mientras que las reservas naturales en México prohibieron el uso

de activos que sean no biodegradables (Levine, 2021).

1.7 Cuantificacion de filtros solares en el medio ambiente acuético

La presencia de filtros solares en diferentes locaciones alrededor del mundo dentro de rios,
lagos, mares, sedimentos y biota se han encontrado en concentraciones de traza y en algunos
casos de ultra traza. Los niveles ambientales encontrados varian significativamente en

funcion del area geograficay la estacion del afio. Se ha observado un incremento relacionado
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con las temporadas vacacionales, donde el uso de estos compuestos se incrementa a la vez

que aumenta la actividad turistica.

Debido a sus bajas concentraciones en muestras ambientales y a la aparicion de efectos de
matriz, se han desarrollado diferentes métodos para poder analizar a las distintas familias de
filtros organicos en muestras marinas como agua de mar, sedimentos y biota. Las propiedades
fisicoquimicas de los filtos solares ayudan a conocer de manera mas espécifica su
distribucion en el ambiente marino y de igual manera, poder escoger un método analitico

apropiado para su deteccion.

Los métodos reportados para la determinacion de filtros organicos en muestras ambientales
comprenden como primer paso, la extraccion y preconcentracion de los analitos dentro la
muestra de interés y como segundo paso, un analisis de cromatografia liquida o de gases

acoplado a un espectrometro de masas.

1.7.1 Preparacion de muestras para filtros organicos
Las concentraciones de filtros solares en el medio ambiente acuatico son muy bajas y se

encuentran dentro de matrices complejas por lo que la mayoria de los instrumentos analiticos
no pueden procesar la muestra directamente y, por consiguiente, es necesario realizar una
buena preparacion de muestras para poder realizar una cuantificacion confiable de los
analitos. La preparacion de muestras es un paso importante para el procedimiento analitico
que consiste generalmente en procesos de dilucion, precipitacion, filtracion, extraccion,

centrifugacion, entre otros. Este paso ayuda a:

-Cambiar las matrices de muestra para presentar mayor compatibilidad con la técnica

analitica instrumental a utilizar.
-Enriguecimiento de trazas: Concentrar los analitos para aumentar la sensibilidad.

-Eliminar interferencias que provocan un elevado ruido de fondo, picos erréneos o poca
sensibilidad durante el andlisis cromatografico o el andlisis final (Buszewski y Szultka,
2012).

Por lo tanto, escoger un método adecuado para la preparacion de muestras es un paso
determinante para realizar analisis cuantitativos y cualitativos de los analitos. Generalmente,
dentro de la cuantificacion de filtros solares en muestras ambientales se utilizan diversas

técnicas de extraccion como preparacion de las muestras.
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Extraccién en fase sélida (SPE)
La extraccion en fase sélida es la técnica mas utilizada para la preparacion de muestras de

agua de mar. Los objetivos de esta técnica son la extraccién, purificacion, enriquecimiento
de trazas y la separacion del analito de una muestra compleja, que se da por medio de su
distribucion hacia una fase sélida inmovilizada (absorbente) donde se unen grupos

funcionales a superficies de particulas solidas (L. Chen et al., 2009; Poole, 2003).

Se utiliza para aislar analitos contenidos en una fase movil, ya sea un gas, un liquido o un
fluido. La fase mdvil pasa por una fase solida previamente acondicionada donde los analitos
son transferidos y retenidos mientras que las interferencias atraviesan el absorbente. La fase
solida se une al analito mediante interacciones intermoleculares, i6nicas o equilibrios de
coordinacion que son reversibles. Finalmente, los analitos son recuperados por elucion

mediante un liquido o un fluido.
Tiene dos modos de trabajo:

1) Modo de extraccion: El analito es retenido en el absorbente y las impurezas fluyen
sin detenerse.
2) Modo de limpieza: De manera inversa, las interferencias son retenidas en el

absorbente y el analito fluye sin detenerse.
Un método SPE consta generalmente de 4 etapas (Figura 5):

) Acondicionamiento de fase sélida. Ocurre la solvatacién y activacion de grupos
funcionales presentes en la fase sélida y se remueven posibles impurezas.

i) Carga de la muestra. La muestra fluye por el absorbente y ocurre la retencion de
analitos deseados o lo componentes no deseados presentes en una matriz, segun
el modo de trabajo (extraccion o limpieza).

iii) Lavado. Se arrastra y elimina cualquier compuesto no deseado que haya sido
retenido simultaneamente.

iv) Elucion selectiva. El analito es removido del absorbente con un disolvente

adecuado.
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Figura 5. Extraccion en fase sélida. Autoria propia, [22, 106].

Una SPE 6ptima depende de la estructura, solubilidad, polaridad y propiedades lipofilas del
analito, por lo que se requiere una eleccion favorable de la fase sélida y de disolvente para el

analito de interés (Cadena-Aizaga et al., 2020).

Extraccidn en linea de fase sélida (SPE en linea)
La extraccion en linea de fase solida es una version automatizada de la SPE. Se utiliza

comunmente acoplada a un cromatédgrafo de liquidos y funciona mediante una valvula de
acero inoxidable con 6 orientaciones que permiten la conexion del sistema de flujo

automatizado de la extraccion en fase sélida hacia la cromatografia.

La muestra se inyecta en un cartucho de SPE acondicionado para realizar la extraccion. Al
mismo tiempo, la columna analitica se equilibra con la fase movil cromatogréafica. Al termino
de realizar los lavados, la valvula se cambia a la segunda posicién y los analitos se eluyen
del cartucho de SPE utilizando la fase movil cromatogréfica y se transfieren directamente a
la columna analitica para el analisis cromatografico. Posteriormente, la valvula se cambia a

su posicion inicial y esta lista para realizar el siguiente analisis.

Al comparar ambas técnicas, la SPE en linea reduce el tiempo de preparacion de la muestra
ya que los pasos de acondicionamiento, lavado y elucién se pueden realizar de manera
automatizada. Se disminuye el riesgo de contaminacion de la muestra y se elimina la pérdida
de analito por evaporacion, lo que mejora la precision. Ademas, se puede reducir el volumen

de disolventes empleados. Sin embargo, esto conduce facilmente a la sobrecarga de la
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columna analitica por lo que es necesaria una limpieza eficiente del sistema de extraccion

para evitar efectos de acarreo (L. Chen et al., 2009).

Micro-extracciones en fase sélida (SPME)
Las micro-extracciones en fase sélida son utilizadas para muestras de agua de mar y

generalmente se utiliza para realizar analisis de cromatografia de gases. Es una técnica que
se basa en la distribucion del analito hacia una fibra de silice recubierta con una fase
estacionaria de dimensiones de 1 cm x 110 um, los componentes presentes en la muestra se
distribuyen mediante equilibrios de adsorcion controlado por los coeficientes de distribucion
de los analitos (Christian, 2009). Es una técnica con alta selectividad ya que combina
extraccién, concentracion y limpieza en un solo paso. Sus ventajas son la eliminacion del
disolvente, un andlisis cromatogréafico directo, reutilizacion de los cartuchos. Ademas de ser

una técnica rapida y sensible.

Extraccion Soxhlet
La extraccién Soxhlet es una técnica de separacion sélido-liquido utilizada para extraer

sustancias con baja solubilidad en el disolvente de extraccion ya que el proceso se repite

numerosas veces.

Un extractor Soxhlet tiene un matraz de destilacion de fondo redondo con una capsula porosa
(dedo) con una camara de sifoneo que permite la recirculacion y un condensador. La muestra
se coloca en la capsula y el disolvente atraviesa continuamente la muestra al destilarse. El
disolvente condensado permea a través de la matriz, la capsula y cuando se llena, se sifonea
de regreso al matraz transportando al analito tambien, donde comienza de nuevo su ciclo. El
material extraido se concentra en el matraz. La operacion se repite hasta lograr una extraccion

completa (Christian, 2009; Lopez-Bascon-Bascon & Luque de Castro, 2019).

A pesar de utilizar grandes cantidades de disolvente, requerir tiempos prolongados de proceso
y que puede degradar compuestos termolabiles, es una técnica que se ha utilizado por mas de
un siglo por lo que se han desarrollado una gran variedad de modificaciones con el fin de
mejorar la técnica como su automatizacion o el uso de energias verdes (Lugue de Castro y
Priego-Capote, 2010).

Extraccion con liquidos presurizados (PLE)
PLE es una técnica automatizada para la extraccion de componentes organicos de muestras

s6lidas y semisolidas, se basa en el uso de disolventes liquidos a temperaturas y presiones
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elevadas (Bjorklund y Nilsson, 2000). En comparacion con técnicas que utilizan condiciones
de temperatura ambiente y presion atmosférica se obtiene una mejora en el rendimiento de la

extraccion.

La eleccion del disolvente depende de la naturaleza y caracteristicas del analito. Los
disolventes presentan diferentes propiedades a elevadas condiciones de temperatura y
presion, mejorando su solubilidad y transferencia de masa del analito al disolvente (Mustafa
y Turner, 2011), permitiendo asi realizar extracciones mas rapidas al utilizar volumenes bajos

de disolvente.

Ademas, el consumo de disolventes organicos puede minimizarse si la extraccion se realiza
utilizando agua caliente a presion, en este caso se llama extraccion con agua caliente
presurizada (PHWE) (Pintado-Herrera et al., 2016). El agua modifica sus propiedades para
asemejarse a otro disolvente, para extraer compuestos de baja y media polaridad y

compuestos orgéanicos semi-volatiles de muestras solidas.

La temperatura es un parametro importante que considerar ya que afecta la eficiencia y
selectividad del método, un incremento en la temperatura proporciona un mayor rendimiento
ya que interviene en la perturbacion sobre la interaccion entre la matriz y el analito, dada por
las fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrégeno e interacciones dipolo. Ademas,
temperaturas elevadas provocan una disminucion en la tension superficial y la viscosidad del
disolvente liquido. Por lo tanto, se obtiene una mejora en la solubilidad y la penetracion del
disolvente en la matriz (Mustafa y Turner, 2011; Tierney et al., 2013). Sin embargo, el uso
de temperaturas muy elevadas en muestras ambientales puede provocar una degradacion de

los analitos.

El sistema PLE consiste en una celda de extraccion de acero inoxidable donde los pardametros
son programados y controlados electronicamente por calentadores y bombas. Al terminar la
extraccion, el extracto se transfiere automaticamente a un vial. Temperaturas arriba del punto
de ebullicion del disolvente pueden ser utilizadas mientras el disolvente se mantiene en
estado liquido (Bjorklund & Nilsson, 2000). De igual manera, ayuda a mejorar la solubilidad

y penetracion del disolvente en la matriz.

Requiere un paso extra de limpieza y generalmente se realiza dentro de la celda, se agrega

alumina o cobre, de igual manera estos compuestos facilitan la eliminacién de interferencias.
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Extraccion asistida por microondas (MAE)
La extraccion asistida por microondas es una técnica que utiliza energia en microondas para

calentar el disolvente en contacto con la muestra y de esta manera, poder extraer los analitos
de la matriz y pasarlos al disolvente (Christian, 2009). Las microondas son ondas

electromagnéticas no ionizantes situadas entre las ondas de radio y la region infrarroja.
Se basa en el efecto directo que tienen las microondas sobre las moléculas:

1) Conduccion ionica: Es la migracion electroforética de los iones originada al aplicar
un campo electromagnético, se trata de la resistencia de la disolucion al flujo de iones
que da como resultado friccion que calienta la disolucion.

2) Rotacion de dipolos: Es la realineacion de dipolos al aplicar el campo
electromagnético, el movimiento forzado genera una vibracion de los dipolos que
resulta también en un calentamiento, generalmente ambos fendmenos ocurren
simultdneamente (Cecilia et al., 2000; Mandal et al., 2007).

El calentamiento para la extraccion se limita hasta el punto de ebullicion del disolvente. La
mayor ventaja de esta técnica es la reduccidén de tiempo de extraccion ya que en un
calentamiento normal es necesario un tiempo finito para calentar el recipiente antes de ser
transferido a la disolucion, mientras que las microondas calientan la disolucion directamente
(Cecilia et al., 2000). Ademés, se reduce el consumo de disolventes orgéanicos y existe la

posibilidad de correr maltiples muestras simultaneamente.

Extraccién ultrasénica (USE)
El fendmeno de ultrasonido se basa en la cavitacion: formacion, crecimiento y colapso de

burbujas de gas dentro de un liquido debido a la presencia de un campo ultra sonoro. Dentro
de las burbujas se generan condiciones de temperatura y presion muy elevadas con tiempos
de vida de microsegundos. La muestra y el disolvente absorben las ondas sonoras generando
una vibracion que acelera la transferencia de masas, produciendo un aumento en la
temperatura del sistema y por consiguiente la difusion de los compuestos desde la matriz al
disolvente (Ettiene et al., 2010; Rodriguez-Riera et al., 2014).

Esta extraccion consiste en sumergir la muestra en el disolvente dentro de un recipiente y
colocarla en un bafio ultrasénico. Ofrece varias ventajas, estas incluyen una alta eficiencia de

extraccion, menores costos de equipo y facilidad de operacion, moderados volimenes de
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disolventes, temperaturas de extraccion més bajas y la capacidad de procesar un gran namero
de muestras (Banjoo y Nelson, 2005; R. Chen et al., 2012).

Micro-extraccion liquido-liquido dispersiva (DLLME)
La micro-extraccion liquido-liquido dispersiva, o DLLME consiste en una version

miniaturizada de la extraccién liquido-liquido. Es una técnica que ha ganado relevancia
debido a su simplicidad, rapidez de operacién y bajo consumo de disolventes y reactivos
(Rykowska et al., 2018), ya que requiere microlitros de disolvente para concentrar a los

analitos, en lugar de elevados volimenes requeridos en la extraccion liquido-liquido.

Consiste en la dispersion de finas gotas de una mezcla de un disolvente de extraccion y un
disolvente dispersivo en una fase acuosa, lo que produce una solucion turbia. Permitiendo
asi, la particion de los analitos en la fase de extraccion instantanea debido a la gran area de

superficie de las gotas.

En la Tabla 3 se presentan los fundamentos de las técinas de preparacion descritas

anteriormente.
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Tabla 3. Fundamento de técnicas de preparacion [4, 10, 21, 23, 25, 29, 84, 86, 88, 98, 106,

112, 113, 131].

Técnica de preparacion

Fundamento

Extraccioén en fase solida
(SPE)

Distribucién de un analito hacia una fase solida inmovilizada
(absorbente) dada mediante interacciones intermoleculares,
equilibrios de coordinacion, entre otros.

Extraccioén en linea de fase
solida (SPE en linea)

Version automatizada de SPE dada mediante una valvula que
permite la conexion del sistema de flujo de extraccion hacia la
cromatografia.

Micro-extraccion en fase
s6lida (SPME)

Distribucion del analito hacia una fibra de silice recubierta
con una fase estacionaria de dimensiones de 1 cm x 110 pm.

Extracciéon Soxhlet

Tecnica de separacion sélido-liquido donde el disolvente es
destilado y condensado sobre la muestra y recirculado
ndmerosas Veces.

Extraccién con liquidos
presurizados (PLE)

Técnica de separacidn de muestras sélidas. Se basa en el uso
de disolventes liquidos a temperaturas y presiones elevadas.

Extraccidn asistida por
microondas (MAE)

Técnica de separacién que utiliza energia en microondas para
calentar el disolvente y extraer los analitos de la matriz
mediante conduccion ionica y rotacion de dipolos.

Extraccién Ultrasonica
(USE)

Técnica de separacion que utiliza ondas ultrasénicas para
acelerar la transferencia de masa de compuestos de la matriz
hacia el disolvente mediante un aumento de temperatura 'y
vibracion de las moléculas.

Micro-extraccion liquido-
liquido (DLLME)

Version miniaturizada de la extraccion liquido-liquido.
Distribucién de un analito hacia una fase liquida

1.7.2 Técnicas analiticas de cuantificacion de filtros organicos
Las técnicas cromatograficas son técnicas que han permitido determinar niveles ultratraza de

fitros organicos ya que con selectivas a los compuestos originales y a sus productos de

transformacion.

Segun la IUPAC, la cromatografia es una técnica fisica de separacion donde los componentes

a separar se distribuyen entre dos fases, una de las cuales es estacionaria (fase estacionaria)

mientras que la otra se mueve (fase movil) en una direccion definida. La figura 6 ilustra la

separacion de los componentes en una columna cromatografica, la muestra es ingresada por

la parte superior de la columna donde se encuentra la fase estacionaria. Al agregar la fase
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movil de manera continua, los analitos se distribuirdn entre las dos fases y seran eluidos por
la parte inferior de la columna (IUPAC, 2007).

Fase
movil

w000
%E%% P2Y% Vle ot

o.o °.”.

Fase
estacionaria

Figura 6. Principio de separacion cromatografica. Autoria propia, [63].
Cromatografia de liquidos acoplada a masas (LC-MYS)
En la cromatografia de liquidos (LC) la fase mdvil es un liquido y la fase estacionaria puede
ser un liquido o un sdlido. Se basa en la distribucién de un compuesto entre dos fases
inmiscibles, una muestra soluble en la fase mdvil es transportada hacia la columna, los
componentes de la muestra se separan con base en su afinidad por la fase estacionaria. Los
componentes separados salen de la columnay se detectan, este proceso se llama elucion. Los
analitos deben ser solubles en la fase mdvil y estables en disolucion. La LC analiza

compuestos polares, no volatiles, termolabiles y de elevada masa molecular.

La espectrometria de masas (MS) es una técnica analitica que mide la abundancia relativa de
los iones gaseosos producidos por la fragmentacion de una molécula. Una muestra con
presion de vapor alta se introduce a través de un sistema de entrada a una region en
condiciones de vacio de 10* a 10777 torr y a altas temperaturas hasta 600°C. La muestra se
evapora y es arrastrada hacia la fuente de ionizacion donde los componentes se convierten
en iones al ser bombardeados con electrones, fotones, iones o moléculas (Christian, 2009;
Skoog et al., 2015). Consiste en la ionizacion de moléculas por métodos eléctricos, quimicos
o radiacion. Los iones producidos son acelerados hacia el analizador de masas donde son
separados con base en una relacion de masa y carga (m/z). Los iones que llegan al detector
producen una sefial eléctrica que es ampliada, procesada y registrada en un ordenador, dando

lugar al correspondiente espectro de masas por cada compuesto analizado, una representacion
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grafica de la abundancia de los iones detectados en funcion de su relacién m/z, permitiendo

hacer un analisis estructural y de composicion elemental (Castroviejo Fernandez, 2020).

La técnica LC-MS se trata de un cromatdgrafo de liquidos conectado directamente a un
espectrometro de masas. Combina la LC como técnica de separacion, y la MS como técnica

de deteccidn, identificacion y cuantificacién para los filtros organicos.

Cromatografia de gases acoplada a masas (GC-MS)
En el caso de la cromatografia de gases, la fase movil es un gas y la fase estacionaria un

solido o un liguido. Una muestra vaporizada en el inyector es transportada por el gas
acarreador (fase movil) hacia la columna, los componentes de la muestra se separan con base
en su presion de vapor relativa y su interaccion con la fase estacionaria (Christian, 2009).
Los analitos salen de la columnay son detectados. Los requisitos para analizar una molécula
por GC es la termo-estabilidad, bajo peso molecular y alta volatilidad, es decir, elevada

presion de vapor y elevado punto de ebullicion.

Cuando esta técnica se acopla la espectrometria de masas como sistema de deteccion, se
pueden separar mezclas muy complejas. La técnica GC-MS consiste en instrumentos en los
que el efluente gaseoso de la cromatografia alimenta automaticamente a un espectrometro de
masas mediante una linea de transferencia a alta temperaturay los componentes se identifican
de acuerdo con su masa (peso formula y patrén de fragmentacion) (Diaz Flores, 2019). Esta
técnica tiene la capacidad de identificar y cuantificar mezclas complejas a niveles de traza
(Christian, 2009).

1.7.3 Tecnicas analiticas de cuantificacion de filtros fisicos
Es escencial tener conocimiento sobre el tamafio, la forma, el area superficial, el estado de

agregacion, la carga, y la reactividad para poder evaluar correctamente la toxicidad y
comportamiento de las nanoparticulas (Lopez-Heras et al., 2014). Se necesitan métodos de
andlisis cuantitativos fiables para poder evaluar el riesgo que representan los filtros solares
dentro del ecosistema. Sin embargo, pocas metodologias analiticas han sido desarrolladas
para la determinacion de las nanoparticulas de 6xido de zinc y diéxido de titanio en matrices
ambientales (S. Lee et al., 2014).

Espectrometria de masas con plasma de acopalmiento inductivo (ICP-MS)
La espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) es una técnica

elemental de alta sensibilidad que proporciona un andlisis rapido de multiples elementos a
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bajos limites de deteccion. La mayoria de las muestras analizadas son liquidas. EI primer
paso es introducir la muestra en un sistema de nebulizacion. El nebulizador produce aerosol
de gotas polidispersas que se transportan por medio de una camara de rocio a un canal central
que genera el plasma y se alcanzan temperaturas de hasta 10,000 ° K. Una vez que las gotas
estan en el plasma, el solvente se evapora, se forman particulas sélidas, que a su vez se
vaporizan y sus elementos se atomizan, y posteriormente se ionizan. Los iones se extraen a
través de la interfaz hacia el espectrébmetro de masas, donde se separan segun su relacién

masa/carga y se detectan (Laborda et al., 2014; Rodolfo y Zamora, 2017).

Sistema de sensor espectrofotométrico basado en una celda capilar de guia de onda
liquida (MSFIA-LWCC)
El diéxido de titanio y el éxido de zinc son materiales semiconductores y para lograr la

determinacion a niveles traza con procedimientos espectrofotométricos, es necesario el uso
de una celda capilar de guia de ondas liquidas (LWCC) para permitir el crecimiento y

amplificacion de la onda Optica (Sanchis y Ejea, 2008)

Una guia de onda es una estructura cilindrica o plana que conduce ondas electromagnéticas.
Las guias de onda estan disefiados para confinar energia electromagnética en una estrecha
region del espacio y guiarla a través de un canal a un espacio reducido. Las caracteristicas de
este dispositivo permiten una reflexién interna total de la luz en las paredes ya que la
radiacion atraviesa un indice de refraccion mayor que el del material de las paredes. Al no
poder atravesar la interfase entre los dos medios, se refleja completamente. Debido a lo cual,
la luz se mantiene en el ndcleo 6pticamente méas denso y por reflexiones sucesivas se propaga

por su interior (Pascoa et al., 2011; Riviera Sarrate, 2010).

En la Tabla 4 se presentan los funamentos de las técinas analiticas mostradas en este trabajo.
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Tabla 4. Fundamento de técnicas analiticas. Autoria propia, [20, 25, 35, 63, 74, 79, 85, 103,

110, 111, 117].

Técnica analitica

Fundamento

Filtros quimicos

Cromatografia de
liquidos (LC)

Fase movil: liquido
Fase estacionaria: solido o liquido

Cromatografia de gases
(GC)

Fase mavil: gas
Fase estacionaria: sélido o liquido

Espectrometia de masas
(MS)

Técnica analitica que mide la abundancia relativa de iones
gaseosos producidos por la fragmentacion de una molécula con
base en una relacion de masa y carga.

Cromatografia de
liquidos acoplada a masas
(LC-MS)

Cromatografo de liquidos conectado directamente a un
espectrometro de masas.

Cromatografia de gases
acoplada a masas
(GC-MS)

El efluente gaseoso de la cromatografia se conecta
automaticamente a un espectrdmetro de masas mediante una
linea de transferencia a alta temperatura.

Filtros fisicos

Espectrometria de masas
con plasma de
acopalmiento inductivo
(ICP-MS)

Técnica elemental de alta sensibilidad mediante la nebulizacién,
atomizacion y ionizacion a través de plasma. Los iones se
extraen hacia el espectrdbmetro de masas y son detectados.

Sistema de sensor
espectrofotométrico
basado en una celda
capilar de guia de onda
liquida (MSFIA-LWCC)

Técnica espectrofotomética mediante el uso de una celda capilar
de guia de ondas liquida para permitir el crecimiento y
amplificacion de la onda optica.
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Capitulo 2. Metodologia
A continuacion, se detallan las etapas de desarrollo de investigacion:
1. Seleccion de informacion: Se realizo una revision exhaustiva de articulos de
investigacion publicados en revistas especializadas, asi como en capitulos de libros,

utilizando ScienceDirect como base de datos biliografica.

Primera seccién del trabajo. Se busca definir los efectos nocivos de la radiacién UV
en humanos para introducir el concepto de filtros solares y su funcionamiento en los
protectores solares. Las palabras clave que se utilizaron en la busqueda fueron: UV

radiation, human effects of radiation, UV filters, sunscreen.

Al definir la presencia de filtros solares como conaminantes emergentes del medio
ambiente acuético, se buscaron valores de ecotoxicidad en la cadena trofica y rutas
especificas de llegada de los filtros solares hacia sedimentos, agua y biota marina.
Las palabras clave que se utilizaron en la segunda seccion del trabajo fueron: UV
filters, marine environment, aquatic ecosistems, emerging contaminants, analythical
methods,  extraction, cromatography, bioacumulation, biomagnification,

biodegradation, nanoparticles, ecotoxicity, risk, fish, coral reef, algae.

Las palabras clave que se utilizaron en la tercera seccion del trabajo fueron:UV filter,
occurence, distribution, presence, impact, determination, concentration, regulation,
MAAs ( Mycosporine-like amino acids).

Se recopild informacion sobre la cuantificacion y presencia de los filtros solares
alrededor del mundo en categorias de: océano pacifico y océano atlantico. Se realiz
un analisis con los datos ecotoxicoldgicos, las concentraciones encontradas y la
regulacion para conocer su impacto. Por ultimo, se presento a los MAAs como

alternativa de filtros solares amigables con el medio ambiente.
2. Lainvestigacion del marco teorico se compuso de la busqueda de:

1) Definiciones, clasificacion y funcionamiento general de filtros y protectores

solares.
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2) Planteamiento de problemaética: Contaminacion del medio ambiente acuético por
la presencia de filtros solares donde se incluyen rutas especificas de ingreso,
efectos nocivos en la vida marina y regulacion de los filtros solares.

3) Métodos de cuantificacion analitica de filtros solares en el medio ambiente
acuatico en matrices de biota, sedimentos y agua.

Resultados. La eleccion en seccion de la investigacion se baso en su relevancia y

actualidad con una atigiiedad de afio de publicacién no mayor a 2011.

1) Se realiz6 una investigacion sobre la presencia de cuatro filtros quimicos y dos
filtros fisicos en muestras ambientales recolectadas alrededor del mundo
divididas en dos tablas con categorias de océano pacifico y océano atlantico.

2) Se presentaron dos alternativas de filtros solares amigables con el medio ambiente

provenientes del alga Porphyra umbilicalis.
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Capitulo 3. Resultados
3.1 Presencia de filtros solares en el medio ambiente acuatico

En la Tabla 5 se presentan las principales propiedades fisicoquimicas y los diferentes limites
regulatorios de los filtros solares que se van a analizar en este trabajo. Se incluyen 4 filtros

quimcos; benzofenona-3, 4-MBC, EHMC y octocrileno, y 2 filtros fisicos: nZnO y nTiOx.

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas y regulacion de filtros solares. Autoria propia.

Propiedades fisicoguimicas Regulacién
Filtro Estructura quimica rrl\flc?lzar Lo Solubilidad México | Japdn Union Estados
solar q Gkow | (g/L) Pra P Europea Unidos
(g/mol)
?H o
ISR 2282 | 3.79 0.21 76 | 10% | 56% 10% 6%
BP3 | 1
P 2544 | 495 | 51x10° | - | 4% No 4% No
&} permitido permitido
4-MBC '_'
A 7 | 2004 | 58 0.15 - 10% 20% 10% 7.50%
EHMC
0,
315 | 753 | 2x104 | - | 10% | 10% 10% 10%
(4cido)
ocC
nZno Zn=0 8138 | N/A N/A - 25% | Sinlimite |  25% 25%
nTiOz O=Ti=0 79.86 | N/A N/A - 25% | Sinlimite | 25% 25%

3.1.1 Benzofenona-3 (BP-3)
La benzofenona-3 es uno de los filtros mas utilizados en productos de proteccion solar

alrededor del mundo debido a su alta absortividad molar en ambas regiones UVA 'y UVB. Se
puede usar en concentraciones de hasta 5 — 6 % como ingrediente activo en un protector solar
en Japon y Estados Unidos, mientras que en la Union europea y México puede alcanzar una

concentracion maxima del 10 %.

La benzofenona-3 es fotoestable, de caracter lipofilico y con afinidad a la bioacumulacion.
Su valor de logkow de 3.79 sugiere una tendencia a bioacumularse en biota y a adsorberse en
sélidos suspendidos y sedimentos. Estudios demostraron que se degrada aproximadamente
un 4 % despues de 28 dias en el agua y produce benzofenona-1 como principal producto de
biodegradacion (Kim & Choi, 2014).
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NuUmerosos estudios in vivo e in vitro confirman que la benzofenona-3 es causante de efectos
disruptivos estrogénicos ya que presentan toxicidad para el desarrollo y la reproduccion de
organismos, efectos disruptivos androgénicos, actividades antiandrogénicas, antiestrogénicas
y efectos disruptivos hacia otros receptores nucleares como la hormona tiroidea (Kunz et al.,
2006; Kunz y Fent, 2006; Schlumpf et al., 2001; Wang et al., 2016). Un estudio realizado en
la especie de fitoplancton Tetraselmis con BP-3 mostroé un impacto en su crecimiento de
manera significativa a concentraciones de 100 ng/g (Thorel et al., 2020) observado también,
en la especie Chironomus riparius a concentraciones mas bajas de 750 ng/g, la cual es una

especie que sirve de alimento de otras especies marinas (Campos et al., 2017).

El monitoreo de la presencia de este filtro en el oceano pacifico y el atlantico indica que las
técnicas mas ocupadas de preparacion de muestras de agua son SPE y SPE en linea, siendo
las dos extracciones en fase solida con el fin de extraer, enriquecer y purificar las muestras
con la diferencia de que la segunda es automatizada. En cuanto a muestras de sedimiento y
biota se utiliza PLE, una extraccion para muestras sélidas y semisélidas que utiliza presiones
y temperaturas elevadas. La técnica analitica de cuantificacion mas utilizada es la

cromatografia de liquidos acoplada a masas.

Las concentraciones de BP-3 fluctuan significativamente por el lugar, temporada, acceso al
publico y condiciones de muestreo, como profundidad o flujo de agua. En la tabla 6 se
encuentran los valores encontrados dentro del océano pacifico, las concentraciones mas altas
fueron dentro de playas turisticas en Hawai con 34,400 ng/g en sedimentoy para las muestras
de agua de mar fueron en un rango bajo de 8.7 a 26.14 ng/g (Downs et al., 2022). En las
muestras de agua superficial de los arrecifes de coral en el Parque Nacional de Kenting en
Taiwan fue detectado en todas las muestras y a concentraciones de 1.233 ng/g mas bajas a
las decritas anteriormente (Kung et al., 2018). Este sitio de muestreo esta ubicado en una
pequefia playa adyacente a una comunidad y un centro turistico popular, donde el esnorquel
y el buceo son las principales actividades recreativas; por lo que es probable que los turistas

y residentes lleguen a verter aguas residuales en el area.

Del mismo modo, muestras de agua de mar en Hong Kong detectaron valores del activo de
hasta 5.329 ng/g con una frecuencia de deteccion del 95 %, las muestras fueron tomadas en
dias de verano en una playa con alta actividad turistica. En la ciudad de Los Angeles se

presentaron concentraciones bajas de 0.601 ng/g y fue detectado en el 100 % de las muestras.
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Por otra parte, Tokyo, Shantou, Chaozhou y Bangkok presentaron rango de concentraciones
similares dentro del rango de 0.024 a 0.188 ng/L y el activo fue detectado en el 100 % de las
muestras (Kim y Choi, 2014).

Las concentraciones mas bajas de sedimento fueron encontradas en Chile en un rango de
concentracion de 1.05 a 2.96 ng/g (Bardn et al., 2013). Las concentraciones para muestras de
biota se encuentran dentro del mismo rango en China y Nueva Zelanda de 3.1 - 12.4 ng/g y
de 1.8 - 19.1 ng/g, respectivamente (Emnet et al., 2020; Sang y Leung, 2016). Los estudios
realizados en Nueva Zelanda reportan que las concentraciones de BP-3 tienden a ser mayores

en octubre y enero, correspondientes a la primavera y verano Austral.

La Tabla 7 muestra los resultados del océano atlantico, BP-3 fue encontrada en Brasil en
todas las muestras de biota de la especie marina M. liza en un rango de 10 a 81.4 ng/g
(Molins-Delgado et al., 2018). Las concentraciones en el higado de pez fueron mas altas que
las medidas en el musculo y las branquias. Este hecho puede explicarse con base a la funcion
del higado como drgano desintoxicante en los organismos. De igual manera, la especie es
consumida por depredadores, por lo que es probable que a la par estén ocurriendo procesos

de biomagnificacion.

Dentro de ese mismo rango, las muestras de biota en Sudafrica fueron de 5.5 - 91.3 ng/g
(Castro etal., 2022). Sin embargo, en Noruega las concentraciones en biota alcanzaron
niveles mas altos de 1,037 ng/g, siendo ain maés elevadas que las muestras de biota en el

oceéano pacifico (Langford et al., 2015).

Por otro lado, en Italia estuvo presente unicamente el activo en el 50 % de las muestras de
sedimento a concentraciones muy bajas de 0.03 - 0.06 ng/g (Combi et al., 2016), mientras
que en Colombia los valores fueron un poco mas altos en un rango de 2.52 - 5.38 ng/g (Barén
etal.,, 2013). En la Republica Tunecina y Barcelona fue encontrada y cuantificada en
muestras de agua en concentraciones similares de 0.0164 — 0.0669 ng/g y 0.044 — 0-0522
ng/g, respectivamente (Fenni et al., 2022; Molins-Delgado et al., 2017). Por otra parte, en
Nueva York, fueron de 0.023 a 0.178 ng/g (Tsui etal., 2014). A pesar de ello,
concentraciones un poco mas elevadas a las descritas, alcanzaron valores de 2.013 ng /g en
Carolina del Sur y de 0.900 ng/g en el Caribe Sur. (Bratkovics y Sapozhnikova, 2011; Schaap
y Slijkerman, 2018).
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El coeficiente de particion octanol-agua de 3.79 indica un caracter hidrofobico relativamente
bajo con menor tendencia a la bioacumulacion, adsorcion en suelo y sedimentos en
comparacion a otros filtros. Se disocia parcialmente en el algua al tener un pKa de 7.6 por lo
que es considerado un &cido debil. En comparacion con los demas filtros de estudio, la BP-3
presenta una alta solubilidad en agua de 0.21 ng/L. Esta informacion se corrobora al analizar
los resultados obtenidos alrededor del mundo y se representa en la Figura 7, ya que a pesar
de encontrarse en concentraciones bajas en muestras de agua de mar, su frecuencia de
deteccion fue del 95-100% en concentraciones desde 0.0026 hasta 26.140 ng/g. Ademas de
presentar una mayor incidencia en muestras de agua de mar. Por el otro lado, las
concentraciones mas altas encontradas alrededor del mundo fue en sedimentos y biota, lo que

indica una alta tendencia a la bioacumulacion en biota y sedimentos.

Las concentraciones elevadas en biota en Hawai de 34,400 ng/g, y en Noruega de 1,037 ng/g
superan la concentracion de 750 ng/g a la que se observaron efectos adversos en el
crecimiento para la especie Chironomus riparius (Campos et al., 2017), asimismo rebasaron
la concentacion ecotoxicologica de 100 ng/g de la especie especie de fitoplancton Tetraselmis
(Thorel etal., 2020). Partiendo de los datos ecotoxicolégicos disponibles, es de alta
probabilidad que el filtro solar BP-3 se encuentre presente en una mayor cantidad de especies

marinas. En consecuencia, su uso como filtro solar deberia regularse .

La presencia de este filtro esta altamente relacionada con el ingreso directo a los mares por
medio de actividades recreativas, al desprenderse de la ropay piel, ya que muestras de playas
turisticas donde el ingreso de personas es mayor, las concentraciones encontradas fueron

mayores a diferencia de aquellas zonas menos turisticas.
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Tabla 6. Presencia del filtro solar benzofenona-3 en el océano pacifico. Autoria propia, [6,

36, 40, 68, 70].
Océano pacifico

Tipo de Concentracion Preparacion Técnica analitica Lugar Referencia

muestra de muestra
Sedimento 1.05 - 2.96 ng/g PLE LC-MS Chile (Baron et al., 2013)
Agua 8.7 - 26.14 nglg SPE LC-MS Hawéi, EUA (Downs et al., 2022)
Sedimento 34,400 ng/g PLE
Biota 3.1-12.4ng/g PLE HPLC-MS/MS | Hong Kong, China | (Sang y Leung, 2016)
Agua 0.0026 - 0.0073 ng/g SPE GC-MS Nueva Zelanda (Emnet et al., 2020)
Biota 1.8-19.1 ng/g PLE
Agua 0.023 -1.233 ng/g DLLME LC-MS/MS Wanliton, Taiwan (Kung et al., 2018)
Agua 0.039 - 5.329 ng/g SPE HPLC-MS/MS | Hong Kong, China
Agua 0.024 - 0.086 ng/g SPE HPLC-MS/MS Tokio, Japén
Agua 0.227 - 0.601 ng/g SPE HPLC-MS/MS | Los Angeles, EUA (Kim y Choi, 2014)
Agua 0.055 - 0.188 ng/g SPE HPLC-MS/MS Shantou, China
Agua 0.037 - 0.049 ng/g SPE HPLC-MS/MS | Chaozhou, China

Bangkok,

Agua 0.086 - 0.116 ng/g SPE HPLC-MS/MS Tailandia

Tabla 7. Presencia del filtro solar benzofenona-3 en el océano atlantico. Autoria propia, [6,
13, 19, 27, 43, 75, 92, 93, 121, 134].

Océano atlantico
Tipo de Concentracion Preparacion
muestra de muestra | Técnica analitica Lugar Referencia
Biota 10.8 - 81.4 ng/g PLE y SPE LC-MS/MS Brasil (Molins-Delgado et al., 2018)
Biota 20 - 1,037 ng/g PLE GC-HRMS Noruega (Langford et al., 2015)
Mar Adridtico,
Sedimento | 0.03 - 0.06 ng/g PLE y SPE GC-MS Italia (Combi et al., 2016)
SPE en Barcelona,
Agua 0.0044 - 0.0522 ng/g linea HPLC-MS/MS Espafia (Molins-Delgado et al., 2017)
Algoa Bay,
Biota 5.5-91.3ng/g USE LC-MS/MS Sudafrica (Castro et al., 2022)
Carolina del (Bratkovics y Sapozhnikova,
Agua 0.010 - 2.013 ng/g SPE LC-MS/MS Sur 2011)
SPE en Republica
Agua 0.0164 - 0.0669 ng/g linea HPLC-MS/MS Tunecina (Fenni et al., 2022)
No
Agua 0.900 ng/g especificado LC-MS Caribe sur (Schaap & Slijkerman, 2018)
Nueva York,
Agua 0.023 - 0.178 ng/g SPE HPLC-MS/MS EUA (Tsui et al,, 2014)
Sedimento | 2.52 - 5.38 ng/g PLE LC-MS Colombia (Bardn et al, 2013)

53




<K Benzofenona-3

A: 0.0522 ngé 4 :
ey N
:0.178 ng/g i
A:0.601 ng/g :2.013 ng/g

A: 26.140 ng/g
S: 34, 400 ng/g

A: 5.329 ng/g

S:2.96 ng/g B: 12.4 ng/g

¥’_A 0.0073 ng/g
o~ B:19.1ng/g

B: 91.3 ng/g

Figura 7. Presencia de filtro solar BP-3 en el oceéano pacifico y el océano atlantico. Donde A es agua, S es sedimento y B es biota.

Autoria propia, [6, 13, 19, 27, 36, 40, 43, 68, 70, 75, 92, 93, 121, 134].
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3.1.2 Alcanfor 4-metilbencilideno (4-MBC)
El 4-MBC es un filtro solar quimico pertenciente a la familia de derivados de alcanfor. Es

uno de los filtros més utilizados debido a su alta lipofilicidad y su estabilidad frente a la
fotodegradacion y biodegradacién. Su uso en productos de proteccion solar no esta permitido
en las legislaciones de Japon y Estados Unidos. En México y la Union Europea se encuentra
aceptado hasta una concentracion méaxima de 4 %, por lo que se espera que tenga una menor

presencia en comparacién con la BP-3.

El 4-MBC es catalogado como disruptor enddcrino y ha demostrado actividad hormonal en
estudios in vitro con potencia estrogénica, anti estrogénica y anti androgénica a
concentraciones de 768 ng/g (Schlumpf et al., 2001). Estudios in vivo e in vitro en peces
detectaron actividad antiandrogénica y antiestrogénica partir de 254.4 ng/g (Kunz y Fent,
2006).

Diferentes estudios relizados de exposicién al activo in vivo e in vitro en la especie de
mejillones M. galloprovincialis y sus espermas ha sido reportado. Los espermatozoides
presentan alteraciones funcionales, estructurales y dafio en el ADN a partir de la
concentracion minima utilizada de 100 ng/g, mientras que los adultos mostraron disfunciones
fisioldgicas, metabolicas, dafio en el ADN y activacion de enzimas oxidativas y de
biotransformacién a una concentracién de 300 ng/g. De forma que se ve afectada su
reproduccion y el crecimiento de la poblacion de la especie (Cuccaro et al., 2022). Se observa
que concentraciones ecotoxicogicas de 4-MBC son menores a las concentraciones

ecotoxicologicas de la BP-3.

La exposicion por 96 horas a la especie Solea senegalensis indujo mortalidad,
malformaciones, reduccion de crecimiento y alteraciones en comportamiento de la especie
vertebrada a una concentracion de 935 ng/g (M. J. Aradjo et al., 2018). De igual manera,
afecto el crecimiento de la especie vertebrada Chironomus riparius a 2,050 ng/g (Campos
etal., 2017).

El activo de proteccion solar ha sido monitoreado alrededor del mundo utilizando una
variedad de técnicas de preparacion de muestras. En las tablas 8 y 9 se observa que en agua
de mar se ha llevado a cabo de igual manera que la BP-3 con SPE y SPE en linea.

Adicionalmente, se utilizo la técnica DLLME. En tretanto, en las muestras de sedimiento y
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biota predomina el uso de la técnica PLE. A pesar de ello, se llegan a ocupar técnicas mas

tradicionales como lo es la extraccion con Soxhlet.

La Tabla 8 muestra los datos dentro del océano pacifico para la 4-MBC, las concentraciones
en agua de mar fueron similares entre si y mas bajas comparadas con las concentraciones que
alcanzd la benzofenona-3. Los valores encontrados fueron de 0.003 - 0.006 ng/g en Nueva
Zelanda con una mayor frecuencia con actividades recreativas de verano (Emnet et al., 2020).
En Taiwan se encontro en todos los lugares de muestreo en un rango similar de 0.002 a 0.008
ng/g (Kung et al., 2018). En Hong Kong, el filtro fue detectado a concentraciones més altas

de 0.173 —0.379 ng/g pero con una baja frecuencia de deteccion del 12 %. (Tsui et al., 2014).

Los sedimentos en Hawai y China presentaron valores bajos entre 0.36 y 3.68 ng/g (Downs
et al., 2022; Huang et al., 2016). Por otra parte, en Hong Kong el activo se logr6 detectar en
una sola muestra de mejillones y fue por debajo del limite de deteccién (Sang & Leung, 2016).
En Nueva Zelanda los valores encontrados en biota fueron del rango de 1.6 - 4.3 ng/g (Emnet
et al., 2020).

Las concentraciones en la Tabla 9 del océano atlantico fueron més elevadas alcanzando
valores de 31.5 ng/g en peces de especie M. Liza en Brasil (Molins-Delgado et al., 2018),
valores de 17.10 ng/g en sedimentos en Republica Tunecina (Fenni et al., 2022) y de 17.2
ng/g en sedimentos en Colombia con una mayor frecuencia de deteccion del 23 % (Baron
etal., 2013).

La baja solubilidad en agua que presenta de 5.1x10-3 g/L combinada con un valor alto de
logkow de 4.95 proponen un alto caracter hidrofébico con tendencia a su acumulacién en
sedimentos y biota, y una baja presencia en el agua. Definido lo anterior, y afiadiendo la
regulacion del activo en diferentes partes del mundo, se tiene una baja presencia de 4MBC

en muestras de agua, sedimentos y biota.

Dichas concentraciones son menores a las reportadas por estudios donde se genera un dafio
a organismos acuaticos. De modo que, la cantidad actual del 4AMBC, no se ha demostrado

que genere un dafio a las especies dentro del medio ambiente acuatico

En la Figura 8 se observa que las concentraciones y la incidencia del activo 4-MBC en ambos
océanos son menores a las concentraciones para la benzofenona-3. El activo 4MBC se

encuentra a mayores concentraciones en lugares donde la legislacién permite su uso.
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Mientras que en los lugares donde se encuentra regulado como lo es Japén y EUA, su

incidencia es detectada en menor nimero de muestras y en concentraciones mas bajas. Con

lo que destaca la relevancia e importancia de regular el uso de filtros solares.

Tabla 8. Presencia del filtro solar 4-MBC en el océano pacifico. Autoria propia, [36, 40, 62,

70, 134].
Océano pacifico
Tipo de o Preparacion de Técnica .
muestra Concentracion muestra analitica Lugar Referencia
Sedimento 3.3nglg PLE LC-MS Hawai, USA (Downs et al., 2022)
Agua 0.003 - 0.006 ng/ SPE
d g GC-MS Nueva (Emnet et al., 2020)
Biota 1.6 -4.3ng/g PLE Zelanda
0.61-3.10 ng/g .
Rio de las
0.36 - 3.68 ng/g Soxhlet GC-MS Perlas. China (Huang et al., 2016)
Sedimento 2.16 - 31.3 ng/g
DLLME Lc-msims | Wantilong, (Kung et al., 2018)
Agua 0.002 - 0.008 ng/g Taiwan
SPE HPLC-MS/MS H°r(‘:ghi'§g”9' (Tsui et al., 2014)
Agua 0.173 - 0.379 ng/g

Tabla 9. Presencia del filtro solar 4-MBC en el océano atlantico. Autoria propia, [6, 43, 92,

93].
Océano atlantico
Tipo de Concentracion Preparac;on de Te,clr_1t|_ca Lugar Afio
muestra muestra anélitica
Biota 4.42 - 31.5 ng/g PLEy SPE LC-MS/MS Brasil (Molins-Delgado et al., 2018)
SPE en linea | HPLC-MS/MS BaErcelgna, (Molins-Delgado et al., 2017)
Agua 0.013 - 0.034 ng/g spana
PLE HPLC-MS/MS F;ep“b'.'ca (Fenni et al., 2022)
Sedimento | 17.10 ng/g unecina
PLE LC-MS Colombia (Barén et al., 2013)
Sedimento | 7.90 -17.2 ng/g
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Autoria propia, [6, 36, 40, 43, 62, 70, 92, 93, 134].
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3.1.3 Etilhexil metoxicinamato (EHMC)
El EHMC es un filtro solar de la famila de los cinamatos. Una concentracion maxima de 10

% esta permitida en México y en la Unién Europea, mientras que una de 7.5 % en Estados
Unidos. El valor de logkoew alto de 5.8 indica una alta hidrofobicidad y una tendencia a la
bioacumulacion. Por otra parte, presenta una alta solubilidad en agua de 0.15 g/L, un

indicador de que estara presente en muestras de agua.

Numerosos estudios han demostrados los efectos toxicoldgicos que presenta este activo, la
especie japonesa de pez Oryzias latipes expuesta al activo a concentraciones de 50 ng/g
demostré una reduccion en la fecundidad y una dismunucion en niveles de hormonas
tiroideas (I. Lee etal., 2019). Estudios in vitro demostraron que presenta actividad
estrogénica mediante un incremento en la proliferacion celular a 688 ng/g. (Schlumpf et al.,
2001). También se demostré6 que presenta actividad antiestrogenica, antiandrogénica
partiendo de concentraciones de 29 ng/g y actividad androgénica a partir de 29,000 ng/g en

estudios in vitro e in vivo en peces Pimephales promeas. (Kunz y Fent, 2006).

La preparacion de muestras del EHMC en el medio ambiente acuatico se ha realizado
predominantemente con SPE para muestras de agua de mar y con PLE para muestras de biota
y semidentos. Sin embargo, en el océano atlantico se utiliza MAE para muestras de biota,

una técnica de extraccion dada por el calentamiento que generan las microondas.

En la tabla 10 se observa como el filtro solar se encontr6 en el océano pacifico, en Tokio se
detect6 en el 100 % de las muestras de sedimentos en concentraciones de hasta 54 ng/g (Tsui
et al., 2015). En Hong Kong, el filtro fue detectado en concentraciones de hasta 51.3 ng/g en

peces y mejillones con una frecuencia en las muestras del 75 % (Sang y Leung, 2016).

Dentro del océano pacifico, el activo ha sido encontrado con mayor incidencia en muestras
de agua. En agua superficial fue detectado en el 93 % de las muestras en concentraciones
similares a la BP-3 de 4.043 ng/g en playas turisticas de Hong Kong. En Tokio, Los Angeles,
Shantou y Bangkok su presencia se observé a concentraciones mas bajas de 0.046 — 0.138

ng/g con frecuencia de deteccion superior al 60 % (Tsui et al., 2014).

En el océano atlantico en la Tabla 11, la especie Mugil Liza en Brasil presentd
concentraciones de 9.12 a 98.8 ng/g (Molins-Delgado etal., 2018). En Noruega se
encontraron concentraciones un poco mas bajas en especies de bacalao en el rango de 30 a

36.9 ng/g (Langford et al., 2015). En cambio, en Francia se detactaron concentraciones de 3
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ng/g hasta 256 ng/g en tejidos de mejillones en el 100 % de las muestras, las especies
estudiadas fueron Mytilus galloprovincialis y Mytilus edulis (Bachelot et al., 2012). En este
estudio se observaron mayores concentraciones en junio y agosto donde las actividades
reacreativas son mayores y se observa una disminucion significativa a partir de fines de

septiembre, cuando estas actividades cesan.

En la figura 9, se observa que en Colombia se detect6 en sedimentos con una frecuencia del
38 % con concentraciones por encima de 47 ng/g (Baron et al., 2013). Las muestras de
sedimentos en Noruega presentaron concentraciones méas bajas del rango de 8.5 hasta 19.8
ng/g y fue detectado en la totalidad de las muestras (Langford et al., 2015), mismo caso que
en Italia, fue encontrado en el 100 % de las muestras en concentraciones aun mas bajas de
24 a 45 ng/g (Combi etal, 2016). En la Republica Tunecina, se encontré en
concentraciones aproximadas de 20 ng/g. En el caso de muestras de agua de mar fue
encontrado en concentraciones bajas de 1.420 ng/g (Fenni et al., 2022) y de 0.150 ng/L en
Nueva York (Tsui et al., 2014).

Se trata de un filro solar con altas concentraciones permitidas alrededor del mundo. Y a pesar
de no encontrarse en concentraciones de la magnitud de la bnezofenona-3, tuvo una alta
incidencia en muestras. Las concentraciones encontradas en Hong Kong, Tokio, Brasil,
Republica Tunecina y Francia superan las concentraciones ecotoxicologicas reportadas para
la especie japonesa de pez Oryzias latipes de 50 ng/g. En el caso de las concentraciones
ecotoxicologicas de la especie Pimephales promelas de 29 ng/g, fueron Hong Kong, Tokio,
Brasil, Noruega, Republica Tunecina, Francia y Colombia las localidades que presentaron

concentraciones mayores a las que se observd actividad antiestrdgenica, antiandrogénica.

Dicho lo anterior, es imprescindible exigir una nueva regulacion para el filtro solar EHMC.
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Tabla 10. Presencia del filtro solar EHMC en el océano pacifico. Autoria propia, [118, 133,
134].
Océano pacifico
Tipo de Concentracion Preparacion Técnica Lugar Referencia
muestra de muestra analitica g
HPLC- .
Biota 55 - 51.3 nglg PLE MS/MS Hong Kong, China (Sang y Leung, 2016)
i - PLE -
Sedimento 103 - 54.5 ng/g H:}‘,&S Tokio, Jap6n (Tsui et al., 2015)
Agua 0.046 - 0.095 ng/g SPE
HPLC- .
Agua 0.089 - 4.043 ng/g SPE Ms/Ms | Hong Kong, China
SPE HPLC- Los Angeles,
Agua 0.091 - 0.138 ng/g MS/MS EUA _
HPLC- . (Tsui et al., 2014)
Agua 0052-0078nglg | S ¢ Ms/ms | Shantou, China
SPE HPLC- Bangkok,
Agua 0.088 - 0.095 ng/g MS/MS Tailandia

Tabla 11. Presencia del filtro solar EHMC en el océano atlantico. Autoria propia, [3, 6, 27,
43,75, 93, 134].

Océano atlantico

Tipode | concentracign | Preparacion de Tecnica Lugar Referencia

muestra muestra analitica
Biota 9.12 - 98.8 ng/g PLE LC-MS/MS Brasil (Molins-Delgado et al., 2018)
Sedimento | 8.5 - 19.8 ng/g
Biota 30 - 36.9 ng/g PLE GC-HRMS Noruega (Langford et al., 2015)

Mar Adriatico -
-M - ! I, 201
Sedimento | 2.4 - 4.5 ng/g PLE y SPE GC-MS Italia (Combietal., 2016)
Agua 1.420 ng/g SPE en linea ) Republica .
Sedimento | 296 ng/g PLE HPLC-MS/MS Tunecina (Fenni et al., 2022)
Biota 3 - 256 ng/g MAE GC-MS Francia (Bachelot et al., 2012)
Nueva York, .

Agua 0.089 - 0,150 ng/g SPE HPLC-MS/MS EUA (Tsui et al., 2014)
Sedimento | 17.8 - 47.1 ng/g PLE LC-MS Colombia (Baron et al., 2013)
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3.1.4 Octocrileno (OC)
El octocrileno es un filtro de la familia de los crilenos, es utilizado mundialmente para UVA-

I1'y UVB. Su regulaciéon en México, la Unién Europea y Estados Unidos es de 10 % como
concentracion maxima. Debido a su alto valor de logkoew de 7.3, su baja solubilidad en agua
de 2 x10* g/L y su baja biodegradabilidad, sugieren una tendencia alta y considerable a la

bioacumulacion y persistencia en el medio ambiente acuético.

Estudios in vivo e in vitro detectaron actividad antiestrogénica y androgénica desde 3.62 x10°
ng/g y actividad de 3,620 ng/g en la especie Pimephales promelas (Kunz & Fent, 2006). El
crecimiento de la especie acuatica Chironomus riparius disminuyo significativamente al
encontrarse expuesta al octrocrileno en concentraciones de 2,330 ng/g (Campos et al., 2017).
El pez cebra Danio rerio mostré efectos a concentraciones de 1.7 x10* ng/g en genes
relacionados con procesos de desarrollo en el cerebro e higado, también se mostraron
alteraciones en los procesos metabolicos que ocurren en el higado (Blithgen et al., 2014). La
especie de fitoplancton Tetraselmis expuesta al octocrileno a 100 ng/g afect6 su actividad
metabdlica y presento una potencial toxicidad, para la especie microalgas A.Salina fue de
610 ng/g (Thorel et al., 2020).

De la misma manera que los filtros analizados anteriormente, se destaca el uso de SPE como
preparacion de muestras de agua de mar y PLE para sedimentos y biota. Asimismo, se ha

utilizado extraccion con Soxhlet y MAE.

Al analizar la Tabla 12 del océano pacifico para el activo OC se observaron concentraciones
realtivamente altas en agua de mar en Hawai en comparacion con los contaminantes
emergentes disctudos anteriormente, con valores de hasta 12.790 ng/g (Downs et al., 2022).
Siguiendo con esa tendencia, las muestras de Hong Kong presentaron valores de 6.812 ng/g
encontrado en el 100 % de las muestras. La ciudad de Los Angeles presentd valores mas
bajos de 0.377 ng/g y Bangkok de 0.205 ng/g. Mientras que las concentraciones de Tokio,
Japén y Chaozhou fueron en el rango de 0.036 a 0.108 ng/L (Tsui et al., 2014).

Los valores de muestras en sedimentos en Hawai fueron de 7 a 1,075 ng/g. Sin embargo, en
Hong Kong, las muestras de sedimentos fueron encontradas a concentraciones mas bajas de
0.04 - 15.6 ng/g con una mayor incidencia en los meses de verano donde las actividades
recreativas aumentan (Tsui et al., 2015). En el Rio de las Perlas se obtuvo una frecuencia de

deteccidn del 100 % en sedimentos con concentraciones altas de hasta 551 ng/g (Huang et al.,
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2016). Por ultimo, el activo fue detectado en muestras de biota en Hong Kong con valores

relativamente bajos de 5.4 a 11.6 ng/g (Sang y Leung, 2016).

En la Tabla 13 correspondiente al océano atlantico se observa la deteccidn del filtro solar en
muestras de agua del Caribe Sur en concentraciones de 1.950 ng/g (Schaap y Slijkerman,
2018) y en Carolina del Sur fueron concentraciones similares de hasta 1.409 ng/g (Bratkovics
y Sapozhnikova, 2011). Sin embargo, en Nueva York las concentraciones bajaron al rango
de 0.117 — 0.128 ng/L detectadas en el 83 % de las muestras (Tsui et al., 2014). Las muestras
de sedimento en Noruega fueron en el rango de 7 a 82.1 ng/g (Langford et al., 2015) y en
Italia de 6.8 a 16.3 ng/g (Combi et al., 2016).

Las concentraciones de biota en el océno atlantico fueron de las méas elevadas. Noruega
detecto valores de 20 — 11,875 ng/g con un 80 % de frecuencia de deteccidn en especies de
bacalad, los valores altos sugieren la posibilidad del proceso de biomagnificacion (Langford
et al., 2015). Francia detectd concetraciones de 7 a 7,112 ng/g en el 55 % de las especies
Mytilus galloprovincialis y Mytilus edulis, donde las mayores concentraciones fueron
detectadas en los lugares y los meses donde hay mayor actividad turistica (Bachelot et al.,
2012). Sin embargo, en Brasil las concentraciones fueron mas bajas en el rango de 5.03 a 68
ng/g (Molins-Delgado et al., 2018).

En la Figura 10 se muestra que las concentraciones encontradas en biota de Noruega y
Francia sobrepasan la concentracion de 2,330 ng/g a la cual la especie Chironomus riparius
presento efectos negativos en el crecimiento y la concentracion de 3,620 ng/g en la especie
Pimephales promelas. De igual manera, rebasaron concentracion la ecotoxicoldgica de 610
ng/g de la especie A.salina, en las cuales hubo alternaciones en los organismos marinos
afectando su actividad metabodlica. Para las especie Tetraselmis con 100 ng/g, Noruega,

Francia y China fueron las localidades que sobrepasaron esta concentracion.

El octocrileno es el filtro solar con mayor porcentaje permitido dentro de los filtros quimcos
descritos en este trabajo, su presencia en el medio ambiente acuatico es mayor que el 4-MBC
0 el EHMC. Lo que deberia alarmarnos a pensar en si el limite permitido en los protectores

solares, deberia ser mas estricto para el octocrileno.
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Tabla 12. Presencia del filtro solar octocrileno en el océano pacifico. Autoria propia, [36,
62, 118, 133, 134].

Océano pacifico
Tipo de Concentracién Preparacion de Tecr,u'ca Lugar Referncia
muestra muestra analitica
- SPE
Agua 0.004 - 12.790 ng/g LC-MS Hawai, USA (Downs et al., 2022)
Sedimento | 7 - 1,075 ng/g PLE
HPLC- hi
Biota 5.4 - 11.6 nglg PLE MS/MS Hong Kong, China (Sang y Leung, 2016)
HPLC- . .
Sedimento | 0.04 - 15.6 ng/g PLE MS/MS Hong Kong, China (Tsui et al., 2015)
Rio de las Perlas,
Sedimento | 4 - 551 ng/g Soxhlet GC-MS China (Huang et al., 2016)
SPE I\jg_l\%s Hong Kong, China
Agua 0.103 - 6.812 ng/g
HPLC- . .
SPE Tokio, Japén
Agua 0.087 - 0.108 ng/g MS/MS P
HPLC-
SPE Los Angeles, EUA
Agua 0.145 - 0.377 ng/g '\:?L'\gs (Tsui et al., 2014)
Agua 0.075 - 0.107 nglg SPE MS/MS Shantou, China
HPLC- .
Agua 0.036 - 0.102 ng/g SPE Msims | Chaozhou, China
SPE HPLC- Ba_ngkol_<,
Agua 0.153 - 0.205 ng/g MS/MS Tailandia

Tabla 13. Presencia del filtro solar octocrileno en el océano atlantico. Autoria propia, [3,
13, 27, 75, 93, 121, 134].

Océano atlantico

Tipo de Concentracion Preparacion de Tecr,u'ca Lugar Afio
muestra muestra analitica
Sedimento |7 - 82.1 ng/g PLE GC-HRMS Noruega (Langford et al., 2015)
Biota 20- 11,875 ng/g
Biota 5.03 - 68 nglg PLEy SPE LC-MS/MS Brasil (Molins-Delgado et al., 2018).
PLE y SPE ccms | Mar IAOI'.ra“CO' (Combi et al., 2016).
Sedimento | 6.8-16.3ngg talia
SPE LC-MS/MS Carosllna del (Bratkowcsz)é) fipozhmkova,
Agua 0.025 - 1.409 nglg ur )
Biota 7 -7,112 nglg MAE GC-MS Francia (Bachelot et al., 2012)
No . .
Agua 1.950 ng/g especificado LC-MS Caribe sur (Schaap y Slijkerman, 2018)
HPLC- Nueva York .
SPE ! (Tsui et al., 2014)
Agua 0.117 - 0.128 ng/g MS/MS EUA
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Figura 10. Presencia de filtro solar octocrileno en el océano pacifico y el océano atlantico. Donde A es agua, S es sedimento y B es biota.

Auditoria propia, [3, 13, 27, 36, 62, 75, 93, 118, 121, 133, 134].



3.1.5 Oxido de zinc (ZnO) y dioxido de titanio (TiO2)
El 6xido de zinc es un filtro inorganico que protege de ambas radiaciones UVA y UVB,

mientras que el didxido de titanio Unicamente absorbe UVB. El uso de filtros inorganicos ha
incrementado al remplazar a los filtros quimicos debido a su amplio espectro de proteccion,
su limitada penetracion en la piel y bajo riesgo a la salud. Con el aumento de la produccion

y la aplicacién, la descarga filtros inorganicos en el medio ambiente es inevitable.

Efectos como pérdida de movilidad y mortalidad de camarones Palaemon varians fue
observada a 3.0 x10° ng/g a un tiempo de 72 horas en un medio completamente homogéneo
para ambos filtros inorganicos provenientes de un protector solar (C. V. M. Araujo et al.,
2020). En embriones de erizos de mar Strongylocentrotus purputaus, el nZnO causo
malformaciones en el desarrollo a concentraciones desde 10 a 1,000 ng/g debido a la
presencia de Zn?* disuelto en el medio (Cunningham et al., 2020). Otra especie de embriones,
Paracentro tuslividus ante la presencia de nTiO2 presentaron efectos en su desarrollo y
malformaciones a concentraciones de 50 ng/g en 3 horas de exposicién (Corinaldesi et al.,
2017).

El alga Thalassiosira pseudonana presentd inhibicion en su crecimiento en 48 horas de
exposicion, a concentraciones de 10,000 - 50,000 ng/g de nZnO vy valores desde 13 ng/ g
hasta 1.0 x 10° ng/g en TiO2 (Spisni et al., 2016). Un estudio llevado a cabo con 4 especies
de algas fitoplancton; Nannochloropsis gaditana, Chaetoceros gracilis, Pleurochrysis
roscoffensisand y Amphidinium carterae con una exposicién de 1,000 ng/g de nTiOz2 resultd
en la afectacion por la formacion de especies ROS mediante reacciones fotoquimicas,
mecanismos de absorcion y adsorcion, y dafio a las membranas de las algas (Sendra et al.,
2017).

Estudios realizados con nanoparticulas sin procesar de ZnO y dos tipos de nanoparticulas de
TiOz2; Eusolex®-T2000 y Optisol™ comUnmente utilizados en formulaciones de proteccion
solar expusieron que el activo ZnO sin procesar induce blanqueamiento de coral Acropora
spp. a una concentracion de 6,300 ng/g a un tiempo de 48 horas ya que altera la simbiosis
entre el coral y el alga zooxanthellae debido a toxicidad del cation Zn?*. Entre tanto, los
activos de TiO2 con recubrimientos causaron una alteracion minima en la interaccion
simbiotica con una ligera variacion en el color del coral, la diferencia se debe a que el éxido
de titanio presenta una mayor estabilidad en disolucidn ya que es insoluble el agua, ademas

que el recubrimiento de las nanoparticulas posiblemente ayudd a que no se observara un
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impacto de la misma magnitud en un corto plazo (Corinaldesi et al., 2018). De esta manera,
las nanoparticulas de éxido de titanio recubiertas pueden representar una alternativa mas

amigable con el ambiente.

Muy pocos estudios sobre la presencia de filtros fisicos en el medio ambiente acuético han
sido realizados. En la Tabla 14 y figura 11 se pueden observar datos reportados en el 2013,
para la presencia de nZnO y nTiOz2. Los filtros fueron detectados en el mar mediterrdneo en
muestras de agua cercanas a la costa, concentrados principalmente en la micro-capa
superficial del océano. Las concentraciones maximas encontradas son de 37.6 ng/g de nTiOz
y de 10.8 ng/g para nZnO entre las 14:00 y las 18:00 horas, siendo pocas horas después del
maximo ndmero de personas que asisten a actividades recreativas y cuando la radiaciéon UV
es maxima. De manera que, la aplicacion de protector solar incrementa la cantidad de estos

compuestos presentes en el medio ambiente acuético (Tovar-Sanchez et al., 2013).

La concentracion de 6xido de zinc sobrepasa la concentracién de 10 ng/g a la que los
embriones de erizos de mar Strongylocentrotus purputaus presentan malformaciones en el
desarrollo a concentraciones. En su mayoria, las concentraciones encontradas en este estudio
son menores a las concentraciones ecotoxicolégicas reportadas, sin embargo, al mejorar las
técnicas de extraccion y deteccidén con el tiempo, podria encontrase que esto no es tan

veridico.

Tabla 14. Presencia de filtros solares ZnO y TiO: en el océano atlantico. Autoria propia,
[132].

Océano atlantico
]L:,' I_tro Tipo de Concentracion Técnica analitica Lugar Referencia
isico | muestra
nZno | A 08108 ng/y ICP-MS Mar Mediterra Tovar-Sanchez et al., 2013
a ar Mediterraneo ovar-Sanchez et al.,
atios | % 12.1-37.6 nglg MSFIA-LWCC ' (Tov z )
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Figura 11. Presencia de filtros solares ZnO y TiO2 en el océano pacifico y el océano atlantico. Autoria propia, [132].
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3.2 Materiales biodegradables como filtros solares. Evaluacion de su eficiencia

En los ultimos afios, la investigacion sobre productos naturales ha sido de gran interés para
la industria cosmética de manera que se buscan nuevas moléculas bioactivas y
biodegradables para su uso como alternativa de filtros solares. Es importante desarrollar
nuevos materiales como filtros solares con mayor fotoestabilidad y biodegradabilidad y sin

efectos toxicos, tanto para los humanos como para todo el ecosistema.

3.2.1 Aminoécidos tipo micosporina (MAAS)
Cuando las algas se encuentran en condiciones de estrés como lo son cambios en condiciones

ambientales, su respuesta es la produccion de radicales libres. La fotosintesis se inhibe y
causa un exceso de energia que resulta en la formacion de intermediarios como radicales
superoxidos, oxigeno singulete, peréxido de hidrégeno y radicales hidroxi que pueden causar
dafio en los lipidos, proteinas y ADN (Dring, 2005; Lesser, 2006). A lo cual, mecanismo de
respuesta y proteccion al ser expuestos a la radiacion UV es producir compuestos Ilamados
aminodacidos tipo micosporina (MAASs) (Vega et al., 2020). Estos compuestos protegen a la
célula debido a su capacidad para dispersar la UV dafiina en energia térmica que se disipa al

entorno sin formar fotoproductos reactivos (Chrapusta et al., 2017).

Los MAAs son compuestos producidos por varios organismos marinos, especialmente los
que continuamente estan expuestos a radiacion UV, como lo son los liquenes, hongos, algas
y cianobacterias, con una absorcion maxima en la region ultravioleta de 310 a 360 nm. Sin
embargo, se ha observado que estos compuestos tienen diversas funciones ya que actlan
como antioxidantes al eliminar especies ROS, intervienen en la osmorregulacién, intervienen
en el control reproductivo, sirven como almacenamiento de nitrégeno y responden a estrés
salino, de desecacion y de temperatura (Figueroa, 2021; Geraldes & Pinto, 2021; Oren &
Gunde-Cimerman, 2007).

Los MAAs son compuestos de bajo peso molecular, son altamente solubles en agua y son
incoloros. Se trata de derivados imino-carbonil de un anillo ciclohexeno con sustituyentes de
grupos amino, aminoacidos y aminoalcoholes como se observa en la figura 12. Los derivados
con grupo carbonil poseen un anillo de ciclohexeno conjugado a algin aminoacido, por
ejemplo, serina, taurina y glicina. En los derivados de grupo imino, generalmente se tiene
una molécula de glicina en el tercer atomo de carbono y adicional, un aminoacido o un
aminoalcohol en el primer dtomo de carbono. En la actualidad, existen méas de 20

aminoacidos tipo micosporina procedentes de organismos marinos. Las diferencias en su
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estructura determinan su espectro especifico de absorcion. Ademaés, tienen altas

absortividades moleculares (¢ = 2.81-5 x10-4 M t.cm™),

R1.
O N
O. (ONQ
HO NH
NH
HO R HO OH o
a) b) 2

Figura 12. Estructura quimica MAAs. a) Derivado carbonil, b) Derivado imina. Autoria

propia, estructuras realizadas en Reaxys.

La concentracion celular y el tipo de MAA varian segln la especie, la ubicacion geografica
y el entorno en el que se encuentran. Pueden estar presentes intracelular y extracelularmente
(Korbee et al., s/f). Se han encontrado en el citoplasma de varias cianobacterias, de forma
que tres de cada diez fotones alcancen objetivos celulares sensibles. Sin embargo, en otros
organismos los MAAs se excretan de forma activa y extracelularmente, lo que resulta en una

proteccidén mas eficaz contra los rayos UV (Chrapusta et al., 2017).

La ruta de biosintesis de los aminoacidos tipo micosporina se cree que es a través de la via
del shikimato. Esta via se encuentra en muchos microorganismos, incluidas bacterias, algas,
hongos y plantas, y es responsable de la biosintesis de los aminoacidos aromaticos esenciales

fenilalanina, tirosina y triptdfano (Lawrence et al., 2017).

Los factores ambientales como luz, temperatura, salinidad y nutrientes influyen sobre la
concentracion encontradas de MAAs. Las algas que experimentan constantes cambios en los
niveles de radiacion UV se encuentran en la region intermareal, por ende, tienen mayores
concentraciones de MAAs que aquellas algas del submareal, las cuales no sufren variaciones
en su exposicién a la radiacién. Ademas, especies ubicadas a bajas latitudes que son
expuestas a altas dosis de radiacién, presentan una mayor concentracion de MAAs que

aquellas algas presentes en altas latitudes. (Velasco-Charpentier et al., 2016).

Los MAAs han sido estudiados como alternativas naturales a los filtros solares sintéticos ya
que tienen potencial para la proteccién de la piel humana de una amplia gama de efectos

adversos de la radiacion UV solar. Ademas de sus propiedades de absorcion de rayos UV,
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estos compuestos tienen el potencial de proteger contra envejecimiento de la piel y

actividades antioxidantes y antiinflamatorias (Kageyama & Waditee-Sirisattha, 2019).

En el mercado existen dos productos creados con MAAs provenientes del alga roja Porphyra

umbilicalis: Helioguard®365 y Helionori®.

Helioguard®365
Helioguard®365 es comercializado por Mibelle Group Biochemistry (Mibelle Group

Biochemistry, s/f), es una preparacion en forma de liposomas que contiene aminoacidos tipo
microsporina provenientes del alga roja Porphyra umbilicalis. Un alga de 20 cm de longitud,
de color verdoso cuando es joven y a medida que crece, cambia a un color rojo violaceo. Es
comunmente conocida como Purple Laver en América y Europa y como Nori en Asia, se

trata del alga marina mas consumida en el mundo.

El alga roja Porphyra umbilicalisis produce los MAAs Porphyra-334 y Shinorine (figura 13).
Sus coeficientes de absorcion a 334 nm son 42,300 y 44,700 respectivamente. Por lo que su

capacidad de filtro es similar a la de los filtros solares UV A sintéticos.

COZH COQH
(ONg O
HO OH l\ﬂ_' HO OH ’\ﬂ'l
CO:H COH
Porphyra-334 Shinorine

Figura 13. Estructura Porphyra-334 y Shinorine. Autoria propia, estructuras realizadas en
Reaxys.

Pruebas de estabilidad

Las pruebas de estabilidad mostraron que el contenido de MAAs se mantuvo estable durante
el primer mes a tempreatura ambiente, a4y a 37 °C. A los tres meses, el contenido de MAAS
disminuy6 Unicamente a la temperatura de 37 °C. De manera adicional, se realizaron pruebas
de estabilidad a las mismas temperaturas con radiacion UVA, en todos los casos los
resultados fueron similares con una pequefia disminucion del contenido de MAAs a los 3

meses.
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Pruebas in vitro
La viabilidad celular se define como el numero de células vivas encontradas en una muestra

(Stoddart, 2011). Se utiliz6 el ensayo de MTT, que consiste en la conversion enzimatica de
tetrazolio con coloracion amarilla, a cristales de formazan de color morado, esta se da
principalmente por deshidrogenasas succinicas mitocondriales que se producen en
numerosos organelos. La tasa de la conversion de formazan se encuentra en relacion directa

con el nimero de células vivas (Lopez Alvarez, 2019).

Pararealizar el ensayo, células de queratinocitos se incubaron durante 24 horas con diferentes
concentraciones de Helioguard®365 (0, 0.125 y 0.25 % v/v). Se irradiaron con UVA a 320
nm durante 10 minutos y otra serie permaneci sin tratar con radiaciéon UVA como control.
Los resultados fueron que Helioguard®365 aument6 la viabilidad celular hasta en un 97.8 %

en la concenracién maés alta.

Un segundo ensayo se realizo para conocer la proteccion del ADN. El ensayo cometa es un
método para cuantificar las rupturas en las cadenas del ADN en celulas eucariotas, mediante
una electroforesis a valores de pH altos que da como resultado estructuras que se asemejan a
cometas observadas con fluorescencia, la intesidad de la cola de la cometa en relacion con la

cabeza, refleja el nimero de rupturas de ADN (Collins, 2004).

a)- b) -
C) - d) -
Figura 14. Ensayo cometa Helioguard®365, a) Sin irradiar, b) Irradiada 0 %v/v,
c) Irradiada 3 %v/v, d) Irradiada 5 %v/v. Obtenido de (Mibelle Group Biochemistry, s/f)

En este ensayo se utilizaron celulas de fibroblastos tratadas con 0 %, 3 % y 5 % de

Helioguard®365, posteriormente fueron irradiados con una lampara UV en el rango de UVA.
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Las celulas fueron incubadas en un medio de cultivo por 30 minutos, sometidas a

electroforesis y se realizo la observacion mediante espectroscopia de fluorescencia.

La longitud de las colas indica la extension del dafio en el ADN. En la Figura 14, se observa
que al irradiar la muestra que contiene el 0 % de activo obtuvo una grave degradacion del
ADN. Al irradiar las muestras que contenian Helioguard®365 al 3 y al 5 % v/v de
concentracion, el dafio al ADN disminuye visiblemente, de igual forma la muestra con el 5
% presenta el menor dafio al ADN, por lo que, a una mayor concentracion del activo, se

obtiene una mayor proteccién al ADN.

Pruebas in vivo
Se realizo un estudio con duracion de 4 semanas con un grupo de 20 mujeres de 36 a 54 afios.

Se llevo a cabo la medicion de los parametros de elasticidad, rugosidad, profundidad de

arrugas en la piel y peroxidacion de lipidos.

La elasticidad de la piel se midi6é con un cutémetro, un método basado en la succion de la
piel mediante la aplicacion de presion negativa que deforma la piel de manera mecanicay la
atrae hacia la abertura del dispositivo y pasando un tiempo definido, se libera nuevamente.
La resistencia de la piel a la presion negativa y su capacidad para volver a su posicion original

se muestran como curvas en tiempo real durante la medicion.

La medicidén de rugosidad y profundidad de la piel se efectu6 con PRIMOS, un dispositivo
que produce una imagen tridimensional que utiliza una proyecciéon de rayas basada en
microespejos que permite una rapida y muy precisa adquisicion de datos de medicion,
asegura un amplio espectro con rangos de hasta micrometros. Por dltimo, la medicion de la

inhibicion de peroxidacion de lipidos se realiz6 mediande HPLC.

Los productos utilizados fueron una crema base con 5 % v/v de Helioguard®365 con
concentracion final de MAAs del 0.005 % y otra crema base con 4 % de un filtro sintético
UVBy el 1 % de otro filtro UVA. La crema base sin activos fue el control. Los productos se
aplicaron 2 veces al dia en la parte interna del antebrazo y se irradiaron 2 veces a la semana
con rayos UVA con una dosis de 10 J/cm?, correspondiente al promedio de exposicién a
UVA sin proteccion en la vida cotidiana. La crema también se aplico en la cara unicamente

para el estudio de profundidad de arrugas.
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En las pruebas in vivo, se observaron resultados después de aplicarlo por dos semanas, un
incremento en la firmeza y suavidad de la piel fueron observados. Al cumplir las cuatro
semanas, los parametros mejoraron mas del 10 % con Helioguard®365 y alrededor de 6 %
con los filtros sintéticos. Se observo que la profundidad de las arrugas disminuyo casi en un
20 % al cumplimiento de las cuatro semanas. La inhibicion de peroxidacién lipidica se
presento en un 35 % para ambos productos mientras que la aplicacion de la crema control

inhibid Unicamente el 10 %.

De igual forma, se reporta que tiene un efecto potenciador de SPF en una formulacion de
proteccion solar. Un estudio realizado in vivo en diez personas mostr6 que Helioguard®365

al 2 % de concentracion aumenté el valor SPF del protector solar de 7.2 a 8.2

Los beneficios de Helioguard®365 incluyen un SPF natural contra rayos UVA, proteccion de
la piel contra signos prematuros de la edad, prevencion de aparicion de lineas, arrugas y

signos del fotoenvejecimiento y proteccion al ADN.

Helionori®
Helionori® es comercializado por Gelmya (Gelyma, s/f). Es otro producto de proteccién solar

natural comercialmente activo que incluye palythine, porphyra-334 y shinorine que se extrae
de las algas rojas Porphyra umbilicalisis. Este producto exhibio efectos protectores UVA en
lineas celulares de fibroblastos y queratinocitos humanos y, con Helionori® al 2 % v/v,
aumentd la viabilidad celular hasta en un 57 y 135 % en cultivos de queratinocitos humanos
y lineas celulares de fibroblastos, respectivamente. Este producto tiene una excelente
estabilidad frente a la exposicion a la luz y la temperatura y también puede proporcionar un

nivel maximo de proteccién al ADN al preservar los lipidos de la membrana.

Pruebas ex vivo
Se utilizaron biopsias de piel y fueron sometidas de radiaciéon UV durante 4 dias. En una

muestra se aplicd Helionori® al 5 %v/v diariamente durante 3 dias y otra muestra fue el
control sin aplicacion de crema. Al llegar el cuarto dia se realiz6 un estudio histoldgico, un

examen de tejido observado bajo un microscopio que se presenta en la figura 15.
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a) DMLE Objecsf 63 - 100 ym b)'moo-e-q 100 ym

Figura 15. Estudio histolégico de a) Control y b) Helionori®al 5% v/v. Obtenido de
(Gelyma, s/f)
Pruebas in vitro
Para los ensayos in vitro se utilizaron queratinocitos y fibroblastos irradiados con UVA a 34
Jicm? 'y 24 J/lcm?, respectivamente. Las muestras se trataron con Helionori® al 1, 2y al 5 %

v/v mientras que el control fue tratado con tocoferol a una dosis de 5x10-* mol/L.

Para las pruebas de evaluacion de la actividad mitocondrial y evaluacion del contenido total

de proteinas se realiz6 en 2 escenarios:

A. Inmediatamente después de irradiar la muestra

B. Pasadas 24 horas de irradiar la muestra

En el escenario A se observo una proteccion de hasta el 135 % a partir de la concentracion
del 2 % v/v, mientras que el tocoferol Unicamente protegid el 38 %. En el escenario 2, una
proteccion maxima de hasta de 126 % fue observada para Helionori®y de 72 % para el

tocoferol.

Se realizé un ensayo cometa (Figura 16) con melanocitos irradiados a una dosis de 0.8 J/cm?

de UVA. Se observé una méaxima fotoproteccion para el ADN al utilizar Helionori® % v/v.
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Figura 16. Ensayo cometa del producto Helionori®. Obtenido de (Gelyma, s/f)

Para medir la proteccion a las membranas de células se realizd un ensayo LDH en
queratinocitos y fibroblastos irradiados con una dosis de 34 J/cm? Se observd que

Helionori®p reserva la membrana en un 143 % .

El producto Helionori® actiia como protector frente al dafio cutaneo inducido por los rayos
UVA, previene el fotoenvejecimiento prematuro y repara el ADN. Proporciona una
proteccion natural de la piel contra la formacion de células de las quemaduras solares, asi
como la proteccion de las células y sus componentes, como los lipidos de membrana vy el
ADN. Dicha informacion es respaldada por las pruebas in vitro y ex vivo mencionadas

anteriormente.

En las tablas 15 y 16 se encuentran las propiedades y las especificaciones en la formulacion
de Helioguard®365 y Helionori® que reportan los fabricantes. Cabe resaltar que ninguno de

los dos fabricantes reporta el SPF que brinda el producto dentro de la formulacion.
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Tabla 15. Propiedades de Helioguard® 365 y Helionori®. Autoria propia, [49, 91]

Helioguard®365 Helionori®

B Agua (y) Lecticina (y) Alcohol (y) Agua (y) Extracto de

Declaracion INCI Lactato de sodio (y) Extracto de|porphyra Umbilicalis
Porphyra Umbilicalis (y) Fenoxietanol.
Estado fisico Liquido Liquido
Apariencia Ambar, opaco Ambar
Olor Caracteristico, etanélico No especificado
Solubilidad Soble en agua, no miscible con aceite | No especificado
Preservacion 0.8 % Fenoxietanol No especificado
Almacenamiento 4-8°C, en contenendores cerrados No especificado
Certificaciones Sin certificacion Ecocert
Cosmos

Tabla 16. Formulacion con Helioguard® 365 y Helionori®. Autoria propia, [49, 91]

Helioguard®365 Helionori®
Rango de pH 4a8 No especificado
Concentracion 1-5% 1-4 %
Termoestabilidad Estable hasta 50°C No especificado

Emulsiones O/W, W/O y geles

Procesos en frio: Disolver

Incorporacion en Helioguard®365 en fase acuosa

i No especificado
formulacion

Procesos frios/caliente: Adicionar
durante enfriamiento debajo de 50°C

Helionori® es un ingrediente activo acuoso y concentrado patentado, preparado a partir del
Simplasma del alga roja. Cuenta con certificacion ECOCERT al reportar el 100 % de
ingredientes de origen natural ya que no contiene conservadores. De acuerdo con la
1SO16128, los ingredientes de origen natural son obtenido a través de procesos quimicos y/o

bioldgicos definidos, como es el caso del Simplasma.
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Tabla 17. Composicion y vida de anaquel de Helionori®. Autoria propia, [49].

Helionori® Helionori® MSB Helionori®
Phenoxy
Agua 52% 51.55% 51.50%
Porphyra 0 0 0
Umbilicalis Extract 48% 48% 48%
0.3 % Benzoato de
sodio
Conservador Ninguno 0.5 % Fenoxietanol
0.15 % Sorbato de
potasio
Vida de anaquel 6 meses 18 meses 18 meses
(15-25 °C)

Existe otra version, Helionori® MSB que utiliza benzoato de sodio y sorbato de potasio de
conservador, que se observa en la Tabla 17. Su certificacion ECOCERT reporta un 99.5 %
de origen natural y un 0.45 % sintético. Se considera ingrediente sintético cualquier
ingrediente, total o parcialmente, de origen petroquimico que no podra entrar en la
composicién de un producto regulado por ECOCERT. Ambos conservadores se encuentran

autorizados como ingredientes sintéticos de uso conservador.

Por Ultimo, existe una tercera version Helionori® Phenoxy, que contiene 0.5 % de
fenoxietanol como conservador, dicho ingrediente no se encuentra aceptado por ECOCERT

por lo que no cuenta con la certificacion.

Helionori® también cuenta con certificacion COSMOS, reporta un % PPAI por sus siglas en
inglés, agro-ingredientes procesados fisicamente del 49 % para la version sin conservador y
de 48.55 % para Helionori® MSB. El agua no es considerada organica porque no provienen
de la agricultura. Dado que el agua es un componente principal de numerosas formulas
cosméticas, implica una dilucién de la proporcion de ingredientes organicos del total del
producto. Por lo tanto, un aceite de masaje que no contiene agua puede mostrar hasta el 100

% de ingredientes organicos.

La eleccion del conservador impacta directamente en la vida de anaquel del producto. En la
Tabla 13 se observa que la version sin conservador tiene un periodo de 6 meses a

comparacion de las versiones con conservador, donde el periodo se extiende hasta 18 meses.
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Capitulo 4. Analisis de resultados
El destino y persistencia de los filtros solares quimicos dentro del ecosistema depende de sus

propiedades fisicoquimicas y de su capacidad de degradacion. Por su naturaleza altamente
lipofila y su lenta degradacion, su tendencia es acumularse en el medio ambiente acuatico.
En el caso de los filtros inorganicos dependera también del recubrimiento presente en las
nanoparticulas y factores fisicos y quimicos. Siendo estos, factores relevantes a considerar al
escoger un método analitico apropiado para determinar los niveles de filtros solares en

diferentes matrices ambientales.

Debido a que los activos se encuentran a concentraciones traza y ultra traza (ng/g, ng/L), y
dentro de matrices complejas, la metodologia de analisis utilizada para su determinacién en
muestras de agua, sedimentos y biota son un paso determinante para obtener resultados de
investigacion confiables. Los métodos utilizados deben de ser sensibles, selectivos y
apropiados para el analito. Destacando para los filtros fisicos: ICP-MS, MSFIA-LWCC y
para los filtros quimicos, HPLC-MS y GC-MS.

Las muestras no pueden ser analizadas directamente por lo que es necesario una técnica de
preparacion de la muestra adecuada con el fin de aislar, pre-concentrar, eliminar
interferencias y mejorar la compatibilidad con la técnica de anélisis de los analitos antes de

su cuantificacion.

En filtros quimicos, la técnica de preparacion SPE es la técnica ocupada mas frecuentemente
para muestras de agua debido a que es un procedimiento facil de realizar. En su version
automatizada, SPE en linea cuenta con ventajas en la reproducibilidad, una reduccion de
tiempo de preparacion de muestra y una menor contaminacion de muestras en comparacion

con la version convencional.

PLE es la técnica mas utilizada para muestras de sedimentos y biota debido a su poco tiempo
y alta eficiencia de extraccién. En muestras de sedimentos se han ocupado técnicas
tradicionales como la extraccidon Soxhlet. Sin embargo, la mayor desventaja que presenta es
el uso de grandes cantidades de disolvente y un tiempo requerido de extraccion mayor.
Técnicas como MAE y USE también han sido utilizadas para la extraccion de filtros en
sedimentos. La extraccion MAE es rapida y ocupa menor cantidad de disolvente debido al
calentamiento directo dado por las microondas. En el caso de USE, es una técnica eficiente

y selectiva que en ocasiones llega a presentar un efecto matriz.
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Seguido de las técnicas de preparacion, las técnicas cromatograficas son frecuentemente
utilizadas para determinar la cantidad de filtros presentes en las muestras, debido a su alta
selectividad a los activos y a los diferentes productos de transformacion que pueden llegar a
formarse. LC se utiliza para compuestos polares y poco volatiles, mientras que GC se prefiere
para compuestos volatiles. GC se utiliza mas para la determinacion de filtros organicos en

muestras de biota y sedimentos, en tanto que LC en muestras de agua.

En el Gltimo paso, la cromatografica de liquidos o de gases acoplada a un espectrometro de
masas como detector es la técnica analitica mas ocupada ya que permite alcanzar limites de
cuantificacion bajos de los contaminantes emergentes a concentraciones traza dentro de

matrices complejas como lo son las muestras de agua, sedimentos y biota.

Los filtros fisicos han sido muy poco estudiados dentro del ecosistema por lo que hace falta
redirigir la atencion hacia la investigacion de las fuentes, destino, persistencia y
cuantificacion con metodologias de anélisis sensibles y confiables para poder realizar un

analisis completo.

Se ha reportado una correlacion entre su ocurrencia y diferentes efectos negativos sobre la
biota marina. La contaminacion de mares por filtros solares puede llegar a afectar
considerablemente el ecosistema. Generando asi, efectos perjudiciales en las especies que

tengan como consecuencia un impacto de mayor magnitud.

La alteracion del ecosistema puede llegar a la extincién de especies; la pérdida de
biodiversidad en un habitat genera un desequilibrio que desencadena en la extincién de mas
especies en efecto domind. El desequilibrio genera también aparicion de plagas provocando
destruccion de areas vegetales. Ademas, aumenta las emisiones de CO2 y pone en peligro

directo la vida del ser humano, ya que afecta su alimentacion, salud y bienestar.

Los filtros solares actlan como disruptores enddcrinos u hormonales que afectan el
crecimiento, desarrollo, comportamiento, tiroides, actividad metabolica, actividad
estrogénicay actividad androgénica de las especies marinas. Los riesgos pueden amplificarse
y afectar la cadena alimentaria completa a través de bioacumulaciéon y biomagnificacion
partiendo de la base trofica. El fitoplancton es responsable de la fijacion fotosintética de CO:
y la produccion del 50 % de O presente en el planeta. A su vez, estos microorganismos son

el alimento primario de numerosas especies. Por lo que, su persistencia en la base tréfica
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representa un punto determinante dentro del ecosistema, y su afectacion podria generar

muerte, extincion de especies y destruccion del ecosistema.

Los estudios encontrados muestran que los filtros solares también afectan los arrecifes de
coral. Se trata de uno de los ecosistemas mas diversos y productivos de la Tierra ya que
alberga una enorme biodiversidad en su interior. Se estima que el 25 % de la vida marina, es
decir, méas de 4,000 especies dependen en algun momento de los arrecifes de coral. En el
blangueamiento de coral, las algas son expulsadas debido a una infeccién viral inducida por
los activos de proteccién solar. El blanqueamiento de los corales puede tener efecto en otros
ecosistemas marinos y en la cadena alimentaria global. Lo que conlleva inevitablemente a
una disminucion en la biodiversidad de especies marinas por lo que es de suma importancia
controlar y conocer su presenciay persistencia. Ademas, la pérdida del arrecife de coral como
barrera natural puede aumentar la vulnerabilidad de las comunidades costeras a las tormentas

y las inundaciones.

La presenciay destino de los filtros solares en el medio ambiente acuatico varia notablemente
alrededor del mundo. Y a continuacion se desglosan los factores mas importantes

encontrados en la bibliografia consultada.

La actividad turistica es un factor sustancial para considerar en la presencia de filtros solares
dentro del medio ambiente acuético. Las zonas de muestreo con mayor actividad recreativa
sumado a periodos de temporadas vacacionales presentan una mayor incidencia de los activos
de proteccién solar. Asimismo, la distinta regulacion de cada pais influye en su presencia,
los filtros que cuentan con porcentajes menores permitidos o se encuentran prohibidos para
su uso en formulaciones de proteccién solar en lugares especificos, muestran una menor

presencia a aquellos en los que su porcentaje en formulaciones se encuentra permitido.

Otro factor importante son las descargas de las plantas de tratamiento de aguas residuales de
areas urbanas e industriales. Los datos encontrados sugieren que las técnicas actuales no son
eficaces para eliminar completamente los filtros solares que llegan al ecosistema por
efluentes de EDAR:s.

En México, la cantidad de turistas que visitan el Caribe Mexicano se estima en 1.2 millones
de turistas llegan en promedio por mes en Quintana Roo, y que se liberan mas de mil

toneladas de protector solar anual por actividades recreativas. Xcaret, un parque tematico en
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Cancun y Riviera Maya encontrado entre la selva, rios subterrdneos, cenotes y frente al mar
Caribe, tiene prohibido el uso de protectores solares que no se encuentren catalogados como
biodegradables. Esto implica que los ingredientes no suponen un riesgo al entrar en contacto
con la vida marina. Los activos de proteccion solar permitidos son el 6xido de zinc y el

didxido de titanio.

Sin embargo, estudios realizados en las playas de México incluyen Gnicamente estimaciones
sobre la liberacion en masa de productos de proteccion solar hacia el océano (Casas-Beltran
et al., 2020), y no hay estudios contundentes sobre la concentracién de los filtros presentes
en el medio ambiente acuatico en matrices de agua, sedimentos o biota marina, a diferencia

de los estudios encontrados en diferentes locaciones alrededor del mundo.

Ademas, se ha trabajado poco en ecotoxicologia para estos sitios, un estudio de toxicidad se
realizé en 4 especies nativas zooplankton de Quintana Roo. Se evaluaron protectores solares
biodegradables y no biodegradables. Se encontrd que los productos biodegradables sugieren
un riesgo moderado mientras que los no biodegradables tienen un alto riesgo para las especies
nativas (Herndndez-Pedraza et al., s/f). A pesar de la falta de estudios e investigacion en la
zona, se conoce que los filtros son causantes de diversas afectaciones en la biota marina 'y su
ecosistema, y Xcaret es el Unico lugar en México que ha decidido tomar accién al respecto

debido a su alta asistencia turistica.

Los efectos negativos que presentan los filtros solares quimicos han llevado a la advertencia
y restriccion de los activos en el uso de formulaciones de proteccién solar. Los activos con
mayor restriccion son los filtros quimicos estudiados en este trabajo: BP-3, 4-MBC, EHMC
y OC. Hawéi, las islas holandesas de Bonaire, la Republica de Palau y México son lugares
especificos que cuentan con restricciones extras en los activos permitidos dentro de sus

playas.

En este trabajo, la presencia por cantidad de los filtros solares alrededor del mundo va en el
siguiente orden de mayor a menor: BP-3 > OC > EHMC > 4-MBC > nZnO, nTiOz2. Se ha
reportado que los filtros solares mas ocupados comercialmente son los filtros fisicos, sequido
de filtros quimicos como el homosalato, octocrileno, EHMC, octil salicilato, avobenzona y

benzofenonas en ese orden de mayor a menor.
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En el caso de los filtros quimicos el que se encontrd una menor cantidad de veces en matrices
ambientales fue el 4-MBC debido a su prohibicion en Japén y Estados Unidos y, a su baja

concentracion permitida del 4 % en México y la Unién Europea.

Los filtros inorganicos no han sido estudiados por el mundo en la misma medida que los
filtros quimicos, por lo que su deteccion en el mar mediterrdneo no nos da informacién
suficiente acerca de su presencia en el medio ambiente acuético. A pesar de ello, las
concentraciones encontradas son mas bajas a las de los filtros quimicos. Sumado a esto, los
valores correspondientes ecotoxicolégicos son mayores. Es decir, se necesitan
concentraciones mas elevadas para presentarse como un peligro, a diferencia de los filtros

quimicos.

Debido a los riesgos ecotoxicoldgicos que presentan los filtros quimicos, el uso de filtros
fisicos como reemplazo se ha convertido en un tema de interés. En consecuencia, el aumento
de la produccion y la aplicacion, la descarga de filtros fisicos en el medio ambiente es
inevitable. En contraste, un estudio que comparé la toxicidad entre filtros fisicos y filtros
quimicos bajo condiciones de produccion de oxigeno reactivo solar en agua con embriones
de pez cebra mostraron efectos toxicoldgicos en presencia de NP, mientras que los filtros
organicos no afectaron la embriogénesis del pez. La incorporacion de NP en el protector solar
puede aumentar las concentraciones ambientales de especies ROS, lo que puede influir y

afectar potencialmente los procesos del ecosistema (Hanigan et al., 2018).

Se ha demostrado el potencial de los filtros fisicos para generar especies ROS y liberar iones
metalicos en el medio acuatico con consecuencias negativas en organismos acuaticos. Al
mismo tiempo, los efectos de toxicidad son variables y dependen de las propiedades fisicas

especificas de las NP.

Se afirma que los protectores solares con filtros fisicos son una mejor opcion para el medio
ambiente marino antes que aquellos que contienen filtros orgénicos. Pero, los efectos de las
nanoparticulas en el medio ambiente siguen siendo en su mayoria desconocidos. Por lo que
considerarlos una alternativa biodegradable y segura para el medio ambiente no deberia ser

una afirmacion.

A pesar de que la mayoria de las concentraciones de filtros solares recopiladas alrededor del

mundo son mas bajas que las concentraciones consideradas hasta ahora como causantes de
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efectos nocivos en los organismos, los efectos asociados a la exposicion a largo plazo se
desconocen en gran medida. Los estudios muestran resultados para exposiciones cortas y no
una exposicion crénica que puede traer consigo consecuencias desconocidas a largo plazo,
la persistencia a largo plazo de estos filtros UV en los niveles actuales plantea riesgos

potenciales significativos para el medio ambiente acuatico marino.

En este trabajo, Gnicamente algunas localidades alrededor del mundo igualaron o rebasaron
las concentraciones en las que se ha reportado toxicidad para determinadas especies. En
Hawai, la benzofenona-3 presentd concentraciones 344 veces méas altas que las
concentraciones ecotoxicoldgicas reportadas, mientras que el OC presentd concentraciones
118 veces mas altas en Noruega y el EHMC, 10 veces mas altas en Republica Tunecina. No
obstante, es relevante destacar que muy pocas especies han sido estudiadas, lo que dificulta
discernir si no tienen presencia de estos analitos, o solo no se ha encontrado. Adicionalmente,
se tiene una falta de homogenizacion en los estudios realizados alrededor del mundo ya que

se realizan estudios en localidades aleatorias y tipos de muestra aleatorios.

La falta de datos sobre la toxicidad de filtros solares en biota marina, sumado a la falta de
datos sobre la presencia de estos compuestos en agua, sedimentos y biota en mas lugares
alrededor del mundo dificulta el poder realizar una evaluacion adecuada y el poder conocer
del impacto real causado en el medio ambiente acuatico por los filtros solares. Y poderlo

extrapolar a la cadena de alimentacion, que nos incluye.

Por lo tanto, futuras investigaciones de manera integral son necesarias. Se necesita un
monitoreo completo en localidades de interés alrededor del mundo. Estudiar su distribucion
y particion en la columna de agua. Es necesario que se abarquen la mayor cantidad posible
de especies marinas, asi como los estudios correspondientes de toxicidad y un monitoreo a
largo plazo de los activos en la cadena trofica dentro del ecosistema, y no se debe dejar de
lado, que la combinacion de activos podria generar una sinergia dafiina para los ecosistemas.
Los estudios de manera integral permitiran una evaluacion completa de los efectos y riesgos
potenciales inducidos por los filtros solares. Por consiguiente, se podra comprender mejor el

destino y la ocurrencia de los activos de proteccién solar en el medio ambiente acuatico.

De manera social, podemos reducir el uso de protectores solares al limitar el tiempo de
exposicion al sol, aprovechar la sombra, evitar salir en horarios de radiacion UV maxima,

utilizar telas que protejan del sol, usar sombreros, gorras y lentes de sol, y el uso de filtros
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bioldgicos y antioxidantes. No obstante, en México se trata de una problemaética de iniciativa

privada antes que iniciativa publica.

Paralelamente y con mayor importancia, la industria cosmética debe tomar responsabilidad
y conciencia de realizar investigacion y desarrollo de nuevos activos y productos de
proteccion solar que sean respetuosos con el medio ambiente acuético, que sigan siendo
seguros para el ser humano y que protejan la piel humana de los riesgos de la radiacién UV.
No existen estudios que evalGen contextualmente los efectos de los protectores solares en

organismos marinos y células de la piel humana de manera simultanea.

En este trabajo, se presentan dos alternativas de activos de proteccion solar que se encuentran
ya en el mercado: Helioguard®365 y Helionori. Contienen MAAs provenientes de las algas
Porphyra umbilicalisis, que se producen como mecanismo de proteccion en las algas al ser
expuestas a estrés como es la exposicion a los rayos UV. Los MAAs tambien tienen
propiedades antioxidantes que ayudan a neutralizar las especies ROS producidos por la

radiacion UV.

Estos activos protegen principalmente en la region UVA del espectro, y a pesar de no poder
sustituir completamente a los filtros solares quimicos y fisicos dentro de una fomulacion de
proteccion solar, puede disminuir la cantidad utilizada y por ende, disminuir su presencia en
el medio ambiente acuatico. La responsabilidad del personal que elabora productos
cosméticos tiene que hacer conciencia de la importancia de no utilizar sustancias que se

conoce que son dafiinas para el medio ambiente acuatico.

La formulacion completa de nuevos protectores solares y el envase deben ser ecoldgicos y
gentiles con el medio ambiente. Los resultados presentados aqui subrayan la importancia de
desarrollar nuevos productos ecolégicos probados en una amplia gama de organismos
marinos incluidas sus primeras etapas de vida, y estudios a largo plazo para una mejor
conservacion de la vida marina, sin renunciar a proteger la piel y en consecuencia la salud

humana.
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Capitulo 5. Conclusiones

La presencia por cantidad de los filtros solares encontrada alrededor del mundo del
océano pacifico y atlantico va en el siguiente orden de mayor a menor en cantidad:
BP3 > OC > EHMC > 4MBC > nZnO, nTiO2

En muestras de agua, la metoddlogia de analisis es HPLC-MS/MS con una
preparacion de muestras mediante SPE.

En muestras de sedimentos y biota, la metodologia de anélisis mas ocupada es GC-
MS, preparando las muestras mediante PLE

Los filtros quimicos al ingresar al medio ambiente acuatico pueden tomar las rutas
de: fotodegradacion, biodegradacion, acumulacion en sedimentos y capa superficial
del océano, y bioacumulacion seguido de biomagnificacion en biota marina,
despendiendo de sus propiedades fisicoquimicas.

Los filtros fisicos al ingresar al medio ambiente acuatico toman distintas rutas
dependiendo de las propiedades de las NP como lo son: fotodegradacion, foto-
oxidacion, formacion de iones metalicos disuletos, acumulacion en sedimentos,
dispersion 'y agregacion capa superficial y bioacumulacion seguido de
biomagnificacion en biota marina.

Los filtros solares actian como disruptores enddcrinos que afectan el crecimiento,
desarrollo, comportamiento, tiroides, actividad metabolica, actividad estrogénica y
actividad androgénica de las especies marinas. Mientras que son causantes del
blangueamiento de corales.

La alteracion del ecosistema dada por los filtros solares puede llegar a la extincion de
especies; aparicion de plagas, destruccion de areas vegetales, aumento en las
emisiones de CO: y afectacion directa al ser humano.

Las concentraciones ecotoxicoldgicas recopiladas alrededor del mundo son mas bajas
que las concentraciones consideradas hasta ahora como causantes de efectos nocivos
en los organismos. Sin embargo, la presencia y efectos nocivos de los filtros solares
a largo plazo, o en combinacién se desconocen.

Los MAAs, provenientes de algas Porphyra umbilicalisis presentan una alternativa

de filtro solar amigable con el medio ambiente que protege en la region UVA.
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e Es necesario realizar un estudio integral y homogéneo alrededor del mundo que
incluya estudios ecotoxicologicos de especies a corto y a largo plazo para conocer el

impacto real de los filtros solares en el medio ambiente acuatico.
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