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Resumen

I. RESUMEN

En el presente trabajo se llevé a cabo el diseno y la aplicacion de un método analitico para la
determinacion de 11 ftalatos: (1) dimetil, (2) dietil, (3) di-isobutil, (4) di-n-butil, (5) diamil, (6)
di-n-hexil, (7) butilbencil, (8) bis(2-etilhexil), (9) diciclohexil, (10) di-n-octil y (11) dinonil, en las
PMo2s colectadas en cinco sitios de la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM)
durante febrero, abril y agosto del 2008.

Los andlisis se llevaron a cabo mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (CG-EM) por impacto electronico en modo “scan” para ello, el CG-EM se califico para
conocer su desempeno. Las condiciones dptimas de extracciéon se llevaron a cabo en bafio de
ultrasonido a 60 °C durante 30 minutos con 30 mL de cloruro de metileno. El intervalo
dindmico lineal del método se encontrd entre 7.6 y 59.6 ug (para los ftalatos de baja
concentracion) y entre 58.9 y 431.4 ug (para aquellos de alta concentracion). La eficiencia del
método produjo porcentajes de recuperacion entre 89.6 % + 8.1 (Bis(2-etilhexil) ftalato) y 100.7
% *+ 10.9 (dietil ftalato). La eficiencia no fue funcién de la masa del ftalato extraido. La
repetibilidad en términos del coeficiente de variacion en los cinco niveles de concentracion fue
menor al 8.6 %, mientras que la reproducibilidad se encontr6 entre 2.5y 4.6 %. Los limites de
deteccion se encontraron entre 1.2 pg m? (di-n-octil) y 20.6 pg m? (di-isobutil) mientras que
los de cuantificacién fueron entre 4.1 pg m (di-n-octil) y 68.8 pg m? (di-isobutil). Se puso de
manifiesto la importancia de utilizar estdndares de recuperacion que consideren el efecto
matriz.

Por ultimo el método se aplicod al andlisis de 27 muestras reales de PM25 siendo el bis(2-
etilhexil) el ftalato de mayor abundancia con un intervalo de 9 a 75 ng m, mientras que el
dietil y el butilbencil fueron los de menor concentracion. Febrero y el noreste de la ZMVM
fueron el periodo y el sitio de mayor concentracién de ftalatos, mientras que agosto y el

sureste fueron aquellos con las menores concentraciones de todo el estudio.




Introduccion

1. INTRODUCCION

La contaminacién del aire forma parte de la vida moderna y es la consecuencia de las intensas
actividades antropogénicas sobre los ambientes naturales. Sin embargo no es un fenémeno
reciente, en 1948 en Donora, Pennsylvania, una pequena comunidad con industrias que
fabricaban productos quimicos se cubrié de niebla durante 4 dias, afectando a la mitad de sus
14,000 habitantes. Murieron 20 personas. Diez anos después, los residentes de Donora
expuestos a aquel episodio mostraron una tasa mayor de ocurrencia de enfermedades y

morian antes que el promedio de todos los habitantes (Wark y Warner 1992).

En los ultimos afios el uso indiscriminado de sustancias quimicas como las de origen sintético,
ha tomado relevancia por los efectos nocivos que éstos presentan a la salud y al ambiente.
Entre ellos, los Contaminantes Orgdnicos Persistentes (COP’s) representan especial interés
debido a que son compuestos semivoldtiles en forma de vapor o de particula (Fernandez-
Bremauntz et al. 2004) altamente toxicos, persistentes, tomando incluso décadas antes de
degradarse en otras formas menos peligrosas, resistentes a la degradacién fotolitica, quimica y
bioldgica, pueden viajar grandes distancias por el aire y el agua y debido a su alta
liposolubilidad de algunas de las sustancias orgdnicas, tienden a acumularse en los tejidos

grasos de los organismos (OMS 1999).

Se han identificado 12 COP’s (Tabla I) que exigen la atencién mds urgente por las propiedades
descritas, es por eso que en mayo de 2001, en Estocolmo, Suecia, un total de 127 paises
adoptaron el tratado de las naciones unidas para prohibir o minimizar el uso de estas
sustancias toxicas, causantes de cancer y defectos congénitos en personas y animales. El
convenio entrd en vigor el 17 de mayo de 2004 contando con 151 paises signatarios y 76 paises
miembros. México firmo este convenio el 23 de mayo de 2001 y lo ratifico el 10 de febrero de

2003 (OMS 1999, Fernandez-Bremauntz et al. 2004).
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Tabla I. Compuestos orginicos persistentes listados en el convenio de Estocolmo.

Plaguicidas Productos industriales Productos secundarios no intencionales de
procesos industriales o de combustion

Aldrin? Bifenilos policlorados < Dioxinas®

Clordano® Furanose
DDT?

Dieldrin®
Endrin?
Heptacloro?
Hexaclorobenceno?
Mirex?

Toxafeno?

2 Sustancias propuestas para su eliminacion.
b Sustancias propuestas para uso restringido.

¢ Sustancias propuestas para reducir sus emisiones por el uso de la mejor tecnologia disponible.

Sin embargo existen otras sustancias candidatas a incluirse en el convenio de Estocolmo, entre
las que se encuentran los ftalatos (Ferndandez-Bremauntz et al. 2004) presentes principalmente
en productos plasticos. La importancia en la determinacion de ftalatos en diferentes matrices

ambientales radica en los efectos que éstos tienen sobre la salud humana.

Durante los ultimos 50 anos, se ha observado depreciaciéon en los pardametros del semen
(disminucion significativa de la cantidad, asi como movilidad y diferencias morfologicas de
los espermatozoides) y un incremento en los casos de cancer testicular, hipospadias
(malformacion urinaria y genital) y criptoquideas (testiculos sin descender). La exposicion
ambiental a los ésteres de ftalatos se considera como uno de los posibles responsables de estas
patologias. Existen datos que relacionan a los ftalatos con la actividad hormonal estrogénica,
androgénica, anti-estrogénica o anti-androgénica (Dempsey y Costello 1998 y , Gillesby y
Zacharewski 1998, Sohoni y Sumpter 1998, Kriinger et al. 2008), que interfieren en el balance
hormonal, predisponiendo a altos indices de criptorquidias, cancer testicular y disminucion

del nimero de espermatozoides inmunoeyaculados.

-3-



Introduccion

Las particulas atmosféricas de tamano menor o igual a 2.5 um (PMz2s) se han asociado con la
morbilidad y la mortalidad humanas. El uso de los plasticos es parte de la modernidad que ha
transformado la vida cotidiana. El grado de flexibilidad que presente un plastico depende en
gran medida del uso de plastificantes. Los ftalatos se emplean como aditivos en la elaboracion
de los plasticos debido a que les confieren mayor elasticidad y mejoran sus propiedades de
adhesividad. Sin embargo, diversos estudios han indicado que los ftalatos alteran los sistemas
endocrino y reproductor del ser humano, y provocan problemas dermatoldgicos y

respiratorios.
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2. MARCO TEORICO
2.1 Aire

El término aire se refiere a la mezcla de gases, en el cual las diversas cantidades de particulas
solidas y liquidas se encuentran suspendidas. En la tabla II se muestra la composicion quimica
del aire atmosférico seco “normal” medido en areas rurales y en el océano (Lutegens y Tarbuck

2007).

Tabla II. Principales gases de la atmosfera

Constituyente Porcentaje por Concentracion en partes por
volumen millon en volumen
Nitrégeno (N2) 78.084 780, 840.0
Oxigeno (Oz) 20.946 209,460.0
Argon (Ar) 0.934 9,340.0
Dioxido de carbono (COz) 0.038 380.0
Neoén (Ne) 0.001820 18.2
Helio (He) 0.000524 5.2
Metano (CHa) 0.000150 1.5
Kriptén (Kr) 0.000114 1.1
Hidrogeno (H-) 0.000050 0.5

(Datos tomados de Lutegens 2007)

El aire atmosférico contiene del 1 al 3 por ciento en volumen de vapor de agua y trazas de
diéxido de azufre, formaldehido, iodo, cloruro de sodio, amoniaco, mondoxido de carbono,

metano, polvo y polen (Wark y Warner 1992).

2.2 Contaminante y contaminacion

Segun la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente define a un
contaminante como “Toda materia o energia en cualesquiera de sus estados fisicos y formas, que
al incorporarse o actuar en la atmosfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural
altere o modifique su composicién y/o condicion natural” mientras que al término contaminacién
como “La presencia en el ambiente de uno o mas contaminantes o de cualquier combinacion de

ellos que cause desequilibrio ecolégico” (DOF 2008).
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2.3 Clasificacion de los contaminantes

La clasificacion de acuerdo a su origen los divide en contaminantes primarios y secundarios, los
primeros se emiten a la atmodsfera por procesos naturales o por actividades del ser humano
(fuente de origen antropico); mientras que los contaminantes secundarios se forman en el seno de
la misma a través de procesos quimicos (oxidacién, fotolisis, etc.) y fisicos (adsorcidn,
condensacion, coagulacion, etc) que sufren las sustancias ya presentes en ella (Lutegens y

Tarbuck 2007).

2.4 Contaminantes criterio del aire

Los programas sobre la calidad del aire han histéricamente medido ciertos contaminantes
atmosféricos limitando su concentracion a cierto periodo de tiempo. Dichos contaminantes
llamados criterio son: los 0xidos de azufre (SOx) emitidos principalmente por fuentes naturales
como volcanes y océanos o bien por las industrias; el mondxido de carbono (CO) generado como
resultado de la combustion incompleta de compuestos de carbono, de las reacciones a altas
temperaturas entre CO: y materiales que contienen carbén y por la disociacion del COz2; los
oxidos de nitrogeno (NOx) producidos en las reacciones de oxidacién del N2 atmosférico con el
O2y de la oxidacién del NO emitido por la combustion incompleta y oxidado en la atmdsfera; el
ozono (0Os) formado a partir de ciertos precursores provenientes de la actividad humana como
son NOxy compuestos organicos volatiles (COV’s); el plomo (Pb) entra al ambiente debido a que
frecuentemente es utilizado como tetraetilo de plomo, un antidetonante en las gasolinas.
(USEPA 1991), por ultimo las particulas supendidas pueden ser originadas de manera natural o
antropica, las primeras pueden ser de origen mineral o resuspendidas por el viento, en forma de
polvo, humo o niebla con determinados contaminantes disueltos o adheridos a su superficie, en
la que su composicion depende de la fuente donde se generan (Hinds 1982, Wark y Warner 1992,

Nebel y Wright 1999). Las principales fuentes naturales son los volcanes, las tormentas de polvo
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y los incendios forestales y de pastizales. La pulverizacion de agua marina también es una fuente
natural, aunque la mayoria caen al mar cerca de donde fueron emitidas. Las particulas
suspendidas también pueden ser emitidas por procesos de combustiéon y formadas en la
atmosfera por procesos de coagulacion, condensacion y subsecuentes reacciones por ejemplo de
oxidacion. La mayor fuente debida a la actividad humana (forma antrdpica) es la quema de
combustibles en motores térmicos para el transporte y en centrales termoeléctricas, ademas del
polvo generado en las obras de construccidn y otras zonas de tierra donde el agua o la vegetacion
ha sido removida (Lutgens y Tarbuck 2007). Las particulas del aire se clasifican en gruesas, finas
y ultra finas dependiendo de su didametro. Las gruesas (> 2.5 um) se derivan principalmente de la
trituracion y/o erosion de materiales de la corteza terrestre, algunos ejemplos de éstas son la sal
de mar, el moho, el polen, las esporas y partes de plantas (Morawska y Zang 2002, EPA 2004).
Por su parte las particulas finas (< 2.5 pm) son emitidas por procesos de combustidon incompleta y
formadas por reacciones entre particulas ultrafinas y gases en la atmodsfera (reaccion
heterogénea) o entre gases y su posterior condensacion (reaccion homogénea) (de Kok et. al.
2006); las ultrafinas (< 0.1 um) (EPA 2004, Oberdor et. al. 2005) se generan por emisién directa de
combustidn y por reacciones fotoquimicas en la atmdsfera, tienen tiempos de vida muy cortos
(minutos a horas) y crecen rdpidamente debido a procesos de coagulacion y condensacion para
formar agregados mas complejos (Kulmala 2003, Oberdorster et. al. 2005, Watson et. al. 2006). En
la Figura 1 se muestra la distribucién de las particulas en la troposfera en funcién de su didmetro
aerodindmico (Wilson y Suh 1996), el cual es el diametro de una particula esférica de densidad
unitaria que tiene la misma velocidad de sedimentacién que la particula de interés
independientemente de su forma, tamano o densidad. El usar didmetros aerodindmicos
equivalentes permite comparar particulas de diferentes tamanos, formas y densidades (Hinds

1982).
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Figura 1. Distribucién de las particulas en funcion de su diametro aerodinamico (Da).

El término aerosol atmosférico se refiere tanto a las particulas solidas como a las liquidas que se
encuentran suspendidas en un gas. El tamano de las particulas puede ir de 0.001 um hasta
aproximadamente 100 um. La notacion PM (del inglés particulate matter, materia particulada) se
utiliza para referirse al tamafio de las particulas suspendidas en el aire que forman parte del
aerosol. La notaciéon PMiose utiliza para referirse a aquellas con didametro aerodindmico < 10 pm,

mientras que PM:s representa a las menores a 2.5 pum (DOUE 1999).

2.5 Estandares de calidad del aire del material aeroparticulado

Con el objeto de proteger a las personas de la exposicion a las aeroparticulas, en 1971 la Agencia
de proteccion Ambiental de los EUA (EPA) dio a conocer los Estandares de Calidad del Aire
Ambiental Nacional (NAAQS, por sus siglas en inglés) para materiales particulados primarios y
secundarios los cuales fueron adoptados por la legislacion mexicana. Actualmente en México los

estandares de calidad del aire para material particulado se rigen por la NOM-025-SSA1-1993

(Tabla III).
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Tabla III. Limites permitidos del material particulado®

Material particulado Limite permitido
Particulas suspendidas 210 ug m, promedio de 24 h. Percentil 98 de los
totales (PST) valores diarios.
Particulas menoresa 10 um  ® 120 pg m, promedio de 24 h. Percentil 98 de los
(PMuio) valores diarios.

* 50 ug m?* promedio anual.
Particulas menoresa 2.5 um  ® 65 pg m?, promedio de 24 h. Percentil 98 de los
(PM2s) valores diarios.

¢ 15 pg m?, promedio anual.

*http://www.sma.df.gob.mx/simat2/informaciontecnica/index.php?opcion=4&opciondifusion=27#01

2.6 Colecta de particulas atmosféricas

Uno de los objetivos al realizar la colecta de particulas atmosféricas es obtener informacion sobre
sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas, con lo que se puede estimar el riesgo a la salud
que representan éstas cuando se inhalan (Hinds 1982). Los equipos de colecta consisten
basicamente de la entrada seleccionadora del tamano de las particulas, de un controlador de flujo
de aire, de una bomba de succion y de un portafiltros (Figura 2), en el cual las particulas se

colectan para su posterior andlisis (Perry 1996, USEPA 1998).

a |

Figura 2. a) Muestreador de altos volumenes, b) entrada seleccionadora de particulas < 2.5 um, c)
portafiltros (con PM2s) y d) bomba de succion (superior) y controlador de flujo (inferior).
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De acuerdo con el tamafo de las particulas los equipos para su colecta en extramuros se pueden
agrupar en tres categorias: colectores de particulas suspendidas totales (PST) con didmetro
aerodindmico menor a 40 um (NOM-035-ECOL 1993); de particulas con didmetro aerodindmico
< 10 pm (PMio) y con didmetro aerodindmico < 2.5 um (PM:s) (USEPA 1998). Estos equipos
pueden operar a diferentes flujos de aire: altos volimenes (1, 133 L min'), volumenes medios

(113 L min!), bajos volumenes (10 a 20 L min') y mini-volimenes (< 5 L min) (USEPA 1998).

Existen 2 tipos de filtros sobre el que se colectan las particulas (Hinds 1982):

- Filtros fibrosos. Consisten en un material de fibras arregladas perpendicularmente a la
direccion del flujo del aire, los tipos méas comunes son de fibra de vidrio, de celulosa o de
plastico (Figura 3).

- Filtros de membrana porosa. Se utilizan cuando el flujo del aire a través del filtro sigue
una ruta irregular debido a la complejidad de la estructura del poro de membrana. Estos

estan hechos de ésteres de celulosa, PVC, teflén u otros plasticos.

Figura 3. Filtro de fibra de vidrio sin muestrear (derecha) y filtro
muestreado (izquierda).
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2.7 Efectos en la salud de las particulas suspendidas en el aire

Los seres humanos respiran diariamente 14 kilogramos de aire (Hinds 1982) por lo que el grado
de depositacion en el tracto respiratorio de las particulas en el aire depende principalmente de su
tamano (Figura 4) (Morawska y Zhang 2002). Las particulas que miden mas de 10 pum se retienen
basicamente en las vias respiratorias superiores. Las que miden menos de 10 um predominan en
la fraccidn respirable y penetran hasta el espacio alveolar del pulmén y por lo tanto se llaman
particulas toracicas. Del mismo modo, las particulas menores a 2.5 um (PM2s5), llamadas
particulas inhalables, tienden a penetrar con los gases de las regiones del pulmén y las particulas
muy pequenas (< 100 nm) llegan hasta los alvéolos formando depdsitos en las arterias, causando
inflamaciones vasculares y arteriosclerosis (endurecimiento de las arterias que reduce su
elasticidad), lo que provoca ataques cardiacos y otros problemas cardiovasculares. Algunos
estudios sugieren que la exposicion a altas concentraciones a largo y a corto plazo puede
contribuir considerablemente al desarrollo de enfermedades del corazon (Pope et al. 2002, Pope y
Dockery 2006) y de cancer pulmonar debido en parte a los compuestos organicos que las forman

(Pope 2003, Mehta et al. 2008).

Wias
nasales

Laringe

Figura 4. Depositacion de las particulas en el sistema respiratorio
humano en funcién de su tamafio.
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En un estudio llevado a cabo al norte de la Ciudad de México se determiné un incremento del 5
% en la frecuencia cardiaca de los adultos mayores por un incremento de 10 pg m= en la
concentracion de las PM2s (Holguin et al. 2002). Asi mismo, al sureste de la Ciudad de México se
observo un incremento del 1.4% en la mortalidad total asociada al aumento de 10 pg m= de PMas
(Loomis et al. 1999). Estudios toxicologicos y fisioldgicos sugieren que las PM25 podrian ser mds
toxicas que las PMio causando asi una importante afeccion a la salud humana debido a su

composicion quimica (Monarca et al. 1997).

2.8 Composicion quimica de las aeroparticulas

Las PM2s5y las PMio de las dreas urbanas (USEPA 1998) contienen: material geolégico como
polvo suspendido constituido principalmente por aluminio, silicio, calcio, hierro y titanio. La
combinacion de estos elementos depende principalmente de los procesos industriales como la
produccion de cemento, la fabricacion de acero y la explotacion mineral; metales de transicion,
como cobalto (Co), cobre (Cu), hierro (Fe), manganeso (Mn), vanadio (V), y titanio (Ti)
(Prahaland et al. 1999, Canepari et al. 2008) y especies reactivas de oxigeno, que contribuyen a la
formacion de radicales libres creando compuestos mas toxicos (de Kok et al. 2006, Mehta et al.
2008). Los sulfatos, principalmente de amonio ((NH4)2SOs), bisulfato de amonio (NHsHSOs) y
acido sulftirico (H2S04) que son el resultado de la conversién de gases a particulas representan
otros constituyentes de las particulas. Los nitratos en forma de amonio (NHsNO:s) y de sodio
(NaNOs) también forman a las particulas siendo el primero producto de la reaccién entre el gas
amonio (NHz) y el acido nitrico (HNOs); mientras que el segundo se emite por el océano. Tanto
los sulfatos, los nitratos y los cloruros contribuyen a la acidificacion de la lluvia (Pope y Dockery
2006). Otro constituyente de las particulas es el agua, su presencia se debe a que compuestos
como los nitratos solubles, los sulfatos, los iones de amonio y de sodio y otros compuestos
organicos que se encuentran en la superficie del material particulado absorben vapores de agua
de la atmosfera, especialmente cuando la humedad relativa excede el 70%. El carbono, es otro
componente de las particulas y se encuentra generalmente como carbono elemental y carbono

organico. El carbono elemental también llamado “carbono negro” existe en dos formas
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alotropicas cristalinas bien definidas: diamante y grafito. Es una sustancia inerte, insoluble en
agua, acidos y bases diluidas, asi como disolventes organicos. A temperaturas elevadas se
combina con el oxigeno para formar monoxido o didxido de carbono. Contiene pequenas
cantidades de oxigeno, nitrogeno e hidrégeno y llega a la atmosfera por procesos de combustion
incompleta provenientes principalmente de motores a diesel (Novakov y Hansen 2004), se asocia
a la parte del carbono no volatil. El Carbono organico involucra a cientos de compuestos
organicos de naturaleza semivolatil (C20-Ca0) los cuales en su mayoria son compuestos solubles en
disolventes organicos. El contenido de carbono organico representa hasta 80 % de las PM2s. Los
compuestos orgdnicos de las particulas son al mismo tiempo contaminantes y se encuentran en
mezclas complejas de miles de compuestos organicos (Hahn 1980). Compuestos identificados en
el aerosol atmosférico incluyen n-alcanos, acidos n-alcanoicos, acidos dicarboxilicos alifaticos,
acidos diterpendicos y reteno, acidos policarboxilicos aromaticos, hidrocarburos aromaticos
policiclicos, cetonas y quinonas aromaticas policiclicas, esteroides, triterpenos pentaciclicos e iso-
y anti iso-alcanos (Hildemann et al. 1993). Una de las clases de compuestos organicos poco
estudiados que forman a las particulas son los ftalatos o ésteres ftalicos, éstos son derivados del

acido ftalico cuya estructura quimica general es:

O

O Donde: R Yy R1: CnHan+1

Son sustancias cuya estructura base es el acido 1,2 bencendicarboxilico, que contienen en cada
cadena alquilica de uno a trece d&tomos de carbono, su estado fisico es liquido (aceitoso), de color
ligeramente amarillento, con altos puntos de ebullicion (> 250 °C) y bajas presiones de vapor.
Son solubles en muchos disolventes organicos, miscibles con alcohol, éter y con muchos aceites.
Su solubilidad acuosa esta inversamente relacionada con su peso molecular (Tabla IV). Algunas

propiedades fisicoquimicas se ilustran en la Tabla V (Staples et al. 1997).

-13-



Marco tedrico

Los ftalatos se emplean como aditivos en la elaboracion de los plasticos (como el cloruro de
polivinilo, PVC, en inglés), debido a que les confieren mayor elasticidad y mejoran sus
propiedades de adhesividad (McMurry 2000). En algunos plasticos llegan a constituir mas del 50
% de su peso total (Bustamante et al. 2001). También se emplean como vehiculo (transportador)

de los plaguicidas (Waliszewksi et al. 2002).
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Tabla V. Estructura quimica de los ftalatos en estudio

0 0 Q
I PN | CHs
och, o CH, 0" L-CH,
OCH (0] CH (@]
1 3 i ~_ '3 VI\CHg
o 0 <|3| M€
Dimetil ftalato Dietil ftalato Di-isobutil ftalato
C10H1004 C12H140O4 C16H2204
PM=194.8 g mol! PM=224.24 g mol! PM=278.34 g mol"
CAS=131-11-3 CAS=84-66-2 CAS=84-69-5
(0] (0] (@]
I O/(CH2)3CH3 | O/(CH2)4CH3 | O/(CH2)5CH3
O\ (jCO\ O\
I (CH,)3CH3 I (CH2),CHy I (CH3)5CH3
(@] (@] (0]
Di-n-butil ftalato Diamil ftalato Di-n-hexil ftalato
Ci16H2204 Ci1sH2604 C20H3004
PM=278.34 ¢ mol-! PM=306.40 g mol-! PM=334.45¢ mol~!
CAS=84-74-2 CAS=131-18-0 CAS=84-75-3
o @]
| _CH,CH
©Co . 0 \(CH,)5CHs
O o CH,CH
I (CH,)3CHy @) || \CHZCH/ 2s
|| \O ! (CH,)3CHg
(@]
Butil bencil ftalato Diciclohexil ftalato Bis (2-etilhexil)ftalato
C19H2004 C20H2604 C24H3804
PM=31236 ¢ mol-! PM=33042 ¢ mol-! PM=390.56 g mol-!
CAS=85-68-7 CAS=84-61-7 CAS=117-81-7
i |
o/(CH2)7CH3 O/(CHZ)SCHS
(jCO\ E>CO\
O
(@]
Dl'néo‘;ﬂ fotalato Dinonil ftalato
2413804 C26H4204
PM=390.56 g 1’1‘101’1 PM=418.61 g mol-!
CAS=117-84-0 CAS= 84-76-4
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En sentido restringido el término plastico, se refiere a ciertos tipos de materiales sintéticos
obtenidos mediante fendmenos de polimerizacion o multiplicacion artificial de los atomos de
carbono en las largas cadenas moleculares de compuestos organicos derivados del petroleo y
otras sustancias naturales. El grado de flexibilidad que presente un plastico depende en gran
medida del uso de plastificantes, que son pequefias moléculas organicas que actian como

lubricantes entre las cadenas de los polimeros (McMurry 2000).

Entre los ftalatos que mas se usan como plastificantes se encuentran (Pefialver 2000):

e Bis (2-etilhexil) ftalato (DEHF) e Dietil ftalato (DEF)
e Dimetil ftalato (DMF) e Butilbencil ftalato (BBF)
¢ Di-n-butil ftalato (DnBF) e Di-n-octil (DnOF)

Sin embargo ftalatos de bajo peso molecular como el DMF, DEF y DnBF también se utilizan
ampliamente en la elaboracién de productos cosméticos y de cuidado personal. De este modo el
DMEF y DEF permiten que las fragancias de los perfumes se evaporen lentamente, haciendo que
el perfume perdure por mas tiempo. El uso de una pequena cantidad de DBF provoca que los
barnices sean brillosos. Los ftalatos con mayores pesos moleculares como el DEHF, DINF (Di-iso-
nonil ftalato) y BBF, se usan como plasticidas debido a que son estables, tienen buena fluidez y
baja volatilidad, lo que los hace de gran utilidad en la fabricacion de PVC y otras resinas como el
acetato de polivinilo y poliuretano (Gomez-Hens y Aguila-Caballos 2003). Los ftalatos no se
encuentran quimicamente unidos a los polimeros que forman el pléstico, de tal manera que
pueden desprenderse de los productos de consumo al cabo de cierto tiempo, de esta manera

pueden ser emitidos al aire o al agua (Figura 5) (Bustamante- Montes et al. 2001).
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7y

VW 99 >,

o

Plastico rigido Plastificante Plastico flexible

Figura 5. Proceso de obtencion de un plastico flexible a partir de un plastico rigido.

2.9 Efectos de los ftalatos en la salud humana y en algunos organismos

Diversos estudios han indicado que los ftalatos podrian estar relacionados con diferentes
alteraciones observadas en el sistema endocrino (disruptores endocrinos) y reproductor de
algunos seres vivos. Uno de los primeros estudios fue conducido por el “National Toxicology
Program” en 1982, donde se descubrid que el DEHF causa tumores en ratas y en ratones, cuando
se incluy6 en la dieta de estos animales (Bustamante-Montes et al. 2001).

Una de las evidencias que ha servido para considerar a los ftalatos como disruptores endocrinos
fue la de Jobling et al. (1995) quienes demostraron que el DBF se une a los receptores de
estrogeno, desplazando al ligando natural de este receptor y actuando como antagonista del
estrogeno (hormona encargada de la maduracion y diferenciacién sexual en las hembras). El
mecanismo de accidén con el que los ftalatos actian como disruptores endocrinos cuando se
administra en la dieta de algunos animales no se conoce claramente, sin embargo se cree que
uno de los responsables para que este fendmeno ocurra es su metabolito principal, el monoalquil
ftalato y no el dialquil ftalato (Bustamante-Montes et al. 2005). La presencia del metabolito
principal ocurre por la hidrdlisis que sufre el dialquil ftalato debido a algunas enzimas que se
encuentran en la pared intestinal (esterasas) y en el pancreas (lipasas) y no por la flora intestinal
(Lake et al. 1977, Rowland et al. 1977).

La evaluacion toxicologica de estos compuestos ha demostrado que los ftalatos de bajo peso

molecular como el DEF, causan irritacion en los ojos, nariz y garganta (Gomez-Hens y Aguila-
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Caballos 2003). Algunos estudios han reportado que el DEHF causa cancer en el higado de los
animales en estudio (ratas y ratones) (Winberg y Badr 1995), debido posiblemente a un
mecanismo de proliferacion de peroxisomas*. Actualmente la Agencia Internacional para la
Investigacion sobre el Cancer (IARC, en inglés) ha ubicado al BBF y al DEHF dentro del Grupo 3
(no clasificables como causante de cdncer en humanos), ya que se tiene evidencia de que en
algunos animales de estudio son causantes de cancer, pero en humanos no se han observado
dichos efectos (IARC 1999, 2000).

Otros estudios han demostrado que en cultivos de Macrobachium Rosenbergii (crustaceo) ftalatos
como DEF, BBF, D-n-BF, DEHF, disminuyen la respuesta celular inmune asi como la fagocitosis
o encapsulacion (Hung-Hung et al. 2003). La gravedad de la produccion total de ftalatos se ha
incrementado al grado de que actualmente se estima que la exposicion diaria a los ésteres de

ftalatos alcanza los 15 mg dia® (Waliszewski et al. 2002).

2.10 Presencia de los ftalatos en el ambiente

La gran produccion y el uso propagado de estos compuestos originan la contaminacién ubicua
en el ambiente, expresado por su presencia en agua, suelo, sedimento, aire, flora y fauna. Su
introduccién al ambiente se debe a su produccion y fabricacidn (ruta minoritaria), sin embargo la
volatilizacién que sufren durante su uso y posterior disposicion de los productos maximiza su
introduccion a los distintos ambientes (Furtmann 1994).

En consecuencia, algunos de los ftalatos mas utilizados han sido incluidos en las listas de
contaminantes prioritarios de muchos paises. Por ejemplo, la Agencia de Proteccion Ambiental
de los EUA (EPA, en inglés) establece que la concentracién maxima admisible (CMA) del di-etil-

hexil ftalato (el ftalato mas utilizado) debe ser 6 ug L'en agua para consumo humano. Mientras

*Los peroxisomas forman parte de la célula, contienen enzimas de oxidacion cuya funcién es proteger a los
componentes celulares de la oxidacién por perdxido de hidrégeno, sin embargo al haber una excesiva proliferacion se
favorece la produccion de radicales libres (Voet y Voet 2001).
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que la Union Europea atin no ha establecido ninguna concentracion maxima permitida para esta
familia de compuestos, aunque ha incluido algunos de ellos en la lista de contaminantes
prioritarios. Algunos de estos compuestos han sido determinados tanto en aguas superficiales
como en subterraneas, lo que ha incrementado la preocupacion sobre el posible impacto de estos
compuestos en el ambiente asi como en la salud de las personas y animales. Las altas
concentraciones de los ftalatos en el ambiente se encuentran mayoritariamente en las aguas
residuales y en las aguas superficiales cercanas a las zonas de produccién y procesado. También
se han encontrado en sedimentos, en la tierra y en los organismos que viven en la tierra. En el
aire, los niveles mas altos se producen en el entorno de plantas de procesado de PVC (Penalver
2002) sin embargo, a la fecha no existen estudios en los que se halla determinado su presencia en
el aire y mucho menos una norma que regule su concentracion en la atmosfera. Por ello en este
estudio se plantea determinar cualitativa y cuantitativamente los ftalatos presentes en PMzs en
cinco sitios de la Zona Metropolitana del Valle de México, empleando un método analitico

optimizado para dicho fin.

2.11 Validacion de un método analitico

Un método analitico es un procedimiento que detalla las operaciones que deberdn desarrollarse
para la determinacién del analito de interés en una matriz especifica (AOAC 2002, FAO 2005) y
depende principalmente de las propiedades fisicoquimicas del analito y de las caracteristicas de
la muestra. De acuerdo con la Organizacion Internacional de Estandares (ISO, en inglés) la
validacion de un método analitico es la confirmacién mediante examen y provision de evidencia
objetiva para cumplir los requisitos particulares para un uso propuesto especifico (ISO 1999). El
Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos Bidlogos A. C, la define como el proceso por medio
del que un método analitico es retado por quien desarrolla el método o quien lo utiliza, con la
finalidad de establecer su eficiencia, exactitud y precision para el objetivo que fue disefiado
(CNQFB AC 2002). La Conferencia Internacional sobre la armonizacion (ICH, en inglés) sefiala

que es el proceso por el que se establece, mediante estudios de laboratorio, si tiene la capacidad

-20-


http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/concentracion.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/aguas-residuales.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/aguas-residuales.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/aguas-residuales.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/abc/aguas-superficiales.htm
http://www.greenfacts.org/es/glosario/pqrs/PVC.htm

Marco tedrico

para ser aplicado y obtener resultados confiables (ICH 1995). El objetivo de la validacion es
probar la aptitud del método, asi como la capacidad del personal y del laboratorio, apoyandose
en parametros estadisticos de los resultados arrojados por el procedimiento (FAO 2005).

Las principales caracteristicas que deben de ser consideradas en la validacion de los diferentes
métodos analiticos son: exactitud, eficiencia, precision, especificidad, limite de deteccién, limite
de cuantificacion, linealidad, rango y robustez (ICH 1995). Los procedimientos y el alcance de la

validacion no son siempre los mismos y deben ser establecidos individualmente.

2.11.1 Exactitud

Expresa la proximidad entre el valor que se acepta como verdadero o valor de referencia y el
valor que se determina experimentalmente (ICH 1995). El valor verdadero o de referencia se
obtiene de materiales de referencia certificados (CRM, por sus siglas en inglés) los cuales son
analizados por diversos laboratorios nacionales e internacionales acreditados para estimar el
valor verdadero. Sin embargo estos materiales de referencia no estan disponibles para todos los
compuestos en todas las matrices, lo que representa una limitante para evaluar exactitud (AOAC

2002, EMA 2004, EURACHEM 2002).

2.11.2 Eficiencia

A partir de la exactitud (aunque no necesariamente) se deriva otro parametro llamado eficiencia
o recuperacion del analito, el cual se puede calcular mediante el método de adiciones patrén
sobre la matriz real o mediante la comparacion con el valor de referencia del certificado (USEPA

1992, EURACHEM 1998).

Cantidad recuperada
Cantidad adicionadao certificada

Recuperacion = [ ] *100 (Ecuacién ... 1)
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2.11.3 Precision

Expresa el grado de concordancia entre los resultados analiticos individuales cuando el
procedimiento se aplica repetidamente a multiples muestras homogéneas del muestreo (ICH
1995).
La precision de un método analitico se expresa como la desviacion estandar o desviacion
estandar relativa (coeficiente de variacion) de una serie de mediciones con un minimo de 3
concentraciones con sus respectivas 3 réplicas cubriendo el rango de linealidad. Puede expresarse
en términos de (ICH 1996, EMA 2004):
a) Repetibilidad: se refiere a la precision bajo las mismas condiciones de operacion en un
intervalo de tiempo corto, realizadas por un mismo observador.
b) Precision intermedia: es la variacion en el mismo laboratorio, variando los dias del andlisis,
el equipo y los analistas.
c) Reproducibilidad: a diferencia de la repetibilidad, es la precision del resultado
manteniendo las mismas condiciones de operacion con la variacién de una de ellas
(analistas, equipo, tiempo, equipo instrumental, reactivos, etc) expresa la precision entre

diferentes laboratorios.

2.11.4 Especificidad

Es la habilidad para determinar inequivocamente el analito de interés cuando éste se encuentra
en presencia de otras sustancias en la muestra, como son impurezas, productos de degradacién y

componentes de la matriz. Se evaltia mediante la identificacion de estructuras estrechamente

relacionadas (ICH 1995).

2.11.5 Linealidad
Es la capacidad que un método analitico tiene para obtener resultados que sean directamente o
bien que a través de transformaciones matematicas sean proporcionales a la concentracion del

analito en la muestra. Para el establecimiento de la linealidad se requiere de un minimo de 5
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concentraciones (ICH 1996), con ello se estima la bondad de ajuste de los puntos experimentales
a una recta, calculando el coeficiente de correlacion momento producto, r, también llamado

coeficiente de correlacion de Pearson obtenido con la siguiente ecuacion

> -0 -9 3

[z ]zo-w]

Valores cercanos a la unidad indican menor desviaciéon de las observaciones con la linea de

r =

(Ecuacion ... 2)

regresion estimada. Los coeficientes de correlacién son frecuentemente mal interpretados ya que
en algunos casos el comportamiento de curvas “suaves” puede dar valores muy altos de r
(cercano a la unidad). Para evitar apreciaciones subjetivas la r de Pearson debe evaluarse

estadisticamente mediante las siguientes hipédtesis (Miller y Miller 2002):

Ho: No hay correlacion lineal

Ha: Hay correlacion lineal

r/n-2
Siendo el estadistico: t= ‘ ‘\

—_— (Ecuacion ... 3)
De esta forma, el valor de t calculado se compara con el valor tabulado al nivel de significancia
deseado, utilizando una distribucion de dos colas. Si t calculado > t tabulado se rechaza la
hipdtesis nula y por lo tanto se concluye que la correlacion es lineal.

Otra manera de probar la linealidad es evaluar el modelo a través del anadlisis de varianza, en
esta prueba se mide la distancia entre el punto experimental y aquel ajustado a una linea recta
obtenida por el método de minimos cuadrados, y = mx + b. Esta distancia se puede descomponer

en una desviacion explicada y en otra no explicada (error aleatorio) (Figura 6).
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Desviacion
no explicada (y, -v; )
S B B

=

Desviacion total

vy  —1)
15/ t—
Desviacion explicada
9y
5
0 T T U U U U T I'-'-
0 0.5 1.0 15 2.0 25 30 35 40
x

Figura 6. Desviaciones explicada, no explicada y total en la recta de regresion ajustada.

Con ella se calcula la suma de cuadrados total:

Sumade cuadrados =
total explicada
7 Z@’/ - ])2
Z()’f - J’)Z
T2
0 bien Zﬁ// ) = 7

Z(% '3)2

Sumade cuadrados + Sumade cuadrados

inexplicada
ZO’;‘ _j/i)z
ZO@' '3)2
ZQ/ 'j/z)Q
Z@/z ‘5)2

De esta forma con la suma de cuadrados y los grados de libertad se construye una tabla llamada

analisis de varianza en la que se calcula la “F de Fisher” (Far)

para evaluar si el modelo propuesto

es adecuado para explicar la variabilidad de los datos a través de la regresion (Tabla VI).
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Tabla VI. Andlisis de varianza de la regresion lineal simple

Fuente Grados de libertad Suma de Cuadrados medios Feca

(gD cuadrados (SC) (CM)

R 16 2'1 = ]. SCex icada SCex
egresion plicad CM?.y = »
1
Error n-2 SCno explicada CM2 roery = Scnoexp P ~ CMzexp
n - 2 Cul CMZMDEXP

Total n-1 SCtotaI

Para el caso de la regresion lineal simple hay dos constantes a (ordenada al origen) y b
(pendiente), por lo que el nimero de grados de libertad es 2-1 = 1. En este caso, las hipotesis a
probar son:

Ho: El modelo no es lineal

Ha: El modelo es lineal

Si Feaal > Frabls @ un nivel de confianza determinado, significa que el modelo lineal es adecuado
para explicar la dispersion de los puntos experimentales (Marques-Cantii 1998, Gonzalez y

Herrador 2007).

2.11.6 Limite de deteccion (LD)

Es la cantidad mds baja del analito en la muestra que puede ser detectada, pero no
necesariamente cuantificada (IUPAC 2002). Se expresa en unidades de concentracién de analito
por ejemplo: porcentaje, partes por billon, etc. Se emplea para confirmar cualitativamente la

ausencia o la presencia del analito en la muestra.

2.11.7 Limite de cuantificacion (LC)

Es la cantidad minima del analito en la muestra que puede ser cuantificada con precision y

exactitud.
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Existen tres enfoques para la determinacion del limite de deteccion y de cuantificacion (ICH 1995,
1996):

A. Basado en la evaluacion visual: Se determina mediante el andlisis de muestras con
concentraciones conocidas de un analito y por establecimiento del nivel minimo al cual el
analito es seguramente detectado.

B. Basado en la relacion senal-ruido: Este enfoque solo se aplica a los procedimientos
analiticos que exhiben ruido en la linea base. La determinacion de la relacién sefial-ruido
se realiza por comparacion de la medicion de la senal de la muestra con concentraciones
conocidas del analito y los respectivos blancos. La relacion senal-ruido se considera
aceptable si ésta se encuentra 2:1 ¢ 3:1 para el caso de la determinacién de LD, mientras
que para el LC se considera aceptable una relacion 10:1.

C. Basado en la desviacion estandar de la respuesta y la pendiente (Miller-Miller 2002):

LD - a. + 3S(y/X) (EcuaCién ves 4)
LC=a +1OS(y/X) (Ecuacidn ... 5)

Donde:
LD = Limite de deteccion
LC = Limite de cuantificacion
a = Ordena al origen

s(yx = desviacion estandar de la ordenada al origen

2.11.8 Rango dinamico lineal

Es la distancia total en la escala numérica en la que varian las concentraciones de estudio con

adecuados niveles de precision, exactitud y linealidad y se define como la diferencia entre las

concentraciones maximay minima del analito en la muestra (ICH 1995, Marquez-Canta 1998).
Rango=C C

maxima _ “~minima

Donde: C es la concentracion del analito.
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2.11.9 Intervalo

Es la distancia que existe entre los punto extremos que componen la escala numérica en la que
varian las concentraciones de estudio con adecuados niveles de precision, exactitud y linealidad,

es decir es el valor de la concentracion minima y el de la concentracion maxima.

2.11.10 Robustez

Es la capacidad que tiene el método para permanecer inafectado por pequefias variaciones que se
presentan durante su uso normal. La consecuente evaluacion de la robustez involucra pruebas

de adecuacion del sistema que se establecen dependiendo del tipo de procedimiento que se

desea validar (EURACHEM 1998).

Es importante mencionar que la revalidacion es necesaria en las siguientes circunstancias (ICH
1995):

e Cambios en la sintesis del compuesto.

e Cambios en la composicion del producto terminado.

e Cambios en el procedimiento analitico.
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3.

3.1

3.2

321

3.2.2
3.23
3.24
3.2.5
3.2.6

3.2.7

OBJETIVOS

General
Disefiar y estandarizar un método analitico para la determinacion de 11 ftalatos en

particulas atmosféricas <2.5 um.

Particulares

Calificar el cromatdgrafo de gases acoplado a espectrémetro de masas (CG-EM) para el
analisis del ftalatos.

Establecer la linealidad del método analitico.

Conocer la precisién del método analitico a diferentes concentraciones de trabajo.
Determinar los limites de deteccion y de cuantificacion del método analitico.

Comparar los parametros de validacion al considerar y omitir el efecto matriz.
Determinar la concentracion de PM2s5y de la materia orgénica extraida (MOE) en cinco
sitios de la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM).

Determinar el tipo y la concentraciéon de ftalatos en cinco sitios de la ZMVM.
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4. DISENO EXPERIMENTAL

4.1 Calificacion del cromatografo de gases acoplado al espectrometro de masas

(CG-EM)
4.1.1
. 4.1.2 4.1.3
Determinacion de la ., ., .
masa de los 11 ——»| Preparacion de las———»| Preparacion de las soluciones
estandares de ftalatos soluciones madre de trabajo
4.1.4
Construccion de las | «
curvas de calibracién

4.1.5.2
4.1.5.1 4.1.5

— —p| Andlisis cuantitativo
Andlisis cualitativo Analisis por CG-EM ==

l 4.1.5.2.1

Evaluacion de la

41511 homoscedasticidad
Identificacion de los ftalatos de las varianzas
con base en los tiempos de v
retencion relativos (trr) al 4.152.2
estandar interno Calculo de los parametros de la
¢ curva de calibracion ponderada
v
4.1.5.1.2
Identificacion de los ftalatos 4'1'52'3, , : ;
Evaluacion de la linealidad
con base en sus espectros de 3
masas
41524

Calculo de los limites de
deteccion y de cuantificacion

instrumentales
v

41525
Calculo para evaluar la
precision instrumental

Diagrama 1. Calificacion del CG-EM
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411 Determinacion de la masa de los 11 estandares de ftalatos

La masa de los estandares se obtuvo con una balanza analitica Sartorius (modelo BP211D)
previamente verificada con masas calibradas de 1 y 20 mg tipo E2 (Apéndice A). Se pesaron 100
uL de cada uno de los siguientes ftalatos: DMF, DEF, DnBF, DAF, DnHF, BBF, DCHF, DnOF y
DNF (todos de la marca ChemService), se depositaron en viales individuales, cada uno se aforo
con isooctano (marca Burdick & Jackson, pureza 99.2%) a 1 mL, obteniendo nueve soluciones

“stock” (Tabla VII).

4.1.2 Preparacion de las soluciones madre

Con el objeto de tener las soluciones de trabajo (ST) para preparar tanto las curvas de calibracion
instrumental como las del método analitico y las soluciones patron para enriquecer los filtros, se
tomaron 100 uL de cada una de las nueve soluciones “stock” con microjeringa calibrada
(Hamilton), para obtener un volumen final de 900 uL, a esta solucion se le llamo solucion madre
1 (SM1). Para el caso del DEHF y DiBF (marca ChemService) se pesaron 50 uL, se aforaron
individualmente a 2 mL con isooctano y se etiquetaron como solucion madre 2 (SM2) y solucién

madre 3 (SM3), respectivamente (Tabla VII).

Tabla VII. Soluciones “Stock” y soluciones madre (SM1, SM2 y SM3)
Nombre del ftalato 100 uL, mg Pureza, % Stock, mgmL' SM1, mg mL~

Dimetil (DMF) 124.9 99.4 124.2 13.8
Dietil (DEF) 112.5 99.5 111.9 124
Butilbencil (BBF) 117.9 98.6 116.2 12.9
Di-n-butil (DnBF) 123.1 99.5 122.5 13.6
Diamil (DAF) 100.4 99.1 99.5 11.0
Di-n-hexil (DnHF) 102.5 98.0 100.5 11.2
Diciclohexil (DCHF) 102.3 99.5 101.8 11.3
Di-n-octil (DnOF) 96.0 99.4 95.5 10.6
Dinonil (DNF) 100.4 98.8 99.2 11.0
Bis(2-etilhexil) (DEHF) 50 uL, mg  Pureza, % SM2, mg mL~!
51.6 99.5 25.7
Di-isobutil (DiBF) 50 uL, mg  Pureza,% SM3, mg mL"!
42.3 99.5 21.0

SM — Solucién madre
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4.1.3 Preparacion de las soluciones de trabajo

Se prepararon dos soluciones de trabajo (ST) para las curvas de calibracion instrumentales (Tabla
VIII), la solucion de trabajo 1 para la curva instrumental (ST1-CI) se preparo al tomar 250 uL de
SM1, 1000 pL de SM2 y 1000 pL de SM3 con aforo a 5 mL con isooctano. Esta ST1-CI se empled
para obtener las diluciones 1, 2, 3 y 4. La solucion de trabajo 2 para la curva instrumental (ST2-
CI) se preparo6 al tomar 200 puL de la ST1-CI con aforo final de 1 mL y se utiliz6 para preparar las

diluciones 5y 6.

Tabla VIII. Soluciones de trabajo para la calificacion del
CG-EM, en ug mL™!

Nombre del ftalato ST1-CI ST2-CI

Dimetil (DMF) 690.0 138.0
Dietil (DEF) 621.6 124.3
Butilbencil (BBF) 645.6 129.1
Di-n-butil (DnBF) 680.5 136.1
Diamil (DAF) 552.9 110.6
Di-n-hexil (DnHF) 558.2 111.6
Diciclohexil (DCHEF) 565.6 113.1
Di-n-octil (DnOF) 530.4 106.1
Dinonil (DNF) 551.1 110.2
Bis(2-etilhexil) (DEHF) 5136.2 1027.2
Di-isobutil (DiBF) 4206.9 841.4
ST-CI — Solucion de trabajo para la curva de calibracion

instrumental.

Estas concentraciones se utilizaron basadas en aquellas halladas en otros paises (Tienpont et al.
2000, Watanabe 2001, Teil et al. 2006, Xie et al. 2006, Wang et al. 2007) ya que hasta la fecha no hay
evidencia de estudios realizados en México. Esta busqueda permitio establecer el intervalo de

trabajo.

4.1.4 Construccion de las curvas de calibracion
Debido a que la literatura marcaba concentraciones de alrededor de un orden de magnitud
mayor para el DEHF y el DiBF con respecto al resto de los ftalatos, las soluciones con los

estandares se prepararon tomando en cuenta esta observacion (Tabla IX).
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Las diluciones 1, 2, 3 y 4 de la curva de calibraciéon instrumental se prepararon al tomar 200, 160,
120 y 80 upL respectivamente de la ST1-CI, mientras que las diluciones 5 y 6 se prepararon al
tomar 200y 100 uL de la ST2-CI (Tabla IX). A todas las diluciones antes de aforarse a 1 mL se les
agrego 100 uL de una solucion de escualeno como estandar interno en concentracion de 4 251 ug
mL-, siendo la concentracién final de 425.1 pg mL-. La solucién de escualeno se preparo

pesando 42.51 mg en 10 mL de isooctano.

Tabla IX. Construccion de la curva de calibracion instrumental, las diluciones estan en pug mL!

Ftalato Dil. 1 Dil. 2 Dil. 3 Dil. 4 Dil. 5 Dil. 6
Dimetil (DMF) 138.0 110.4 82.8 55.2 27.6 13.8
Dietil (DEF) 124.3 99.5 74.6 49.7 249 12.4
Butilbencil (BBF) 129.1 103.3 77.5 51.7 25.8 12.9
Di-n-butil (DnBF) 136.1 108.9 81.7 54.4 27.2 13.6
Diamil (DAF) 110.6 88.5 66.4 44.2 22.1 11.1
Di-n-hexil (DnHF) 111.6 89.3 66.0 44.7 22.3 11.2
Diciclohexil (DCHF) 113.1 90.5 67.9 45.2 22.6 11.3
Di-n-octil (DnOF) 106.1 84.9 63.6 42.4 21.2 10.6
Dinonil (DNF) 110.2 88.2 66.1 44.1 22.0 11.0
Bis(2-etilhexil) (DEHF) 1027.2 821.8 616.3 410.9 205.5 102.7
Di-isobutil (DiBF) 841.4 673.1 504.8 336.6 168.3 84.1

Dil. — Dilucién

4.1.5 Analisis por CG-EM

4.1.5.1 Analisis cualitativo

4.1.5.1.1 Identificacion de los ftalatos con base en los tiempos de retencion relativos (tx) al
estandar interno.

La identificacion de cada uno de los ftalatos se llevd a cabo basado en sus tiempos de retencién

relativos al estandar interno (EI) y en sus espectros de masas, de esta forma las condiciones de

operacion del CG-EM (Tabla X) se optimizaron para encontrar la mayor resolucién entre los

analitos. La ecuacion 6 se empled para determinar los tiempos de retencién relativos:

t ftal
t =1
rr t EI
Y

(Ecuacion ... 6)
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Donde:

tre = tiempo de retencion relativo al estandar interno

t:ftal = tiempo de retencion del ftalato

t:El = tiempo de retencion del estandar interno (escualeno)

Tabla X. Condiciones de operacion del cromatdgrafo de gases acoplado al espectrometro de masas para

el analisis de ftalatos

Marca y modelo del CG-EM

Columna capilar

Inyector

Inyector con division
Temperatura del inyector
Programa de temperatura del
horno

Agilent Technologies. Cromatdgrafo de gases (6890 plus) con
inyector automatico (7683), acoplado al espectrémetro de
masas (5973 N).

] & W Scientific, DB-35MS, fase etacionaria de 35 % fenil
polidimetil-siloxano, longitud de 30 m, didmetro interno de
0.25 mm y espesor de fase estacionaria de 0.25 um.

De vaporizacion con temperatura programada (PTV, en inglés)
1:20

310 °C

Temperatura inicial a 40 °C durante un minuto, incremento a
110 °C con una tasa de 1 °C min -, incremento a 303 °C con

una tasa de 5 °C min -, incremento a 335 °C con una tasa de 20
°C min -1, manteniendo 9 min.

51.6 min

Helio (Infra), 99.997 % pureza

Tiempo de corrida
Gas acarreador

Flujo 1.2 mL min™

Volumen de inyeccion 1uL

Fuente de iones Impacto electronico a 70 eV
Temperatura de la fuente de 250 °C

iones

Temperatura del cuadrupolo 150 °C

Rango de “Scan” 35-500 uma

4.1.5.1.2 Identificacion de los ftalatos con base en sus espectros de masas

Los espectros de masas para cada ftalato se obtuvieron restando la sefial en el apice de cada pico
cromatografico a la sefial del ruido de la linea base, empleando la dilucion 4. Los espectros se
compararon con la biblioteca de la NIST (NIST/EPA/NIH mass spectra library) version 1.7 del 18
de julio del 2000 con ella se calculd el intervalo del “matching” en el intervalo de concentraciéon
de la curva de calibracion. Para la asignacion de los ftalatos en las muestras se tomo como
referencia un “matching” mayor a 800, ademas de haberse encontrado en el intervalo

determinado para cada ftalato.
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4.1.5.2  Analisis cuantitativo

4.1.5.2.1 Evaluacidon de la homoscedasticidad de las varianzas

Para evaluar la tendencia de la varianza como funcion de la concentracidon en las curvas de
calibracion se analizaron las varianzas en toda la regresion comparando las de un nivel de
concentracion con respeto a otro. Para ello se aplicd la prueba estadistica “F de Fisher” con el

siguiente estadistico:

2 (Ecuacion ... 7)

Donde:
S« = Varianza de la respuesta a concentraciéon mayor

Sb? = Varianza de la respuesta a concentracion menor
Bajo las siguientes hipotesis:
Ho: Las varianzas son iguales
Ha: Las varianzas son diferentes
Si Fealculado > Frablas, se rechaza Hoal nivel de significancia deseado, por lo tanto se concluye que las
varianzas son diferentes y en consecuencia se debera estabilizar la varianza para emplear

regresion lineal simple o emplear los pardmetros de una regresién ponderada.

4.1.5.2.2 Calculo de los parametros de la curva de calibracion ponderada

La prueba “F de Fisher” mostr6 que para la curva de calibracion de algunos ftalatos las varianzas
aumentaban al incrementar su concentracion. Por ello se decidid calcular los pardmetros de la
ecuacion lineal de la regresion ponderada para las curvas instrumentales de cada uno de los

ftalatos. Los pardmetros estimados fueron: pendiente ponderada (bw), ordenada al origen
ponderada (4w) y desviacion estandar de la regresién ponderada (Siw). Las ecuaciones 8 a 13 de

la tabla XI muestran el calculo para obtener dichos pardmetros (Miller y Miller 2002).
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Tabla XI. Férmulas para la regresion ponderada

Parametro estadistico Formula Ecuacién
— Si -
Peso dado a un punto en la recta de regresion Wi = Z s 2/n 8
[
i
ZWi X Yi —NXwy,
Pendiente ponderada de la recta de regresion b, = > 2 9
D WX —NXuw
i
Ordenada al origen ponderada de la recta de 7 bx
= — DX
regresion A = Yw W 10
Media aritmética de los valores de y Yo = Z w,y, /n 11
ponderados i
Media aritmética de los valores de x Xy = Z WX, /N 12
ponderados i
1/2
. , . zwi(yi_yi)Z
Desviacion estdndar de los residuos de y de S 5 13

la recta de regresion ponderada (y/ow n—>2

si— Desviacion estandar de la respuesta en la i-ésima dilucién, yi = (A/AEID);
si?— Varianza de la respuesta en la i-ésima dilucion, yi = (A/AEI)

A— Area del ftalato de la j-ésima respuesta en la i-ésima dilucién

AEI— Area del esténdar interno de la j-ésima respuesta en la i-ésima dilucién
n— Numero de diluciones (n= 6)

yi— j-ésima respuesta en la i-ésima dilucidn, yi = (A/AEI);

Y, — j-ésima respuesta ajustada en la i-ésima dilucion, yi = (A/AEI): ajustada

xi— Relacion (C/CElI);
X — Valor promedio de la relacién (C/CEI);, de todas las diluciones
y — Valor promedio de la relacion (A/AEI);, de todas las diluciones

C— Concentracion del ftalato en la i-ésima dilucién
CEI— Concentracion del estandar interno (425.1 ug mL1)

4.1.5.2.3 Evaluacion de la linealidad
La linealidad se evaluo calculando el coeficiente de correlacién de Pearson (r) y también
mediante el andlisis de varianza (ANOVA). Los fundamentos, asi como el procedimiento para

realizar cada una de ellas se explicé en el punto 2.11.5.
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4.1.5.2.4 Calculo de los limites de deteccidon y de cuantificacion instrumentales
Una vez calculados los parametros ponderados, se determinaron los limites de deteccion (LD) y

cuantificacién (LC) con las ecuaciones 4 y 5, respectivamente, que al igualarse con la ecuacion 14,

se tiene:
y= bWX +4a, (Ecuacion ... 14)
Igualando ecuacion 4 con 14: Igualando ecuacion 5 con 14:
a, + 38w =b,X+a, a, +10s.,,,y, =b,X+a,
Despejando x se tiene: Despejando x se tiene:
3s 10s
— (y/x)w . (y/x)w
x(LD) = b (Ecuacion ... 15) X(LC) = b (Ecuacion ... 16)
w w

Siendo LD y LC adimensionales. Posteriormente, ambas ecuaciones se multiplicaron por la
concentracion del estdndar interno para obtener ambos limites en unidades de concentracion

(ecuacion 17 y 18, respectivamente)

LD =x(LD)x (El) (Ecuacion ... 17)

LC =x(LC)x (EIl) (Ecuacion ... 18)
Donde:
x(LD) = Limite de deteccion, adimensional

x(LC) = Limite de cuantificacion, adimensional
El = Escualeno en ug mL"!
LD = Limite de deteccion en pig mL"!

LC = Limite de cuantificacion en pug mL-!

4.1.5.2.5 Calculo para evaluar la precision instrumental
La precision se evalu6 a través de la repetibilidad y de la reproducibilidad del CG-EM. La

repetibilidad se determind calculando el porcentaje del coeficiente de variacion (% CV) de las
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areas relativas en el analisis por triplicado de un mismo nivel de concentracion, de esta forma el
% repetibilidad = 100 - % CV. Por otra parte la reproducibilidad se determind restando al 100 %

el % CV promedio de todos los niveles de concentracion de la curva de calibracion para cada

ftalato.
4.2 Evaluacion del método analitico
423
4.2.1 422

de los filtros

4.2.7
Purificacion de
los extractos
(selectividad)

Acondicionamiento —)

Colecta de —»

Transporte y

almacenamiento de

e E1iEs los filtros con PM2s
424
Preparacion de las
curvas de calibracion
del método
425
4.2.6 Fortificadode | ¢——
Extraccion de | 4«— los filtros con
los fortificados PMo2s

4.2.9

Analisis cuantitativo
por CG-EM:

v’ Eficiencia

v’ Linealidad

v Limite de deteccion
v'Limite de
cuantificacion

v’ Precision

4.2.8
Preparacion de las

soluciones de referencia con

y sin efecto matriz

Diagrama 2. Evaluacion del método analitico
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4.2.1 Acondicionamiento de los filtros

Antes de obtener las muestras destinadas para evaluar la eficiencia del método analitico, los
filtros de fibra de vidrio recubiertos con teflon (TIGF, pallflex) (20 x 25 cm) fueron previamente
acondicionados en estufa (Felisa, FE-292) durante 24 h a 180 °C. Para su transporte a los sitios de
colecta, se envolvieron en papel aluminio (previamente acetonado y acondicionado en estufa a
temperatura minima de 180 °C por no menos de 24 h), se resguardaron en bolsas de plastico
(Ziploc) (cuidando que el plastico no tuviera contacto con el filtro) y se transportaron en guarda

sobres de pasta dura para evitar maltratar y fisurar a los filtros.

4.2.2 Colecta de las PMzs

Con el objeto de evaluar la eficiencia del método analitico, se emplearon muestras reales
fortificadas, para ello se realizaron tres colectas de 72 h del 5al 7, 9 al 11 y 15 al 17 de diciembre
del 2006 utilizando un muestreador de altos volumenes para PM:s (Tish) calibrado a un flujo de
1.13 m3® min'+ 10 %. Las colectas se llevaron a cabo en el suroeste de la Ciudad de México, en la
estacion Coyoacdn que pertenece a la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico del Gobierno

del Distrito Federal.

4.2.3 Transporte y almacenamiento de los filtros con PM:2s

Una vez concluidas las colectas, los filtros con las PM2sfueron doblados con la cara muestreada
hacia adentro, envueltos en su mismo papel aluminio, guardados en sus bolsas Ziploc y
transportados en hieleras a 4 °C al laboratorio en donde se almacenaron a -80 °C hasta el

momento de su tratamiento.

4.2.4 Preparacion de las curvas de calibracion del método

A partir de las soluciones madres SM1, SM2 y SM3 utilizadas para la calificacion del CG-EM se
prepararon dos soluciones de trabajo para construir las curvas del método (ST1-CM y ST2-CM).
La ST1-CM se preparo al tomar 180 uL de la SM1, 700 pL de la SM2 y 700 puL de la SM3 y se aforo
a 2 mL con isooctano; mientras que la ST2-CM se preparo tomando 800 uL de la ST1-CM y se

aford a 2 mL con isooctano (Tabla XII).
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Tabla XII. Soluciones de trabajo para las curvas de calibracion del método analitico

Nombre del ftalato SM1, mgmL?* ST1-CM, uygmL?* ST2-CM, pg mL"
Dimetil (DMF) 13.8 1242.0 496.8
Dietil (DEF) 12.4 1118.9 447.6
Butilbencil (BBF) 12.9 1162.1 464.8
Di-n-butil (DnBF) 13.6 1224.9 490.0
Diamil (DAF) 11.1 995.3 398.1
Di-n-hexil (DnHF) 11.2 1004.7 401.9
Diciclohexil (DCHF) 11.3 1018.0 407.2
Di-n-octil (DnOF) 10.6 954.6 381.9
Dinonil (DNF) 11.0 992.0 396.8
Bis(2-etilhexil) (DEHF) SM2,mgmL? ST1-CM, ugmL! ST2-CM, ug mL"

25.7 8988.3 3595.3
Di-isobutil (DiBF) SM3, mgmL?' ST1-CM, ug mL?! ST2-CM, ug mL"
21.0 7362.0 2944.8

SM — Solucion madre
ST-CM — Solucidn de trabajo para la curva de calibracién del método analitico.

La curva de calibracion del método fue construida en un intervalo de trabajo basado en estudios
previos realizados en otras ciudades del mundo (Tienpont et al. 2000, Watanabe 2001, Teil et al.
2006, Xie et al. 2006, Wang et al. 2007). De esta forma, las diluciones 1, 2 y 3 se prepararon al
tomar 800, 240 y 160 pL de la ST1-CM, aforando cada una a 2, 1 y 1 mL respectivamente con
isooctano; mientras que las diluciones 4, 5y 6 se prepararon al tomar 300, 200 y 100 pL de la ST2-
CM, llevando cada una a un aforo de ImL (Tabla XIII).

Tabla XIII. Curvas de calibracidn para el método analitico (1 g mL")

Ftalato Dil. 1y ST2-CM Dil. 2 Dil. 3 Dil. 4 Dil.5 Dil.6
Dimetil (DMF) 496.8 298.1 198.7 149.0 99.4 49.7
Dietil (DEF) 447.6 268.5 179.0 134.3 89.5 44.8
Butilbencil (BBF) 464.8 278.9 185.9 139.5 93.0 46.5
Di-n-butil (DnBF) 489.0 294.0 196.0 147.0 98.0 49.0
Diamil (DAF) 398.1 238.9 159.2 119.4 79.6 39.8
Di-n-hexil (DnHF) 401.9 241.1 160.8 120.6 80.4 40.2
Diciclohexil (DCHF) 407.2 244.3 162.9 122.2 81.4 40.7
Di-n-octil (DnOF) 381.9 229.1 152.7 114.6 76.4 38.2
Dinonil (DNF) 396.8 238.1 158.7 119.0 79.4 39.7
Bis(2-etilhexil) (DEHF) 35953  2157.2  1438.1  1078.6 719.1  359.5
Di-isobutil (DiBF) 29448 17669  1177.9 883.4 589.0 2945

Dil. — Dilucion

ST-CM — Solucién de trabajo para la curva de calibracién del método analitico.
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4.2.5 Fortificado de los filtros con PM:2s

Cada uno de los tres filtros muestreados por 72 h se cortaron en 6 partes iguales, equivalente a 12
h de muestreo, cada sexto se cortd en pequenos trozos y se colocaron en matraces Erlenmeyer de
125 mL.

Por otra parte y en viales independientes, se colocaron 200 uL de cada una de las seis diluciones
de la curva de calibracion del método (Tabla XIII) y 700 uL de cloruro de metileno (CM), esta
solucién y dos enjuagues mas con CM (500 pL cada uno) se adicionaron “homogéneamente” con
microjeringa sobre las PM:s5 contenidas en el matraz Erlenmeyer de 125 mL. De cada filtro
completo se dejoé un sexto sin fortificar empleado como blanco de muestra. Cada matraz se
cubrio con papel aluminio y teflon dejando interaccionar a los ftalatos con la matriz por 24 h a

una temperatura de -20 °C antes de la extraccion.

4.2.6 Extraccion de los fortificados

Antes de llevar a cabo la extraccion de los fortificados, se optimizaron las condiciones de
extraccion previamente validadas para otros compuestos (Amador-Mufioz 2003, Villalobos-
Pietrini et al. 2006, Amador-Munoz et al. 2009). De esta forma los 200 uL de la dil. 1 adicionada a
cada uno de los dos sextos correspondientes del filtro con PM25 (5 al 7 de diciembre, 2006) y el
sexto correspondiente no fortificado, se extrajeron dos veces (por separado) con 30 mL de CM
durante 30 min cada vez a 20 °C. El procedimiento se repitio empleando otros dos sextos del
mismo filtro con PM2s5 a 40 °C y por ultimo se repitio a 60 °C.

Cada extracto se trasvas6 a un matraz bola de 50 mL, el volumen de CM se redujo en un
evaporador rotatorio (Biichi) a 120 rpm, 30 + 1 °C y 5 pulgadas de Hg hasta aproximadamente
500 pL, los extractos se filtraron a través de un acrodisco de teflén de 0.22 um de didmetro de
poro (Alltech) y 13 mm de didmetro junto con sus dos respectivos enjuagues del matraz bola. Por

ultimo cada extracto se afordé a 1 mL con CM.
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4.2.7 Purificacion de los extractos (selectividad)

Con el objeto de evaluar la especificidad del tratamiento de la muestra para la determinacién de
los ftalatos, parte del extracto orgdnico se fraccion6 empleando cianopropil silano como fase
estacionaria (Murillo-Tovar et al. 2009), de esta forma el fraccionamiento se realizo en una
columna abierta, empacada con 1 g de cianopropilo “end capping” (Alltech-Grace Davidson),
previamente acondicionado con 10 mL de hexano. Posteriormente, se colocaron 800 pL del
extracto obtenido en el punto 4.2.6 en la parte superior de la fase estacionaria, se redujeron hasta
aproximadamente 200 puL con una corriente suave de nitrogeno y se eluyd para obtener 5
fracciones, con el siguiente esquema: 1 mL de hexano (F1), 0.5 mL de hexano (F2), 2.2 mL de
hexano: CM (90:10) (F3), 10 mL de CM (F4) y 10 mL de metanol (F5). La F3 se redujo hasta
aproximadamente 2 mL con ayuda de una corriente suave de nitrogeno grado cromatografico
(Infra, pureza = 99.9%), mientas que las fracciones F4 y F5 se redujeron por separado hasta
aproximadamente 500 uL con ayuda de un evaporador rotatorio, llevando finalmente a un aforo
de 1 mL con CM y metanol, respectivamente. El analisis cuantitativo se realiz6 analizando una
alicuota de 200 puL de cada una de las fracciones anteriores por separado, 25 uL de escualeno

como estandar interno y 25 pL de CM, para un volumen final de 250 uL.

4.2.8 Preparacion de las soluciones de referencia con y sin efecto matriz
Los porcentajes de recuperacion se obtuvieron al comparar los ftalatos en los extractos
organicos de las muestras tratadas y aquellos en las soluciones de referencia con y sin efecto

matriz de la siguiente forma:

Las soluciones de referencia con efecto matriz se prepararon al mezclar 4.6 mg (800 pL) de Materia
Organica Extraida (MOE) (cantidad de MOE esperada en 12 h de colecta, de acuerdo con
Amador-Munoz et al. 2009), mas 200 uL de la dilucion de ftalatos correspondiente de la curva de
calibracion del método (Tabla XIII) y 100 puL de escualeno (4251 ug mL?) como estandar interno.

Esta solucion se aford a 1 mL con CM.

-41 -



Desarrollo experimental

Los 4.6 mg de MOE se prepararon al tomar 800 puL de una solucion aforada a 5 mL que contenia
un acumulado de extractos orgadnicos de PM2s colectados en cinco sitios de la ZMVM en un
estudio previo (Amador-Mufioz et al. 2009). Estos sitios involucraron al noroeste (Tlalnepantla),
noreste (San Agustin), centro (Merced), suroeste (Coyoacan) y sureste (UAM-Iztapalapa). Dicho
acumulado lo conformaron los extractos de los muestreos simultdneos realizados el 1, 13 y 25 de

noviembre del 2006, con una MOE total de 28.5 mg.

Por otra parte, las soluciones de referencia sin efecto matriz se prepararon al tomar 160 pL de cada

diluciéon de ftalatos de la curva de calibracion del método (tabla XIII), mas 20 uL de escualeno

(4251 pg mL1) como estandar interno y 20 pL de CM, para un volumen final de 200 pL.

4.2.9 Analisis cuantitativo por CG-EM

Antes de analizar tanto la curva de calibracién como los extractos organicos enriquecidos, se
autoajustod el CG-EM para asegurar la ausencia de fugas y verificar al sistema con el estandar
llamado Per-fluoro-tributil-amina (PFTBA). Los andlisis se llevaron a cabo una vez que el
autoajuste fue satisfactorio.

Las soluciones de referencia sin y con efecto matriz se colocaron por separado en viales para
inyeccion con inserto, éstos también se usaron para colocar las correspondientes alicuotas de 200
uL de los extractos orgdnicos que se obtuvieron del punto 4.2.6, a las que se les adicionaron 25
uL del estandar interno y 25 uL de CM, de este modo se tuvo un volumen final de 250 pL. Cada
vial se agit6 en vortex y se guardo a -20 °C hasta el momento de ser inyectados en el CG-EM.
Quince minutos antes de ser inyectados cada vial se colocé en ultrasonido por 5 minutos a
temperatura ambiente.

El andlisis por CG-EM se llevo a cabo bajo las condiciones indicadas en la tabla X. Con éstos
resultados, se evalud la eficiencia, la linealidad, los limites de deteccion y cuantificacion y la

precision del método analitico de la misma manera que se hizo para calificar al instrumento.
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4.3 Determinacion de la MOE y evaluacion de la pérdida de masa
431 4.3.2 4.3.3
Delermminanedn de “| Evaluacion de la pérdida _| Determinacion de la
la MOE "/ de la masa por la | concentracién de la masa
determinacion de la MOE de la MOE en el aire

Diagrama 4. Determinacion de MOE y la pérdida de la masa por la determinacion de MOE.

4.3.1 Determinacion de la MOE

La cantidad de Materia Organica Extraida (MOE) se determiné por diferencia de masa de la
siguiente manera:

Un vial previamente horneado a 380 °C por 24 h y acondicionado en un desecador a temperatura
menor a 25 °C y humedad relativa menor a 45 %, se pesé en una microbalanza Sartorius (modelo
MC5) registrando su masa inicial. Posteriormente se adicionaron 200 pL del extracto orgéanico de
las PM2s5 obtenido en el punto 4.3.3, el vial se coloc6 en una campana de extraccion hasta
evaporar completamente el cloruro de metileno, posteriormente el vial se pes6 nuevamente y se

registr6 la masa final.

4.3.2 Evaluacion de la pérdida de 1a masa por la determinacion de la MOE

Para evaluar la masa de la MOE que se pierde por la determinacién, se empled un vial, limpio,
seco y previamente horneado a 380 °C y pesado en el que se adicionaron 200 pL de un extracto
organico en CM que se dejo evaporar en la campana de extraccion durante aproximadamente 120
min, el vial se volvio a pesar. La diferencia represent6 la masa 1, posteriormente se adicionaron
200 uL de CM que se llevaron a sequedad en campana y una vez sin CM, el vial se llevo a pesar
nuevamente registrando la masa 2. Este procedimiento de sequedad y resuspension se repitio
hasta registrar la masa 10. El porcentaje de pérdida por secado bajo la campana se determino al

restar la masa 10 menos la 1, la masa 9 menos la 1 y asi sucesivamente.
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4.3.3 Determinacion de la cantidad de l1a masa de la MOE en el aire
La determinacién de la concentracidon de la masa de la MOE en el aire se llevd a cabo empleando
la ecuacion 19

- - A 1 1
MOE ;.. = knﬁnal — My, X Aforo — Blanco x muestreada_ X (Ecuacion...19)

CP Vi

extraida

Donde:
MOEaire = Concentracion de MOE en el aire, ug m

Minicial = Masa inicial del vial, ug

misinal = Masa final del vial con la alicuota de MOE, pug

Aforo = Volumen total, mL

Amuestreada = Area del filtro con particulas, cm?

Aextraida = Area extraida, cm?

CP = Correccién por pérdida de masa de la MOE (Ecuacion 20)
Vaire = Volumen de aire muestreado, m?

CP - Masa inicial- Masa final

o (Ecuacion ... 20)
Masa inicial

44 Determinacion de 11 ftalatos en cinco sitios de la ZMVM

442

Sl Colecta de las PM2s en cinco God

Acondicionamiento —Pp . . . — | Extraccion de los
. sitios de la Zona Metropolitana .
de los filtros filtros con PM2s

de Valle de México (ZMVM) l

445
Determinacion de la La

., 4———— Cuantificacion
concentracion de la masa CG-EM
de ftalatos en el aire por )

Diagrama 3. Determinacion de 11 ftalatos en cinco sitios de la ZMVM
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4.4.1 Acondicionamiento de los filtros
Los filtros de fibra de vidrio recubiertos con teflon (TIGF, Pallfex) de 20 X 25 cm fueron
previamente acondicionados en mufla durante 24 h a 290 °C y transportados al sitio de colecta

como se describio en el punto 4.2.1.

4.4.2 Colecta de las PM:s en cinco sitios de la Zona Metropolitana del Valle de México
(ZMVM)

Las colectas de las PM2s5 se realizaron simultaneamente durante 24 h (0:00 — 0:00 h) en cinco
sitios de la ZMVM: Coyoacdn (suroeste), Merced (centro), Tlalnepantla (noroeste), San Agustin
(noreste) e Iztapalapa (sureste) empleando cinco muestreadores de altos volimenes (Tish) a un
flujo de 1.13 m® min'+ 10 %, cada 6 dias durante febrero (los dias 12 y 24, excepto Iztapalapa),
abril (los dias 18 y 30, excepto el 18 para Iztapalapa) y agosto (los dias 16 y 28) del 2008, para
tener un total de 27 muestras. En la figura 7, se muestra la ubicacion geografica de los cinco sitios
de la MZVM.

Una vez realizada la colecta de las PMzs5, los filtros se trasportaron y almacenaron como se detall6

en el punto 4.2.3 hasta el momento de ser tratados.

N
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IN, et e N
~~ = |
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San Agustin

Merced

Coyoacan Iztapalapa

20 o 20
1 Em

Fig. 7. Ubicacién geografica de los sitios donde se llevaron a
cabo las colectas de PM2s en la ZMVM
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4.4.3 Extraccion de los filtros con PM:2s

Cada filtro se dividio en 10 partes iguales. Ocho décimos se cortaron y se colocaron en un matraz
Erlenmeyer de 250 mL. Los dos décimos restantes se almacenaron a — 80 °C.

La extraccion de los 8/10 de filtro con PMzs se realiz6 en un bano de ultrasonido a temperatura de
60 °C por 30 min con 40 mL de CM. Los extractos se trasvasaron a un matraz bola de 125 mL para
reducir el volumen de CM hasta un volumen aproximado de 500 uL, en un evaporador rotatorio
bajo las mismas condiciones descritas en el punto 4.2.6. Cada extracto se filtro a través de un
acrodisco de teflén con didmetro de poro de 0.22 um y 13 mm de didmetro (Alltech) junto con
dos respectivos enjuagues al matraz bola. El filtrado se depositd en un vial de aforo de 1 mL
(Pirex, clase A certificado), se adicionaron 100 pL de escualeno como estiandar interno en

concentracion de 4251 pg mL" y se aforé con CM.

4.4.4 Cuantificacion por CG-EM
La cuantificacion por CG-EM se realizo al inyectar los extractos bajo las condiciones descritas en

la tabla X.

4.4.5 Determinacion de la concentracion de la masa de ftalatos en el aire

La concentracion de cada uno de los ftalatos en aire se llevo a cabo empleando la ecuacion 21.

1

Crut aire = [Cria corm X Vatoro — Blanco] x Rec X V.. (Ecuacion ... 21)

Donde:
Crtal aire = Concentracion del ftalato en el aire, ng m-
Crual (cc-Em) = Concentracion del ftalato determinado en el CG-EM, ng m
V aforo= Volumen de aforo, mL
Rec = Recobro relativo, adimensional

Vaire = Volumen de aire muestreado, m3
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Resultados y discusion

5. RESULTADOSY DISCUSION

5.1 Calificacion del cromatdgrafo de gases acoplado al espectrometro de masas (CG-EM)

5.1.1 Analisis cualitativo

5.1.1.1 Identificacion de los ftalatos con base en los tiempos de retencidon relativos (tx) al
estandar interno

De acuerdo a las condiciones cromatograficas descritas en la tabla X, en la figura 8 se presenta el

cromatograma del total de iones que muestra los tiempos de retencion para cada uno de los 11

ftalatos analizados, asi como del escualeno (estandar interno, EI). El andlisis cromatografico

presenta una resolucion > 1.5 entre cualquier par de compuestos.

Los tiempos de retencion absolutos y relativos al EI, asi como los iones principales de la

fragmentacion se muestran en la tabla XIV.

Abundanci_a
1400000
1200000 3 8
100000 1

800000 El

600000

400000 5
200000 1 2 4 l 6 7| 9 |10 11f
1 A G U O I N S

1,

10.00 20.00 30.00 40.00
Tiempo (min)

Figura 8. Cromatograma del total de iones (TIC, en inglés) de la dil. 4 de la curva de calibracién instrumental (Tabla
IX). La gréfica ilustra los tiempos de retencion de los 11 ftalatos: 1. Dimetil; 2. Dietil; 3. Di-isobutil; 4. Di-n-
butil; 5. Diamil; 6. Di-n-hexil; 7. Butilbencil; 8. Bis(2-etilhexil); 9. Diciclohexil; 10. Di-n-octil; 11. Dinonil y el

escualeno como estandar interno (EI).

5.1.1.2 Identificacion de los ftalatos con base en sus espectros de masas
La tabla XIV muestra el idn principal de cada ftalato empleado para el analisis cuantitativo y los

iones secundarios utilizados para confirmar o no su presencia en las muestras.
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Tabla XIV. Tiempos de retencion absolutos (t:), relativos (tr) e iones principales de los ftalatos estudiados

Numero Nombre Tiempo de retencion Tiempos de I6n Iones
absoluto (t:) retencion principal secundarios
(min.) relativos (tx) al EI

1 Dimetil 12.93 0.37 163 77, 76,194
2 Dietil 15.59 0.45 149 177,76, 57
3 Di-isobutil 20.62 0.60 149 57,223
4 Di-n-butil 22.76 0.66 149 223,205, 150
5 Diamil 26.14 0.76 149 43, 237, 150
6 Di-n-hexil 2932 0.85 149 43, 251
7 Butilbencil 30.93 0.89 149 91, 206
8 Bis(2-etilhexil) 31.97 0.93 149 57,167, 71
9 Diciclohexil 33.50 0.97 149 167, 55, 150, 249
10 Di-n-octil 35.15 1.02 149 43,279
1 Dinonil 37.83 1.09 149 293, 43, 293
EI Escualeno 34.56 1.00 69 81, 137

EI— Estandar interno

En la figura 9 se muestran los espectros de masas que presenta cada uno de los ftalatos

estudiados
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2)
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6)
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10)
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En la tabla XV, se muestra el intervalo del “matching” para cada ftalato usando todo el intervalo

de concentracion de la curva de calibracidon instrumental.
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Tabla XV. Valor del “matching” en la curva de calibracion instrumental
Ftalato Dil1 Dil2 Dil3 Dil4 Dil5 Dil6 Intervalo de “matching”

Dimetil 955 958 950 952 954 922 922-958
Dietil 964 963 961 959 961 957 957-964
Di-isobutil 918 916 915 916 920 922 915-922
Di-n-butil 960 953 949 967 952 968 949-968
Diamil 904 913 911 910 911 938 904-938
Di-n- hexil 935 935 936 937 927 896 896-937
Butilbencil 943 938 943 941 947 943 938-947
Bis(2-etilhexil) 993 994 950 951 959 993 950-994
Diciclohexil 949 955 950 941 946 911 911-955
Di-n-octil 944 947 946 950 948 953 946-953
Dinonil 974 880 985 816 814 817 814-985
Escualeno 926 923 938 916 940 935 916-940

Dil- Dilucién

5.2 Anadlisis cuantitativo

5.2.1 Evaluacion de la homoscedasticidad de las varianzas

Una vez construida y cuantificada la curva de calibracién instrumental en el CG-EM,, se evalu¢ el
comportamiento de las varianzas a través de la recta de regresiéon lineal por el método de
minimos cuadrados para determinar si el modelo matematico a emplear en la cuantificacion de
los diferentes ftalatos deberia seguir una regresion lineal simple o ponderada. Los resultados
para los 11 ftalatos fueron similares a los que se aprecian en la figura 10 que representa Ia

calibracién para cuantificar al butilbencil ftalato tomado como ejemplo.

4 0.60 ~ )

0.50
0.40 -

0.30 ~

Area/ Area EI

0.20 ~

0.10

0.00 I I I I I I 1
000 005 010 015 020 025 030 035

Conc. / Conc. EI

- J

Figura 10. Curva de calibracion instrumental para el butilbencil ftalato,
N=18. Intervalo de concentracién de 12.9 a 129.1 ug mL"!
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De acuerdo con la figura 10, al aumentar la concentracion del ftalato crece la desviacion estandar
de la respuesta. De tal forma que la relaciéon de las varianzas nos permitio evaluar la
homoscedasticidad mediante la prueba estadistica “F de Fisher” como se describio en el apartado
4.1.5.2.1. Con el objeto de mostrar el calculo para evaluar las varianzas se tomo6 como ejemplo al

butilbencil ftalato (Tabla XVI).

Tabla XVI. Evaluacion de la homoscedasticidad de las varianzas en la curva de calibracion instrumental del
butilbencil ftalato (N=3 para cada nivel de concentracion) g 1=2

Dil. Conc. / A /A EI Promedio DE Varianza  Fca (S22/Sp?) Fea1 (S22/Sv?)
Conc. EI A/AEI consecutiva Dil: 1/4, 2/5, 3/6

1 0.30 0.57 0.60 0.58 0.58 0.014 0.000196 n. c 1/4=235.9
2 0.24 048 047 046 0.47 0.009 0.000078 2.5 2/5=15.6
3 0.18 0.34 0.36 0.35 0.35 0.013 0.000174 1.1 3/6 =279
4 0.12 0.23 0.23 0.23 0.23 0.002 0.000005 35.9 n.c.
5 0.06 0.09 0.10 0.10 0.10 0.002 0.000005 39.4 n.c.
6 0.03 0.05 0.05 0.05 0.05 0.002 0.000006 314 n.c.

Dil.— Dilucién DE— Desviacién estandar

Fea— Valor de F de Fisher calculada con la ecuacion 7 gl— Grados de libertad

Conc.— Concentracion sa— Varianza de la concentraciéon mayor

N— Numero de réplicas en cada dilucion sb— Varianza de la concentracién menor

Conc. EI— Concentracion del estandar interno 1/4— Varianza de la dil. 1 entre la varianza de la dil. 4

A — Area del ftalato 2/5— Varianza de la dil. 2 entre la varianza de la dil. 5

A EI— Area del estandar interno 3/6— Varianza de la dil. 3 entre la varianza de la dil. 6

n. c.— no calculado

El valor de Feblas22 = 39.00 a un nivel de confianza de p=0.05, siendo superado tinicamente por la
relacion Feisa?/sv?> = 39.4 en que se rechazd la hipotesis nula, siendo las varianzas diferentes, y
sugiriendo el empleo de la regresiéon ponderada. La tabla XVII presenta la relacion de las Fea
para el resto de los ftalatos, relacionando las varianzas consecutivas de cada dilucion.

Tabla XVII. Valor de “F de Fisher” para determinar la homoscedasticidad

de las varianzas en las curvas de calibracién instrumental (N=3
en cada nivel y gl =2)

Ftalato Dilucion
1 2 3 4 5 6
Dimetil 1.7 1.0 6.0 11.6 20.3 32.6
Dietil 2.5 1.0 2.0 163.4 12.7 76.5
Di-isobutil 1.1 1.0 5.4 14.3 96.5 122.6
Di-n-butil 3.1 1.0 8.7 143  177.2 24.7
Diamil 1.6 5.0 1.0 354  131.2 104.3
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Di-n-hexil

Butilbencil

Bis(2-etilhexil)

Diciclohexil

Di-n-octil

Dinonil

8.7
1.0
6.2
1.0
4.2
14

1.0
25
1.0
1.9
1.0
1.0

6.4
1.1
1.7
6.8
1.1
11.6

14.2
35.9
1.4
24
1.6
55.7

44.1
39.4

6.8
72.1
33.9
98.6

315.4
31.4
49.5

101.6
17.9
14.5

5.2.2 Calculo de los parametros de la curva de calibracion ponderada

De acuerdo con los resultados de la tabla XVII al menos una de las relaciones de Fe fue mayor a
39.00 (p < 0.05), esto significa que no hubo homoscedasticidad en al menos un par de varianzas,
excepto para el caso del dimetil y di-n-octil ftalato, por lo que se opt6 en aplicar a todas las

curvas de calibracidon instrumental la regresion ponderada (Ecuaciones 8-13), de la que se

presenta un ejemplo de su cdlculo (Tabla XVIII).

Tabla XVIIIL. Ejemplo para calcular los parametros de la regresion ponderada de la curva de calibracion
instrumental del bis(2-etilhexil) ftalato.

Dil pgmL! C/CEI A/ AEI A/JAELT xi yi s 1/si? Wi WiXi WilYi  WiXiYi

Prom.

1 1027.2 24 55 56 5.6 56 24 56 0.0 7744 0.6 1.3 3.1 7.5

2 821.8 19 49 47 47 48 19 48 01 1255 0.1 02 04 0.8

3 616.3 14 36 3.7 38 37 14 37 0.1 2164 02 02 06 0.8

4 410.9 1.0 26 27 27 27 10 27 01 179.0 0.1 01 03 0.3

5 205.4 05 13 14 13 1.3 05 13 0.0 8495 0.6 03 08 0.4

6 102.7 02 06 06 0.6 06 02 06 00 62131 45 1.1 28 0.7
Prom. 12 3.1 n.c n.c. n.c. n.c. n.c n.c.
Suma n.c. nc n.c 83578 6.0 3.2 8.1 10.6

Dil. — Dilucién

C— Concentracion del ftalato en la i-ésima dilucion

C EI— Concentracién del estandar interno (425.1 pg mL")
A— Area del ftalato en la j-ésima respuesta de la i-ésima diluciéon
A / AEI— Area del estandar interno en la j-ésima respuesta de la i-ésima dilucion

xi— Relacion (C/C El);

yi— Respuesta en la i-ésima dilucion y= (A/AEI)

si— Desviacion estandar de la respuesta en la i-ésima dilucidn, yi = (A/AEl);

si?— Varianza de la respuesta en la i-ésima dilucion, yi = (A/AEI)

wi— Peso dado a un punto en la recta de regresion

n.c. — no calculado
Prom.— Promedio
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Empleando las ecuaciones 11y 12, los centroides ponderados son:

> WY, RS
. 8.1 w==20a,
= =""=135 Xu=—" 0.53

Yw

n

y de acuerdo con la pendiente ponderada (bw) (ecuacion 9):
D WY XY, _10.6—-[6*0.53%1.35] 6.2 _

b, = = A
C > wx” —nx” 4.4—-[6%0.53*0.53] 2.7

2.3

y la ordenada al origen (aw)(ecuacion 10) es:

a, =y, —bxw=1.34—(2.3*0.54)=0.09

w

Con estos resultados se procedi6 a calcular Syiw, la tabla XIX ejemplifica los resultados previos a

su calculo.

Tabla XIX. Estadisticos para obtener Syw, para el bis(2-etilhexil) ftalato en la
curva de calibracién instrumental

pil Y Y, Y-, Vi-y)? Wy -y,)?
1 5.59 5.69 -0.11 0.012 0.006
2 4.75 4.57 0.18 0.032 0.003
3 3.72 3.45 0.27 0.073 0.011
4 2.70 2.33 0.37 0.133 0.017
5 1.34 1.21 0.12 0.015 0.009
6 0.62 0.65 -0.03 0.001 0.003

L= 17.91 0.80 0.266 0.050

Dil. —Diluciéon

yi— Respuesta en la i-ésima dilucion, yi = (A/AEI);

Y; — Respuesta ajustada en la i-ésima dilucion, yi = (A/AEI)i ajustada

A— Area del ftalato de la j-ésima respuesta en la i-ésima dilucién

AEI— Area del estandar interno de la j-ésima respuesta en la i-ésima dilucién
wi— Peso dado a un punto en la recta de regresién

12

Zwi(yi_:;i)z ”
- _ {0.050} _ 0112

(yhyw —
y/x)w n—2

Por lo tanto: S
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5.2.3 Evaluacion de la linealidad

La linealidad del sistema se evalué mediante el coeficiente de Pearson (r) y a través de un analisis

de varianza (ANOVA).

El coeficiente de Pearson (r) se determino con la ecuacion 2 evaluando su significancia con la

ecuacion 3. La tabla XX muestra los calculos previos del bis(2-etilhexil) para obtener el valor de 7,

mientras que en la tabla XXI se describen los coeficientes tanto de Pearson como de

determinacion para el resto de los ftalatos asi como el valor de la tea.

Tabla XX. Calculos para determinar el coeficiente de correlacion de Pearson, utilizando al bis(2-etilhexil)
como ejemplo

Dil Xi yi B B B B - B
(C/CEI) (AJAED) X=X Y=y (Xx=x)Y—-y) =% [ (y—-Yy)

1 2.42 559 117 247 2.88 1.36 6.08

2 1.93 475 068 163 1.12 047 | 266

3 1.45 372 020  0.60 0.12 0.04 0.36

4 0.97 270 028 -042 0.12 008 | 0.18

5 0.48 134 077 -178 1.37 0.59 3.18

6 0.24 062  -101  -2.50 2.51 101 | 623
Promedio 1.25 3.12 n.c n.c n.c n.c n.c

Suma n.c n.c n.c n.c 8.12 3.55 18.70

Dil. — Dilucién

xi— Relacién (C/CEI)i.

C— Concentracion del ftalato en la i-ésima dilucién.
CEI— Concentracion del estandar interno (425.1 pg mL1).
y1— Respuesta en la i-ésima dilucion, yi = (A/AEI)

N

Y, — Respuesta en la i-ésima dilucion, yi = (A/AEI): ajustada

A— Area del ftalato de la j-ésima respuesta en la i-ésima dilucién

AEI— Area del estdndar interno de la j-ésima respuesta en la i-ésima diluciéon
X — Valor promedio de la relacion (C/CEI);, de todas las diluciones

y — Valor promedio de la relacion (A/AEI);, de todas las diluciones

n.c — No calculado

De la ecuacion 2 se tiene:

X 7
Zi: & -0 -Y) g i 515 )

r =
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_|r|</n-2 09916 _

=438
J-rz  A1-0.992

t

cal

Tabla XXI. Coeficientes de correlacion (r) y de determinacion (r?) de la curva de
calibracion instrumental y tcal para los 11 ftalatos en estudio. N=18, gl =16

Ftalato r 12 teal
Dimetil 0.988 0.977 26.1
Dietil 0.994 0.988 36.2
Di-isobutil 0.990 0.980 27.7
Di-n-butil 0.997 0.995 56.0
Diamil 0.997 0.994 52.3
Di-n- hexil 0.999 0.998 99.4
Butilbencil 1.000 0.999 144.9
Bis(2-etilhexil) 0.996 0.992 43.8
Diciclohexil 1.000 1.000 179.0
Di-n-octil 1.000 1.000 270.4
Dinonil 0.999 0.997 73.2

El valor de twb a un nivel de significancia p = 0.01 es 2.98 por lo que en todos los casos se rechaz6
la hipdtesis nula, dando asociacién lineal entre la respuesta y la concentracion en el intervalo de
trabajo estudiado. Otra forma de evaluar la linealidad del CG-EM fue aplicando el analisis de
varianza, que se calculé de la manera indicada en la tabla VI con el programa “STATISTICA
6.0”. Los resultados se muestran en la tabla XXII

Tabla XXII. Suma de cuadrados explicada, no explicada y cuadrados medios explicados, no

explicados, de la curva de calibracion instrumental para obtener Fei, N=18, gl = 16 para
11 ftalatos en estudio.

Suma de cuadrados Cuadrados medios
explicada  no explicada total explicados no explicados Fea
Dimetil 0.22 0.0065 0.23 0.22 0.0004 550.7
Dietil 1.20 0.0167 1.22 1.20 0.0010 1148.0
Di-isobutil 137.87 3.1120 140.98 137.87 0.1945 708.9
Di-n-butil 4.71 0.0266 4.74 0.19 0.0017 2837.5
Diamil 2.81 0.0102 2.82 2.81 0.0006 44229
Di-n-hexil 3.24 0.0068 3.25 3.24 0.0004 7681.7
Butilbencil 0.66 0.0014 0.66 0.66 0.0001 7362.5
Bis(2-etilhexil) 55.63 0.5053 56.13 55.63 0.0316 1761.4
Diciclohexil 0.66 0.0014 0.66 0.66 0.0001  7362.5
Di-n-octil 2.55 0.0012 2.55 2.55 0.0001 34384.8
Dinonil 2.08 0.0078 2.08 2.08 0.0005 4235.1
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Siendo Fub1,16 igual a 6.1 (p=0.05) se sugiere el rechazo de la hipotesis nula para todos los casos y
por lo tanto se concluye: el modelo es lineal. De esta forma, ambos analisis mostraron linealidad
del CG-EM en las concentraciones de trabajo utilizadas (tabla IX), siendo los rangos e intervalos

de trabajo los que se presentan en la tabla XXIII.

Tabla XXIII. Valores de rango e intervalo de trabajo para la
curva de calibracion instrumental (ug mL!)

Ftalato Rango Intervalo
Dimetil 124.2 138.0-13.8
Dietil 111.9 124.3-12.4
Di-isobutil 757.2 841.4-84.1
Di-n-butil 122.5 136.1-13.6
Diamil 99.5 110.6-11.1
Di-n- hexil 100.5 111.6-11.2
Butilbencil 116.2 129.1-12.9
Bis(2-etilhexil) 924.5 1027.2-102.7
Diciclohexil 101.8 113.1-11.3
Di-n-octil 95.5 106.1-10.6
Dinonil 99.2 110.2-11.0

5.2.4 Calculo de los limites de deteccion y de cuantificacion instrumentales
Con los resultados de Syxwse determinaron los limites de deteccion (LD) y de cuantificaciéon (LC)
de acuerdo con las ecuaciones 15 y 16 respectivamente, utilizando como ejemplo al bis(2-

etilhexil) se tiene:

S
x(LD) =3 -0/0% _ 3 0112 _ 4145
b, 2.31
S
X(LC) =10 -9 — 102112 _ g 485
b 2.31

w

y sustituyendo en las ecuaciones 17 y 18 respectivamente, para tener los limites en funcion de la

concentracion se tiene:
LD = x(LD)x (El pgmL") = (0.145)[425'?&) =61.8 ug mL!
m

LC = x(LC) x (EI pgmL") = (0.485)[4%}} — 206.0pug ML
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Las pendientes y ordenadas al origen ponderada para el resto de los ftalatos, se presentan en la
tabla XXIV mientras que la desviacion ponderada y los limites de deteccion y de cuantificacion

se muestran en la tabla XXV.

Tabla XXIV. Pendientes (bw) y ordenadas al origen (aw) ponderadas
para la curva de calibracién instrumental de los 11
ftalatos en estudio

Ftalato (bw) (aw)
Dimetil 1.2 -0.001
Dietil 3.4 -0.002
Di-isobutil 5.3 0.207
Di-n-butil 53 -0.014
Diamil 5.0 -0.040
Di-n- hexil 5.1 -0.033
Butilbencil 2.0 -0.019
Bis(2-etilhexil) 2.3 0.091
Diciclohexil 3.3 -0.011
Di-n-octil 47 -0.040
Dinonil 4.0 -0.059

Tabla XXV. Desviacion ponderada (symw), limites de deteccion (LD) y de cuantificacion
(LC) para los 11 ftalatos en estudio

Ftalato S(yhow LD, ng uL+ LC, ng pL*
Dimetil 0.018 18.9 63.1
Dietil 0.031 11.3 37.7
Di-isobutil 0.253 60.4 201.2
Di-n-butil 0.027 6.5 21.5
Diamil 0.022 5.6 18.8
Di-n- hexil 0.011 2.9 9.6
Butilbencil 0.008 49 16.4
Bis(2-etilhexil) 0.112 61.8 206.0
Diciclohexil 0.007 2.6 8.6
Di-n-octil 0.003 0.9 3.0
Dinonil 0.011 3.6 12.1

La tabla XXIV muestra el cambio de la respuesta por unidad de cambio en la concentracidn,
expresada por la pendiente y conocida como sensibilidad. De esta forma, los ftalatos de mayor
sensibilidad para el espectrometro de masas fueron el di-isobutil, di-n-butil, di-n-hexil y diamil
seguido del di-n-octil, dinonil, dietil y diciclohexil, siendo los menos sensibles el bis(2-etilhexil),

el butilbencil y por ultimo el dimetil, con una diferencia 3 a 4 veces entre los de mayor y el de
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menor sensibilidad. En cuanto a los limites de deteccion y de cuantificacion (tabla XXV) en

general se observa que los menores valores fueron para los ftalatos con mayor peso molecular, en

los que la ordenada al origen fue menor respecto a los de menor peso molecular.

5.2.5 Calculo para evaluar la precision instrumental

La precision se evalué mediante la repetibilidad y la reproducibilidad como se explico en el
apartado 4.1.5.2.5. En la tabla XXVI se muestra el ejemplo de los calculos para obtener la

precision para el bis(2-etilhexil), mientras que en la tabla XXVII, se muestran los resultados para

el resto de los ftalatos

Tabla XXVI. Célculos de repetibilidad y reproducibilidad del CG-EM, para el Bis(2-etilhexil) ftalato

Promedio Ccv Repetibilidad
Dil C/CEI A/AEI A/AEI DE (%) (%)
1 24 5.5 5.6 5.6 5.6 0.04 0.6 99.4
2 1.9 49 4.7 4.7 4.8 0.09 1.9 98.1
3 1.4 3.6 3.7 3.8 3.7 0.07 1.8 98.2
4 1.0 2.6 2.7 2.7 2.7 0.07 2.8 97.2
5 0.5 1.3 1.4 1.3 1.3 0.03 2.6 97.4
6 0.2 0.6 0.6 0.6 0.6 0.01 2.0 98.0
Dil.— Dilucién 3 L L Reproducibilidad (%)
C— Concentracion del ftalato en la i-ésima dilucion - - -
CEI— Concentracion del estandar interno (425.1 ug mL1) gj?), Slemneelo 19);1(; dlsencis

A— Area del ftalato dela j-ésima respuesta en la i-ésima dilucién

AEI— Area del estandar interno de la j-ésima respuesta en la i-ésima dilucién
DE — Desviacion estandar de la respuesta en la i-ésima dilucion, yi = (A/AEI);
CV— Coeficiente de variacion de la respuesta en la i-ésima dilucion, yi

— (A/AEI):

Tabla XXVII. Repetibilidad y reproducibilidad del CG-EM para los 11 ftalatos en estudio

Repetibilidad en términos del

coeficiente de variacion (CV), %

Reproducibilidad, %

Dilucion Promedio por
cv . .
1 2 3 4 5 6 diferencia
Dimetil 40 60 33 29 58 9.0 5.2 94.8
Dietil 1.8 34 31 04 37 31 2.6 97.4
Di-isobutil 25 30 16 13 10 1.8 1.9 98.1
Di-n-butil 1.0 21 10 10 07 37 1.6 98.4
Diamil 15 10 31 07 10 22 1.6 98.4
Di-n-hexil 06 22 12 12 16 13 14 98.6
Butilbencil 24 19 38 10 23 52 2.8 97.2
Bis(2-etilhexil) 0.6 19 18 28 26 20 2.0 98.0
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Diciclohexil 1.0 09 07 16 06 12 1.0 99.0
Di-n-octil 05 14 18 23 11 36 1.8 98.2
Dinonil 1.7 27 11 08 15 83 27 97.3

Es claro que el CG-EM ofrece una excelente repetibilidad con porcentajes de variacién menores al
5% (excepto para el dimetil el cual tiene una variacion hasta de 9 %) en cuanto a la
reproducibilidad del equipo para todos los ftalatos se encontrd entre 94.8 y 99.0 %. Por otro lado
es importante destacar que la repetibilidad no fue funcion de la concentracion lo que implica alta
confianza para asignar un valor cuantitativo al ftalato analizado en el intervalo de trabajo

establecido.

5.3 Evaluacion del método analitico
5.3.1 Extraccion de los fortificados

5.3.1.1Efecto de la temperatura y del nimero de extracciones sobre la eficiencia en la
extraccion

La condiciones Optimas de extraccion, basadas y modificadas en estudios previos (Villalobos-
Pietrini et al. 2006, Amador-Munoz et al. 2009) se determinaron de acuerdo con los porcentajes de
recuperacion sobre el filtro fortificado con 200 pL de la dilucién 1 (rango de concentracidn entre
381.9 ug mL1 a 3595.3 ug mL7, lo que corresponde a una masa de 76.4 pug a 719.1 ug) y extraido
en bano de ultrasonido a tres diferentes temperaturas por duplicado. Dichos porcentajes de
recobro se presentan en las figuras 11 y 12. Es importante sefialar que las soluciones de referencia

que se emplearon para calcular los porcentajes de recobro fueron sin matriz.
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Figura 11. Efecto de la temperatura sobre los porcentajes de recuperacion. Dilucion 1, N=2
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Figura 12. Efecto del nimero de extracciones sobre los porcentajes de recuperacion. Dilucién 1, 60 °C, N=2

Los menores porcentajes de recuperacion se obtuvieron a 20 °C y los mayores a 40 y 60 °C. La
temperatura de extraccién seleccionada fue 60 °C ya que a mayor temperatura, menor es la
resistencia de los disolventes a fluir y por lo tanto mayor penetracion en la matriz (Reeve 2002),
logrando asi que el agente extractante (cloruro de metileno, en nuestro caso) desprenda de

manera mas efectiva los compuestos de interés de las particulas en el filtro.
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La figura 12 muestra que en la segunda extraccion se recuperé menos del 5 % del ftalato presente
en las PM:2s, por lo que fue suficiente realizar una sola extraccion de 30 minutos, con 30 mL de
cloruro de metileno. Ademas de evitar mayor volumen de disolvente y disminuir la

manipulacion de la muestra, que incidiria en menores porcentajes de recuperacion.
5.3.2 Purificacion de los extractos organicos (selectividad)

Una vez que se determinaron las condiciones dptimas para extraer los ftalatos de la matriz (filtro
con PM:s), se realizo una purificacion de los extractos organicos en columna abierta como se
indico en el punto 4.2.7, con la finalidad de conocer si la presencia de otros compuestos podria
interferir con la respuesta de los compuestos de interés y de esta manera provocar falsos
positivos o bien alterar el andlisis cuantitativo. La figura 13 ilustra los cromatogramas del total de
iones del fraccionamiento realizado sobre el extracto organico de la muestra colectada del 5 al 7

de diciembre del 2006 en la estacion de Coyoacan y fortificada con la dilucion 1.
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Figura 13. Cromatograma del total de iones del fraccionamiento en 1 g de CN de la MOE de PM:s, colectado del 5 al
7 diciembre de 2006 en la estacion de Coyoacan. a) fraccion 1, b) fraccién 2, c) fraccién 3, d) fraccién 4, e)
fraccion 5.

Como se aprecia en la figura 13 los cromatogramas de las fracciones 1 y 2 muestran tinicamente
el pico correspondiente al estdndar interno y de la fraccion 3 a 5 se observa la presencia de
ftalatos, siendo las fracciones 3 y 4 en donde se observa la mayor abundancia de los mismos. Por
otra parte en la figura 14 se ilustra un ejemplo de los espectros de masas del estdndar de
recuperacion de la dilucion 1 (con matriz, tabla XIII), del extracto del fortificado con la dilucion 1

(tabla XIII) y del extracto fortificado y fraccionado
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Figura 14. Patrones de fragmentacion del Bis-(2-etilhexil) a) Estandar de recuperacion con matriz (Dil. 1, tabla

XIII), b) Extracto del fortificado con Dil. 1 (tabla XIII) y c) Extracto del fortificado con la Dil. 1 y
fraccionado.

Debido a que no hubo diferencias en el espectro de masas en cuanto a los iones de interés y su
abundancia relativa, el resto de las muestras se llevaron a cabo sin la purificacién. Es decir, el

método propuesto mediante el andlisis por CG-EM es selectivo para la determinacién de ftalatos

en PMa2s5 de la ZMVM.

5.3.3 Eficiencia del método

Las condiciones optimizadas y determinadas con las muestras fortificadas con la dilucion 1, se

aplicaron a las muestras fortificadas con las diluciones 2, 3, 4, 5y 6 de la curva de calibracion del
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método (Tabla XIII). Los porcentajes de eficiencia basados en los estandares de referencia sin
matriz se muestran en la figura 15, mientras que lo basados en los estandares de referencia con

matriz se ilustran en la figura 16.
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Figura 15. Porcentajes de recuperacion de los ftalatos para las diluciones 2-6, con una sola extracciéon a 60 °C,
utilizando los estdndares de referencia sin efecto matriz
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Figura 16. Porcentajes de recuperacion de los ftalatos para las diluciones 2-6, con una sola extraccién a 60 °C,
utilizando estandares de referencia con efecto matriz.

- 66 -



Resultados y discusion

Los resultados de la figura 15 muestran mayor variacion entre las diluciones y recuperaciones
superiores al 100 %, lo que no ocurre en aquellos mostrados en la figura 16. El aparente exceso de
masa recuperada fue debido al coleo de los picos cromatograficos de los estdndares de referencia
sin matriz (Figura 17a), sobre todo para aquellos compuestos de mayor peso molecular, lo que
afectd directamente su integracion al subestimar el drea bajo la curva, provocando porcentajes

mayores al 100 %.

En cambio, al emplear como referencia los estandares con efecto matriz, los ftalatos se
comportaron de forma similar a nuestra matriz de trabajo, dando picos mas simétricos (figura
17b). La asimetria de los picos se debe a una mayor interaccién de los ftalatos con los sitios
activos de la fase estacionaria provocando mayor retencion y por tanto coleo, lo que no ocurre
cuando el ftalato no se encuentra en contacto directo con la fase estacionaria debido a un
recubrimiento de ésta por los demds compuestos orgdnicos en la MOE, lo que incrementa la
competencia de interaccion analito-fase estacionaria. De hecho la figura 17a, muestra un
desplazamiento a mayores tiempos de retencion de los ftalatos en el estindar de referencia sin
matriz, respecto con el que tiene matriz dando una mayor interaccién entre ellos y la fase
estacionaria. Este fenomeno ocurre también con las muestras y es comtinmente conocido como el
efecto inducido por matriz para el mejoramiento de la respuesta cromatografica (Anastassiades et

al. 2003)
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Figura 17. Estandar de referencia a) estandar sin efecto matriz (dil. 6), b) estdndar con efecto matriz (dil. 3) para el
di-nonil ftalato.

La independencia de los porcentajes de recuperacion en funcion de la concentracion se evaluo

mediante la prueba estadistica “t de student”, donde las hipotesis a probar fueron (Marquez-

Cantu 1998):

Ho: La variable “y” no depende de “x”

Ha: La variable “y” depende de “x”

siendo el estadistico de prueba t = Sb cong.l.=n-2
y/Ix
~/n—1 DEX
Donde b= Es la pendiente de la recta de regresion.

Syx= es la desviacion estandar de los residuos de “y”.
DEx = es la desviacion estandar de los valores de “x”.

n = es el tamano de la muestra.

La eficiencia del método se evalud con los porcentajes de recuperacion en los cinco niveles de
concentracion empleando los estandares de referencia con efecto matriz, para su calculo la tabla

XXVIIIL, muestra que los porcentajes de recobros fueron independientes de la concentracion de
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los ftalatos en las PM2s, siendo adecuado aplicar el promedio de dichos porcentajes para corregir

las concentraciones de estos compuestos en el aire.

Tabla XXVIII. Resultados para evaluar los porcentajes de recuperacion en funcion de la

concentracion, para 11 ftalatos con N =24, gl =22, . teb 0.?); =2.81

Ftalato Pendiente Ordenada Promedio teal
al origen Recobro (%)
Dimetil -0.023 104.1 100.6 + 14.1 -0.57
Dietil <0.001 100.6 100.7 £10.9 0.01
Di-isobutil -0.001 101.4 100.6 = 8.0 -0.26
Di-n-butil 0.007 95.8 96.9 +6.7 0.40
Diamil -0.007 96.8 96.0+4.5 -0.44
Di-n-hexil -0.018 97.0 94.8+5.6 -0.92
Butilbencil -0.016 97.2 95.0+4.5 -1.16
Bis(2-etilhexil) 0.005 84.0 89.6 +8.1 1.34
Diciclohexil -0.039 103.2 98.3+6.2 -1.82
Di-n-nonil -0.055 103.2 96.6 + 6.2 -2.38
Dinonil -0.066 103.6 95.4+6.5 -2.72

Debido a que las t calculadas absolutas fueron menores a tub= 2.81, Ho no se rechaza y por ende
los porcentajes de recuperacién no dependen de la concentracion. El método TO-13A de la EPA
(USEPA 1999b) reconoce como un buen método analitico a aquel que es capaz de determinar
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en aire cuyas recuperaciones oscilan entre 60 y 130
%. Debido a que no hay guia para ftalatos en aire y que este es el tiinico método que determina
organicos en particulas suspendidas en atmdsfera, se tomd como referencia, lo que implica que

nuestro procedimiento puede ser considerado como un eficiente método analitico.

5.3.4 Linealidad del método

La tabla XXIX, muestra los coeficiente de correlacion de Pearson (r) y de determinacion (r2), las
pendientes (bw) y ordenadas al origen (aw) ponderadas de las curvas de calibracion del método,
tomando en cuenta los estandares de referencia con efecto matriz a los cinco niveles de

concentracion.
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Tabla XXIX. Coeficientes de correlacion de Pearson (1) y de determinacion (7?), pendientes
(bw) y ordenadas al origen (aw) ponderadas en cinco niveles de
concentracion (Tabla XIII). N=24 con 22 gl

talato r 72 teal bw aw
Dimetil 0.949 0.901 14.1 2.2 -0.003
Dietil 0.972 0945 194 4.8 -0.001
Di-isobutil 0.989 0978 314 6.8 -0.024
Di-n-butil 0.985 0971 27.1 10.0 -0.003
Diamil 0.981 0963 24.0 10.6 -0.008
Di-n-hexil 0.983 0966 24.8 11.8 -0.010
Butilbencil 0.992 0984 37.0 5.1 -0.010
Bis(2-etilhexil) 0.998 0.997 79.4 6.7 -0.028
Diciclohexil 0.990 0979 324 8.5 -0.003
Di-n-octil 0.982 0.965 245 11.3 0.006
Dinonil 0.966 0932 174 10.8 -0.006

N —Numero de observaciones; gl— Grados de libertad

En este caso, las t calculadas fueron mayores a la tw=2.82 (p=0.01), lo que implica rechazar la
hipdtesis nula: “no correlacion lineal”. También se observa que el método ofrece mayor
sensibilidad para el di-n-hexil, di-n-octil, dinonil, diamil y di-n-butil, seguido por el diciclohexil y
por el di-isobutil, bis(2-etilhexil), butilbencil y dietil, siendo menos sensible para el dimetil
ftalato. Por su parte, el andlisis de varianza mostré que el modelo de regresion lineal es adecuado
ya que todos los Fe fueron significativos a (p=0.01). La tabla XXX muestra los resultados de este
andlisis

Tabla XXX. Analisis de varianza para 11 ftalatos, considerando 5 niveles de concentracion (Tabla
XIII). Todos los Feal fueron significativos con 22 gl, N =24 . Fub | o, = 14.38

Suma de cuadrados Cuadrados medios
explicada  no explicada total explicados no explicados Fea
Dimetil 0.007 0.001 0.008 0.007 0.00004 161.7
Dietil 0.041 0.003 0.045 0.041 0.00014 292.2
Di-isobutil 3.250 0.116 3.366 3.250 0.00527 616.1
Di-n-butil 0.206 0.009 0.215 0.206 0.00040 520.8
Diamil 0.137 0.008 0.145 0.137 0.00037 375.2
Di-n-hexil 0.172 0.010 0.182 0.172 0.00045 381.9
Butilbencil 0.037 0.002 0.039 0.037 0.00009 398.6
Bis(2-etilhexil) 4314 0.034 4.348 4314 0.00154  2804.7
Diciclohexil 0.077 0.003 0.079 0.077 0.00013 606.0
Di-n-octil 0.150 0.010 0.160 0.150 0.00045 335.0
Dinonil 0.139 0.018 0.157 0.139 0.00080 173.9

N —Ntmero de observaciones; gl — Grados de libertad
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De esta forma, la tabla XXXI ilustra el rango y el intervalo lineal de trabajo.

Tabla XXXI. Valores de rango e intervalo para las masas adicionadas (ug )

Ftalato Rango Intervalo
Dimetil 49.7 59.6-9.9
Dietil 44.8 53.7-9.0
Di-isobutil 294.5 353.4-58.9
Di-n-butil 49.0 58.8-9.8
Diamil 39.8 47.8-8.0
Di-n- hexil 40.2 48.2-8.0
Butilbencil 46.5 55.8-9.3
Bis(2-etilhexil) 359.5 431.4-71.9
Diciclohexil 40.7 48.9-8.1
Di-n-octil 38.2 45.8-7.6
Dinonil 39.7 47.6-7.9

5.3.5 Limites de deteccidon y de cuantificacion del método

Al igual que en la calibracion instrumental se determiné la pendiente, la ordenada al origen y las
desviaciones ponderadas, para calcular los limites de deteccion y de cuantificacién del método.
Los calculos fueron similares a los realizados para la curva de calibracion instrumental (Tabla

XXXTID).

Tabla XXXII. Desviaciéon ponderada (symw), limites de deteccion (LD) y de
cuantificacion (LC) en la curva de calibracion del método para 11
ftalatos en 5 niveles de concentraciéon (Tabla XIII)

Ftalato S(yhow LD, pg m? LC, pg m?
Dimetil 0.005 7.3 24.3
Dietil 0.008 5.1 16.9
Di-isobutil 0.047 20.6 68.8
Di-n-butil 0.016 4.8 16.0
Diamil 0.016 44 14.7
Di-n- hexil 0.011 2.9 9.6
Butilbencil 0.005 3.2 10.7
Bis(2-etilhexil) 0.032 14.3 47.7
Diciclohexil 0.013 4.5 15.0
Di-n-octil 0.005 1.2 4.1
Dinonil 0.006 1.6 5.5
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5.3.6 Precision del método

La precisiéon del método se evalu6 a través de la repetibilidad y la reproducibilidad de las
muestras fortificadas (por duplicado) para las diferentes concentraciones indicadas en la tabla
XIII. Cada extracto enriquecido se inyectd por triplicado. La tabla XXXIII muestra los calculos
para obtener dicha precisién empleando al di-n-butil ftalato como ejemplo.

Tabla XXXIII. Porcentajes de recuperacion para determinar la repetibilidad y la reproducibilidad
del método, tomando al di-n-butil ftalato como ejemplo

Fortificado 1 Fortificado 2 Promedio Repetibilidad
Dil. % Recobro % Recobro DE (% CV)
2 896 89.6 90.2 n.d n.d n.d 898 04 0.4
3 998 1043 104.1| 106.0 104.6 103.0 103.6 2.1 2.1
4 952 926 979 94.0 952 96.8 953 1.9 2.0
5 1005 979 953| 1025 105.6 104.6 101.1 4.0 3.9
6 811 876 88.6 S.p S.p S.p 85.8 4.1 4.7
n.d— No se determind ya que solo se realizé un solo fortificad
debido a la falta de filtros para fortificar Reproducibilidad (%)
s.p— Se perdi6 el extracto al romperse el matraz de extraccion |CV Promedio por diferencia
2.6 97 .4

La tabla XXXIV, muestra los coeficientes de variacidon en cada nivel de concentracioén para los 11
ftalatos. Dichos coeficientes evaltan la repetibilidad del método, mientras que el promedio de los

coeficientes de variacion de todos los niveles evalta la reproducibilidad.

Tabla XXXIV. Repetibilidad y reproducibilidad del método analitico para 11 ftalatos en cinco niveles

Repetibilidad, en términos de Reproducibilidad, %
CV, %
Dil. 2 3 4 5 6 CVv Prom. por diferencia

Dimetil 42 25 30 46 86 4.6 95.4
Dietil 0.6 30 26 44 43 3.0 97.0
Di-isobutil 0.7 24 77 29 50 3.7 96.3
Di-n-butil 0.4 21 20 39 47 2.6 97 .4
Diamil 1.1 32 22 34 37 2.7 97.3
Di-n-hexil 0.6 30 19 52 18 2.5 97.5
Butilbencil 1.3 29 12 58 24 2.7 97.3
Bis(2-etilhexil) 0.5 31 19 52 42 2.9 97.1
Diciclohexil 1.9 28 17 54 42 3.2 96.8
Di-n-octil 0.1 52 1.7 62 5.1 3.6 96.4
Dinonil 0.3 57 35 54 17 33 96.7

CV — Coeficiente de variacion; Dil. — Dilucién; Prom. — Promedio
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De esta forma la repetibilidad en cada nivel de concentracion fue menor al 9 %, siendo menos
repetible en las concentraciones menores. Por su parte la reproducibilidad fue mayor al 95 %
para todos los ftalatos. Estos valores hacen que el procedimiento sea repetible y reproducible si
consideramos que la guia TO-13A de la EPA (USEPA 1999b) considera que un buen método

analitico es aquel que tiene variaciones menores al 30%.

5.4 Determinacion de la MOE y evaluacion de la pérdida de masa
5.4.1 Evaluacion de la pérdida de la masa por la determinacion de la MOE

En la tabla XXXV, se muestra la pérdida de la masa debido a la determinacién de la MOE.

Tabla XXXV. Pérdida de la masa por determinacion de la MOE
Masa de vial inicial Numero de Masa final Diferencia de

con MOE (g) resuspension (g) masa (ug)
2.615343 1 2.615343 0
2 2.615345 2
3 2.615347 4
4 2.615346 3
5 2.615345 2
6 2.615346 3
7 2.615353 10
8 2.615355 12
g 2.615356 13
10 2.615353 10
Promedio 5.9
DE 4.8

MOE— Materia Organica Extraida.

De esta manera la pérdida de la masa debido a la determinacién de la MOE es despreciable ya
que como se observa las diferencias de masas se encuentran en la tltima cifra, la cual es debida
muy probablemente a las variaciones propias de la micro balanza, por lo cual no es necesario

corregir la MOE calculada en el aire.
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5.4.2 Determinacion de la MOE

La tabla XXXVI, muestra un ejemplo de los calculos realizados para determinar la concentracion
de la MOE del 12 de febrero de 2008. La tabla XXXVII muestra los resultados de la concentracién

de la MOE en el aire para el resto de los meses y en la figura 18 se muestra de manera grafica.

Tabla XXXVI. Caélculos realizados para determinar la concentracion de MOE en el extracto organico,
utilizando el 12 de febrero como ejemplo

Vial inicio Vial MOE en MOE en MOE- blanco  MOE en MOE en
final 200 pL aforo (1ImlL) en 8 décimos 24h aire*
8 8 8 Mg Hg Hg pg m
Blanco 2.518180 2.518310 0.000130 650 0 n.c n.c
Coyoacan 2.548401 2.549132 0.000731 3655 3005 3606 2.2
Merced 2.559785 2.560914 0.001129 5645 4995 5994 3.7
San Agustin 2.521537 2.522998 0.001461 7305 6655 7986 49
Tlalnepantla 2.505000 2.506298 0.001298 6490 5840 7008 4.3
Iztapalapa n.d n.d n.d n.d nd nd n.d

n.c — No calculado; *— Considerando 1630 m? de aire en 24 h de muestreo; n.d — Resultados no disponibles, por
cierre de la estaciéon de monitoreo

Tabla XXXVII. MOE de las PM2s en los tres meses de colecta durante 2008, pg m-3
12-Feb  24-Feb  18-Abr 30-Abr 16-Ago 28-Ago

Coyoacan 22 3.8 3.6 3.0 22 22
Merced 3.7 3.9 3.9 3.4 21 2.8
San Agustin 4.9 4.3 3.5 3.5 2.9 3.1
Tlalnepantla 4.3 4.1 42 42 22 2.3
UAM-I n.d n.d n.d 55! 22 24

n.d — Resultados no disponibles porque la institucién en donde se encuentra la
estacion de monitoreo estaba en huelga.
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Figura 18. Concentraciéon de la MOE en el aire en los cinco sitios de la
ZMVM durante 2008, a) Febrero, b) Abril y c) Agosto

De acuerdo a la base de datos de la Red Manual de Monitoreo Atmosférico

(http://www.sma.df.gob.mx/simat/home base.php) las concentraciones de PMo2s5 fueron las

indicadas en la tabla XXXVIII. Con el objeto de conocer el comportamiento estacional y espacial

tanto de PM2s como de la MOE, se empled la prueba estadistica U de Mann-Whitney, para

evaluar si existian diferencias entre las estaciones de colecta.
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Tabla XXXVIIL PM:sen los tres meses de colecta durante 2008, g m=
12-Feb  24-Feb  18-Abr 30-Abr 16-Ago 28-Ago

Coyoacan 14 19 26 20 15 16
Merced 29 21 n.r 25 n.r 18
San Agustin 23 20 28 26 16 17
Tlalnepantla n.r 18 19 n.r 21 17
UAM-I n.d n.d 28 24 14 18

n.d — Resultados no disponibles, por cierre de la estacion de monitoreo
n.r— No reportados

La U de Mann-Whitney, es una prueba no paramétrica que compara medianas, valores de p-
value menores a 0.05 indican que las medianas son significativamente diferentes. La figura 19

ilustra la comparacion de las medianas en tres meses de PM25y de MOE durante 2008.
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Figura 19. Distribucion espacial de a) concentracion de la masa de PM2s y b) concentracion de la masa de
MOE en cinco sitios de la ZMVM considerando febrero, abril y agosto de 2008. Cuadrados
internos— Mediana, Caja— 25%-75% y barra— 10-90 percentiles. En la figura 19a, N=6 para
Coyoacan y San Agustin, N=4 para Merced y Tlalnepantla y N=3 para Iztapalapa, en la figura 19b,
N=6 para los cinco sitios excepto para Iztapalapa con N=3.

Los resultados no mostraron diferencias significativas entre las medianas de los cinco sitios de
colecta (p>0.05), tanto para PM2s5 como para MOE. Esto concuerda con las observaciones de
(Amador-Munioz et al. 2009). Las medianas en los cinco sitios de colecta para las dos variables

(PM25y MOE) se muestran en la tabla XXXIX y XL, respectivamente.
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De acuerdo con la tabla XXXVIII ninguno de los dias bajo estudio rebasé la norma mexicana

(NOM-025-SS5A1-1993) que especifica una concentracion maxima permitida para PMzs de 65 g

Tabla XXXIX. Medianas, 10 y 90 percentiles de las PM2s en los 5 sitios de la
ZMVM, en los tres meses de muestreo durante 2008 (g m)

COoYy MER SAG TLA UAM
Mediana 17.5 23.0 21.5 18.5 18.0
10 percentil 14.0 18.0 16.0 17.0 14.0
90 percentil 26.0 29.0 28.0 21.0 24.0

Tabla XL. Medianas, 10 y 90 percentiles de la MOE en los 5 sitios de la
ZMVM, en los tres meses de muestreo durante 2008 (g m™)

CcOoYy MER SAG TLA UAM
Mediana 2.6 3.5 3.5 4.1 24
10 percentil 2.2 2.1 2.9 2.2 2.2
90 percentil 3.8 3.9 49 4.3 3.3

m= en 24 h. No hay norma para la MOE que limite su concentracion.

5.5 Determinacion de 11 ftalatos en cinco sitios de la Zona Metropolitana del Valle de México
(ZMVM)

5.5.1 Concentracion de ftalatos en cinco sitios de la ZMVM

Con los pardmetros de la curva de calibracion del método (tabla XXIX) se utilizé la ecuacion 21
para obtener la concentracion de ftalatos en las muestras reales en ng m=. La figura 20 muestra

un ejemplo de los cromatogramas de la MOE del 12 de febrero de 2008 para los cinco sitios de

estudio en la ZM VM.
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Tabla XLI. Concentracién de los ftalatos en ng m en cinco sitios de la ZMVM, durante febrero (Feb), abril
(Abr) y agosto (Ago) de 2008, N= 2/mes.

Coy MER SAG TLA UAM

Feb Abr Ago | Feb Abr Ago | Feb Abr Ago |Feb Abr Ago | Abr Ago

Dietil 0.7 0.6 05| ne 0.1 ne| ne 0.1 ne| 0.1 0.1 01| 14 05
Di-isobutil 29 29 29| 29 29 291 29 29 29| 28 29 291 31 3.0
Di-n-butil 1.1 1.0 09| 09 07 07| 11 07 06| 06 04 04| 13 1.0
Butilbencil ne ne 0.8 23 21 201 12 1.6 241 21 21 19| ne ne
Bis(2-etilhexil) | 20.7 16.6 13.4| 26.5 161 12.5| 754 60.7 36.2/23.8 242 8.6| 19.1 154
Diciclohexil 02 ne ne| ne ne ne| 76 08 251 0.2 n.e ne| ne ne

COY —Coyoacan, MER—Merced, SAG—San Agustin, TLA —Tlalnepantla, UAM —Iztapalapa, n.e—No encontrado

Con los datos anteriores se realizo la prueba estadistica U de Mann-Whitney para comparar las

medianas, las graficas se muestran en la figura 21
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Figura 21. Distribucién espacial a) Di-isobutil ftalato b) Bis (2-etilhexil) c) Dietil, d) Di-n-butil, e) butilbencil, f)
diciclohexil. Cuadrados internos— Mediana, Caja— 25%-75% y barra—10%-90% percentiles, asteriscos—
valores extremos. Datos de tres meses (febrero, abril y agosto) de 2008. Igual que en la figura 19.

Tabla XLIIL Valores de p-value en la prueba de U de

Mann- Withney para el di-isobutil

Tabla XLIII. Valores de p-value en la prueba de U de
Mann- Withney para el bis(2-etilhexil)

COY MER SAG TLA COY MER SAG TLA
MER 0.013 MER 0.631
SAG 0.262  0.150 SAG 0.004 0.006
TLA 0.011 0.465 0.045 TLA 0522 0.423 0.006
(8] V2 1.000 1.000  1.000 1.000 UlZ 1.000 1.000 1.000 1.000

Tabla XLIV. Valores de p-value en la prueba de U de
Mann- Withney para el dietil

Tabla XLV. Valores de p-value en la prueba de U de
Mann- Withney para el di-n-butil

COY MER SAG TLA COY MER SAG TLA
MER 0.004 MER 0.025
SAG 0.004 0.936 SAG 0.078  0.749
TLA 0.004 0.378 0.378 TLA 0.004 0.004 1.000
UlZ 1.000 1.000 1.000 1.000 Ulz 1.000 1.000 1.000 1.000

Tabla XLVI. Valores de p-value en la prueba de U de
Mann- Withney para el butilbencil

Tabla XLVII. Valores de p-value en la prueba de U de
Mann- Withney para el dicicloexil

COY MER SAG TLA COY MER SAG TLA
MER 0.004 MER 0.631
SAG 0.031 0.873 SAG 0.004 0.004
TLA 0.004 0.873 0.749 TLA 0936 0.631 0.004
UlZ 1.000 1.000 1.000 1.000 UlZ 1.000 1.000 1.000 1.000
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La graficas anteriores muestran que el bis(2-etilhexil) ftalato fue el de mayor abundancia en todos
los sitios, siendo San Agustin el sitio con la mas grande concentracion, sugiriendo gran actividad

industrial de produccion de plasticos.

El di-isobutil ftalato fue el segundo compuesto de mayor abundancia, seguido del butilbencil
ftalato. Estos compuestos han sido reportados como productos utilizados para la produccion de

lacas y barnicez.

Los ftalatos de menor concentracion en todos los sitios fueron dietil, di-n-butil y diciclohexil

productos utilizados en la fabricacion de perfumes.

Las tablas XLII a XLVII muestran las diferencias entre las concentraciones de los ftalatos para los
cinco sitios. No hay un patron definido, lo que significa la presencia de diferentes fuentes de
éstos compuestos en toda la ZMVM, a diferencia de PM25 y MOE cuyas concentraciones fueron

espacialmente homogéneas.

Por otra parte, las medianas de cada variable considerando a toda la ZMVM fueron comparadas

entre temporadas (figura 22a,b y tabla XLVIII y XLIX).
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Figura 22. Distribucion espacial a) PM2s y b) MOE. Cuadrados internos— Mediana, Caja— 25%-75% y
barra—10%-90% percentiles, asteriscos— valores extremos.
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Tabla XLVIII. Valores de p-value en la prueba de U Tabla XLIX. Valores de p-value en la prueba de U de
de Mann- Withney para las PM2s Mann- Withney para la MOE
FEB ABR FEB ABR
ABR 0.045 ABR 0.1237
AGO 0.034 0002  AGO 0.0025 0.0003

Para las PM2s se observo la siguiente tendencia: abril > febrero > agosto, mientras que para la
MOE fue febrero = abril > agosto. Esta distribucion temporal considerando toda la ZMVM no se

realizo para los ftalatos ya que su anadlisis espacial fue heterogéneo.
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6. CONCLUSIONES

Mediante el andlisis cualitativo en el CG-EM se identificaron 11 ftalatos con base en sus
tiempos de retencion relativos al estandar interno (trr) y a los patrones de fragmentacion de
cada ftalato.

Se emplearon los factores de respuesta relativos al estdndar interno para cuantificar a los
ftalatos.

El intervalo dindmico lineal del CG-EM se encontr6 entre 10.6 a 106.1 pg mL"? (di-n-octil
ftalato) y 13.8 a 138.0 ug mL! (dimetil ftalato) para los ftalatos de bajas concentraciones y
entre 84.1 a 841.4 pug mL? (di-isobutil ftalato) y 102.7 y 1027.2 ug mL?! (bis(2-etilhexil)
ftalato) para los ftalatos en concentraciones altas.

El rango para el CG-EM se encontro entre 95.5 ug mL"! (di-n-octil ftalato) y 124.2 ug mL"!
(dimetil ftalato) para los ftalatos de bajas concentraciones y entre 924.5 pg mL! (di-isobutil
ftalato) y 101.8 ug mL-! (bis(2-etilhexil) ftalato.

Se determino que el CG-EM tiene una repetibilidad < 9.0 % (expresado en términos de CV) y
una reproducibilidad entre 94.8 y 99.0 %.

Los limites de deteccion intrumentales se encontraron en un intervalo de 0.9 a 67.8 ng uL,
mientras que los limites de cuantificacion entre 3.0 y 206.0 ng pL-.

Se encontr6 que las condiciones dptimas de extraccion en bafio ultrasonido fueron a 60 °C
durante 30 min con 30 mL de cloruro de metileno.

La eficiencia del método produjo porcentajes de recuperacion entre el 89.6 % + 14.1 (Bis(2-
etilhexil ftalato) y 100.7% =+ 10.9 (Dietil).

Se encontro que la eficiencia no resulto ser funcion de la masa de ftalato extraido.

Se puso de manifiesto la importancia de utilizar estdndares de recuperaciéon con efecto
matriz.

Se determind que el método utilizado fue selectivo para los ftalatos de estudio.

El intervalo dindmico lineal del método se encontrd entre 9.9 a 59.6 ug (dimetil ftalato) y 7.6

a 45.8 ug (di-n-octil) para los ftalatos de bajas concentraciones y entre 58.9 a 353.4 ug (di-
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isobutil ftalato) y 71.9 a 431.4 pug (bis(2-etilhexil) ftalato) para aquellos de altas
concentraciones.

El rango del método se encontrd entre 38.2 pg (di-n-octil ftalato) y 49.7 pug (dimetil ftalato)
para los ftalatos de baja concentracion, mientras que para los de altas concentraciones
resulto entre 294.5 g (di-isobultil) y 359.5 pg (bis(2-etilhexil) ftalato).

El limite de deteccion del método se encontrd entre 1.2 pg m- (di-n-octil ftalato) y 20.6 pg m-
3 (di-isobutil ftalato), mientras que el limite de cuantificacion se encontrd entre 4.1 pg m- (di-
n-octil) y 68.8 pg m-3 (di-isobutil).

El método propuesto ofrece una repetibilidad < 8.6 % (expresado en términos de CV) y una
reproducibilidad entre 95.4 y 97.5 %.

No se encontraron pérdidas de la masa en la determinacion de la MOE con el método de
secado propuesto.

PM2s5 y MOE presentaron distribucion homogénea en toda la ZMVM a diferencia de los
ftalatos que presentaron variabilidad espacial.

Mayor concentracion de PM:s fue encontrada en abril y la menor en agosto.

Mayor concentracion de MOE se encontré en febrero y la menor en agosto.

El ftalato de mayor abundancia fue el Bis(2-etilhexil) posiblemente debido a la produccién o
reciclado de plastico.

San Agustin (Noreste) fue el sitio con la mayor concentracion del Bis(2-etilhexil) ftalato.
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7. RECOMENDACIONES

Realizar un mayor nimero de muestreos por mes para tener mayor representabilidad en el
analisis de la distribucion espacial y temporal.

Emplear estandares de recuperacion con efecto matriz en cualquier analisis quimico en
donde se deseen conocer los porcentajes de recuperacion del método.

Utilizar pruebas estadisticas para evaluar la linealidad que consideren la regresion
ponderada.

Reducir la utilizacién de productos plasticos, para disminuir la emisién de ftalatos a la

atmosfera y por ende reducir el riesgo de contraer padecimientos enddcrinos.
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Apendice

8. APENDICE

Verificacion de la balanza:

a) Determinacion de la masa de los estandares en balanza Sartorius (modelo BP211D)

PESA1mg PESA 20 mg

05-Jun-08 (mg) (mg)
Masa 1 1.00 20.00
Masa 2 0.99 19.99
Masa 3 0.99 19.98

b) Determinacion de la MOE en microbalanza Satorius (MC5)

06-Oct-08 PESA 1mg PESA 20 mg 07-Oct-08 PESA 1mg PESA 20 mg
(mg) (mg) (mg) (mg)
Masa 1 0.996 19.993 Masa 1 0.999 19.995
Masa 2 0.998 19.993 Masa 2 0.998 19.995
Masa 3 0.998 19.994 Masa 3 0.999 19.994
14-Ene-09 PESA1mg PESA 20mg 15-Ene-09 PESA1mg PESA 20 mg
(mg) (mg) (mg) (mg)
Masa 1 0.997 19.999 Masa 1 0.998 19.995
Masa 2 0.996 20.002 Masa 2 0.998 19.994
Masa 3 0.997 19.999 Masa 3 0.998 19.995
PESA 1mg PESA 20 mg PESA 1mg PESA 20 mg
17-Ene-09 19-Ene-09
(mg) (mg) (mg) (mg)
Masa 1 0.997 19.993 Masa 1 0.997 19.996
Masa 2 0.998 19.993 Masa 2 0.998 19.994
Masa 3 0.998 19.994 Masa 3 0.997 19.993
20-Ene-09 PESA 1mg PESA 20 mg 21-Ene-09 PESA 1mg PESA 20 mg
(mg) (mg) (mg) (mg)
Masa 1 0.996 19.995 Masa 1 0.996 19.994
Masa 2 0.996 19.996 Masa 2 0.995 19.995
Masa 3 0.997 19.996 Masa 3 0.996 19.995
ENERO 1mg 20 mg
Promedio 0.996 19.995
DE 0.005 0.002
% CV 0.481 0.012
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