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RESUMEN

Esta investigacion tuvo como obijetivo la identificacion de 12 ésteres de ftalato (DMF,
DEF, DiBF, DBF, DMPF, DPF, DHF, BBF, DcHF, DEHF, DnOF y DNF) en 11
muestras de sedimentos superficiales de la laguna de Sontecomapan, Veracruz
recolectados en octubre 2019. Los sedimentos fueron tratados y los contaminantes
de interés identificados con las técnicas de: extraccion asistida con ultrasonido,
extraccion en fase solida y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (UAE-SPE-GC-MS). De forma complementaria, se determin6 el contenido
de materia organica con la finalidad de conocer alguna relacion existente entre la
concentracion estimada de ftalatos y este componente sedimentario.

El contenido de materia orgéanica presento valores entre 0.1y 7.4 %; se identificaron
un minimo de nueve ftalatos en todos los sedimentos superficiales con una
concentracion estimada entre 0.010 y 73.9 pg/g, de los cuales el DEHF fue el que
presentd la concentracién estimada mas elevada en todos los sitios, teniendo
valores entre 19 y 6000 veces mas grandes que el resto de los ftalatos; por otra
parte, el DMF fue el analito que obtuvo los mejores resultados en la validacion
parcial y fue identificado en todas las muestras, por lo que se propuso a este
compuesto como un marcador geoquimico de la contaminacion de ftalatos en la
laguna de Sontecomapan, Veracruz.

En este estudio no se obtuvo evidencia significativa entre el contenido de materia
organica y la concentracion estimada de los ftalatos; sin embargo, se observo una
correlacion pobre entre el contenido de ftalatos y las arenas (r > 0.5) para el 42%
de los compuestos de interés.

La metodologia implementada (UAE-SPE-GC-MS) permitié la identificacion de:
DMF, DEF, DiBF, DBF, DMPF, DPF, DHF, BBF, DcHF, DEHF, DnOF y DNF, asi
como, la determinacion de la proporcion estimada de los analitos de interés en los
sedimentos superficiales de la laguna de Sontecomapan, Veracruz., evidenciando

la ubicuidad de los ftalatos, al estar presentes en los sedimentos de un sitio

VI
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protegido (catalogado como sitio Ramsar), lo que representa un alto riesgo de

exposicion ecosistémico.
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ABSTRACT

This investigation had aimed the identification of 12 phthalates esters (DMP, DEP,
DiBP, DBP, DMPP, DPP, DHP. BBP, DcHP, DEHP, DOP and DNP) in 11 samples
of surface sediments from the Sontecomapan lagoon, Veracruz carried out in
October 2019. The samples were treated and the pollutants of interest were
identified with the following techniques: ultrasond-assisted extraction-solid phase
extraction-gas chromatography coupled with a mass spectrometry (UAE-SPE-GC-
MS). In a complementary way, the percentage of organic matter was determined
with the purpose of knowing if there is any existing relationship between estimated

concentration and this sedimentary component.

The content of organic matter showed values between 0.1 and 7.4 %; they were
identificated; a minimum of nine phthalates were identified in all surface sediments
with a estimated concentration between 0.010 and 73.9 pg/g, of which the DEHP
presented the biggest estimated concentration in all sites, with values between 19
and 6000 times higher than the rest of the phthalates. On the other hand, the DMP
was the analyte that got the best results in the partial validation and was identified in
all samples, so that it was proposed as a geochemical marker for the phthalates

contamination in the Sontecomapan lagoon, Veracruz.

In this study, a significant evidence between the content of organic matter and
estimated concentration of phthalates, was not shown. However, a poor correlation
between the content of the phthalates and the sands was observed for the 42 % of
the compounds of interest.

Methodology implemented here (UAE-SPE-GC-MS) allowed the identification of:
DMP, DEP, DiBP, DBP, DMPP, DPP, DHP. BBP, DcHP, DEHP, DOP and DNP, as
well as the determination of the estimated proportion of the analytes of interest in

the surface sediments of the Sontecomapan lagoon, Veracruz, evidencing the
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ubiquity of phthalates, as they are present in the sediments of a protected site (listed

like a Ramsar site), which represents a high risk of ecosystem exposure.

——
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1. INTRODUCCION

Desafortunadamente en la actualidad los sistemas acuaticos siguen siendo destino
final de las descargas provenientes de la industria, hogares y zonas rurales, las
cuales transportan inimaginables cantidades de contaminantes organicos e
inorganicos (Naidu et al., 2016), dentro de este ultimo grupo hay un subgrupo que
ha tomado mas relevancia en estos afos, los contaminantes emergentes, estos
compuestos reciben este nombre porque se encuentran en niveles traza (ug/L, ng/L,
Mo/g, ng/kg, ng/kg), tienen pocas normas que regulen su presencia en diversos
entornos, tienen afectaciones en el medio ambiente y en la salud humana. Dentro
de los contaminantes emergentes se encuentran los plaguicidas, plastificantes,
productos de la industria cosmética y farmacéutica, por mencionar unos ejemplos
(Barrios Estrada et al., 2018; Mearns et al., 2016).

En el caso particular de los plastificantes, la familia de los ftalatos es considerada
una de las mas relevantes porque son encontrados en una alta variedad de
productos (Chen et al., 2017; Martinez et al., 2018) y debido a esto, los hace ser
uno de los grupos mas contaminantes que entra en continua interacciéon con el
medio ambiente, ya sea a través del aire, agua, sedimentos y en organismos Vivos,
esto ultimo ocurre principalmente en animales acuaticos.

Las razones por las que se atribuye el ingreso de los ftalatos en la cadena
alimenticia son principalmente por sus propiedades fisicoquimicas, ya que poseen
una muy baja solubilidad en el agua y valores del coeficiente de distribuciéon
octanol/agua, Kow, considerablemente altos (Lu, 2009), lo que los hace ser
moléculas hidrofébicas que tienen un mayor vinculo con matrices que comparten
estas caracteristicas como son los tejidos de la biota o los sedimentos; la
incorporacion de los ftalatos en estas dos matrices ambientales, se hace por una
adsorcion en las particulas suspendidas en el agua las cuales pueden ser ingeridas
0 entrar en contacto con los organismos, o también pueden depositarse en los
sedimentos que al ser perturbados se resuspenden y nuevamente pueden estar

disponibles para los seres acuaticos (Hassanzadeh et al., 2014; Liu et al., 2014).
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Al considerar la alta demanda de los ftalatos, diversas investigaciones han
evidenciado los efectos que tienen como perturbadores enddécrinos en los seres
humanos; entre los mas comunmente estudiados estan: infertilidad, malformaciones
genitales, problemas en el estrés oxidativo, obesidad y cancer en los 6rganos
reproductivos masculino y femenino; por otra parte, alteraciones antioxidantes,
genotoxicas, inmunologicas, enddcrinas, metabdlicas y disminucion en la esperanza
de vida han sido observadas en organismos acuéaticos como la carpa comun
(Cyprinus carpio) y la pulga de agua (Daphnia magna) (Wen et al., 2020; Zhang et
al., 2021).

En la literatura cientifica, hay trabajos que han demostrado la existencia de
problemas ocasionados por los ftalatos, en contraste con la legislacion que se tiene
actualmente la cual es escasa para el control de los mismos ya que sélo se enfoca
a los productos que entran en contacto con los alimentos, dispositivos médicos y

juguetes, dejando desprotegido al medio ambiente (Deblonde et al., 2011).




W MARCO TEORICO

2. MARCO TEORICO

2.1 Contaminantes emergentes

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de Norteamérica
(USEPA) ha clasificado a los contaminantes emergentes (CE) como un grupo de
compuestos xenobidticos que carecen de una legislacion, son bioacumulables,
tienen la capacidad de afectar el medio ambiente y la salud humana (Vargas-
Berrones et al., 2020; USEPA, 2021); ademas, tienen una introduccién continua al
ambiente, y regularmente su concentracion se reporta a nivel de trazas en agua
(ug/L, ng/L) y en sedimentos (ug/g, pa/kg, ng/kg). En esta categoria de
contaminantes, se encuentra una enorme cantidad de sustancias como son:
plaguicidas, surfactantes, medicamentos, aditivos para la gasolina, plastificantes
(ftalatos), productos de uso cosmético y sus respectivos productos de degradacion
de todos ellos (Barrios-Estrada et al., 2018; Vargas-Berrones et al., 2020). Pese a
que los estudios referentes a los CE han aumentado considerablemente en los
altimos afios y que contribuyen con informacion sobre sus efectos nocivos y su
presencia en los ecosistemas, principalmente en los acuéticos (Mearns et al., 2016),
todavia se carecen de trabajos que permitan esclarecer completamente el
comportamiento que tienen en el entorno natural o en la salud humana (Fairbairn et
al., 2015; Naidu et al., 2016; Arlos et al., 2018).
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2.2 Ftalatos

Los ésteres de ftalato o comUunmente conocidos como ftalatos (Fig. 1), son un grupo
de ésteres que provienen del acido ftalico y tienen como uso principal ser

plastificantes.

O

OR

OR' sustituyentes arilicos o

Donde: R y R” son

alquilicos.

O

Figura 1. Estructura del éster de ftalato.

Para distintos productos, actualmente hay registrados mas de 15 ftalatos diferentes;

pese a ello, en esta tesis sélo se abarcara a doce de ellos:

e Dimetil ftalato (DMF).

e Dietil ftalato (DEF).

e Diisobutil ftalato (DiBF).

e Dibuitil ftalato (DBF).

¢ Dimetilpentil ftalato (DMPF).
¢ Dipentil ftalato (DPF).

o Dihexil ftalato (DHF).

e Butilbencil ftalato (BBF).

¢ Diciclohexil ftalato (DcHF).
o Dietilhexil ftalato (DEHF).
¢ Di-n-octil ftalato (DnOF).

e Dinonil ftalato (DNF).

——
N
| —
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En las siguientes secciones, seran descritas sus propiedades fisicoquimicas,
aplicaciones y produccion industrial para dar a conocer un panorama de la

problematica que genera este grupo de contaminantes.

2.2.1 Propiedades fisicoquimicas de los ftalatos

A continuacion, algunas propiedades fisicoquimicas relevantes de los ftalatos
considerados en este estudio fueron recopiladas y resumidas en la Tabla 1 tomando
como referencia a varios autores que han reportado los valores de interés
(Mackintosh et al., 2004; Huang et al., 2008; Lu, 2009), asi como en la base de datos
PubChem.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los ftalatos de interés en esta
investigacion (Mackintosh et al., 2004; Huang et al., 2008; Lu, 2009,

PubChem).
MASA SOLUBILIDAD PRESION DE
NOMBRE ESTRUCTURA MOLECULAR Agua 25 °C log Kow VAPOR 25 °C
(g/mol) (mg/L) (mmHg)
O
o 1
DMF 194.18 4000 1.6
O (100 °C)

(0]
(0]
o N
DEF 222.24 1000 2.5 1.65x1073
O\/
O
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o) 6.2
DIBF 278.35 4.1 4.76x10°
o (24 °C)
O\/k
O/\/\
DBF ° 278.35 13 4.5 2.7x10°5
~ T
(@]
o)\/k
DMPF 3344 <1 >5 <1.0
OW
O/\/\/
DPF ©¢ 306.4 0.8 56  1.96x10%
SN
N
DHF @iﬁ 334.4 0.05 6.8 1.4x105
N~ TN T
PN
BBF ° 312.35 0.7 4.9 6x10°7
O\/@
i )
DCHF ) 4
330.4 6.2 8.69x107
0 (24 °C)
(6]
DEHF % 390.6 0.27 75 1.42x107
( ]
L 6 )



W MARCO TEORICO

DnOF @iﬁZMMM 390.6 0.022 8.1 1x107
S S e _ B
DNF T 4186 1.73x105 95  5.14x107

2.2.2 Aplicaciones de los ftalatos

De manera general los ftalatos son empleados en su mayoria como plastificantes,
esto quiere decir que son sustancias que tienen la capacidad de modificar las
propiedades de un plastico como la flexibilidad y la resistencia (Deblonde et al.,
2011; Borges et al., 2019) y dado esta particularidad se encuentran en una infinidad
de productos (Chen et al., 2017), por ejemplo ftalatos como el DMF o DBF que son
de cadena corta se emplean en cosméticos tales como: cremas, desodorantes,
shampoo y fragancias (Scientific Committee on Consumer Products [SCCP], 2007;
Dhanirama et al., 2012; Martinez et al., 2018); los ftalatos de cadena mas larga
como el DEHF o BBF son utilizados en la elaboracion de plasticos de cloruro de
polivinilo (PVC) (Martinez et al., 2018), materiales de construccién, muebles, entre
otros (Vilela et al., 2018); sin embargo, estos no son los Unicos usos, también estan
presentes en pegamentos, juguetes, empaques para alimentos (Yousefi et al.,
2019), insecticidas, repelentes, pinturas, lubricantes, adhesivos y dispositivos
médicos (bolsas de sangre, implantes, material de didlisis) (Hauser et al., 2004;
Benjamin et al., 2017; Scientific Committee on Health, Environmental and Emerging
Risks [SCHEER], 2019).
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2.2.3 Produccion industrial de los ftalatos

Para ejemplificar el tamafio de la produccion de algunos de los ésteres de ftalato, la
Tabla 2 muestra una recopilacion del volumen de produccién agregado para el afio

2016 en los Estados Unidos ocupando la pagina web PubChem.

Tabla 2. Produccion de ftalatos (PubChem).

PRODUCCION
FTALATO (TONELADAS)
DEHF 45,000-113,000
BBF 4,500-22,000
DMF 450-4,500
DEF 450-4,500
DBF 450-4,500
DHF 220-450
DcHF 45-220
DNF 45-220

2.2.4 Fuentes de contaminacion por ftalatos

El aumento continuo en la poblacion humana ha provocado una serie de cambios al
estilo de vida, buscando facilitar y mejorar el mismo; con esto ultimo, el incremento
de productos ha sido enorme, desafortunadamente este comportamiento trae

consigo una gran fuente de contaminacion incluyendo los procesos de elaboracion
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de productos, la generacién de residuos durante la manufactura y las mismas
materias primas empleadas, lo que propicia el aumento del efecto contaminante.

Al estar presentes los ftalatos en una gran variedad de productos hace que el
contacto con estos sea de manera facil y constante, provocando una introduccion
continua de estos a los hogares o industrias y posteriormente llegar a la accion de
deshacerse de ellos por diferentes rutas, siendo el principal medio de desecho la
descarga de aguas residuales domeésticas, industriales y agricolas (Gavrilescu et
al., 2015; Naidu et al., 2016; Barrios-Estrada et al., 2018); de igual forma, el desecho
de los productos como envases plasticos directamente en algun medio, por ejemplo,
cuerpos de agua, también es una fuente de contaminacién ya que los ftalatos al ser
usados como plastificantes no estdn enlazados con la cadena polimérica de los
plasticos, permitiendo con ello un facil desprendimiento de los materiales que los
contienen, contaminando aquello que entre en contacto con el plastico (Malem et
al., 2019).

Para dar un panorama de las posibles fuentes de contaminacion en el medio
ambiente, la Figura 2 detalla en concreto las vias de contaminacion hacia los
sistemas acuéticos, mientras que la Figura 3 muestra el comportamiento de los

ftalatos en los diferentes medios (aire, agua y sedimentos).
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Figura 2. Posibles fuentes de contaminacion. Modificado de Naidu et al.

(2016).
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Figura 3. Interaccion de los ftalatos en diferentes medios.
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2.2.5 Efectos de los ftalatos en el ambiente y en la salud humana

Los conceptos de contaminante emergente y perturbador endécrino (PE) han sido
vinculados desde hace afios para dar a conocer las afectaciones de diversos CE,
entre ellos los que se tienen interés en este trabajo de tesis. De acuerdo a diversas
organizaciones, un perturbador enddcrino es aquella sustancia o mezcla de
sustancias que tienen la capacidad de mimetizar o intervenir en las funciones del
sistema endocrino por medio de la interferencia en la sintesis, secrecion, trasporte,
accion o eliminacion de hormonas dentro del cuerpo que son responsables del
mantenimiento de la homeostasis, reproduccién, desarrollo y comportamiento de un
organismo (Crisp et al., 1998; Monneret, 2017; Godfray et al., 2019), generando
consigo una serie de efectos en la salud del organismo, asi como en su
descendencia o bien en la poblacion (Damstra, 2002).

En los ultimos afios los ésteres de ftalato han sido blanco de estudio debido a su
relacion con los diferentes efectos asociados de un PE en el cuerpo humano y en el
medio ambiente; estos dos Ultimos aspectos son un riesgo considerable debido a la
produccion de estos compuestos, asi como, al amplio uso que se tiene, puesto que
son utilizados en una gran gama de productos, lo que genera que los seres

humanos y el ambiente estén en constante exposicion (Vilela et al., 2018).

2.2.5.1 Ambiente

El principal destino de los desechos que contienen CE, son los ecosistemas
acuaticos y por esta razén, desde hace algunos afos se han realizado estudios
referentes a los efectos de compuestos con una actividad enddcrina; por ejemplo,
Crisp et al. (1998) y Kanda (2019) mencionan que existen afectaciones en el
desarrollo y comportamiento de invertebrados, peces, reptiles, aves y mamiferos al
estar interactuando con PE.

Un depdsito de contaminantes que se encuentra dentro de los ambientes acuaticos

son los sedimentos, compartimento que es considerado una mezcla de compuestos

11
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organicos e inorganicos al cual se le considera sitio de depdésito del material sélido
particulado y juega un papel importante en la disponibilidad y captura de nutrientes,
lo cual lo hace un reservorio de materiales y energia; de la misma forma, también
tienen un rol en la acumulacion de materia organica la cual se define como el
material originado de organismos y de composicibn compleja puesto que esta
formada de diversas sustancias y para caracterizarla es necesario medir diferentes
parametros como: carbono organico, nitrdgeno organico y el contenido de proteinas
y carbohidratos; en general, se ha considerado que la materia organica tiene la
particularidad de ser un gran componente sedimentario que favorece el
almacenamiento de los contaminantes, especialmente los de tipo organico (Loring
y Rantala, 1992; Calva y Torres, 2000; de la Lanza-Espino y Gutiérrez-Mendieta,
2017).

Dada la baja solubilidad que presentan los ftalatos, estos son adsorbidos por
particulas organicas o inorganicas suspendidas o bien sobre los productores
primarios de los ambientes acuéticos, el fitoplancton, para luego pasar a ser
depositados en los sedimentos, sin embargo, estos no son el destino final de los
contaminantes; ya que el sedimento toma un papel intermediario en la interaccién
entre el medio ambiente y los organismos en sistemas acuaticos, puesto que al ser
resuspendido puede ser ingerido o adsorbido por la biota y con ello entrar
directamente a la cadena alimenticia. Por estos motivos los sedimentos son una
fuente potencial de compuestos nocivos y por ende un indicador para la evaluacion
de la contaminacion dentro de un ecosistema acuatico (Huang et al.,, 2008;
Hassanzadeh et al., 2014; Liu et al.,, 2014; Chen et al., 2017; Liu et al., 2020;
Mbusnum et al., 2020).

Teniendo en consideracién la constante interaccion entre los ftalatos-sedimentos y
sedimentos-biota, investigaciones han demostrado un serie de afectaciones en
animales marinos como lo son: efectos en el estrés oxidativo, metabdlicos,
inmunologicos, neurotoxicos, reproductivos, endocrinos y en el desarrollo, aunque
también se debe considerar que para poder analizar la toxicidad de los ftalatos, en

algunos ensayos han empleado concentraciones altas de los contaminantes (Li et

12
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al., 2016; Zhang et al., 2021), para ejemplificar esto ultimo, la Tabla 3 recopila

algunas alteraciones reportadas en ciertas especies de animales marinos.

Tabla 3. Efectos de los ftalatos en organismos acuaticos (Burgos-Aceves et
al., 2021; Zhang et al., 2021).

ORGANISMO FTALATOS EFECTO

Antioxidante, genotoxico,
DEHF, DBF, DEF, inmunoldgico, enddcrino,

metabodlico

Carpa comun

(Cyprinus carpio)

DcHF, DiBF, BBF, o o
Pez dorado Antioxidante, genotoxico,
. DEHF, DMF, DPF, DHF, .
(Carassius auratus) metabdlico
DnOF, DNF, DBF, DEF

DBF, DMF, BBF, DEHF, Antioxidante, genotéxico,
DEF, DMF, DnOF, DIBF, inmunoldgico, endécrino,

BBF metabdlico

Pez cebra
(Danio rerio)

Metabdlico, enddcrino,

Pulga de agua o
DEHF, DBF, BBF, DEP disminucion en la

(Daphnia magna) _
esperanza de vida

Larva de pez arroz

japonés DEHF Apoptosis
(Oryzias latipes)
Arengque o )
DMF Antioxidante, genotdxico
(Clupea harengus)
( ]
( 8B )
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2.2.5.2 Salud humana

Existen diversas maneras en como los PE estan en constante contacto con los seres
humanos, tales como: la ingestion de alimentos o bebidas, contacto con la piel,
inhalacion, intravenosa y de forma biolégica como lo es por medio de la placenta o
leche materna (Kabir et al., 2015).

De forma resumida algunas alteraciones que se han visto asociadas con los PE en
los seres humanos por diferentes autores (Kabir et al., 2015; Vilela et al., 2018;
Yilmaz et al., 2019) son:

o Infertilidad

o Reduccién en la produccién de espermas
o Malformaciones genitales

o Afectaciones en el estrés oxidativo

o Alteraciones en la tiroides

o Problemas en el embarazo

o Obesidad

o Diabetes

o Algunos tipos de cancer (prostata, testicular y vaginal)

En el caso particular de los ftalatos, este grupo de contaminantes no se acumula en
el cuerpo debido a que son metabolizados en el intestino y el higado mediante
esterasas y lipasas (Hannon y Flaws, 2015), para posteriormente ser secretados por
la orina en cuestion de horas o algunos dias; sin embargo, la exposicién constante
puede desencadenar los diferentes efectos que se les tienen asociados (Hauser y
Calafat, 2005; Hlisnikova, et al., 2020), mencionando que también hay andlisis que
ligan a los metabolitos (mono ésteres respectivos a cada ftalato como: monoetil
ftalato, monobutil ftalato y monoetilhexil ftalato) generados de los ftalatos como
posibles causantes de las alteraciones en la salud (Boas et al., 2012; Kratochvil et
al., 2019).

Algo que es sumamente relevante es que los infantes son mas vulnerables a la

exposicién por contaminantes a diferencia de los adultos o adolescentes; esto
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puede ser debido a que los nifios tienen un rapido desarrollo en sus diversos
sistemas, por ello en la Tabla 4 se recopilan algunas posibles alteraciones que se
han atribuido a los ftalatos y de la misma manera, se mencionan los ftalatos que

pueden ser causa de dicha afectacion en el cuerpo de un infante.

Tabla 4. Efectos asociados a los ftalatos en infantes (Wen et al., 2020).

EEECTO FTALATOS ASOCIADOS

Desarrollo de hormonas sexuales y reproductivas DMF, DEF, BBF y DEHF

Desarrollo genital DEF, DBF, DiBF y DEHF
Funcion de la tiroides DEF y DEHF

Desarrollo neurocognitivo DEF, DBF, DiBF y DEHF
DEF, DBF, BBF, DiBF y

Alergias DEHF
Obesidad DEF, DBF, DiBF y DEHF
Funcion renal DEF, DBF, DiBF y DEHF
] DEF, DBF, BBF, DiBF y

Cancer
DEHF
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2.2.6 Legislacion

Dentro de las agencias internacionales que regulan los contaminantes, estan: la
USEPA, Agencia de Medicamentos y Alimentos de los Estados Unidos de
Norteamérica (FDA), Comité Consultivo de Deteccion y Prueba de Perturbadores
Enddécrinos (EDSTAC) por parte de los Estados Unidos; por otro lado se tienen a:
Directiva de Estandares de Calidad Ambientales (EQSD), Red de Monitoreo
Europeo (NORMAN), Reglamento de Registro, Evaluacion, Autorizacion vy
Restriccion de Sustancias Quimicas (REACH) en la Union Europea (Vargas-
Berrones et al., 2020).

A principios del nuevo milenio ya se habian observado las afectaciones de varios
contaminantes, sin embargo, todavia se carecia de normativas que regularan la
presencia de dichos compuestos porgue no se contaba con un monitoreo constante
para comprender el comportamiento y el impacto ya sea en la salud humana o en
la naturaleza; muchos de estos compuestos como los ftalatos se han ganado un
lugar en las listas de diferentes instituciones como contaminantes prioritarios e
incluso ya se han legislado algunos de ellos (Sousa et al., 2018). Por ejemplo en el
afio 2007 la Union Europea (UE) comenzd a restringir y/o prohibir el uso de ciertos
ftalatos en productos de cuidado personal y en juguetes para nifios; para el 2014 la
USEPA enlist6 6 ftalatos (DMF, DEF, DBF, BBF, DEHF y DnOF) como
contaminantes prioritarios, mismos que fueron nombrados por paises de la UE y
China; también la misma USEPA clasificé al DEHF como un posible carcinbgeno
clase C, es decir, esta categoria estd soportada por pruebas limitadas de
carcinogenicidad en animales y ausencia de informacion en humanos, con estas
menciones el uso de los ftalatos se fue restringiendo especialmente en los productos
gue estén en contacto con alimentos (Sardifia et al., 2019; Mukhopadhyay et al.,
2020). Otro ejemplo de regulacion de ftalatos recae en la ley de Acta de Agua Limpia
(CWA) de los Estados Unidos de Norteamérica, la cual se encarga de regular los
ftalatos en algunas industrias, también dicha dependencia nombré a los ftalatos

previamente mencionados como contaminantes téxicos prioritarios, mientras que el
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DEHF, BBF y DBF fueron enlistados en la regulacion de REACH y finalmente la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO) establecié una guia para que el limite
maximo de DEHF presente en agua de consumo humano sea de 8 ng/mL, el cual
es similar al limite establecido por la USEPA, de 6 ng/mL (Deblonde et al., 2011;
Fernandez et al., 2011).

La evidencia que se tiene en la actualidad con respecto a las propiedades de los
ftalatos como perturbadores enddcrinos y todo lo que conlleva ya sea en un
ecosistema o en humanos, sumado a la escasa legislacion que se tiene no sélo en
nuestro pais sino a lo largo del mundo, hace que investigaciones que abordan el
tema de la determinacion de estos contaminantes en diversas matrices tomen
relevancia y aporten datos que muestren un problema que puede ser atendido antes
de que este se convierta en una problematica mayor, teniendo en consideracion lo
anterior, el presente trabajo se desarroll6 en una zona conservada que no tiene
tanta influencia humana como otras, por lo que la hace un &rea vistosa en el aspecto
de contaminacién y puede ser tomada como un punto de referencia sobre la

presencia de los analitos de interés.

2.3 Laguna de Sontecomapan, Veracruz

2.3.1 Localizacion y descripcion

La laguna de Sontecomapan (Fig. 4) se encuentra en el estado de Veracruz dentro
de las siguientes coordenadas: 18°30" y 18°34" N y 94°47" y 95°11" O, tiene
alrededor de un area de 8921 hectareas ubicada en la region de Los Tuxtlas y
pertenece a la Reserva de la Biosfera Los Tuxtlas. El area se sitGa en la cuenca que
forman el Volcan San Martin Tuxtla y la Sierra de Santa Martha; colinda con varios
rios y arroyos como: Basura, Chuniapan, Coxcoapan, Palma, Sumidero,
Sontecomapan, rio Viejo Coxcoapan, del Fraile, Sabalo, Yahualtajapan, de los

Pollos y de la Boya.
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Figura 4. Laguna de Sontecomapan, Veracruz. Modificado de Sanchez (2021).

En el afio 2004 fue declarada sitio Ramsar por la presencia de manglares muy bien
conservados que sirven de refugio tanto para la fauna local, como para otras
especies migratorias, los humedales y manglares de Sontecomapan se encuentran
en las partes bajas costeras entre los puntos de la Sierra de Los Tuxtlas: por el este-
sur, la Sierra de Santa Martha, por el oeste, el Volcan San Martin Tuxtla, por el
suroeste los cerros que separan las cuencas hidrograficas del Lago Catemaco de
la cuenca costera y la propia de la laguna de Sontecomapan y al Norte con el Golfo
de México.

La laguna de Sontecomapan tiene un clima calido, en donde la temperatura
promedio ronda entre los 22-26 °C y su salinidad varia de 5 a 18 Unidades Practicas

de Salinidad (PSU) en la parte baja de la laguna, 25 a 30 PSU en la zona central y

18

——
| —



W MARCO TEORICO

de 30 a 40 PSU en el area superior (Gémez, 2003; Herrera y Soto, 2018; Ramsar,
2021).

2.3.2 Actividad econ6émica

La pesca representa un recurso importante con un promedio de 671 toneladas
métricas (Tm) de captura para especies principales, usando comunmente la pesca
artesanal como: las atarrayas, los tendales, la nanza y los aros. La produccion
pesquera equivale al 0.5 % de la produccion acuicola de peces en Veracruz, por
esta razén los humedales en la laguna de Sontecomapan dan alimento y trabajo a
muchas familias del lugar, no obstante, la pesca no es la Unica fuente de ingresos
ya que los humedales son uno de los destinos turisticos en la region debido a la
visita a los canales de los rios y los manglares por medio de lanchas que llevan a
los turistas y el recorrido en lancha puede finalizar con la visita a diferentes playas
como: la Playa de La Barra de Sontecomapan, Playa de Jicacal y la Playa
Escondida (Gomez, 2003).

2.3.3 Floray Fauna

Dentro de la laguna de Sontecomapan se han registrado un total de 403 especies
de fitoplancton, cuatro de macroalgas, una especie de pasto marino, tres de
mangles, siete especies de vegetacion costera, una de helecho, dos legumbres, una
de liana, dos de bromelias y siete de orquideas.

Por otra parte, la fauna esta compuesta por 201 especies de invertebrados, en las
gue se encuentran, cinco gusanos planos (platelmintos), seis trematodos, dos
nematodos, 69 rotiferos, ocho acantocéfalos, 69 moluscos, 39 crustaceos y tres
insectos (odonatos); mientras que los vertebrados los conforman, 159 aves, 115
especies de peces, un anfibio, ocho reptiles y tres mamiferos. (Gomez, 2003;

Castellanos-Paez, 2018).

19

——
| —



W MARCO TEORICO

2.3.4 Trabajos recientes

La informaciébn que se tiene respecto a contaminantes en la laguna de
Sontecomapan es muy reducida, siendo el estudio mas reciente el elaborado por
Sanchez (2021) donde evalud la presencia de microplasticos en agua superficial,
fauna planctonica y sedimento superficial; dentro de su mismo trabajo aplico
diferentes métodos para obtener ciertos parametros fisicos y quimicos propios de la
laguna como lo son, granulometria para clasificar la textura de los sedimentos y el
porcentaje de materia organica como una fuente potencial de almacenamiento de
contaminacion.

Los resultados del ensayo de Sanchez (2021) aportaron informacién sobre el tipo
de sedimento lagunar, registrando que al sur de la laguna son predominantes las
arcillas, arcillo arenoso y limo arcillas, mientras que al acercarse al Golfo de México
el tipo areno limoso y arenoso fueron los que sobresalieron; por otra parte, los datos
obtenidos en este trabajo para materia organica, mostraron un incremento de este
pardmetro sedimentoldgico al situarse al sur de la laguna, teniendo una distribucién
entre 0y 7.1 % a lo largo de la zona de estudio; finalmente en el caso de los
microplasticos describié que en las muestras de agua se encontraron entre 7 y 26
items/L, el nimero de items/500 g en sedimento oscil6 entre 0 y 11 y por ultimo en
zooplancton fueron determinados entre 0 y 0.036 items/ind.

2.4 Determinacion de ftalatos

Para la determinacion y cuantificacion de especies que se encuentran a niveles
traza se han desarrollado y adoptado numerosos métodos y dispositivos que tienen
como objetivo la preparacion de muestras provenientes de diferentes matrices para
obtener a las sustancias de interés; dentro de estas metodologias se hallan las
indirectas, estas se presentan cuando el compuesto esta a nivel traza o ultratraza y
no son detectados directamente en la matriz de origen sino que, €s necesario una

preparacion y un aislamiento para llegar a ellos; los procedimientos que se realizan
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a la muestra tienen el fin de incrementar la concentracion del analito, definir la
composicién de la muestra y disponer de la molécula por prolongados intervalos de
tiempo en un medio independiente (gas o liquido), debido a que la concentracién
del analito es usualmente mas estable en un medio diferente que en la muestra de
origen.

Por otra parte, se presentan grandes retos al momento de analizar componentes a
nivel traza como lo son: la amplia variedad de matrices (ambientales, por ejemplo),
estado de agregacion, tipo de analito, entre otros mas. Todos estos factores deben
contemplarse al momento de elegir la metodologia que permita la identificacion y
cuantificacion de lo que se va a estudiar. También un aspecto que se toma en cuenta
son los errores sistematicos como son, la contaminacién causada por el contacto
con el aire dentro y fuera del laboratorio, material sucio, un cambio en la
composicién generado por la adicion de sustancias quimicas y el factor humano
(Namiesnik y Gorecki, 2001).

2.4.1 Técnicas de preparacion de muestras

En los procedimientos empleados en la determinaciébn de contaminantes
emergentes siempre deben estar presentes consideraciones al momento de
analizar cualquier sustancia (Tadeo et al.,, 2012; Giebuttowicz et al., 2021), por

ejemplo:

o Muestreo: tipo de muestra, herramientas del muestreo, método, tamafio de
muestra, algun tratamiento, etc.

o Transporte: material que contiene a la muestra, duracion del transporte,
temperatura de almacenamiento, etc.

o Pretratamiento: secado, tamizado, etc.

o Aislamiento del analito: tipo de extraccion, disolvente(s) para el aislamiento,
volumen para cada disolvente, limpieza para la remocion de interferencias,

preconcentracion, etc.
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o Anadlisis: cromatografia de gases, liquidos, derivatizacion, tipo de columna,

tipo de detector, etc.

Dentro de las diferentes técnicas para el tratamiento de la muestra se emplea la
extraccion liquido-liquido (LLE), microextraccion en fase liquida (LPME),
microextraccion sencilla, extraccion en fase solida (SPE), microextraccion en
fase sodlida (SPME), extraccion por sorcion con barra de agitacion (SBSE) y
extraccion sélido-liquido. El uso de estas técnicas requieren el apoyo de
diferentes equipos como, bafios ultrasdnicos, camaras de vacio para SPE,
agitadores, vortex, microondas, entre otros mas, mientras que para el analisis
instrumental en la determinacién de contaminantes a nivel traza se encuentran
las herramientas como: la cromatografia de gases (GC) y la cromatografia
liquida de alta eficiencia (HPLC) siendo estas las mas utilizadas, sumando la
aplicacion de la espectrometria de masas (MS) como detector lo que ha
incrementado su empleo para la identificacion de los analitos en diferentes
matrices (leche, orina, aguas residuales, sedimento, entre otras mas) (Pérez-
Feas, 2010; Bataineh et al., 2021; Giebuttowicz et al., 2021).

2.4.1.1 Extraccién asistida con ultrasonido (UAE)

La UAE se emplea como una técnica de tratamiento de muestra para la extraccion
sélido-liquido de compuestos a nivel traza en matrices como: comida, ambientales,
medicina e industriales, el uso de esta técnica se ha convertido en una herramienta
comun en la etapa previa a la determinacién de contaminantes organicos ya que
puede dirigir procesos como extraccioén, digestion y/o de disolucion y debido a su
bajo consumo de energia y disolventes, disminucion de la contaminacién y/o perdida
del analito y un acortamiento en el tiempo de operacién (tres minutos a una hora)
hace de esta técnica, una técnica “verde”, factible y eficiente (Priego-Capote, 2004;
Albero et al., 2015).
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El mecanismo en el cual se basa el ultrasonido es la cavitacion mostrado en la
Figura 5; este proceso se lleva a cabo cuando se emplean ondas acusticas de 20-
40 kHz, las cuales generan ciclos de comprensién y rarefaccion dando origen a
burbujas que van aumentando su tamafio hasta el grado de implosionar resultando
en altos gradientes de temperatura y presion (puntos calientes) permitiendo la
disgregacion de sélidos en un medio liquido (Fig. 6) a través de la penetracién del
disolvente dentro de la matriz y a su vez promoviendo el aumento del contacto entre
los analitos presentes en la superficie de las particulas fragmentadas y el disolvente
(Tobiszewski et al, 2009; Bendicho et al., 2012).

La UAE tiene dos maneras de aplicarse: una es el uso de bafios de ultrasonido que
es una manera indirecta y la otra es mediante sondas ultrasénicas la cuales estan

en contacto directo con la muestra.

|' ]

Formacion Crecimiento Tamaio Colapso violento
de la de la inestable de la de la
burbuja burbuja burbuja burbuja

Figura 5. Fendmeno de cavitacion. Modificado de Pilli et al. (2011).

Figura 6. Fragmentacidon de un sélido. Modificado de Bendicho et al. (2012).
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2.4.1.2 Extraccion en fase sélida (SPE)

La complejidad de las matrices y la baja concentracion requiere una
preconcentracion y remocion de interferencias presentes en las muestras antes de
un analisis instrumental; para ello, la técnica de SPE es una de las mas empleadas
gracias a su alto grado de recobro, asi como la reduccion de interferencias y los
efectos de matriz de forma eficiente (Mirnaghi et al., 2013; Pintado-Herrera et al.,
2016; Sousa et al., 2018).

La SPE es una técnica exhaustiva que tiene como objetivos, purificar, fraccionar y
enriquecer trazas, al mismo tiempo es ampliamente usada en muestras
ambientales, clinicas, alimentos, industriales y de botanica (Andrade-Eiroa, 2016).
Hay dos diferentes presentaciones para la SPE que se ocupan principalmente,
jeringa-barril y los cartuchos, estos ultimos son pequefios cartuchos de plastico o
vidrio que contiene particulas de adsorcion y caracteristicas diferentes (Zwir-Ferenc,
2006). Para el uso de cartuchos el procedimiento general se resume en cuatro
pasos (Fig. 7):

e Acondicionamiento de los cartuchos: activa a la columna de adsorcion
usando un disolvente adecuado.

e Aplicacion de la muestra: la muestra pasa a través del cartucho, generando
que los analitos de interés se adsorban en la columna junto con las
impurezas.

e Lavado: tiene la funcion de eliminar la mayor cantidad de impurezas
presentes con disolventes que no sean afines al analito para conservarlo
dentro de la columna, aunque existe el riesgo de que los analitos sean
acarreados por el disolvente elegido fuera de la columna.

e Elucion: provoca la separacion de los analitos de la columna para ser

extraidos.
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Acondicionamiento Muestra (analito +
con disolvente ® @ Matriz) Lavado Elucién
c— c—1
. 9
Compuesto Compuesto
B Compuesto | compuesto — — adsorl:!ent“e + -—— adsorl:!ente + | compuesto
adsorbente || adsorbente _anallto _anallto ° adsorbente
—D— T impurezas impurezas
B Impurezas o LN ]
Muestra liquida analito ® Analito

Figura 7. Proceso de extraccion usando cartuchos SPE. Modificado de Zwir-
Ferenc, (2006).

2.4.2 Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

El desarrollo e incremento en la sensibilidad de los instrumentos analiticos ha
permitido encontrar la presencia de compuestos en matrices complejas como las
ambientales, la cuales aportan una gran diversidad en las propiedades de los
analitos, amplia gama de interferencias y una baja concentracién; para lograr la
determinacién de compuestos, los dos instrumentos que son usados ampliamente
en matrices de tipo ecolégico principalmente son: la cromatografia de liquidos y la
cromatografia de gases, esto dependera de las caracteristicas de los compuestos
de interés. Junto a estos dos instrumentos, la espectrometria de masas que en afos
recientes revolucioné el estudio analitico en el medio ambiente por su sensibilidad
y especificidad, permite la identificacién y cuantificacién de contaminantes (Dévier,
2011; Sousa, 2018).

La cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas se utiliza
comunmente en el analisis de contaminantes organicos presentes en muestras
ambientales, esto da como resultado obtencion de analisis rapidos, uso minimo de
volimenes de muestra y la alta eficiencia en la separacion proporcionada por la

cromatografia de gases, junto a la alta sensibilidad para cuantificar y determinar
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compuestos por parte de la espectrometria de masas (Santos, 2003; Pérez-Feas,
2010),

Puerta para inyeccién

’_\Sf!&ce fundqida/_ Region  Region del

4

AN ANY AY . g
VYAV de la fuente analizador Multiplicador
Entrada VA VA A : ‘ ) ]
C VYV de iones de masas  de electrones
del gas | ‘I H I‘ |
portador [ I| -
A L S | N | R | LJ‘:UI - :
V \ , \ / || — Sistema
Columna de CG | ] : de datos
Horno del cromatégrafo \
de gases \
Linea de Lentes
transferencia de enfoque
b)

Figura 8. Esquema de un sistema de GC-MS. Modificado de Principios de
andlisis instrumental (p. 799), por Skoog D. A. 2008, CENGAGE Learning.

26

——
| —



W ANTECEDENTES

3. ANTECEDENTES

Las investigaciones referentes a contaminantes emergentes en Meéxico van
aumentando considerablemente, a pesar de ello no todos los grupos de
contaminantes han sido estudiados de la misma forma; en este aspecto la literatura
tiene en su mayoria relacién con la contaminacion generada por farmacos y
productos de cuidado personal, mientras que en el grupo de plastificantes presenta
carencia en informacién; son pocos los trabajos en los que se puede encontrar una
diversidad de grupos de CE, por ejemplo, Diaz (2019) desarrollo y aplicd seis
métodos para la determinacion de ibuprofeno, clorofeno, naproxeno, triclosan,
ketoprofeno, diclofenaco, bisfenol A y estrona en muestras de agua, pescado y
sedimento. Duran (2009), presentd la cuantificacién de ibuprofeno, naproxeno,
diclofenaco, carbamazepina, 4-nonilfenol (4-NP), triclosan, bisfenol A, DBF, BBF,
DEHF, estrona y 17 estradiol en muestras de agua residual empleadas para riego
de suelos y Herndndez-Quiroz et al. (2019) estudiaron la presencia de ibuprofeno,
almizcle cetona, triclosan y B-estradiol en muestras de agua intersticial.

Dentro de los estudios que tienen a los ftalatos como analitos principales se hayan,
las alteraciones que se les tienen asociadas, la presencia tanto de ftalatos como sus
metabolitos en muestras biolégicas humanas, la disposicion en agua embotellada
(Vazquez et al., 2017), leche y sus derivados (Luna, 2004). El trabajo elaborado por
Borges et al. (2019) pertenece a la escasa informacion referente a la presencia de
ftalatos en sedimentos, en dicho trabajo se abordé la determinacién de DMF, DnOF,
DEF, DBF, BBF y DEHF en el canal urbano de Ria y la costa de Campeche teniendo
como resultados la presencia de DEHF en todas las muestras tratadas y también

siendo la abundancia mas alta de todos los ftalatos investigados.
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4. JUSTIFICACION

La gran cantidad de productos que contienen ftalatos, asi como la constante
interaccion que se tiene con ellos por los diferentes medios, ha provocado que este
grupo de contaminantes se introduzca en los ecosistemas costeros, principalmente
por medio del descargue de aguas residuales o bien por el desecho directo de los
productos en el sistema, sumado a la evidencia de que estos contaminantes tiene
la capacidad de actuar como perturbadores enddécrinos teniendo posibles
afectaciones tanto a los seres humanos como a la fauna silvestre, razon por la cual
varias organizaciones como la Union Europea y la USEPA comenzaron su
restriccion.

Es por ello que al ser un trabajo precursor en abordar el tema de contaminacion por
ftalatos en una zona natural costera como lo es el sistema lagunar de
Sontecomapan, Veracruz, la cual es un area protegida catalogada como sitio
Ramsar que tiene como principal actividad econémica la pesca y el turismo; servira
como un punto de referencia al evidenciar una problematica que se esta suscitando
en todo el mundo en el ambito de contaminacion ambiental por un grupo particular

de contaminantes emergentes.
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5. OBJETIVOS

GENERAL
v Identificar ésteres de ftalato en sedimentos provenientes de la laguna de
Sontecomapan Veracruz, por extraccion asistida con ultrasonido-extraccion
en fase sélida y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(UAE-SPE-GC-MS).
PARTICULARES
v" Obtener extractos purificados de los sedimentos para caracterizar y conocer
la proporcion aproximada de los ftalatos: DMF, DEF, DiBF, DBF, DMPF, DPF,
DHF, BBF, DcHF, DEHF, DnOF y DNF.
v Registrar el perfil de ftalatos para documentar una base de datos sobre la

presencia de estos contaminantes en la laguna de Sontecomapan, Veracruz.
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6. HIPOTESIS

El uso de la extraccion asistida por ultrasonido, extraccion en fase solida empleando
cartuchos como técnicas de tratamiento de muestra previo al analisis instrumental
por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas, permitira la
determinacion de los ftalatos: DMF, DEF, DiBF, DBF, DHF, BBF, DMPF, DPF,
DcHF, DEHF, DnOF y DNF a nivel traza (ug/g) en sedimentos de la laguna de

Sontecomapan, Veracruz.
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/. DESARROLLO EXPERIMENTAL

7.1 Reactivos

o Jabon HYCLIN marca HYCEL, México

o Acetona marca TEDIA, USA grado HPLC

o Hexano marca TEDIA, USA grado HPLC

o Diclorometano marca Honeywell, USA grado HPLC

o Metanol marca Honeywell, USA grado HPLC

o Agua destilada marca QUIMICA RIQUE, México

o Dicromato de potasio K2Cr2O7 marca J.T. Baker, USA

o Acido sulfarico H2SOsmarca J. T. Baker, México

o Agua tridestilada marca MEYER, México

o Acido fosférico al 85 % H3PO4s MEYER, México

o Fluoruro de sodio NaF marca MEYER, México

o Difenilamina marca MEYER, México

o Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado Fe(NH4)2(SOa4)2e6H20 marca J. T.
Baker, USA

7.2 Estandares

o Una ampolleta que contenia a los analitos de interés a una concentracion de

1000 pg/mL en hexano marca AccuStandard, USA > 98 %

——
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7.3 Material

o Espétulas

o Tamiz modelo MONT-INOX No. 60 con un tamafio de poro en la malla de
0.250 mm

o Probetas de vidrio de 10 y 50 mL

o Vasos de precipitado de 50, 250 y 500 mL

o Bureta de 50.0 mL

o Pipetas volumétricas de 1.0, 2.0, 4.0, 5.0 y 10.0 mL

o Matraces volumétricos de 50.0, 100.0, 500.0 y 1000.0 mL

o Matraces bola de 50 mL

o Matraces Erlenmeyer de 125y 250 mL

o Pipetas Pasteur

o Viales de vidrio de 20 mL

o Jeringas para cromatografia de 50, 100, 250 y 500 uL marca Hamilton

o Tubo de politetrafluoroetileno etileno-propileno fluorado (teflon-FEP) de 30
mL marca Thermo Scientific Nalgene Oak Ridge

o Cartuchos de Florisil marca CHROMABOND, Alemania, 6 mL, 1000 mg

o Una columna capilar DB-5 MS 0.32 mm x 0.25 pm dividida en dos secciones

de 15 m cada una marca Agilent

7.4 Instrumentacion y equipo

o Horno de secado marca Thermo SCIENTIFIC modelo HERATHERM
o Sonda multiparamétrica marca HANNA modelo HI 9828

o Balanza semianalitica marca SCIENTECH modelo SP 1000

o Balanza analitica marca OHAUS EXPLORER modelo EX124

o Bafio ultrasonico marca BRANSON modelo 3800

o Ultracentrifuga marca HERMLE modelo Z 446

——
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o Rotaevaporador marca Heidolph modelo LABORTA 4010

o Camara de extraccion en fase sdlida CHROMABOND marca MACHEREY-
NAGEL, Alemania

o Cromatografo de gases marca Agilent, modelo 8890

o Espectrometro de masas con triple cuadrupolo marca Agilent, modelo 7000D

7.5 Trabajo de campo

El muestreo se realizo en el mes de octubre del afio 2019, obteniendo un total de
11 muestras de sedimento superficial distribuidas a lo largo de la laguna; el proceso
de recoleccién de los sedimentos superficiales se llevé a cabo mediante el uso de
una draga tipo Van Veen, donde los sedimentos superficiales fueron almacenados
en bolsas de plastico a una temperatura de 4 °C hasta su arribo al laboratorio y
respectivo analisis.

Para determinar la localizacion de cada una de las estaciones se utilizé una sonda
multiparamétrica con sistema de posicionamiento global (GPS) integrado.

Cabe mencionar que en primera instancia se tenian contempladas un total de 12
estaciones, no obstante, por la adversidad de las condiciones climaticas al momento
del muestreo, no fue posible obtener la muestra de la doceava estacion; por otra
parte, la estacibn que se encuentra mas alejada a la costa la cual llevaba
originalmente el titulo de estacién cero, por practicidad se hara mencion a este lugar
como estacion 11; teniendo en consideracion lo anterior, la Tabla 5 muestra las
coordenadas de cada uno de los 11 sitios de muestreo lagunar y su identificacion
que se empled en este trabajo, mientras que la Figura 9 ilustra la ubicacion de cada

estacion dentro de la laguna de Sontecomapan.
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&

Tabla 5. Identificacion y localizacion de las estaciones de muestreo en la

laguna de Sontecomapan, Ver., para octubre 2019.

IDENTIFICACION LOCALIZACION

NO.

ESTACION DE LA ESTACION LATITUD (N) LONGITUD (E)
1 ES.1 18°30.791° 95°1.643"
2 E.S.2 18°31.029° 95°00.662"
3 E.S.3 18°31.529° 95°01.538"
4 E.S. 4 18°31.515 95°01.886"
5 E.S.5 18°32.069° 95°01.552"
6 E.S. 6 18°31.585 95°00.075"
7 E.S. 7 18°32.303° 95°00.410°
8 E.S.8 18°32.945° 95°1.000
9 E.S.9 18°33.313° 95°00.748"
10 E.S. 10 18°33.342° 94°59.264"
11 E.S. 11 18°33.876° 94°58.883"
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Figura 9. Localizacion de las estaciones de muestreo de sedimentos

superficiales en la laguna de Sontecomapan, Ver., para octubre de 2019
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7.6 Preparacion de los sedimentos superficiales para los andlisis

Previo a realizar cualquier tipo de andlisis, todas los sedimentos superficiales
tuvieron un proceso de preparacion el cual consistid en: un descongelamiento
debido a que estaban almacenadas a una temperatura menor a 5 °C, seguido de
una homogenizacion, posteriormente una porcion considerable de la muestra fue
tomada, colocada en una charola de aluminio y puesta en una camara de secado a
una temperatura de 40 °C durante 18 horas, esto ultimo tiene la finalidad de eliminar
el agua presente en los sedimentos para dar paso a la molienda con mortero y pistilo
de porcelana para finalmente pasar la muestra al proceso de tamizado ocupando
un tamiz con un tamafo de poro en la malla de 0.250 mm de didmetro; la muestra
seca y tamizada fue recolectada en un frasco de vidrio y almacenada en un lugar
donde no tuvo incidencia de la luz natural.

El proceso de secado, molienda y tamizado puede apreciarse en la Figura 10.

Figura 10. Proceso de secado (imagen izquierda), molienda (imagen central)

y tamizado (imagen derecha).
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7.7 Materia Organica (MO)

7.7.1 Preparacion del material

Para los vasos de precipitado, espatulas, matraces Erlenmeyer, probetas de vidrio,
pipetas Pasteur y bureta el procedimiento de lavado consistié en el uso de jabdn
HYCLIN enjuagado con abundante agua y seguido por un enjuague con acetona,
finalizado el lavado, el material a excepcién de la bureta, se calenté en el horno de
secado Thermo a una temperatura de 100 °C durante toda la noche previa a su uso
en el analisis.

Por otra parte, el material volumétrico se enjuagd con abundante agua del grifo,
seguido con un enjuague con agua destilada, proseguido de un lavado con hexano

y acetona.

7.7.2 Anélisis de MO

La determinacion de materia organica se baso6 en el procedimiento descrito por
Gaudette et al. (1974), modificado por Ortiz et al. (1993) y aplicado por Briones
(2020) que tienen como fundamento la oxidacion de la materia organica con acido
sulfarico concentrado y dicromato de potasio, posteriormente el exceso de
dicromato es titulado con sulfato ferroso amoniacal hexahidratado.

Experimentalmente la determinacion de materia organica en los sedimentos
superficiales de la laguna de Sontecomapan, Ver., se realizé por duplicado

siguiendo los pasos que a continuacion se mencionan:

o Se pesaron 0.2 g de la muestra de sedimento seco y tamizado y se
transfirieron a un matraz Erlenmeyer de 125 mL.

o Al matraz se le adicionaron cinco mL de una solucion de K2Cr207 preparada
a una concentracion nominal de 1 eg/L, seguido de 10 mL de H2SOs4

concentrado y se agité la mezcla.
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La muestra se dejo reposar durante 30 minutos.

Transcurrido el tiempo de reposo se afadieron 25 mL de agua tridestilada
seguido de cinco mL de acido fosférico al 85 % y nuevamente se agit6 la
mezcla.

Se prosigui6 con la adicion de NaF con la punta de la espatula y se disolvio,
posteriormente se incorporaron cinco gotas de difenilamina preparada a una
concentracion nominal de 1 % en H2SOa.

El contenido del matraz fue titulado con una solucion de
Fe(NHa4)2(S04)206H20 preparada a una concentracion nominal de 0.5 eq/L
registrando el volumen gastado de sulfato ferroso amoniacal.

La secuencia del vire durante la titulacion puede observarse en la Figura 11,
donde el proceso fue el siguiente: la imagen A es la muestra con la adiciéon
de todos los reactivos previo a la titulacion, la imagen B muestra una
tonalidad amarillenta, la imagen C da una tonalidad amarillo-verdoso, la
imagen D da un color verde bandera que puede llegar a confundirse con el
color final del vire (verde esmeralda), en la imagen E se aprecia una tonalidad
azul-grisaceo y finalmente la imagen F muestra el vire final de la titulacion,

un verde esmeralda.

Figura 11. Secuencia de vire para la determinacion de MO en muestra de

sedimento superficial de la laguna de Sontecomapan, Ver., recolectada en

octubre 2019.
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Para la estandarizacion de este método se empled dextrosa como estandar de
carbono organico, este proceso se realiz6 para un total de 10 réplicas de 10 mg de

dextrosa para cada una de ellas.
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7.8 Ftalatos

7.8.1 Preparacion del material nuevo y volumétrico

Dada la naturaleza de los analitos de interés, toda la cristaleria nueva (vasos de
precipitado, pipetas Pasteur y viales), material nuevo (tubos para ultracentrifuga) y
el material volumétrico fue lavado con los siguientes disolventes organicos: hexano,
acetona, diclorometano y metanol bajo un gradiente de polaridad observando la
siguiente ruta:
Hexano — Diclorometano — Acetona — Metanol — gradiente inverso hasta el
disolvente de trabajo

Donde el disolvente de trabajo es aquel con el que va a estar en contacto el material,
por cada disolvente el material fue lavado tres veces.

A excepcion del material volumétrico y los tubos para centrifuga el resto del material
se dispuso en el horno de secado Thermo SCIENTIFIC a una temperatura de 250

°C durante 6 horas previas al uso del material.

7.8.2 Preparaciéon del material usado

En el caso de material de laboratorio que no fuera nuevo (probetas de vidrio,
matraces bola de fondo plano y espatulas) antes del primer uso en el andlisis todo
el material fue lavado con jab6on HYCLIN y abundante agua, posteriormente se
realiz6 el mismo lavado que en el apartado 7.8.1.

Después del lavado con disolventes, el material se dispuso en el horno de secado
Thermo SCIENTIFIC a una temperatura de 250 °C durante 6 horas previas al uso

del mismo.
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7.8.3 Preparacion del material después del analisis

Finalizado el andlisis para determinar ftalatos, los vasos de precipitado y las
probetas se lavaron con su disolvente de trabajo por triplicado, mientras que el
material que entré en contacto directo con la muestra: espatula, matraces bola,
tubos para centrifuga, viales y pipetas Pasteur tuvieron el siguiente tratamiento:

Primeramente, se lavaron con jabon HYCLIN y abundante agua, prosiguiendo con
el lavado con disolventes empleando solo diclorometano y acetona, por cada
disolvente se lavo por triplicado y para finalizar, todo el material a excepcion de los
tubos para centrifuga se calenté en el horno bajo las mismas condiciones que en

los dos apartados anteriores.

7.8.4 Analisis de ftalatos

Tanto el tratamiento de los sedimentos superficiales de la laguna de Sontecomapan,
Ver., como los pardmetros para el analisis instrumental en el cromatografo de gases
acoplado a un espectrometro de masas con triple cuadrupolo (GC-MS/MS) fueron

basados en la publicacion de Lee et al. (2019).

7.8.4.1 Tratamiento de la muestra de sedimento superficial

Lee et al. (2019) mencionan el siguiente tratamiento de las muestras de sedimento:
mezclar 1.0 g de la muestra de sedimento seco junto con 10 uL de una solucion
estandar interno a una concentracion de 10 ug/mL, posteriormente adicionar 20 mL
de diclorometano para seguir con una sonicacion por 20 minutos, terminado este
tiempo, la muestra se centrifuga a 3000 rpm durante cinco minutos, el sobrenadante
se evapora en un rotaevaporador hasta un volumen de 2 mL, este concentrado se

pasa por un cartucho de Florisil-silica, 1 g 6 cc acondicionado con 5 mL de hexano,
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la muestra se eluye con 10 mL de una mezcla hexano:acetona 4:1 v/v, el volumen
recolectado se seca para finalmente ser resuspendido en 1 mL de acetona.

Para el tratamiento experimental de cada uno de los sedimentos superficiales de la
laguna de Sontecomapan, Ver., se realizaron cambios con respecto a la
metodologia previamente descrita, los cuales se muestran dentro de la siguiente

ruta metodoldgica:

I. De la muestra seca y tamizada se pes6 1.0 g y se transfirié a un tubo de
teflon-FEP.

II. Seguidamente 20 mL de diclorometano fueron afiadidos a la muestra.

lll.  La muestra fue puesta en el bafio ultrasénico durante 20 minutos.

IV. Posteriormente la muestra se centrifugé a 5000 rpm por un periodo de tres
minutos.

V. Elsobrenadante se retir6 del tubo y se dispuso en un matraz bola fondo plano
de 50 mL para evaporar el disolvente en el rotaevaporador hasta un volumen
aproximado de 2 mL.

VI.  Para la extraccion en fase soélida se emple6 la camara de extraccion en fase
sélida y un cartucho de Florisil siguiendo los siguientes pasos:

1. Acondicionamiento del cartucho con 5 mL de hexano
2. Paso de la muestra concentrada (= 2 mL)

3. Eluciéon con 10 mL de una mezcla de hexano:acetona a una concentracion

4:1 viv.

VII.  El volumen recolectado fue secado con nitrégeno.

VIII.  La muestra seca fue resuspendida en 1 mL de hexano para su analisis
instrumental.

Cabe mencionar que desde el punto Il hasta el punto V se realiz6 por duplicado con
la variante de adicionar 10 mL de diclorometano en lugar de 20 para el duplicado,
dando un volumen total de 30 mL previo a la evaporacion en el rotaevaporador, asi
como, un lavado con diclorometano del matraz bola y pipeta Pasteur de cada
muestra y la adicion de este lavado al proceso respectivo de SPE con el objetivo de

evitar la pérdida de los analitos por adhesién a la pared del material
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7.8.4.2 Analisis instrumental

Los parametros instrumentales reportados en Lee et al. (2019) se muestran en la
segunda columna de la Tabla 6, mientras que los parametros experimentales se

detallan en la tercera columna de dicha tabla.

Tabla 6. Parametros instrumentales para el instrumento de cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas para el analisis de ftalatos en

sedimentos de la laguna de Sontecomapan, Ver.

Lee et al. (2019) EXPERIMENTAL

PARAMETRO

Una columna DB-5 MS de

Columna o
0.32 mm x 0.25 ym dividida

DB-5 MS

cromatografica
30 m x 0.25 mm x 0.25 um

en dos secciones de 15 m

capilar
cada una
Volumen de
) » 1uL 1puL
inyeccion
Modo de _ _
) y Split Splitless
inyeccion
Temperatura del
puerto de 300 °C 300 °C
inyeccion
Flujo del gas _ 12 seccion: 1.2 mL/min
1.2 mL/min . .
acarreador 22 seccion: 1.4 mL/min

Programa de

temperatura

80 °C por un min.
80-170 °C a 10 °C/min.

170-260 °C a 10 °C/min.
260-300 °C a 20 °C/min.

300 °C por 15 min.

80 °C por un min.
80-170 °C a 10 °C/min.
170-260 °C a 10 °C/min.
260-300 °C a 20 °C/min.

300 °C por cinco min.
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Temperatura de
la linea de 280 °C 300 °C

transferencia

Temperatura de

280 °C 280 °C
la fuente
Modo de
- SIM dMRM
deteccién

Monitoreo Selectivo de lones (SIM), Monitoreo Dinamico de Reacciones Mdltiples (AMRM)

El programa que se utiliz6 para la adquisicion de los datos fue MassHunter
Workstation GC/MS Data Acquisition, para el analisis cualitativo fue empleando el
programa Qualitative Analysis 10.0, mientras que para el andlisis cuantitativo se
ocupo el programa QQQ Quantitative Analysis.

Para la identificacion de los analitos, primeramente se realizo el analisis por barrido
total de iones (SCAN), con esto se obtuvieron los tiempos de retencion y el espectro
de masas para cada compuesto, seguidamente se llevd a cabo el analisis con el
modo lon precursor-lon producto donde permitié ver a partir de un ion particular los
fragmentos que este genera; después se optimizé esta identificacion a través del
modo monitoreo de reacciones multiples (MRM) el cual permiti6 monitorear un ion
precursor y un ion producto; finalmente el modo MRM fue optimizado a un modo
dMRM el cual mejor6 la cuantificacion ya que agrup0 las transiciones MRM a través
del tiempo de retencion y no por segmentos temporales. En la Tabla 7 se muestran
los tiempos de retencidn y los iones que se emplearon para la identificacion de cada

analito utilizando el modo de adquisicion dMRM.
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Tabla 7. Identificacion de los ftalatos a través de los iones por modo dMRM

en el espectrometro de masas.

ION ION ION ION
FTALAT FTALATO
o PRECURSOR PRODUCTO PRECURSOR PRODUCTO
163 77 167 149
DMF 163 92 149 65
DMPF
77 51 149 121
149 65 149 93
DEF 149 93 149 121
177 149 149 65
DPF
149 65 149 93
DiBF 149 93 237 149
149 121 149 65
149 65 149 121
DHF
DBF 149 121 149 93
149 93 251 149
149 65 149 65
149 93 149 93
BBF DnOF
206 149 149 121
91 65 167 149
167 149 149 65
149 65 149 93
DcHF DNF
149 121 149 121
149 93 293 149
149 65
ION CUANTITATIVO
149 93
DEHF
149 121
IONES CUALITATIVOS
167 149
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7.8.5 Control de calidad

La literatura hace énfasis en que los ftalatos se encuentran en el laboratorio,
reactivos, etcétera (Malem et al., 2019; Hu et al., 2020; Liu et al., 2020; Jebara et
al., 2021), lo que hace que las fuentes de contaminacién incrementen de forma
considerable; es por ello que, se disefid un control de calidad que abarcé al analista,
el ambiente del laboratorio, la limpieza del material de laboratorio, asi como,

variaciones de blancos que sirvieron para correcciones en este trabajo.

7.8.5.1 Analista

Durante el trabajo experimental el analista no se aplicé una serie de productos de

cuidado personal como: desodorante, gel para cabello, filtro solar y cremas.

7.8.5.2 Ambiente del laboratorio

Previo al trabajo de laboratorio, este se limpié con agua y jabon sin aroma, una vez
comenzado el experimento, el ingreso de personas al laboratorio fue controlado

para evitar posibles exposiciones.

7.8.5.3 Limpieza del material

La limpieza es fundamental para garantizar un buen trabajo en el laboratorio, es por
ello que, en los apartados 7.8.1 al 7.8.3 se describe de forma mas detallada esta

etapa del control de calidad.
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7.8.5.4 Blancos

En el trabajo que se realizo en el laboratorio antes de la determinacion de los ftalatos
en las muestras de sedimento superficial se observd la presencia de estos
contaminantes en los disolventes, tubos de teflon-FEP, cartuchos, sin olvidar el
factor ambiental.

Pese a los esfuerzos por disminuir en lo posible la presencia de ftalatos en el
laboratorio, los resultados no favorecieron la eliminacion de estos, por lo que se
destinaron diferentes blancos que tienen la finalidad de registrar estos aportes de

contaminacion:

o Blanco de disolvente: se corrio el disolvente con el que se prepararon las
soluciones de la curva de calibracion y el disolvente en el que estuvieron
resuspendidas las muestras.

o Blanco de bolsa: es cierto que durante el muestreo se emplearon bolsas
como medio de almacenamiento, cuestion que se recomienda eliminar para
futuros trabajos y teniendo contemplando este posible factor, se destind una
porcidén de muestra para almacenarse intencionalmente en una bolsa durante
un tiempo prolongado bajo las mismas condiciones de las muestras
originales cuando ingresaron al laboratorio para finalmente ser tratada de la
misma forma que las demas muestras.

o Blanco de método: tiene la funcion de mostrar los aportes provenientes
durante todo el protocolo de determinacion, es decir, este blanco tuvo el
mismo proceso que la muestra, sélo que carece de ella, por lo que en los
resultados se puede apreciar la posible contaminacién generada por el
diclorometano al momento de realizar la extraccion, los tubos para centrifuga,
los cartuchos, la mezcla hexano:acetona empleada para la elucién, el hexano
usado para resuspender la muestra seca, sin olvidar el factor ambiental.

o Blanco fortificado: es un blanco que llevé el mismo tratamiento que el blanco

de método con la adicion de 1 mL de una solucién a 1 pg/mL al inicio del
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7.8.6

tratamiento y sirvio para obtener el porcentaje de recobro que se utilizo para
hacer la correccion de la concentracion experimental.

Blanco de efecto matriz: este blanco contuvo 1 g del sedimento superficial
junto a 1 mL de una solucion a 1 ug/mL mezclados y tratados como cualquier
muestra teniendo como objetivo la estimacion del porcentaje de recobro con
el efecto matriz sedimentaria y con ello hacer una posible correccion a la
concentracion experimental obteniendo una aproximacion real de la
concentracion en los sedimentos superficiales de la laguna de

Sontecomapan, Ver.

Validacion parcial

Es importante tener en consideracion que, desde el inicio de este trabajo, no se

establecié como parte del objetivo principal realizar un desarrollo ni una validacion

de un método, sino, la aplicacion de un método modificado basado en otro

previamente descrito; sin embargo, se llevaron a cabo algunas pruebas de

validacion para sustentar y dar confianza a los datos obtenidos tras realizar el

analisis semi-cuantitativo de las muestras sedimentarias. Para ello, las pruebas que

se tomaron en cuenta, basandose en las guias de validacion de Eurachem y por el

Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos Bidlogos México fueron:

o

Linealidad del sistema. Proporcionada por el coeficiente de correlacion r
obtenido de la regresion lineal, se busca que sea lo mas cercano a uno.
Repetibilidad del sistema y del método. Ambos son proporcionados por el
coeficiente de variacién CV; este se obtiene de la ecuacién 1, se busca que
sea lo més cercano a cero.

Exactitud del método. Se obtiene a partir del porcentaje de recobro y del CV;
los criterios de aceptacion son lo mas cercano al 100 % para el porcentaje
de recobro y lo mas cercano a cero para el CV.
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o Limite de deteccion y cuantificacion. Ambos son proporcionados a partir de
la pendiente y la desviacion estandar de la ordenada que se obtienen de la

regresion lineal.

. ..y Desviacion estandar de la medicion
Coefiente de Variaciéon = : —— x 100
Valor promedio de la medicién

Ecuacién 1
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Materia organica

En la Tabla 8 se muestran los volimenes obtenidos durante la titulacién con sulfato
ferroso amoniacal hexahidratado para cada una de las muestras de sedimentos

superficiales lagunares.

Tabla 8. Volumen gastado de Fe(NH4)2(SO4)206H20 para los sedimentos
superficiales de la laguna de Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre
de 20109.

VOLUMEN GASTADO DE

MUESTRA Fe(NH4)2(SO4)206H20 (mL)
Blanco 1 10
Blanco 2 10

ES. 1 4.3
E.S. 1 duplicado 4.5
E.S.2 6.6
E.S. 2 duplicado 6.6
E.S.3 7.7
E.S. 3 duplicado 7.8
E.S. 4 6.8
E.S. 4 duplicado 6.9
E.S.5 9.3
E.S. 5 duplicado 9.2
E.S.6 7.9
E.S. 6 duplicado 8
E.S. 7 7.8

——
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E.S. 7 duplicado 7.7
E.S.8 9.3
E.S. 8 duplicado 9.3
E.S.9 8.5
E.S. 9 duplicado 8.6
E.S. 10 9.8
E.S. 10 duplicado 9.8
E.S. 11 9.9
E.S. 11 duplicado 9.9

Para el célculo del % de materia organica se emple6 la siguiente ecuacion (Loring
y Rantala, 1992):

Materia Organica = 5 (1 - Z—’;‘) ((1 EQ/L)((I):%)(IOO)) (1.73)

Ecuacion 2
Donde:
Vm = volumen gastado para la muestra
Ve = volumen gastado para el blanco
M = masa experimental de la muestra (g)
1.73 = factor de conversion para la materia organica a partir del carbono organico
0.003 = peso miliequivlente del carbono (12/4000)
5 = volumen de K2Cr207 agregado
1 eg/L = normalidad del K2Cr207

La Tabla 9 muestra un resumen de los resultados obtenidos para la estandarizacion

de la dextrosa:
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Tabla 9. Resultados de la estandarizacion de dextrosa.

Promedio de MO 67.6

Desviacion estandar 1.8

Coeficiente de Variacion 2.6
Porcentaje de recuperacion 97.7 %

En este punto es importante mencionar que el porcentaje de recuperacion se calculo

conforme a la siguiente ecuacion:

Valor experimental de carbono organico 100

Porcentaje de recuperaciéon = — —
Valor teorico de carbono organico

Ecuacion 3
Donde el valor de carbono organico proviene de la ecuacién que a continuacion se

muestra:

Valor del porcentaje de materia organica
1.73

Carbono organico =

Ecuacion 4
Mientras que el valor del carbono te6rico esta basado en la publicacion de Loring y
Rantala (1992): 39.99 %
Al tomar en consideracion el % de recuperacion para una correccion en el valor
experimental y tras realizar los calculos pertinentes, la Tabla 10 muestra los
resultados promedios de MO obtenidos a partir de la medicién de cada muestra y
su duplicado, mientras que la Figura 12 se refiere al comportamiento del porcentaje

de la MO en las estaciones de la laguna de Sontecomapan.
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Tabla 10. Materia organica presente en los sedimentos superficiales de la

laguna de Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre de 2019.

ESTACION % MO Desviacion estandar
ES.1 7.4 0.18
E.S. 2 4.5 3.1x104
E.S.3 3.0 0.092
E.S. 4 4.2 0.092
E.S.5 1.0 0.092
E.S.6 2.8 0.093
E.S. 7 3.0 0.091
E.S. 8 0.9 6.4x10°
E.S.9 19 0.091
E.S. 10 0.3 9.2x10°
E.S. 11 0.1 1.8x10°
Minimo 0.1
Maximo 7.4

Se realiz6 la prueba de normalidad de Shapiro-Wilk con el programa StatSoft
STATISTICA con el propésito de conocer si los resultados obtenidos fueron

paramétricos o no, los resultados de esta prueba se presentan en la Tabla 11:

Tabla 11. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk (evaluado a un valor p <
0.05) para los datos de MO en sedimentos superficiales de la laguna de
Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre de 2019.

PRUEBA PARAMETRO

% MO
SW., 0.348

——
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Los resultados mostrados en la Tabla 11 indican que el parametro de MO presenta

datos normales al obtener un valor de S.W., mayor a 0.05.

=
1 N 11
o o]
@
09 »
Rio Palma 8
°
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5 ° @ 2<4
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Figura 12. Distribuciéon del porcentaje de la materia organica en sedimentos
superficiales de la laguna de Sontecomapan recolectados en octubre de
20109.

Los valores que se determinaron para MO oscilaron entre 0.1 %y 7.4 % siendo este
altimo atribuido a la estacion uno (E.S. 1) la cual tiene una interaccion con los

arroyos Chuniapan y Sontecomapan y con el rio Coxcoapan por lo que su alto nivel
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en comparacion con las otras estaciones pudo ser debido a un aporte continental;
en la Figura 12 se observa un aumento del porcentaje de la MO conforme se acerca
al territorio continental, este comportamiento también fue consistente y similar a
diversos estudios por ejemplo, Gonzéalez-Fierro et al. (1994) obtuvieron datos entre
1.76-3.17 % para un ciclo de estudios realizado entre 1991-1992, Guerra-Martinez
y Lara-Villa (1996) mencionan que para la parte central y sur de la laguna hay una
concentracion de materia organica entre 1.28 y 1.88 %, Sanchez (2021) reporto
valores entre 0-7.1 %; con estas investigaciones se puede notar dos cuestiones, la
primera es que la zona sur es la que tiene una mayor concentracion de MO vy la
segunda va relacionada al incremento en la concentracion al paso de los afios,
puesto que al pasar mas de 20 afios la cantidad de materia organica aumenté en
poco mas del doble, este efecto no solo es atribuido a procesos naturales como el
deterioro vegetal y animal, sino también al crecimiento poblacional, ya que hay
asentamientos en zonas aledafias a la laguna las cuales son una fuente de

contribucién de MO bastante considerable.

55

——
| —



&

RESULTADOS Y DISCUSION

8.2 Determinacion de ftalatos

8.2.1 Validacién parcial

Como primera instancia, la Figura 13 muestra el cromatograma de los ftalatos

estudiados en modo SCAN a una concentracion de 1.0 ug/mL y en la Tabla 12 se

presentan los tiempos de retencion para cada compuesto; cabe mencionar que

estos tiempos de retencion fueron los mismos que se emplearon para el modo
dMRM.
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Figura 13. Cromatograma de la mezcla de estandares de ftalato a una

concentracion de 1.0 pg/mL en modo SCAN.
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Tabla 12. Tiempos de retencién para cada ftalato en modo SCAN en el

cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas.

TIEMPO DE TIEMPO DE
FTALATO RETENCION FTALATO RETENCION
(min) (min)

DMF 9.799 DHF 18.909
DEF 11.473 BBF 19.003
DiBF 14.466 DcHF 20.266
DBF 15.406 DEHF 20.415
DMPF 16.557 DnOF 21.432
DPF 17.232 DNF 22.617

Retomando lo mencionado en el apartado 7.8.5, el trabajo previo que se realiz6 en
el laboratorio mostro la presencia de estos contaminantes en el area de trabajo,
disolventes y cartuchos, por lo que los resultados que se presentan en los apartados
siguientes ya cuentan con la correccion dada por el blanco de disolvente, siguiendo
la ecuacion 5:

Respuesta corregida = RSE — RBD

Ecuacion 5.

Donde:
RSE: es la respuesta de la solucién estandar

RBD: es la respuesta del blanco de disolvente

8.2.1.1 Linealidad y repetibilidad del sistema

Se inyectd por triplicado una curva de calibracién conformada por siete niveles
distribuidos en concentraciones de 0.02 hasta 1.0 ug/mL; sin embargo, en todos los
analitos se observo que el punto asociado a la concentracion de 0.4 pg/mL fue el

gue se encontré6 mas alejado de la linea de tendencia, es por ello que se tomoé la
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iniciativa de obtener la evidencia que justifique la permanencia de todos los niveles
de la curva de calibracién original basandose en tres pruebas estadisticas que
tienen la funcién de descartar datos anémalos (Miller y Miller, 2002), las cuales
fueron: la prueba de distancia de Cook, realizada en el programa Jamovi, el
contraste de Dixon y el contraste de Grubbs, ambas pruebas fueron hechas en el
programa Excel.

Los resultados para la prueba de distancia de Cook se presentan en la Tabla 13,
mientras que los de las pruebas del contraste de Dixon y de Grubbs se encuentran

en la seccidn 12.6 dentro del anexo:

Tabla 13. Resultados de la prueba distancia de Cook.

Ftalato Minimo Maximo

DMF  7.86x10° 0.294
DEF 3.27x10* 0.306
DiBF 9.80x10“* 0.353
DBF 9.82x10“* 0.383
DMPF 1.47x10% 0.338
DPF 1.11x10® 0.408
DHF 3.81x10* 0.367
BBF 5.63x10“ 0.368
DcHF 5.72x10° 0.324
DEHF 7.80x104 0.418
DnOF 7.71x10° 0.336
DNF 2.91x10* 0.298

Como se puede observar, los resultados se encuentran presentados como minimos
y maximos, estos intervalos engloban a todos los datos de cada punto de la curva
de calibracion asociado a cada analito; el criterio de la distancia de Cook menciona

gue si un valor es mayor a 1 ese dato puede ser discriminado y con base en esto
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se puede concluir que no hay evidencia para descartar algan punto, debido a que
todos los resultados tuvieron valores < 1.
Se demostré que no hubo necesidad de realizar una remocion de algun punto de la
curva de calibracion, dado los resultados obtenidos por las tres pruebas
estadisticas; sin embargo, con el fin de ejemplificar el cambio que resultaria tras
retirar el punto correspondiente a la concentracion de 0.4 pg/mL, el cual fue el mas
alejado de la linea de tendencia, las Figuras 14 y 15 describen este comportamiento
para el DMF y la Tabla 14 muestra la comparacion entre ambas curvas obtenidas
para este compuesto en particular. Las curvas de calibracion, tanto para este analito
como para el resto de los ftalatos, asi como los parametros de la regresion lineal y
los coeficientes de correlacion respectivos, se pueden ver en el anexo
especificamente en los apartados 12.1, 12.2 y 12.3.
Curva de calibracion para DMF
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Figura 14. Curva de calibracién para DMF con siete puntos.

Curva de calibracion ajustada para DMF
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Figura 15. Curva de calibracion para DMF ajustada a seis puntos.
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Tabla 14. Comparacion entre las curvas de calibracion para DMF con siete y

seis puntos.
VARIABLE CURVA DE CURVA DE
CALIBRACION CON CALIBRACION CON
SIETE PUNTOS SEIS PUNTOS
Pendiente 520775.4 521787.4
Ordenada -19678.4 -16048.8
0.996 0.997

r

Como se observo, la eliminacion de la concentracién de 0.4 pg/mL en la curva de
calibracion gener6 un incremento en el coeficiente de correlacion, al pasar de un
valor de 0.996 a 0.997, mientras que las variables, pendiente y ordenada al origen
tienen valores bastante similares, este comportamiento se repite para todos los
compuestos de interés. El valor del coeficiente de correlacion fue mayor a 0.99 para
10 de los 12 ftalatos, siendo el DPF y el BBF los que tuvieron un coeficiente de
correlacion ligeramente menor a 0.99 (> 0.98), esto para la curva ajustada a seis
puntos. Por otra parte, los coeficientes de correlacion para la curva original de siete
niveles tuvieron valores mayores a 0.99 sélo para el DMF, DEF y DMPF; los ftalatos
DiBF, DBF, DHF, DcHF, DEHF, DnOF y DNF obtuvieron resultados de r mayores a
0.98 y nuevamente el DPF y BBF fueron los que presentaron los datos mas bajos
der (> 0.97).

Sin embargo, algo que se observa en todas las curvas de calibracion es una ligera
curvatura al pasar de una concentracion de 0.2 ug/mL a 0.8 pug/mL, adicionado el
comportamiento del gréfico de residuales (ver anexo 12 seccion 12.4 dentro del
anexo) en donde se observO una tendencia parabdlica para ambas curvas
vinculadas a cada analito. Con esto en mente y de forma demostrativa, se plante6
la transformacién de los datos de la curva original (siete puntos) a valores de
logaritmo base 10 tanto para los datos de concentracién como los de respuesta,

dando como resultado que todas las curvas de calibracion dejaran de presentar la

( 1
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curvatura previamente descrita y el coeficiente de correlacion se incrementd para
todos los ftalatos, como ejemplo, la Figura 16 muestra el comportamiento de la curva
para el DMF, mientras que el valor de r para todos los analitos de interés fue mayor
a 0.99; el resto de las curvas, asi como los valores de los parametros de la regresion
lineal, el valor de ry los graficos de residuales se encuentran en las secciones 12.1,

12.2,12.3 y 12.4 del anexo de esta tesis.

Curva de calibracion logaritmica del DMF
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Figura 16. Curva de calibracién logaritmica del DMF.

Como una ultima prueba estadistica para la curva de calibracion original (siete
puntos), los datos fueron sometidos a la prueba de Levene en el software Minitab
para conocer si presentaban homocedasticidad o de lo contrario, se realizaria una
curva de calibracion ponderada. Se tuvo como resultado, que el valor experimental
fue mayor a 0.05 por lo que no fue necesario realizar un ajuste a una curva de
calibracion ponderada (los resultados de la prueba se pueden observar en el
apartado 12.7 del anexo).

De forma resumida, la Tabla 15 recopila los resultados para las pruebas de
linealidad y repetibilidad para cada ftalato empleando la curva de calibracién con

siete niveles.
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Tabla 15. Resultados de las pruebas de linealidad y repetibilidad del sistema (ug/mL) para la determinacion de

ftalatos en un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrémetro de masas evaluado con soluciones estandar.

CONCENTRACION oV CONCENTRACION oV CONCENTRACION
NOMINAL NOMINAL NOMINAL
0.02 8.8 r 0.02 7.7 r 0.02 5.9 r
0.05 2.6 0.05 3.0 0.05 3.4
0.996 0.994 0.989
DME 0.1 1.3 DEF 0.1 1.2 DiBF 0.1 1.2
0.2 0.72 0.2 1.1 0.2 1.3
R2 R2 R2
0.4 0.67 0.4 0.58 0.4 0.23
0.8 0.27 0.8 0.41 0.8 1.2
0.992 0.988 0.978
1.0 0.29 1.0 0.46 1.0 0.55
CONCENTRACION iy CONCENTRACION oV CONCENTRACION
NOMINAL NOMINAL NOMINAL
0.02 6.9 r 0.02 11.0 r 0.02 2.9 r
0.05 35 0.05 8.3 0.05 4.3
0.987 0.991 0.979
DBF 0.1 2.7 DMPF 0.1 3.7 DPF 0.1 2.7
0.2 0.93 0.2 0.64 0.2 1.1
R2 R2 R2
0.4 0.54 0.4 0.90 0.4 0.21
0.8 1.4 0.8 1.9 0.8 1.7
0.974 0.983 0.959
1.0 1.1 1.0 0.58 1.0 1.3
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CONCENTRACION

CONCENTRACION

CONCENTRACION

NOMINAL NOMINAL NOMINAL
0.02 6.5 r 0.02 17.6 r 0.02 11.7 r
0.05 4.2 0.05 7.1 0.05 7.7
0.989 0.976 0.989
DHF 0.1 5.0 BBF 0.1 9.9 DcHF 0.1 8.7
0.2 1.2 0.2 1.2 0.2 0.46
R? R? R?
0.4 0.59 0.4 2.8 0.4 3.4
0.8 15 0.8 2.7 0.8 4.5
0.979 0.954 0.979
1.0 0.65 1.0 1.2 1.0 1.0
CONCENTRACION CONCENTRACION CONCENTRACION
Cv Ccv Cv
NOMINAL NOMINAL NOMINAL
0.02 12.0 r 0.02 10.4 r 0.02 12.7 r
0.05 7.0 0.05 0.97 0.05 4.5
0.986 0.989 0.988
DEHF 0.1 3.9 DnOF 0.1 12.2 DNF 0.1 111
0.2 4.9 0.2 2.5 0.2 2.7
R? R? R?
0.4 15 0.4 2.3 0.4 3.9
0.8 1.2 0.8 1.0 0.8 1.9
0.972 0.978 0.975
1.0 1.2 1.0 0.74 1.0 0.83

La linealidad esta dada por el valor de r, mientras que el CV evalla a la repetibilidad

—
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Observando la Tabla 15, los resultados obtenidos fueron aceptables, teniendo un
CV menor al 15 % para 11 de los 12 analitos, siendo el BBF el que esta fuera de
este intervalo a una concentracion nominal de 0.02 pug/mL. A pesar de que es
recomendable obtener, para un coeficiente de variacion valores menores a 10 o
incluso menores a 5, de acuerdo con las guias de validacion empleadas el método

que se realizé mostré ser un proceso preciso en el sistema.

8.2.1.2 Limite de deteccion (LD) y cuantificacion (LC)

Para la determinacion de estos pardmetros nuevamente se hizo uso de los datos
obtenidos de la inyeccion por triplicado de la curva de calibracién, sélo se tomaron
en consideracion los primeros tres puntos de la curva ya que son los de menor
concentracion, también fue tomada en consideracién la correccion mediante la
ecuacion numero cinco para obtener las curvas corregidas de la cuales se emple6
la desviacion estandar de la ordenada y la pendiente junto con las ecuaciones seis

y siete para obtener los pardmetros mencionados en este apartado.

3.3x Sp
m

Limite de deteccion =

Ecuacioén 6
Donde:
Sb: es desviacion estandar de la ordenada de la curva

m: es la pendiente de la curva de calibracién

0xSp

Limite de cuantificacion =

Ecuacion 7
Donde:
Sb: es desviacion estandar de la ordenada de la curva

m: es la pendiente de la curva de calibracion

Se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 16:
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Tabla 16. Limites de deteccidn y cuantificacion para los 12 ftalatos de interés

expresados en pg/g evaluados con soluciones estandar.

FTALATO LD LC
DMF 0.0050 0.015
DEF 0.0047 0.014
DiBF 0.0049 0.015
DBF 0.0065 0.020

DMPF 0.016 0.048
DPF 0.0060 0.018
DHF 0.0095 0.029
BBF 0.017 0.051

DcHF 0.018 0.054

DEHF 0.0095 0.029

DnOF 0.021 0.062
DNF 0.021 0.062

Como se puede observar, los limites de deteccién varian entre 0.0047 ug/g que es
el nivel méas bajo asociado al DEF y 0.021 pg/g ligado al DnOF y DNF, mientras que
los limites de cuantificacion oscilaron entre 0.0014 y 0.062 pg/g siendo nuevamente
el DEF el compuesto con mas bajo limite de cuantificacion y el DnOF y DNF los

ftalatos con el LC méas elevado

8.2.1.3 Exactitud y repetibilidad del método

Para evaluar dichos parametros se opt6é por emplear el blanco fortificado realizando
todo el método por triplicado ocupando 1 mL de la solucién de 1.0 pg/mL;
nuevamente se hace la aclaracion que la presencia de los analitos es algo que no
se pudo eliminar, por lo que el resultado obtenido para los blancos fortificados lleva

una correccion, la cual se expresa con la ecuacion ocho:
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RCBF = Respuesta blanco fortificado — Respuesta del blanco del método
Ecuacion 8
Donde:
RCBF: es la respuesta corregida del blanco fortificado

Mientras que para el % de recobro la ecuacion nueve explica su obtencion:

RCBF
Respuesta del estandar en la concentracién de 1.0 ng/mL

100

% Recorbro =

Ecuacion 9
La respuesta promedio se aprecia en la Tabla 17 junto al porcentaje de recobro,

desviacion estandar y CV para cada ftalato.

Tabla 17. Respuesta corregida, porcentaje de recobro, desviacion estandar y
CV para la prueba de exactitud y repetibilidad para cada ftalato evaluado en

blancos fortificados.

RESPUESTA CORREGIDA % RECOBRO  DESVIACION

FTALATO PROMEDIO PROMEDIO ESTANDAR
DMF 516781 98.6 7.5 7.7
DEF 452186 132.1 10.9 8.3
DIiBF 684984 273.1 5.5 2.0
DBF 872207 328.6 9.4 2.8
DMPF 170510 535.3 4.4 0.83
DPF 109343 280.1 5.8 2.1
DHF 633281 603.5 18.3 3.0
BBF 309195 686.5 8.8 1.3
DcHF 356950 1141 36.9 3.2
DEHF 8012865 10861 251.0 2.3
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DnOF 556051 811.2 21.9 2.7

DNF 511994 1141 66.1 5.8

En la determinacibn de estos parametros es en donde se observaron
inconsistencias abrumadoras. El porcentaje de recobro es aceptable para el DMF y
DEF de acuerdo a diversos autores como, Malem et al. (2019) quienes reportaron
un recobro entre 106-119 %, Kim et al. (2020) obtuvieron un recobro entre 54-77 %
para estandares internos de los ftalatos deuterados en sus muestras; por otro lado,
Zhao et al. (2020) tuvieron un rango de recobro entre 70 hasta 140 %, sin embargo,
el resto de los contaminantes supera el 250 %; dentro de las posibles afectaciones
implicadas para estos resultados estd en primera instancia la contaminacion
ambiental, un aporte de contaminacion extra durante el método de extraccion,
aunque el blanco del método tiene la finalidad de corregir el resultado tomando en
cuenta todos estos factores, no hay que olvidar que en el método se emplean tubos
gue si bien son de teflon-FEP no elimina totalmente el hecho que son plasticos,
ademas del aporte exdgeno del cual no se tiene control, ademas el uso de cartuchos
de plastico, agrupandose como las principales fuentes de contaminacion; con estas
consideraciones junto a los resultados que se tuvieron, se puede afirmar que el
método modificado empleado en este trabajo es repetible dado su CV menor al 10
% para todos los contaminantes; no obstante, por el alto nivel de recobro el método
no es exacto para 10 de los 12 ftalatos estudiados, con base en ello se tuvo que
hacer un ajuste en los célculos finales para obtener una estimacion de las
concentraciones reales en los sedimentos lagunares mediante un analisis semi-
cuantitativo teniendo como criterio de confianza las pruebas de validacién que se

realizaron.
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8.2.2 Sedimentos lagunares

Dentro del control de calidad se menciond la incorporacion de blancos, los cuales
permitieron realizar ajustes en la estimacion de la concentracion. El primero es el
efecto matriz y el segundo es que las muestras de sedimentos superficiales fueron
almacenadas en bolsas de plastico desde su obtencién en el ecosistema natural
hasta su pretratamiento de secado y tamizado; para estos blancos se considero
que, para valorar el efecto matriz, el sedimento superficial correspondiente a la
estacion 1 (E.S. 1) se proces6 adicionandole 1 mL de la solucién de 1.0 pg/mL, y
para estimar la posible aportacién de la bolsa de plastico, se eligié la estaciéon 11
(E.S. 11); cabe mencionar que en ambos casos se hicieron determinaciones por

triplicado y los resultados se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18. Resultados para el efecto matriz'y aportacion de la bolsa para las
muestras de sedimento superficial correspondientes a las estaciones 1y 11.

EFECTO MATRIZ CONTAMINACION POR
PORCENTAJE DE RECOBRO BOLSA
FTALATO (%) RELACION DE AREAS
ES. 1 E.S. 11
DMF 144 0.95
DEF 196 0.82
DiBF 322 0.97
DBF 395 1.0
DMPF 605 N.D.
DPF 330 0.95
DHF 691 n.d.
BBF 813 1.05
DcHF 1291 0.99
DEHF 8195 0.94
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DnOF 896 1.02
DNF 1225 1.05

N.D. No Determinado, n.d. no detectado (<0.0095 ug/g)

Como se puede apreciar en la Tabla 18, para todos los ftalatos no hubo una
disminucién en el porcentaje de recobro por lo que no hay evidencia de un efecto
matriz que haga que los sedimentos retengan a los contaminantes; por otra parte,
los resultados para la contaminacién por la bolsa son producto de la relacién entre
la respuesta experimental corregida para cada analito de la estacion 11 (E.S. 11) y
la respuesta experimental corregida de los ensayos para el blanco de bolsa,
obteniendo que la bolsa no contribuyé de forma significativa a la contaminacion de
las muestras al tener valores de relacién entre 0.82 y 1.05; esto pudo ser debido a
que la posible transferencia de contaminantes no se realiza de forma dinamica como
puede estar sucediendo en el ambiente, dado que las muestras, una vez obtenidas
se pusieron en congelacion hasta el momento en que se realiz6 su pretratamiento.
Otros resultados a destacar son los observados para el DMPF y DHF; en el caso
del DMPF se obtuvo que el aporte del blanco del método fue mayor que la respuesta
obtenida para la estacion 11 (E.S. 11), mientras que para el DHF no fue detectado
una respuesta experimental, por ende, no hay una comparacién. En resumen, no
hay evidencia de un efecto matriz, tampoco se muestra un aporte de contaminacion
por parte de la bolsa, estos datos no se tomaron en cuenta para un ajuste de la
concentracion estimada de las muestras de sedimento lagunar.

Los sedimentos fueron tratados como se menciona en el apartado 7.8.4.1; cabe
mencionar que por cada seis muestras se incorporé un blanco del método que se
tom6 en cuenta para los ajustes pertinentes; de la misma manera, el analisis
instrumental se realizé conforme a la seccién 7.8.4.2 y en los resultados finales se
hizo una correccion tomando en consideracién el blanco del método y el porcentaje
de recobro del blanco fortificado para cada compuesto y con estos valores se
corrigié la concentracion experimental para todos los contaminantes obtenidos de

los sedimentos superficiales de la laguna de Sontecomapan, Ver.
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El analisis semi-cuantitativo no presentdé un impedimento, ya que las
concentraciones experimentales que se obtuvieron, sin considerar la correccion por
efecto del blanco del método, fueron superiores a la concentracion correspondiente
al limite de deteccion y al limite de cuantificacion asociado a cada ftalato.
La correccion de la respuesta experimental que se realizé para cada muestra se
describe con la ecuacion 10:
Respuesta corregida = RE — RBM

Ecuacion 10
Donde:
RE: es la respuesta experimental de las muestras
RBM: es la respuesta del blanco del método
Al tratarse de un meétodo lineal el calculo para la concentracién experimental viene
dada por la ecuacion de la recta (ecuacion 11), también es importante mencionar
gue para el calculo de la concentracion se emple6 la curva de calibracidn con siete
niveles.

y=mx+b

Ecuacion 11
Donde
y: es la respuesta analitica
m: es la pendiente de la curva de calibracidén correspondiente a cada analito

b: es la ordenada de la curva de calibracion correspondiente a cada analito

Recapitulando, lo que se menciond al inicio de esta seccidn, para obtener un ajuste
de la concentracion real en las muestras se empled el porcentaje de recobro
obtenido de la prueba de exactitud del método para cada analito, por lo tanto, la
ecuacion 12 muestra el calculo que se llevo a cabo.

Concentracion experimental X 100.
% Recobro

Concentracion real estimada =

Ecuacion 12
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Donde

% Recobro: es el valor promedio obtenido para cada ftalato en la prueba de
exactitud del método.

Con todo lo anterior mencionado, la Tabla 19 muestra los resultados
correspondientes para cada estacion de monitoreo en la laguna; la Figura 17 detalla
el comportamiento de la distribucion del numero de ftalatos presentes en cada
muestra de sedimentos superficiales; los graficos correspondientes al apartado
8.2.2.1 muestran el porcentaje atribuido a cada ftalato por cada sitio de muestreo;
de igual forma, el Grafico 1 describe el porcentaje de cada analito en la suma total
de la concentracion de los contaminantes presentes en el muestreo realizado en
octubre de 2019; estos graficos no consideran al DPF, DcHF y DEHF ya que su
concentracion es por mucho, mayor al resto. Finalmente, los resultados
correspondientes a la respuesta obtenida del equipo (respuesta experimental) y la

concentracion experimental se encuentran en el anexo de este trabajo.
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Tabla 19. Resultados de la concentracion corregida en pg/g de ftalatos en sedimentos superficiales de la laguna

de Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre de 2019.

ESTACION DMF DEF DiBF DBF DMPF DPF DHF BBF DcHF DEHF DnOF DNF FTALi\TOS
ES.1 0.044 0.059 | 0.026 0.047 0.013 1.2 0.011 0.033 0.059 61.0 0.051 0.031 62.6
E.S.2 0.041 0.051 0.024 0.058 0.010 1.9 0.010 0.055 2.1 64.8 0.032 0.032 69.1
E.S.3 0.040 0.049 0.024 0.044 0.011 1.6 0.0093 0.062 1.9 59.1 0.024 0.029 62.9
ES.4 0.039 0.046 0.020 0.032 0.010 1.4 0.0095 0.058 1.8 56.6 0.023 0.027 60.1
E.S.5 0.042 0.056 0.026 0.054 | 0.016 2.9 0.012 0.11 3.6 719 0.054 0.041 78.8
E.S.6 0.040 0.048 0.021 0.042 N.D. 25 n.d. 0.092 3.2 66.7 0.027 0.035 72.7
ES.7 0.042 0.057 0.026 | 0.098 N.D. 3.2 0.0094 | 012 3.7 739 0.049 0.037 81.2
E.S.8 0.041 0.050 0.024 0.070 N.D. 1.8 n.d. 0.065 1.7 58.0 0.028 0.023 61.8
E.S.9 0.041 0.052 0.022 0.053 N.D. 2.1 n.d. 0.035 2.2 62.1 0.025 0.030 66.7
E.S. 10 0.044 | 0.060 0.025 0.073 0.010 29 0.0096 0.11 33 70.3 0.048 0.034 76.9
E.S. 11 0.041 0.051 0.023 0.057 N.D. 2.1 n.d. 0.081 2.2 60.0 0.035 0.027 64.6

Promedio 0.041 0.053 0.024 0.057 0.010+ 2.1 0.0096* 0.074 2.3 64.0 0.032* 0.031 68.9

Desviacion

estandar 0.0015 0.0048 0.0020 0.018 0.0038* 0.66 0.0014** 0.030 1.1 5.9 0.024** 0.0050 7.5

z
Concentracion 0.456 0.579 0.263 0.630 0.0680 235 0.070 0.819 257 705 0.396  0.345 757
Minimo 0.039 0.046 0.020 0.032 0.010 1.2 0.0093 0.033 0.059 56.6 0.023 0.023 60.1
Maximo 0.044 0.060 0.026 0.098 0.016 3.2 0.012 0.12 3.7 73.9 0.054 0.041 81.2

N.D. No Determinado, n.d. no detectado (<0.0095 pg/g), *mediana, ** rango intercuartil
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8.2.2.1 Graficos de la distribucion de los ftalatos en las diferentes estaciones de monitoreo ambiental en la

laguna de Sontecomapan, Ver., establecidas en octubre de 2019
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DNF 12589
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Gréfico 1. Porcentaje de la contribucion individual de cada ftalato en la concentracion total de ftalatos presentes

en los sedimentos superficiales en la laguna de Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre de 2019.
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Figura 17. Distribucion de los ftalatos identificados en sedimentos

superficiales de la laguna de Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre

de 2019.

Como primer andlisis de los datos calculados de la concentracion estimada para las

muestras de sedimento superficial, se realizé la prueba de Shapiro Wilk con apoyo

del programa Soft STATISTICA para comprobar si los datos tuvieron un

comportamiento normal, obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 20.
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Tabla 20. Resultados de la prueba de Shapiro Wilk (evaluado a un valor p <
0.05) para la concentracion estimada de ftalatos y la suma de las
concentraciones de los ftalatos para cada estacién en sedimentos

superficiales de la laguna de Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre

de 2019.

FTALATO S. Wop
DMF 0.185
DEF 0.451
DiBF 0.352
DBF 0.409

DMPF 0.030
DPF 0.688
DHF 0.013
BBF 0.579

DcHF 0.23

DEHF 0.394

DnOF 0.041
DNF 0.998

> FTALATOS 0.214

Los resultados mostraron que 9 de los 12 ftalatos presentaron un comportamiento
de distribucion normal al obtener un valor S.W., mayor a 0.05, los ftalatos que no
tuvieron este comportamiento fueron el DMPF, DHF y DnOF, que tuvieron un valor
S.W., < 0.05 haciendo que los datos para estos compuestos sean no parametricos,
de la misma forma, la suma de las concentraciones de la familia de ftalatos asociado
a cada estacion mostré un comportamiento normal al obtener un valor de S.W.p
>0.05

Observando los resultados de la Tabla 19 y con base en los resultados del LD, se
demuestra que varios de los ftalatos estudiados estan presentes en todas las

estaciones lagunares, con las excepciones del DHF, el cual no se detecto en las
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zonas 6, 8,9y 11; el DMPF no se pudo determinar en los sitios 6, 7, 8,9y 11. Estos
resultados no significan que no estén presentes, sino que, la respuesta que se
obtuvo para el blanco del método fue mayor que la respuesta de las muestras, como
el caso del DMPF, mientras que para el DHF las estaciones donde no se detecto
fue debido a que no se presentd una respuesta en el equipo (respuesta
experimental).

Previamente se hizo mencion que el DMF y el DEF fueron los Unicos analitos que
se pudieron cuantificar de forma confiable debido a su bajo CV y a un porcentaje de
recobro aceptable que presentaron los blancos fortificados y es justamente este
altimo valor, el que hizo que la semi-cuantificacion de la concentracion estimada de
los demas compuestos en las muestras de este trabajo no se pudiera llevar a cabo
de una manera confiable, debido a valores que superaron el 250 % de recobro, pese
a que se demostrd que todas las concentraciones experimentales estuvieron por
encima del LC (ver seccidén 12.5.2 dentro del anexo) no fue posible evitar caer en
una sobreestimacién en la concentracion real estimada para las muestras de
sedimento superficial de la laguna de Sontecomapan, Ver.

Con lo anterior mencionado y aceptando los resultados obtenidos, el DMF y DEF
tuvieron concentraciones que variaron entre 0.039 a 0.044 ug/g para el DMF y 0.046
y 0.060 pg/g para el DEF; ahora bien, la concentracién mas alta para el DMF se
encuentra en la estaciéon uno (E.S. 1) ubicada en la parte mas interna de la laguna
también conocida como cabezal lagunar, la cual tiene interaccién con los arroyos
Sontecomapan y Chuniapan y con el rio Coxcoapan los cuales son vias principales
para la descarga de aguas residuales provenientes principalmente de la localidad
de Sontecomapan; la estacion 10 (E.S. 10) fue la que obtuvo una mayor
concentracion de DEF, este sitio se encuentra ubicado en la boca de la laguna
interactuando principalmente con el Golfo de México. Por otro lado, la zona lagunar
gue mostré una menor concentracion fue la E.S. 4 tanto para DMF (0.039 pg/g)
como para DEF (0.046 pg/g), se encuentra situada cerca del rio Basura y el arroyo
Sumidero, ambos cuerpos de agua son mas pequefios que los que tienen

interaccién con la estacion 1 (E.S. 1), por lo que su contribucién es menor y al no
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tener un asentamiento humano cercano sus fuentes de contaminacion también
disminuyen (Fig. 9).

Dentro de los resultados mostrados en la Tabla 19, las estaciones 5y 7 (E.S. 5y
E.S. 7) fueron las que registraron una mayor presencia de los ftalatos: DBF, DMPF,
DPF, DHF, BBF, DcHF, DEHF, DnOF y DNP; en la E.S. 4 se encontraron la mayoria
de los ftalatos (DMF, DEF, DBF, DMPF, DEHF y DnOF) en la minima concentracion;
la E.S.1 también contuvo al DPF, BBF y DcHF con la minima concentracion,
mientras que el DIBF tuvo el mismo comportamiento que el DMF, su concentracion
maxima se localizé en la estacién 1 (E.S. 1) y la minima en la estacion 4 (E.S. 4);
en el caso del DHF su concentracion mas baja fue localizada en la estacion 3 (E.S.
3); finalmente el DNF tuvo la concentracion mas pequefia en el sitio 8 (E.S. 8).

La suma de los ftalatos mostré que la laguna de Sontecomapan, Ver., tuvo una
concentracion promedio de 68.9 = 7.5 ug/g, siendo la estacion 7 (E.S. 7) la que
presento la mayor concetracion (81.2 pg/g); este dato ejempifica nuevamente el
comportamiento de los ftalatos: DBF, DPF, BBF, DcHF y DEHF, los cuales también
presentaron su concentracion maxima en esta zona lagunar. Por otra parte, el
sedimento lagunar con el menor valor de concentracion (60.1 pg/g) fue el
recolectado en el area de muestreo numero 8 (E.S. 8), esta observacion fue similar
a la del DNF, quien también registro su menor concentracion en este sitio.

Como ya se ha mencionado, el DMF fue el compuesto que presento los parametros
mas aceptables dentro de la validacion parcial, propiciando que las concentraciones
reportadas en este trabajo sean confiables, es por ello que para este estudio, se
propone al DMF como un marcador geoquimico de la contaminacién generada por
ftalatos en la laguna de Sontecomapan, Veracruz, esto debido a que estuvo
presente en todos los sitios de la red de monitoreo lagunar, su concentracion
promedio fue la séptima mas elevada, de la misma manera su valor maximo de
concentracion fue el octavo y contribuyé con un promedio del 12.58 % a la
contaminacion total por los ftalatos en el muestreo realizado en octubre del afio
20109.
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8.2.3 Correlacion entre materia organica y ftalatos

Con los resultados que se obtuvieron del porcentaje de la materia organica y de la
concentracion estimada de los ftalatos, asi como, la prueba de normalidad que se
le hizo a cada parametro, sirvi6 como primer paso para determinar una posible
relacion entre estas dos variables aplicando el andlisis de correlacion de Pearson
en el programa Soft STATISTICA (prueba para datos paramétricos) que permite
argumentar la correlacion entre dos variables con un comportamiento estadistico

normal; los resultados se pueden observar en la Tabla 21.

Tabla 21. Correlacién de Pearson (r) entre materia organica, concentraciéon
estimada de ftalatos y la suma de la concentracion de ftalatos para cada
estacion (evaluado a un valor p < 0.05) para los sedimentos de lalaguna de

Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre de 2019.

MO

FTALATO "
DMF 0.160
DEF 0.011
DIiBF 0.087
DBF -0.332
DMPF -0.203
DPF -0.567
DHF 0.033
BBF -0.544
DcHF -0.637
DEHF -0.218
DnOF -0.117
DNF 0.021
Z FTALATOS -0.313
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Los criterios de la correlacion de Pearson se resumen en:

o r=1 hay una fuerte correlacion directa
o r=-1 hay una fuerte correlacién inversa
o r=106r=-1hay una correlacion funcional

o =0 no existe una correlacion lineal

Con lo anterior mencionado hay tres ftalatos (DPF, BBF y DcHF) que mostraron
tener una ligera correlacion inversa al obtener valores por debajo de -0.5, lo que
indica que, a menores concentraciones de MO la concentracion de estos ftalatos
aumenta, mientras que para el resto de los compuestos y para la suma de ftalatos
no se presentd una correlacion significativa entre el porcentaje de la materia
organica y la concentracion de los analitos de interés; este comportamiento es
comun ya que en otros estudios como los de Hassanzadeh et al. (2014) y Zhang et
al. (2020), también obtuvieron una falta de correlacion entre estos dos parametros;
sin embargo, para tener un sustento del comportamiento que se observo en las
estaciones 5y 7 (E.S. 5y E.S. 6), que fueron las que presentaron una mayor
cantidad de contaminantes y las que tuvieron mayores concentraciones (Tabla 19),
se evalud la correlacién entre la textura del sedimento para cada estacion y la
concentracion estimada para los ftalatos; esta prueba se realizé en el programa Sotf
STATISTICA, y los resultados se presentan en la Tabla 22; cabe mencionar que los
datos de gravimetria que dan finalmente la textura de los sedimentos, fueron
obtenidos de Cepeda (2022, en proceso), ya que tanto ese proyecto de maestria
como el presente trabajo de tesis de licenciatura, son investigaciones que forman
parte del proyecto integrado PAPIIT IN206720.

81

——
| —



W RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 22. Correlacion de Pearson (evaluado a un valor de p < 0.05) entre
textura sedimentaria, concentracion de ftalatos y suma de la concentracién
de ftalatos para cada estacion paralos sedimentos de la laguna de

Sontecomapan, Ver., recolectados en octubre de 2019.

Arenas Limos Arcillas
Ftalato " " "
DMF 0.462 -0.435 -0.53
DEF 0.651 -0.662 -0.662
DiBF 0.389 -0.488 -0.410
DBF 0.564 -0.608 -0.543
DMPF 0.426 -0.524 -0.368
DPF 0.654 -0.639 -0.631
DHF 0.342 -0.430 -0.212
BBF 0.421 -0.313 -0.455
DcHF 0.466 -0.444 -0.447
DEHF 0.567 -0.666 -0.540
DnOF 0.598 -0.642 -0.584
DNF 0.403 -0.551 -0.348
2

ETALATOS 0.581 -0.658 -0.554

Primeramente, los valores para los ftalatos DMPF, DHF y DnOF, asi como los datos
del tipo de textura de los sedimentos, fueron transformados a datos paramétricos
con apoyo del programa Minitab; considerando lo anterior, los resultados mostraron
que los ftalatos DEF, DBF, DPF, DEHF y DnOF tuvieron una ligera correlacion (>
0.5) con los sedimentos que presentaron un mayor porcentaje de arenas asi como
una pobre correlacion inversa (< -0.5) en relacién al tamafio mas pequefio de
particula (limos y arcillas), este comportamiento también fue apreciado en la suma

de la concentracion estimada de los ftalatos asociados a cada estacion (3 Ftalatos),

——
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mientras que para el resto de los ftalatos no se encontr6 una correlacion
significativa; estos contaminantes emergentes previamente nombrados (DEF, DBF,
DPF, DEHF y DnOF) fueron también los que se encontraron en mayor
concentracion en las estaciones E.S. 5y E.S. 7, con excepcion del DEF en donde,
la estacion E.S. 10 fue la que presentd la mayor concentracion; lo que caracteriza a
estos tres sitios lagunares es un sedimento con un porcentaje alto de arenas, este
comportamiento es poco comun, debido a que se esperaria que las concentraciones
mas elevadas de ftalatos se encontraran en particulas mas finas como los lodos, 0
bien que no hubiera una correlacién (Arfaeinia et al., 2019; Lin et al., 2022); sin
embargo, Kang et al. (2015) obtuvieron una correlacion similar a la de este estudio,
en donde los sedimentos provenientes del lago Chaohu en China tuvieron una
correlacion significativa con las muestras que presentaron un mayor porcentaje de
arenas (valores > 0.38 evaluados a un valor de significancia de 0.01), el motivo de
esta observacion no esta bien esclarecida por lo que seria relevante estudiar las
caracteristicas sedimentarias que presenta la laguna de Sontecomapan, asi como,
determinar otros parametros como puede ser el contenido de acido humico, el cual
esta relacionado con la cantidad de materia organica, y a su vez es un factor que
afecta la adsorcién de contaminantes hidrofébicos; en este aspecto, Xu et al. (2021)
mencionan que al aumentar la materia organica se beneficia el proceso de
adsorcién y también reportan que la materia organica puede inhibir este proceso en
farmacos y productos de cuidado personal cuando se incrementa la concentracion

de acido humico.

8.2.4 Compararaciéon de trabajos realizados en sedimentos para determinar

la presencia de ftalatos.

Para tener un punto de comparacion, la Tabla 23 recopila los datos obtenidos en
este estudio junto con otros ensayos que estudiaron la presencia de ftalatos en

sedimentos.
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Tabla 23. Recopilaciéon de resultados obtenidos de ftalatos en sedimentos en concentraciones de ug/g de

diversos autores.

FTALATO DMF DEF DiBF DBF DMPF DPF DHF BBF DcHF DEHF DnOF DNF

CONC.

. 0.044 0.06 0.026 0.098 0.012 3.2 0.012 0.12 3.7 73.9 0.054 0.041
MAX
CONC.

MiN 0.039 0.046 0.020 0.032 0.010 1.2 0.0093 0.033 0.059 56.6 0.023 0.023

Referencia: Este estudio laguna de Sontecomapan, Veracruz, México
CONC.
i 0.0064 0.0041 0.043 0.53 N.R. 0.012 0.028 nd. 0.012 83 n.d. N.R.
MAX
CONC.
. n.d. n.d. n.d. n.d. N.R. n.d. n.d. n.d. nd. 0.0036 n.d. N.R.
MIN.
Referencia: Lee et al. (2019), Lago Asan, Corea

CONC.

i N.R. N.R. N.R. 19.02 N.R. NR. NR. N.R. N.R. 4312 N.R. N.R.
MAX
CONC.

MiN N.R. N.R. N.R. 0.12 N.R. N.R. N.R. N.R. NR. 0.25 N.R. N.R.

Referencia: Hassanzadeh et al. (2014) Humedal de Anzali, Iran

CONC.

MAX 21.702 concentracion total tomando en cuenta al DMF, DEF, DBF, BBF, DEHF y DnOF
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©

CONC.
MiN 3.565 concentracion total tomando en cuenta al DMF, DEF, DBF, BBF, DEHF y DnOF
Referencia: Borges et al. (2019), Canal urbano Ria, Campeche, México
CONC.
) N.R. 0.142 0.394 0.0824 N.R. N.R. NR. 0.0425 N.R. 524 N.R. N.R.
MAX
CONC.
MiN N.R. 0.0644 0.152 0.0423 N.R. N.R. N.R. n.d. N.R. 415 N.R. N.R.
Referencia: Jebara et al. (2021), Mahdia, Tunez
CONC.
i 0.014 0.0337 0.0695 0.259 N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. 21.599 N.R. N.R.
MAX
CONC.
MIN n.d. 0.0093 0.0219 0.0373 N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. 0572 N.R. N.R.
Referencia: Chen et al. (2017), Puerto de Kaohsiung, Taiwan
CONC.
MAX 1.267 0.071 0.702 0.799 N.R. N.R. N.R. N.R. 0.021 1573 N.R. 0.748
CONC.
MiN 0.0016 0.0025 0.124 0.0073 N.R. N.R. N.R. N.R. nd. 0296 N.R. 0.0011

Referencia: Hu et al. (2020), Bahias de Hangzhou, Taizhpu y Wenzhpu, China

N.R. No Reportado, n.d. no detectado
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Teniendo en consideracion los resultados de la tabla anterior, se puede observar
que el ftalato que estuvo presente en una concentracion mayor para todos los
estudios es el DEHF, lo que significa que este contaminante debe ser de prioridad
en estudios posteriores dada su alta concentracion y presencia. De los resultados
mostrados, una comparacion directa recae en los primeros cuatro ensayos,
incluyendo esta tesis, Lee et al. (2019) investigaron la presencia de 10 de los 12
analitos de interés en el Lago Asan en Corea, y comparando con esta tesis, en este
trabajo se determiné la presencia de 8 de 10 ftalatos a una concentracion mayor
gue la de Lee y colaboradores (2019). El tercer estudio realizado por Hassanzadeh
et al. reportado en (2014), se llevé a cabo en una zona catalogada como sitio
Ramsar (Humedal de Anzali, Irdn) al igual que la de interés en este trabajo; en ella,
estos autores solamente reportaron concentraciones para DBF y DEHF, en el caso
del primer ftalato la concentracién reportada por estos investigadores fue mayor
para el nivel maximo que la encontrada en el presente trabajo, que a su vez fue la
quinta concentracion mas elevada entre los 12 ftalatos estudiados, mientras que la
concentracion del DEHF para esta investigacion fue mayor que el valor reportado
por Hassanzadeh et al. (2014); finalmente, Borges et al. (2019) también realizaron
un estudio de sedimentos en México, en el Canal urbano Ria, Campeche, donde
encontraron la presencia de DMF, DEF, DBF, BBF, DEHF y DnOF los cuales
también fueron identificados en esta investigacion; otro aspecto que se contemplo
en este trabajo de tesis es que cinco de las ocho concentraciones mas elevadas
correspondieron a los ftalatos méas reportados (DMF, DEF, DBF, BBF y DEHF) lo
cual refleja la problemética existente con este grupo particular de contaminantes.

Un punto mas de comparacion que se pudo tener es con la legislacion que se
describe en el apartado 2.2.6; en esta seccion se mencion6 que la USEPA, la
agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos de Norteamérica, junto a paises
de la Union Europea y China consideran al DMF, DEF, DBF, BBF, DEHF y DnOF
como contaminantes prioritarios que deben estar en monitoreo principalmente en
contenedores que entren en contacto con alimentos, bebidas o bien en juguetes,

dispositivos médicos y productos de cuidado personal. Esa lista de ftalatos fue
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identificada en todas las estaciones de esta investigacion; por otra parte, en México
no se tiene una legislacion de estos compuestos en dichas matrices de consumo o
contacto humano y mucho menos en las ambientales; lo que si se tiene es la NOM-
010-STPS-2014 que establece limites maximos de exposicion en el ambiente
laboral, dicha norma incluye al DMF, DEF, DBF y DEHF como el Unico grupo de
ftalatos legislados siendo el limite de exposiciéon de 5 mg/m?3.

Los plasticos cambiaron el estilo de vida al hacerlo més practico, sin embargo, no
hay que dejar de lado la problematica que generan estos productos y las sustancias
gue los componen, en el caso particular de los contaminantes de interés en esta
tesis al ser ampliamente encontrados en una variedad de productos, principalmente
el DEHF, hace que la interaccion con ellos sea de forma facil y constante, de la
misma manera hace que su desecho después de usarlos llegue principalmente a
cuerpos de agua como canales, rios, arroyos, para terminar en sistemas lagunares
y al océano.

Al momento de ingresar en el ecosistema acuatico, los ftalatos interactian con
particulas suspendidas, fitoplancton, algas o animales marinos, en otras palabras,
con las propiedades que tienen este grupo de contaminantes como lo son una baja
solubilidad y un valor del coeficiente de distribucién octanol-agua (log Kow)
considerablemente elevado provocando que su relacién estrecha con el medio
ambiente sea con los compartimentos o matrices que compartan caracteristicas
hidrofébicas. Cuando ocurre la interaccion y absorcién de estos contaminantes con
y por parte de los organismos, los analitos ingresan directamente a la cadena trofica
y dado el constante aporte exégeno por parte de las poblaciones humanas,
industrias o campos de agricultura, hace que los contaminantes se bioacumulen en
el medio ambiente.

Como se ha mencionado, los ftalatos son catalogados como perturbadores
enddcrinos, que no solo se ha demostrado sus posibles afectaciones en los seres
humanos como son, diabetes, cancer en drganos reproductivos tanto femeninos

como masculinos, trastornos de glandulas como tiroides, suprarrenales, entre otros,
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sino también, en peces e invertebrados causando afectaciones en el metabolismo,
en el estrés oxidativo, asi como en el mecanismo inmunolégico.

Estos son algunos de los motivos los que hace que investigaciones como esta
tomen relevancia al sustentar con evidencia analitica una problematica que se esta
suscitando en todo el mundo y que mejor que partiendo del estudio sobre este tipo
de contaminantes en una zona protegida mexicana como lo es la laguna de
Sontecomapan en Veracruz que puede servir como una referencia de un sitio
natural el cual no tiene un gran impacto humano en comparacién con otros lugares
de nuestro pais y aun asi, la evidencia encontrada sefiala que los ftalatos tienen
presencia en esta zona costera veracruzana, por lo que, los datos que se obtuvieron
pueden servir para atender un problema que debe ser manejado antes de que
escale a niveles mayores provocando dafios mas graves al medio ambiente y a la

salud humana.
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o La metodologia implementada (UAE-SPE-GC-MS) permitié la identificacion
de los ftalatos: DMF, DEF, DiBF, DBF, DMPF, DHF, DPF, BBF, DcHF, DEHF,
DnOF y DNF en sedimentos de la laguna de Sontecomapan, Veracruz.

o Los extractos purificados de las muestras sirvieron para la caracterizacion y
obtencién de la proporcion estimada de los analitos de interés en los
sedimentos de la laguna de Sontecomapan, Veracruz.

o Se obtuvieron los primeros registros semi-cuantitativos de ftalatos en
sedimentos lagunares de Sontecomapan, Veracruz.

o La validacién parcial mostré una linealidad aceptable al obtener valores >
0.97 para todos los ftalatos, un elevado porcentaje de recobro (> 250 %) para
10 de los 12 analitos de interés, mientras que los limites de deteccidn
(0.0047-0.021 ug/g) y limites de cuantificacion (0.014-0.062 pg/g) permitieron
determinar a nivel traza (ug/g) de manera semi-cuantitativa la proporcién de
los ftalatos en sedimentos lagunares.

o Con base en los resultados obtenidos se demostro que el DEHF fue el
contaminante mas abundante, lo cual es congruente con otras
investigaciones, evidenciando la problemética de contaminacion por este
compuesto relacionado intrinsecamente con los plasticos.

o EI DEHF fue el ftalato con una mayor concentracion en todos los sedimentos
analizados al registrar valores estimados entre 19 y 6000 veces superiores
al resto de los ftalatos, convirtiéndolo en el compuesto més relevante para
futuras investigaciones.

o Con los datos aportados por este trabajo, se propuso al DMF como un
marcador geoquimico de la contaminacion provocada por los ftalatos.

o No se encontro relacion significativa entre la concentracion de los ftalatos y

el contenido de materia organica sedimentaria. Solamente se registrdO una
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correlacion incipiente con el sedimento de tipo arenoso, la cual debera tener
una continua investigacion para conocer la causa de este comportamiento.

Este trabajo contribuye con evidencia hacia la ubicuidad de los ftalatos, al ser
encontrados en los sedimentos lagunares de un sitio protegido, evidenciando
su gran capacidad de distribucibn ambiental por sus propiedades

fisicoquimicas, lo que representa un alto riesgo de exposicién ecosistémico.
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PERSPECTIVAS

Como propuestas para mejorar el estudio de los ftalatos en matrices ambientales y

basandose en los resultados obtenidos en este trabajo se propone lo siguiente:

©)

Investigar las fuentes principales de contaminacion por ftalatos en la laguna
de Sontecomapan, Veracruz.

Debido a que el DEHF present6 la mayor concentracion, se propone como
un experimento complementario monitorear especificamente la presencia de
este contaminante en otras matrices ambientales.

Implementar un estudio que tenga como objetivo estudiar la distribucion de
los ftalatos en diversos compartimentos (agua, aire y biota) dentro de la
misma &rea de estudio.

En el caso de que el sistema de calibracion sea adecuado, se propone
calcular el orden de dilucion que se debe realizar para que las
concentraciones de las muestras de interés estén dentro del intervalo de
medicion, esto en caso de que las mediciones superen el intervalo de
calibracion.

Implementar el método realizado con la incorporacién de un estandar interno.
Con la finalidad de estudiar la correlacién entre el tamafio de particula
sedimentaria y la concentracion de ftalatos, se propone plantear una serie de
experimentos que abarquen, la distribucibn de los contaminantes en
diferentes épocas del afio, implementar el método para determinar a los
analitos en diversas fracciones de sedimento, asi como investigar las
caracteristicas y otras propiedades fisicoquimicas de los sedimentos
lagunares como el contenido de &cido humico, que permitan una mayor
descripcion del ambiente sedimentario y de la posible interaccién con este

tipo de contaminantes.
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12. ANEXOS

12.1 Comparacioén entre curvas de calibracion

12.1.1 Curva de calibracién original
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12.1.2 Curva de calibracién ajustada a seis puntos
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Curva de calibracion ajustada para DHF Curva de calibracion ajustada para BBF
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12.1.3 Curva de calibracién logaritmica

Curva de calibracién para DMF Curva de calibracion logaritmica del DEF Curva de calibracién logaritmica del DiBF
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Curva de calibracion logaritmica del DHF Curva de calibracion logaritmica del BBF Curva de calibracion logaritmica del DcHF
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12.2 Regresion lineal

12.2.1 Curva de calibracion original

PARAMETRO
FTALATO
m b r R?
DMF 520775.4 -19678.4 0.996 0.992
DEF 339154.4 -15320.8 0.994 0.988
DiBF 243968.4 -13096.1 0.989 0.978
DBF 258046.0 -14588.4 0.987 0.974
DMPF 31204.8 -1606.1 0.991 0.983
DPF 37449.5 -2718.9 0.979 0.959
DHF 102279.3 -5663.3 0.989 0.979
BBF 43680.0 -3810.4 0.976 0.954
DcHF 31101.5 -2081.9 0.989 0.979
DEHF 71634.4 -4216.6 0.986 0.972
DnOF 67808.7 -4560.2 0.989 0.978
DNF 44590.4 -3251.4 0.988 0.975
(111 )
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12.2.2 Curva de calibracién ajustada a seis puntos
PARAMETRO
FTALATO - b : R?
DMF 521787.4 -16048.8 0.997 0.995
DEF 340012.9 -12345.9 0.996 0.993
DIiBF 244796.2 -10126.9 0.993 0.986
DBF 258995.3 -11557.3 0.992 0.984
DMPF 31294.2 -1224.7 0.994 0.989
DPF 37617.1 -2053.9 0.987 0.973
DHF 102599.9 -4453.8 0.993 0.986
BBF 43899.0 -2988.4 0.985 0.971
DcHF 31208.5 -1633.6 0.994 0.987
DEHF 71893.3 -3694.6 0.990 0.981
DnOF 68048.5 -3641.4 0.993 0.986
DNF 44766.1 -2556.8 0.993 0.986
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12.3 Coeficientes de correlacion para cada modificaciéon a la curva de

calibracion
CURVA DE CURVA DE, CURVA’DE
, CALIBRACION CALIBRACION CON
FTALATO CALIBRACION AJUSTADA A SEIS AJUSTE
ORIGINAL PUNTOS LOGARITMICO
DMF 0.996 0.997 0.998
DEF 0.994 0.996 0.997
DIBF 0.989 0.993 0.996
DBF 0.987 0.992 0.994
DMPF 0.991 0.994 0.998
DPF 0.979 0.987 0.997
DHF 0.989 0.993 0.998
BBF 0.976 0.985 0.997
DcHF 0.989 0.994 0.998
DEHF 0.986 0.990 0.996
DnOF 0.989 0.993 0.999
DNF 0.988 0.993 0.999
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12.4 Grafico de los residuales

12.4.1 Residuales para la curva de calibracién original
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12.4.3 Residuales para la curva de calibracién logaritmica
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12.5 Resultados experimentales
12.5.1 Respuesta experimental corregida
ESTACION DMF DEF DiBF DBF DMPF DPF DHF BBF DcHF DEHF DnOF DNF
ES.1 3112 11213 4376 25504 520 122230 989 6002 18786 474932951 23318 12683
E.S.2 1170 7314 2943 34522 20.6 191796 281 12636 751366 504509728 13126 12955
E.S.3 1074 6491 3162 22985 140 160983 101 14667 671888 459816203 8739 11380
ES. 4 573 5115 523 12811 6.3 148094 229 13710 624368 440431593 8271 10425
E.S.5 1716 9800 4295 31239 1022 299984 1630 27588 1268803 559749339 25340 17364
E.S.6 1005 6206 1197 20710 N.D. 258286 n.d. 23724 1131105 519241547 10351 14390
ES. 7 1864 10276 4297 68527 N.D. 335316 129 32747 1316362 574889744 22151 15460
E.S.8 1439 7225 2794 45140 N.D. 183389 n.d. 15604 618371 451137479 10783 8565
E.S.9 1498 7926 1413 30711 N.D. 220508 n.d. 6562 763303 483155248 9085 12113
E.S. 10 2817 11561 3754 47280 15.2 302613 290 29905 1163037 546956551 22073 14063
E.S. 11 1320 7646 2189 34100 N.D. 213447 n.d. 20448 790927 466638491 14705 10296
N.D. No Determinado, n.d. no detectado (<0.0095 ug/g)
( ]
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12.5.2 Concentracion experimental (ug/g)

ESTACION DMF DEF DiBF DBF DMPF DPF DHF BBF DcHF DEHF DnOF DNF

ES. 1 0.044 0.0/8 0.072 0.15 0.068 3.3 0.065 0.23 0.67 6630 0.41 0.36

E.S.2 0.040 0.067 0.066 0.19 0.052 5.2 0.058 0.38 242 7043 0.26 0.36
E.S.3 0.039 0.064 0.067 0.15 0.056 4.4 0.056 042 21.7 6419 0.20 0.33
ES. 4 0.039 0.060 0.056 0.11 0.052 4.0 0.058 040 20.1 6148 0.19 0.31
E.S.5 0.041 0.074 0.071 0.18 0.084 8.1 0.071 0.72 409 7814 044 0.46
E.S.6 0.040 0.063 0.059 0.14 ND. 70 nd. 063 364 7249 0.22 040
ES. 7 0.041 0.075 0.071 0.32 N.D. 9.0 0.057 084 424 8025 0.39 0.42
E.S.8 0.041 0.067 0.065 0.23 N.D. 50 nd. 044 199 6298 0.23 0.27
E.S.9 0.041 0.069 0.060 0.18 N.D. 6.0 nd. 024 246 6745 020 0.35

E.S. 10 0.043 0.079 0.069 0.24 0.052 8.1 0.058 0.77 375 7635 0.39 0.39

E.S. 11 0.040 0.068 0.063 0.19 N.D. 58 nd. 056 255 6514 0.28 0.30

N.D. No Determinado, n.d. no detectado (<0.0095 ug/g)
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12.6 Pruebas de contraste

12.6.1 Contraste de Dixon

Para esta prueba se evalud la posible anomalia del quinto nivel asociado a la
concentracion de 4 ug/mL para cada réplica de la curva original (siete puntos), a un
valor de a = 0.05, en donde el valor critico de Q es 0.507.

Q CALCULADA

FTALATO
CURVA'1 CURVA 2 CURVA 3
DMF 0.185 0.178 0.180
DEF 0.174 0.167 0.168
DIiBF 0.150 0.145 0.147
DBF 0.147 0.141 0.143
DMPF 0.159 0.156 0.161
DPF 0.128 0.126 0.126
DHF 0.152 0.152 0.153
BBF 0.120 0.124 0.128
DcHF 0.162 0.150 0.165
DEHF 0.143 0.147 0.141
DnOF 0.148 0.154 0.157
DNF 0.142 0.146 0.156

——
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12.6.2 Contraste de Grubbs

Para esta prueba se evalu6 la posible anomalia del quinto nivel asociado a la
concentracion de 4 pg/mL para cada réplica de la curva original (siete puntos), a un
valor de a = 0.05, en donde el valor critico de G es 1.94.

G CALCULADA

FTALATO
CURVA 1 CURVA 2 CURVA 3
DMF 0.027 0.037 0.037
DEF 0.062 0.073 0.073
DiBF 0.115 0.123 0.124
DBF 0.128 0.142 0.143
DMPF 0.088 0.090 0.090
DPF 0.179 0.183 0.190
DHF 0.099 0.108 0.108
BBF 0.221 0.215 0.211
DcHF 0.126 0.131 0.114
DEHF 0.125 0.136 0.140
DnOF 0.136 0.131 0.121
DNF 0.166 0.159 0.135

——

121

'



&

ANEXOS

12.7 Prueba de Levene

FTALATO p-valor
DMF 0.787
DEF 0.397
DiBF 0.571
DBF 0.102
DMPF 0.158
DPF 0.122
DHF 0.424
BBF 0.401
DcHF 0.159
DEHF 0.301
DnOF 0.722
DNF 0.429
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