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Resumen 
6 

Los ftalatos se emplean como aditivos en la manufactura de plasticos, pinturas y 

cosmeticos para incrementar su flexibilidad, transparencia y durabilidad. En la 

ultima decade el consumo de agua embotellada ha aumentado y Mexico 

constituye el primer consumidos a nivel global. El objetivo de este trabajo fue 

evaluar Ia migraciOn de los esteres de ftalatos del envase plastic° de agua a 

diferentes temperaturas y estudiar tres marcas de mayor distribuci6n y una de 

menor consumo en relacidin con Ia presencia de ftalatos 

Se detectaron cuatro compuestos de esteres de ftalatos en el agua de los envases 

plasticos donde se estudi6 la migraciOn a diferentes temperaturas. El ftatato de 

bis(2etilhexilo) (FDEH) present° Ia mayor incidencia en un 94.4%, mientras el 

ftalato de dibutilo (FDB) y el ftalato de benzilbutilo (FBB) mostraron un 50% cada 

uno. El FDEH present° la mayor concentraci6n oscilando entre 86-630 pg L-1, 

superando al resto de los analitos entre los tres tratamientos. Se observo un 

incremento ascendente en el tiempo con coeficiente de correlacion superior a 0.6, 

• en todos los tratamientos se alcanzO el mayor valor de concentracion a los 67 y 70 

dies. En relaciOn al agua destilada en envase plastic° se encontro que el FBB 

(5.5%) tiene menor incidencia y el ftalato de diisononilo (FDIIN) solo aparece en 

los tratamiento de 23 y 35°C con un porcentaje de 8 y 5.5% respectivamente. 

FDEH se encuentra en el 100% de todas las muestras y la concentraciOn mas alta. 

Los resultados tanto en el agua embotellada como de agua destilada confimnan Ia 

migraciOn de ftalatos desde el plastic° hacia el agua. 

• 
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M 
En las cuatro marcas de agua embotellada se identificaron FDB, FBB y FDEH con 

una frecuencia de 54, 25 y 96% respectivamente. En la marca 1 dos muestras 

sobrepasan el valor permitido para el FDEH (0.05 mg/kg/dia), mientras el FDB y 

FBB se encuentran por debajo de valor establecido por la Union Europea (U.E.). 

Los resultados encontrados alertan a las agencias reguladoras de Mexico acerca 

de la presencia de ftalatos en agua, considerado como uno de los contaminantes 

emergentes en el ultimo lustro debido a su relacion directa con disruptores 

endocrinos donde afectan funciones biologicas en animales y seres humanos. 

Palabras Clave: Ftalatos, Temperatura, Migracion, Agua embotellada 
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Abstract 

Phthalates are used as additives in the manufacture of plastics, paints and 

cosmetics to increase their flexibility, transparency and durability. In the last 

decade the consumption of bottled water has increased and Mexico is globally the 

first consumer. The objective of this study was to evaluate the migration of 

phthalate esters plastic container of water at different temperatures and study three 

brands most widely distributed and lower consumption in relation to the presence 

of phthalates. 

Four compounds of phthalate esters were detected in water from plastic containers 

where migration was studied at different temperatures. The di(2-ethylhexyl) 

phthalate (DEHP) had the highest incidence by 94.4%, while dibutyl phthalate 

(DBP) and butyl benzyl phthalate (BBP) showed 50% each. The DEHP had the 

highest concentration ranging from 86-630 µg L-1, outperforming the rest of the 

analytes between the three treatments. An upward increase was observed in time 

with coefficient greater than 0.6 correlations in all treatments the highest 

• concentration value at 67 and 70 days was achieved. Regarding the plastic 

container in distilled water it was found that the BBP (5.5%) and a lower incidence 

diisononyl phthalate (DIINP) appears only on treatment of 23 and 35 ° C with a 

ratio of 8 and 5.5% respectively. DEHP is 100% in all samples and the highest 

concentration. 

The results in both bottled water and distilled water confirm the migration of 

phthalates from plastic to water. 

• 
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• 
The four brands of bottled water were identified DBP, BBP and DEHP with a 

frequency of 54, 25 and 96% respectively. In brand 1 two samples exceeded the 

permissible value for DEHP (0.05 mg / kg / day), while the DBP and BBP are below 

the value set by the European Union (E. U.). 

The results alert Mexico regulatory agencies about the presence of phthalates in 

water, considered one of the emerging contaminants in the last five years because 

of its direct relationship to endocrine disruptors which affect biological functions in 

animals and humans. 

Keywords: Phthalates, Temperature, Migration, Bottled water 
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• 1. Introduccion 

El consumo de agua embotellada a nivel global ha incrementado de forma 

considerable no solo en cantidad sino en variedad de formas comerciales. Asia, 

Europa y America del Norte son los mayores consumidores de agua embotellada 

con el 31, 28,2 y 23,7% respectivamente del consumo total (EFBW, 2016). El 

promedio per capita de consumo de agua embotellada a nivel global oscil6 desde 

4.6 L hasta 234, donde Mexico es el principal consumidor con un promedio de 234 

L per capita, seguido de Italia y los Emiratos Arabes con 186 y 153,5 L 

respectivamente. (Morales, 2012). 

La inocuidad alimentaria es un problema que hoy en dia ha retomado vigencia, 

debido a la presencia de sustancias quimicas en los alimentos destinados al 

consumo al humano, lo que hace que este tema sea cada vez mas importante. 

Para realizar un estudio de inocuidad alimentaria completo es necesario abarcar 

todo el proceso desde la producciOn primaria hasta el procesamiento y el consumo 

(C6digo Alimentario, 2008). 

El proceso de envasado es importante ya que todo material que se encuentre en 

contacto con los alimentos debe estar elaborado de conformidad con las buenas 

practices de fabricaci6n y de acuerdo a lo establecido en la normatividad. En 

ningOn caso los envases podran transferir sus componentes a los alimentos en 

cantidades que pudieran representar un peligro para la salud humana, provocar 

una modificaciOn inaceptable de la composiciOn de los alimentos o una alteracion 

de las caracteristicas sensoriales de los alimentos (UE, 2004). Se ha visto en los 
• 
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ultimos arias que en esta etapa del proceso es donde se encuentra mayor 

incidencia en la contaminacion de los alimentos. Por lo anterior el objetivo del 

presente estudio fue evaluar la migraciOn y contenido del numero de ftalatos 

presente en muestras de agua embotellada que se comercializa en el sur de la 

Ciudad de Mexico. 

2. Marco teorico y marco de referencia 

2.1. Envasado 

El envase es el contenedor que este en contacto directo con el producto, en este 

caso los alimentos, identificandose diferentes tipos de envase de acuerdo a su 

funciOn, como se exponen a continuacion: 

Envase primario: Se encuentra en contacto directo con el producto, generalmente 

permanece en el hasta su consumo. Su principal funciOn es mantener las 

caracteristicas del producto protegiendolo de contaminantes ambientates, asi 

como de microorganismos pat6genos potenciales transmisores de enfermedades 

a traves de los alimentos y finalmente brindar informacion sobre el producto. 

Envase secundario: Este contiene a los envases primarios y los accesorios de 

embalaje como separadores u otros que sirven para proteger al envase primario. 

En algunos casos este sirve para exhibir al producto y se desecha una vez que se 

adquiere, tambien proporciona informaciOn y hace mas facil su almacenaje 

protegiendo a los envases primarios. 

t 
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Envase terciario: este ultimo envase contiene tanto a envases primarios como 

secundarios. Se utilize para agrupar, manipular, almacenar y trasladar los 

productos (Mathon, 2012). 

• 

• 

• 

Generalmente los materiales que se encuentran en contacto directo con los 

alimentos se les conoce como envase y mientras que a los envases secundarios y 

terciarios se les denomina como embalaje ya que estos contienen a los envases 

primarios o contienen alimentos que no necesitan ser envasados como frutas. 

El envasado de alimentos es una actividad que se ha venido desarrollando desde 

los anos 20's, ya que la demanda de alimentos aumenta constantemente debido 

al crecimiento de la poblacidn a nivel global. De este modo la especie humana 

tiene cada vez mas la necesidad de desarrollar nuevos materiales para la 

conservacion de los alimentos. En el cuadro 1 se presentan los materiales 

utilizados para el envasado de alimentos de forma cronolOgica con sus ventajas y 

desventajas (Mathon, 2012). 

Cuadro 1. Principales materiales utilizados para el envasado de alimentos. 

MATERIAL VENTAJAS DESVENTAJAS 

Fibras 

naturales 

Degradables 

No contaminan a los alimentos 

Facil adquisicion 

No 	son 	hermeticos 	(facil 

contaminaciOn 	por 	agentes 

externos) 

Permeables a aromas y liquidos 

Papel 	y 

carton** 

Reciclables, degradables y ligeros 

Versatilidad 	de 	formas 	y 

Algunos 	pueden 	ser 	fragiles 	y 

romperse 

3 
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dimensiones 

Fad impresi6n y decoraciOn 

Econ6micos 

Permeables ante gases, aromas y 

liquidos 

Madera** Renovable, reciclable y degradable 

Alta resistencia 

Versatilidad de formas 

Opaco para productos que no se 

deben exponer a la luz 

Bajo costo para su fabricaciOn 

Ocupa espacio cuando este vacio 

Uso 	limitado 	para 	muchos 

alimentos 

Permeable (ingreso de aromas y 

liquidos) 

Envasado manual, no se cuenta 

con maquinaria 

Vidrio* Reciclable, diversidad de colores y 

algunos retornables 

Impermeable y hermetic° 

Versatilidad de formas 

No altera sabor ni aroma 

Transparente, 	permite 	ver 	el 

producto 

Costoso 

Ocupa espacio y el pesado cuando 

este vacio 

Puede romperse en cualquier parte 

del proceso y generar darios 

Metal* 

(hojalata 	y 

aluminio) 

Reciclable, degradable y ligeros 

Hermeticidad y maleabilidad 

Impermeable a la luz 

Conductividad termica 

Ocupa lugar cuando este vacio 

Puede oxidarse 

Problemas 	por 	olores 	si 	no 	se 

limpia bien 

Puede 	alterar 	el 	sabor 	de 	su 

contenido 

Plastico* Reciclable 

EconOmico 

Puede ocupar espacio cuando el 

envase es rigido 

4 



6 
Ligero, irrompible y flexible Algunos 	son 	permeables 	a los 

Versatilidad de formas gases, aromas y vapor de agua 

Unicamente como envase; Puede usarse como envase y embalaje (Mathon, 2012) 

Como anteriormente se mencion6 el envasado cumple con diversas funciones, 

como son guardar, proteger, conservar, identificar y dosificar el producto; tambien 

facilita su manejo y en terminos de comercializaciOn se ha vuelto de suma 

importancia ya que la mercadotecnia aprovecha cuestiones de innovacion de 

imagen para incrementar sus yentas. Adernas Ia creaci6n del envase facilita Ia 

amplia distribucion de los productos (Mathon, 2012). 

2.2. Sustancias que migran del envase a los alimentos 

Los material utilizado como envase y que entre en contacto con el alimento debe 

de fabricarse de acuerdo a las buenas practicas de manufactura para que en las 

condiciones normales o previsibles de empleo no produzca migraci6n a los 

alimentos. Dentro de los componentes que pueden migrar del envase al alimento, 

se encuentran sustancias como: colorantes, adhesivos, bifenilos policlorados, 

metales, aditivos, plastificantes, resinas, estano, revestimientos internos, barnices, 

agentes de retencion y dispersantes, antiespumantes, antimicrobianos, 

estabilizantes, blanqueadores, solventes, mejoradores de superficie, 

conservadores, agentes de flotaciOn, drenaje, de encolado interno, encolado 

superficial (C6digo Alimentario Argentino, 2013). 

El caso especifico de los envases de plastic°, las sustancias mas comunes que 

pueden migrar al alimento son: 

5 



1. Metales: Estos pueden haberse incorporado en el momento en que el 
• 

plastic° se encontraba en su forma liquida. 

2. Colorantes: Los cuales se utilizan para darle una presentaciOn especifica al 

envase. 

3. Aditivos: Sustancias como monOmeros, catalizadores u otros que dan 

propiedades al plastic° de durabilidad y resistencia, soporte al calor, etc. 

4. Dioxinas: Estas sustancias se liberan durante la elaboracion de diversos 

materiales plasticos provenientes del cloruro de polivinilo (PVC, por sus 

siglas en ingles), las cuales tambien pueden liberarse durante el tiempo que 

estos materiales se encuentren en contacto con los alimentos. 

5. Plastificantes: Algunas de estas sustancias son bisfenoles, alquifenoles y 

ftalatos, el uso general de ellas es para darle una mayor elasticidad, 

flexibilidad y resistencia al plastic° debido a su fragilidad y en algunos casos 

resistencia al fuego (Lorenzo, 2010). 

2.3. Ftalatos 

Por lo antes mencionado el uso del plastic° es muy comOn debido a su practicidad 

y economia, sin embargo a estos materiales se les debe aplicar diversos aditivos 

para que tomen las caracteristicas necesarias. Los plastificantes son los mas 

comOnmente utilizados, ya que estos le dan flexibilidad necesaria asi como el 

rendimiento economic°. Dentro del grupo de plastificantes se encuentran los 

ftalatos, los cuales son los mas utilizados ya que del 100% de plastificantes 

utilizado a nivel mundial, el 93% son ftalatos, dejando el otro 7% a esteres o 

• poliesteres basados en adipatos, acid° fosfOrico, sebatico, etc. A estos 
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plastificantes se les llama primarios ya que son las sustancias que se encuentran 

en mayor cantidad dentro de una formulacion de polimeros (Plastivida, 2007; 

Morales Mendez, 2010). 

• 

Los ftalatos son esteres aromaticos derivados de acid° ftalico o acid° tereftalico 

sintetizados por condensaciOn de los alcoholes C4 a C9, tambien se usan en 

menor cantidad alquil trimetilatos, triaril fosfatos o alquil diesteres de acidos 

organicos. La estructura quimica general de un ftalato (figura 1), esta compuesta 

por acid° bencenodicarboxilico y pares de esteres (Bustamante-Montes et al., 

2001; Mendoza Cantu, 2004; Garcia Garcia, 2006; Plastivida, 2007; Romano 

Mozo, 2012). 

0 

C-0- R 

C 0-R 

0 

Figura 1. Estructura general de los ftalatos 

Los ftalatos se sintetizaron por primers vez en 1920, sin embargo hasta la decada 

de 1950 comenz6 su yenta a gran escala con la aparici6n del PVC, para aumentar 

su flexibilidad y suavidad (Mendoza Cantu, 2004). Existen mss de 30 tipos de 
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ftalatos, sin embargo los mas utilizados son: ftalato de di(etilhexilo) (FDEH o EDO), 

ftalato de diisononilo (FDIIN), ftalato de diisodecilo (FDID), ftalato de benzilbutilo 

(FBB) y ftalato de dibutilo (FDB) (Cano Serrano et al., 2008. Plastivida, 2007). La 

concentraci6n de estos plastificantes en una matriz varia de 1 hasta el 80% del 

peso total de producto. De las cuales el FDEH (figura 2) es el mas usado en la 

industria europea por ser de bajo costo, seguidos por los otros cuatro antes 

mencionados (Bustamante-Montes et a/., 2001; Garcia Garcia, 2006; NTP, 2011; 

Plastivida, 2007). 

H2 	H2 	H2 

o
,..,,,C,CH 
	C 
-C 	,C,,, 

CH3  
1 	I 	H2 

C 2H C,,,,  

0 	CH3  

(:) 	CH3  
C H2C 
I 	I 	H2 

(:) ,,CH ,,C„,  ,CH3  
C 	C 	C 
H2 	H2 	H2 

Figura 2. Estructura del FDEH 

2.3.1. Caracteristicas fisicas y quimicas de los ftalatos 

Generalmente estos plastificantes tiene una apariencia liquida, aceitosa, incolora y 

un ligero olor dulce, de naturaleza lipofilica por consiguiente son altamente 

solubles en solventes organicos, aceites y otros compuestos (alcohol, acetona, 

• 
	titer, benceno, cetonas, esteres, hidrocarburos aromaticos, solventes alifaticos y 
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grasas), con baja volatilidad, sin embargo son absorbidos por materia organica y 

superficies solidas en ambientes acuaticos (Autian, 1973). En general los ftalatos 

se pueden dividir en dos grupos: 

Los de bajo peso molecular: Contienen 8 o menos atomos carbono, en este grupo 

se encuentran los ftalatos de mayor uso. 

Los de elevado peso molecular: Contienen mas de 9 atomos de carbono 

Sin embargo las caracteristicas especificas de estos compuestos dependen de las 

et 
ramificaciones laterales que presenten (Bustamante-Montes et al., 2001; Laborda 

y Recalde, 2005; Plastivida, 2007). En el cuadro 2 se puede observar las 

caracteristicas de algunos ftalatos. 

Cuadro 2. Propiedades fisicas y quimicas de cinco ftalatos 

Ftalato 

Caracteristicas 

Ftalato de 

dietilo 

(FDE) 

Ftalato de 

dibutilo 

(FDB) 

Ftalato de 

benzilbutilo 

(FBB) 

Ftalato de 

dioctilo 

(FDO o 

FDEH) 

Ftalato de 

diisononilo 

(FDIIN) 

Peso molecular 

g mol 
222.24 278.34 312.36 390.6 418.61 

Punto de 

fusiOnicongelaciOn -3 -35 <-34.99 -55 o —50 -50 

°C 

Punto de ebulliciOn 

°C 
298-299 340 370 230-233 244-252 

0.984 a 20 
Densidad relativa 1.12 a 25 1.043 a 0.970-0.983 

g cm3  °C 25°C 
1.1a 25°C °C 

a 20°C 
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Coeficiente de 

reparto (Log Pow) 

n-octanol/agua 

2.2 a 41 °C 4.72 a 20°C 4.91 a 20°C 7.5 a 20°C 8.8 a 20°C 

Solubilidad en 

agua 

g L-1  

0.932 a 20 

°C 

0.0114a 

25°C 

0.00269a 

25 °C 

3 pg L a 

20°C 

0.6 pg L a 

20°C 

Viscosidad 

mm2  s a 20 °C 
11.53 18.8 ND ND ND 

ND: No Disponible (Sigma aldrich, 2015) 

Aunque estas sustancias poseen baja volatilidad, aquellos compuestos que son de 

cadena ramificada son mas volatiles que los is6meros de cadena recta (Autian, 

1973). 

2.3.2. Exposicion a ftalatos 

Como ya se menciono anteriormente, una de las principales aplicaciones de los 

ftalatos es como plastificante, aunque tambien se pueden encontrar en 

plaguicidas, sistemas de filtracion de aire, repelentes de insectos, perfumes, 

cosmeticos, cremas, jabones, detergentes, tintas, aceites lubricantes, manufactura 

de papel, adhesivos, materias para construcciOn, entre otras. Dentro de la 

industria de la plastificacion los podemos encontrar en materiales como: cables, 

tubos, productos revestidos, revestimiento de casa y carros, aditivos para caucho, 

latex, de aceites, materiales escolares, materiales para construcciOn, juguetes, 

materiales medicos, etc. (Ortega et al., 2002; NTP, 2011). 

Al encontrarse estas sustancias en diferentes materiales de use cotidiano para el 

humano, se genera una exposici6n constantemente a estos compuestos. Las 
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principales fuentes de exposiciOn son: inhalaciOn, dermica, procedimientos 

medicos e ingestion (NTP, 2011). 

La exposici6n por inhalaci6n es catalogada por la Agencia de Proteccion 

Ambiental de la Estados Unidos (U.S.EPA, por sus sigla en ingles) con potencial 

bajo, ubicandolo en el tercer lugar de exposiciOn y se da debido a que estos 

analitos se desprenden de los materiales y productos que se utilizan normalmente 

en el hogar, asi como tambien desechos que los contengan y despues son 

arrojados al ambiente. Por otro lado, la exposiciOn dermica es de potencial medio, 

es decir, que es la segunda forma de mayor exposici6n, y la cual se da por el 

contacto con productos que lo contienen (U.S.EPA, 2007; NTP, 2011). 

Mientras que la exposici6n por procedimientos medicos e ingesta son los 

catalogados como potencialmente altos, ya que se ha reportado que los 

procedimientos medicos a los que se somete el humano, como transfusiones, 

alimentaciOn nasogastrica, use de mascarillas entre otros, los pacientes presentan 

niveles de ftalatos altos, por ejemplo, en transfusiones de recambio neonatal 

fueron de 22.6 mg/kg de peso corporal y de 8.5 mg/kg para transfusiOn en 

pacientes adultos con traumatismo (NTP, 2011). En cuanto a la ingesti6n de 

ftalatos, se realiza por medio de la migraciOn de estas sustancias a los alimentos 

provenientes de los materiales de empaque. Otro sector de la poblaciOn que esta 

expuesto a estas sustancias son los infantes a traves del use de juguetes, 

mamilas y chupones, entre otros. La ingesta y los procedimientos medicos son 

catalogados como fomias de exposiciOn potencialmente altos (U.S.EPA, 2007; 

Lowell Center, 2011). 
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Por medio de evidencia cientifica se sabe que estas sustancias son poco daninas 

al humano, ya que una vez que se encuentran en el organismo se metabolizan y 

se desechan rapidamente de 24 a 48 horas. Sin embargo, sus metabolitos son los 

que generan distintos datios al cuerpo. Debido a que los ftalatos son sustancias 

lipofilicas pueden acumularse en el tejido adiposo y posteriormente generar 

metabolitos, por medio de una hidrofisis en pulmon e intestinos, despues este 

metabolito primario es oxidado en una diversidad de productos polares que 

reaccionan con las sustancias del cuerpo y generando mayor clan° que los ftalatos 

de donde provienen (Bustamante-Montes et al., 2001; Cano Serrano et al., 2008; 

Svensson, et al., 2011). 

2.3.3. Migracion y factores para la migraci6n de ftalatos 

La migraciOn es la perdida del analito en general, de la matriz al medio en este 

caso del plastificante. Este proceso incluye tres pasos fisicos importantes (figura 

3): 

1. La difusiOn de los aditivos a la superficie. 

2. El transporte a traves de la interface. 

3. La perdida del aditivo desde la superficie hacia el medio circundante (Cordoba, 

2009). 
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Figura 3. Proceso de perdida del plastificante (Cordoba, 2009). 

En cuanto a los factores que influyen en la migraci6n de los ftalatos como primero 

se considera la saturaciOn de la matriz, ya que al agregar una mayor cantidad de 

ftalatos en el plastic° no todo el plastificante se polimeriza dejando asi moleculas 

sueltas y generando la perdida de estas. Otros factores son las caracteristicas 

fisicas, quimicas y biologicas del alimento, ya que aquellos que son grasos 

presentan una mayor capacidad de retener o fijar los ftalatos cuando estos se 

desprenden de la matriz, el pH, los diferentes conservadores que contienen los 

• alimentos son tambien de suma importancia para la fijacion de estos analitos en 

los alimentos. Factores como el tiempo de contacto con el alimento, el someter los 

productos a temperaturas altas, la luz, los rayos solares, la superficie de contacto 

y el tipo de material plastic° tambien son determinantes en la presencia de ftalatos 

en los alimentos (Bustamante-Montes et al., 2001; Xu et a/., 2010). 

Por otro lado las ramificaciones de las cadenas de cada uno de los ftalatos 

proveeran caracteristicas diferentes lo cual tambien sera un determinante en la 

S 
	migraciOn. Aquellos de cadena corta como ftalato de dibutilo (FDB) y ftalato de 
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diisobutilo (FDIB) provenientes de un alcohol de cuatro carbonos (C4) que suelen 

ser muy compatibles con el PVC por lo que en su mezcla se obtienen a bajas 

temperaturas de gelificaciOn y elevadas viscosidades, pero esta caracteristica los 

hace que sean mas volatiles causando la perdida de las propiedades del producto. 

En el caso del ftalato de di-etil hexilo (FDEH), ftalato de di-n-octilo (FDNO) 

provenientes de alcoholes C8 y el ftalato de diisononilo (FDIIN) (alcoholes C9) por 

ser de cadena larga son menos volatiles y mas estables en el plastic° (Garcia 

Garcia, 2006). 

Por Ultimo, el peso molecular tambien influye en el desprendimiento de estas 

sustancias de la matriz en la que se encuentran, ya que aquellos de peso 

molecular bajo, frecuentemente poseen una alts movilidad por lo que son capaces 

de migrar desde el material de empaque hacia el producto empacado (C6rdoba y 

Medina, 2009). 

Lo antes planteado genera un problema en la calidad de los productos empacados 

en envases de plastic°, ya que los alimentos presentan cambios sensoriales (olor 

y/o sabor) o toxicidad debido a su ingesti6n (Cordoba y Medina, 2009). 

2.3.4. Antecedentes de la presencia de ftalatos en alimentos 

Los estudios sobre la presencia de ftalatos en alimentos se han realizado desde 

los arios 80's, analizando la migraciOn de los componentes del tereftalato de 

polietileno (PET); posteriormente otros investigadores analizaron la migraciOn de 

estas sustancias, tratando de identificar fuentes de contaminacion en las bebidas 
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embotelladas (Ashby, 1988; Castle et al., 1989; Cao, 2008; Castro-Gonzalez et al., 

2011). 

Otros trabajos como los realizados por Mortensen, y colaboradores (2005) 

determinaron la presencia de seis ftalatos en muestras de leche humana, leche de 

vaca envasada (organica y convencional) y formulas infantiles, los resultados 

demuestran una mayor incidencia de ftalatos en la leche humana debido a que en 

estas muestras se encontraron los seis mon6meros analizados (ftalato de 

monmetilo (FmM), ftalato de monoetilo (FmE), ftalato de mono-nbutilo (FmB), 

ftalato de monobenzilo (FmBz), ftalato de mono(2-etil hexilo) (FmEH) y ftalato de 

monoisononilo (FmN)). Sin embargo los monoesteres de mayor concentraciOn 

fueron FmN, FmDEH y FmBz (101, 9.5 y 3.5 pg L-1  respectivamente), mientras 

que en la leche envasada y las formulas infantiles Unicamente se detectO FmB y 

FmDEH. En general se obtuvo una mayor presencia y concentracion de ftalatos en 

leche humana que en leche envasada y fOrmulas infantiles, esto debido a que la 

especie humana se encuentra mas expuesto a Ia presencia de ftalatos por los 

flo 

	

	diversos alimentos envasados que consume y por productos de use cotidiano que 

tambien estan empacados en envases plasticos ademas de contenerlos como 

aditivos. 

En un estudio hecho por Xu y colaboradores (2010) se demostr6 el efecto que 

tiene la temperatura y el tiempo de contacto entre el envase y el tipo de matriz 

(aceite de cocina y agua mineral), sobre Ia migracion de ocho ftalatos (FDM, FDE, 

FBB, FDB, FDEH, FDNO, FDIIN y FDID), los resultados obtenidos indican que el 

aceite de cocina presenta una mayor concentraci6n de los ftalatos debido a que 
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son sustancias lipofilicas (Fig. 4), asimismo la concentraci6n de estos analitos va 

en incremento al paso de los dias y al incremento de la temperatura (Xu et al., 

2010). 

Figura 4. Migracion de ftalatos: 1) MigraciOn de ftalato de dibutilo con tres temperaturas en aceite 

de cocina (A) y agua mineral (B). 2) Aumento de la concentracion de ftalatos a 20°C durante dos 

meses en aceite de cocina(A) y agua mineral (B). 

Otros estudios nnas se han realizado en diversos productos alimenticios por 

ejemplo: hortalizas, derivados de productos lacteos, frutas, granos, aceites 

• vegetates, condimentos y productos carnicos con la finalidad de observar la 

migracion de estos compuestos (Gonzalez-Castro et al., 2011; Cacho et a/., 2012; 

Schecter et al., 2013; Jia et al., 2014). En algunos casos ademas de hacer la 

determinacion en alimentos tambien se realizo un analisis a los empaques 

plasticos. 

t 
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2.4. Importancia del agua 

Aunque el agua no se considera como un alimento, ya que por definici6n un 

alimento es toda aquella sustancia elaborada, semielaborada o sin procesar y por 

sus caracteristicas, aplicaciones, componentes, preparaci6n y estado de 

conservacion, es susceptible a ser consumida por los humanos y aportar 

nutrimentos. Sin embargo, el agua es una sustancia vital que interviene en todas 

las funciones fisiolOgicas de los seres vivos como reacciones bioquimicas, 

disoluciOn y transporte de sustancias para la alinnentaciOn celular y en la 

eliminaciOn de sustancias toxicas (Codigo Alimentario, 2006; FAO 1996a; FAO, 

1997). 

Aunque el planets tierra este compuesto por el 70% de agua, solo el 2.5% es agua 

dulce y el 1% (200 000 Km3) es lo que este disponible para consumo humano y el 

mantenimiento de ecosistemas naturales. La disponibilidad de este recurso para 

2004 en Mexico fue en promedio de 4,547 m3, lo que nos coloca en el noveno 

lugar de a nivel internacional (Guerrero et al., 2009). Del volumen antes 

mencionado el 10% se destina al consumo, aunque este valor parece bajo, se 

encuentra por encima de la media mundial que es del 8% (CONAGUA, 2011). No 

todos los habitantes cuentan con agua potable (10 millones) y se preve que para 

el 2025 el 60% de la poblacion mundial carecera del liquido debido al crecimiento 

de la poblaciOn y excesivo consumo, segim datos de la ONU, difundidos en la 

celebracion del Dia Mundial del Agua 2007 (Howard, 2007). 

0 
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Lo anterior aunado a la percepciOn que tiene la poblacion sobre el agua potable, 

ha generado un incremento en el consumo de agua embotellada. Esta percepciOn 

en la poblaciOn que habita la Ciudad de Mexico se gener6 a partir del sismo de 

1985, debido al rompimiento de algunos ductos de agua potable que se mezclaron 

con aguas negras. Estas circunstancias coincidieron con el desarrollo de las 

empresas embotelladoras desembocando en el comienzo del consumo de agua 

embotellada a principio de los 90's (Abaroa, 2007; Moreno, 2014; Profeco, 2014). 

El consumo de agua embotellada ha ido incrementando a tal nivel que Mexico se 

ha posicionado en los primeros lugares a nivel mundial en tan solo 25 afios, este 

dato es impactante ya que anteriormente no se tenia la cultura del consumo de 

agua embotellada como si se tenia en paises como Italia y Francia (Moreno, 2014; 

Profeco, 2014). 

En 2004 el consumo de agua embotellada fue de 169 litros por persona al afio, 

ubicando en segundo lugar a Mexico en el continente americano (el primer lugar lo 

tenia Estados Unidos), para el 2013 cada habitante de Mexico consumi6 234 litros 

de agua embotellada al ano. Esta Ultima cifra coloca a Mexico en primer lugar a 

nivel mundial, seguido de Italia con 186 litros y por Ultimo de los Emiratos Arabes 

con 153.5 litros (Abaroa, 2007; Profeco, 2014). 

Otro factor que influy6 este incremento del consumo de agua embotellada fue la 

mercadotecnia ya que muchas marcas basaban su publicidad en cuestiones de 

belleza y figura esbelta, ademas de los beneficios ya conocidos. El use de botellas 

de plastico las hace mas ligeras y practicas, ademas que han salido a la yenta 
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presentaciones de agua con sabor, incoloras, sin endulzantes y presentaciones de 
1 

0.5, 1.0 y 1.5 litros incrementando las yentas de este producto (Abaroa, 2007; 

Morales, 2012; Profeco, 2014). 

Inicialmente los envases mas pequenos que estaban dirigidos a deportistas se 

volvieron para todo pUblico. Muy pronto el mercado del agua embotellada en 

pequerias cantidades conquisto diversos estratos sociales y lo mas corn& hoy es 

ver gente consumiendo agua embotellada (Morales, 2012, Euromonitor 

Internacional, 2015). 

La demanda de este producto durante el alio 2011 fue de 323.07 millones de litros 

en producto nacional, sin embargo se importaron 22.68 millones de litros de los 

cuales el 49% fue de Francia, el 37.4 % de Estados Unidos y el 8.9% de Italia. 

Esto genera una ganancia promedio de 10 millones de dOlares anuales, de la cual 

cerca del 82% corresponde a empresas de origen extranjero (Morales, 2012; 

Sanchez, 2012). 

• 2.5. Estudios en Mexico 

El estudio de ftalatos en Mexico es muy limitado, sin embargo un estudio realizado 

par Gonzalez-Castro y colaboradores (2011) muestra la presencia de estos 

contaminantes junto con otros disruptores endocrinos en vegetales empacados en 

plastic°, mamilas para bebe y contenedores para horno de microondas. Para el 

caso de los vegetales se encontraron los tres ftalatos de interes (FDE, FDB y 

FDO), aunque el que obtuvo mayor frecuencia y concentraci6n fue el FDO, 

4 	presentandose en 20 de 24 muestras analizadas en una concentraciOn que va 
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desde 0.024 a 0.664 pg/kg. Para el caso de los contenedores plasticos y mamilas 

tambien se presento en mayor frecuencia el FDO en 16 de 22 muestras en un 

intervalo de 0.004 a 0.228 pg/kg. En otro estudio se analizO la presencia de seis 

ftalatos en tres marcas de agua donde unicamente se detectO el FDEH en el 100% 

de las muestras en un intervalo de 2.567 a 2.725 pg/L (Garcia et al., 2013). 

Ambos estudios muestran que el FDO o FDEH se encontr6 con alta frecuencia en 

todas las muestras esto debido quiza a que esta es la sustancia mas empleada en 

la industria. 

En otro estudio realizado en Mexico se encontro que existe una relaciOn en las 

concentraciones altas de ftalatos en orina con el padecimiento de diabetes en 

mujeres (Svensson et al., 2011). 

2.5.1 Contaminacion del agua embotellada 

La contaminaciOn del agua embotellada destinada al consumo humano se produce 

cuando el agua contiene demasiada materia organica o sustancias t6xicas (FAO, 

1996b). La mala calidad del agua afecta infinidad de actividades vitales. Hace 

I' 
unas decenas de alios la calidad de agua destinada al consumo humano se 

centraba principalmente en que el agua estuviera exenta de sabores y olores, que 

no fuera dura y no hubiera presencia de agentes pat6genos, confiando en gran 

medida del poder autodepurador de los embalses o rios y la protecci6n de las 

zonal de captacion eran suficientes para lograr una aceptable calidad que se 

completaria con un tratamiento simple. Hoy en dia como consecuencia del avance 

tecnico y cientifico se consideran otros factores que inciden perjudicialmente en el 

consumidor como es la inocuidad del agua (Ramirez, 2011). 
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El agua embotellada debido al proceso tecnologico que implica se considera una 

sustancia libre de contaminantes. Sin embargo, en un estudio realizado en 

Holanda en 68 muestras de agua embotellada se determine) que en 37% de las 

muestras analizadas se encontr6 presencia de bacterias y en 4% de las muestras 

se determin6 presencia de hongos. En Mexico, Ortiz y colaboradores (2010) 

evaluaron la presencia de siete bifenilos policlorados en muestras de agua 

embotellada, las concentraciones estuvieron en un intervalo de 0.002 a 0.069 

pg L-1, por otro lado, Gutierrez y colaboradores (2012) analizaron muestras de 

agua embotellada encontrando 16 plaguicidas organoclorados en concentraciones 

elevadas en un intervalo de 0.01 hasta 0.11 pg L-1, los compuestos que 

presentaron mayores concentraciones fueron el heptaclor (0.11 pg L-1) seguido del 

beta HCH (0.09 pg L-1) mientras que el resto de los compuestos presentaron 

concentraciones menores (0.01 a 0.04 pg L-'). Los estudios antes mencionados 

demuestran que el agua embotellada no este libre de contaminantes por lo que la 

salud de los consumidores pudiera estar en riesgo. 

• 2.5.2. Presencia de ftalatos en bebidas 

En cuanto a las bebidas embotelladas en envases plasticos para consumo 

humano se han encontrado reportes en refrescos con diferentes sustancias 

usadas como conservadores, jugos, vino, cerveza, agua mineral y agua natural 

(Dumitra§cu, 2012; Garcia et a/., 2013). 

Bo§nir y colaboradores (2007) analizaron la presencia de seis ftalatos (FDM, FDB, 

FDO, FDE, FBB y FDEH) en refrescos con diferentes tipos de conservadores y 

• muestras de agua mineral, las mayores concentraciones las present6 la bebida 
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gasificada que use como conservador sorbato de potasio, las concentraciones 
• 

estuvieron en un intervalo de 48 a 3040 pg/L. Los ftalatos que se encontraron en 

esta muestra fueron FDM, FDB, FDE, FBB y FDEH, asi como tambien presentaron 

un pH mas alcalino comparado con las otras muestras (2.88 ± 0.15). 

En un estudio realizado en China, donde los autores compararon la migraciOn de 

ocho ftalatos (FDM, FDE, FBB, FDB, FDEH, FDO, FDIIN y FDID) en aceite y agua 

mineral, se detectaron concentraciones muy bajas en un intervalo de (0.23-5.62 

ng mL-1), posteriormente estas muestras fueron sometidas a diferentes 

temperaturas pudiendose observar que la migracion aumentaba en funci6n del 

paso de los dias, demostrando asi como el tiempo de contacto y la temperatura de 

almacenaje influye en este proceso (Xu et al., 2010). 

En cuanto a analisis de agua, Cao (2008) identificO y cuantific6 la presencia de 

cuatro ftalatos de nueve que analizo, en este caso las variantes fueron agua 

embotellada carbonatada y no carbonatada, asi como diferentes tipos de envases, 

los resultados selialan que el agua no carbonatada presento las mayores 

concentraciones de ftalatos ya que se comercializa en envases de policarbonato, 

mientras que el agua carbonatada que se encontraba en envase de vidrio tambien 

presentO altas concentraciones de ftalatos lo que explican, segiin los autores que 

la fuente de contaminaciOn adernas de los contenedores de plastic° tambien se 

debe a la contaminaciOn ambiental. Otro estudio realizado en Suiza analizO la 

presencia FDEH en agua embotellada de tres lugares de origen diferentes 

(Honduras, Nepal, Suiza), a estas muestras se les sometiO a un tratamiento solar 

At 	 para la eliminaciOn de agentes pat6genos, para algunas botellas era la segunda 
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vez bajo este tratamiento y en otras era la primera ocasion; las concentraciones 

mas altas estuvieron en un intervalo de 0.10 - 0.71 pg/L y estas concentraciones 

mas elevadas se presentaron en las botellas que fueron sometidas por primera 

vez a este tratamiento (Schmid et a/., 2008). Estos estudios muestran que aun 

cuando los ftalatos no sean solubles en agua se encuentran presentes en ellas por 

diferentes factores que favorecen su presencia. 

2.6. Efecto de los ftalatos en Ia salud 

• Los estudios acerca de Ia presencia de ftalatos en orina de perros, conejos y 

humanos datan de aproximadamente 1945, sin embargo, estos estudios cobraron 

mayor relevancia a partir de los arms 70's; en un estudio realizado por Jaeger y 

Rubin (1970) reportaron presencia de FDEH en cadaveres los cuales fueron 

sometidos a transfusiones durante su padecimiento, estos autores propusieron 

analizar Ia posible toxicidad de los ftalatos debido a que se encuentran en 

materiales de use clinico. Sin embargo, no fue hasta 1975 que un grupo de 

• 

	

	cientificos realizaron pruebas de toxicidad con 6 tipos de ftalatos en celulas 

humanas diploides WI-385  de individuos de origen ingles en crecimiento (Autian, 

1973; Jones et al., 1975). Los estudios antes citados fueron un punto de referencia 

para el estudio de toxicidad y efectos de ftalatos. 

La informaciOn sobre los efectos por exposicion en humanos es escasa. 

Generalmente se han clasificado estas sustancias como disruptores endocrinos, 

sustancias quimicas capaces de alterar el equilibrio hormonal y la regulaciOn del 

desarrollo embrionario en concentraciones por debajo de lo considerado como 
• 
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tolerable y, por tanto, con capacidad de provocar efectos adversos sobre la salud 

humana (Bustamante-Montes et al., 2004; Mendoza, 2004; Bustamante-Montes et 

al., 2005; Laborda et al., 2005). 

Los estudios realizados sobre los efectos en el desarrollo embrionario y otro tipo 

de padecimientos se han realizado en animales de laboratorio. Algunos de los 

experimentos que se han realizado en ratas con suplementaciOn de ftalato de 

diisononilo durante dos arios se observe) una pequena disminuciOn del consumo 

de alimento y una ligera perdida de peso, incremento en la mortalidad, 

proliferacion en peroxisomas hepaticos. Mientras que el FDEH es 

hepatocarcinogenico. Por otro lado, en un estudio en primates alimentados con 

dietas contaminadas con FDEH cause) proliferaciOn de peroxisomas, este mismo 

analito en embriones de polio cause) retardo en el crecimiento y malformaciones. 

En cuanto al desarrollo del aparato reproductor en ratones se observe) un cambio 

destructor en las celulas germinales debido a la presencia del FDEH, la exposicion 

en ratas durante la etapa neonatal no afecta la fertilidad pero puede causar 

efectos en la producci6n de esperma, tambien por la presencia de otros ftalatos se 

han visto malformaciones en el tracto reproductor, malformaciones del pene, 

disminuciOn del descenso testicular, degeneraciOn testicular (Bustamante-Montes 

etal., 2001; Mendoza-Cantu, 2004; ACAT, 2013). 

Estudios realizados en humanos se han enfocado mas a la exposiciOn por 

procedimientos medicos en los cuales se analizO la presencia de estos 

compuestos asi como su concentracion y algunas caracteristicas o alteraciones 

• que pudieran presentar recien nacidos. Un estudio realizado en China compare) la 
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concentracion de tres ftalatos y los monomeros de dos de ellos (FDE, FDB, FDEH, 
• 

FMB y FMEH) entre un grupo control y un grupo de infantes de bajo peso al nacer, 

tomando como muestras sangre materna, sangre del cord6n y meconio neonatal. 

Los resultados mostraron que en las muestras de sangre se encontr6 una mayor 

concentraciOn de ftalatos en el grupo de bajo peso al nacer en comparaci6n con el 

grupo control, mientras que pars las muestras del meconio del grupo de bajo peso 

al nacer tambien se hallaron ftalatos en elevadas concentraciones (Zhang et al., 

2009). 

Algunos ftalatos son relacionados con la obesidad y la resistencia a la insulina 

ocasionando diabetes, tal es el caso del estudio realizado por Svensson y 

colaboradores (2011), en el cual se tont) una muestra de orina en una poblaciOn 

de mujeres de aproximadamente 54 afios, de estas muestras todas presentaron al 

menos un mon6mero de algirn ftalato, sin embargo, aquellas que padecian de 

diabetes presentaron mayores concentraciones de los monOmeros de FDEH y 

FDnO, indicando que estas sustancias juegan un papel importante en la 

• diabetogenesis. 

En general el principal efecto por exposici6n a los ftalatos es la irritaci6n en piel, 

ojos y membrana mucosa pasando posteriormente al tracto respiratorio, mientras 

que los is6meros de cadenas ramificadas pueden causar depresiOn en el sistema 

nervioso central, en el caso particular del FDM una prolongada exposicion puede 

generar una paralisis eventual (Autian, 1973). 

0 
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2.6.1. Metabolismo de los ftalatos 

Los estudios sobre el metabolismo de estas sustancias son escasos, sin embargo 

se sabe que su toxicidad es baja y decrece con el incremento de su peso 

molecular. Estas sustancias se bioacumulan en invertebrados, peces y plantas, 

mientras que en animales superiores como los mamiferos son metabolizados y 

excretados entre 24 y 48 horas despues de sus ingesta (Autian, 1973; 

Bustamante-Montes et al., 2001). 

Los ftalatos pueden ser absorbidos por el tracto intestinal, cavidad intraperitoneal y 

pulmones. Hay estudios en ratones que muestran que estas sustancias son 

distribuidas hacia el higado, pueden perrnanecer en el pulmOn o acumularse en la 

grasa abdominal. Se sabe que una vez que estas sustancias son ingeridas en el 

caso del FDO por la acci6n de las lipasas gastrointestinales se transforma en su 

mon6mero FmD0, este metabolito presenta una mayor toxicidad en el organismo 

humano. 

En el caso particular del FDB puede causar oxaluria en altas concentraciones, 

esto indica que esta sustancia puede biotransformarse en el organismo humano 

(Autian, 1973). 

Como ya se ha mencionado es importante realizar mas estudios sobre el 

metabolismo de estas sustancias, ya que los pocos estudios que se han realizado 

son de los anos 70. 
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2.7. Normatividad 
• 

Actualmente se cuenta con organismos normalizadores como la Union Europea 

(U.E) y U.S. EPA encargadas de establecer normas que regulan la presencia de 

ftalatos en alimentos para garantizar que estos sean inocuos y protejan la salud 

humana. 

En 2004 la U.E. dio a conocer el reglamento N° 1935, sobre materiales y objetos 

destinados a entrar en contacto con los alimentos, en el cual establece que todo 

• material u objeto en contacto directo o indirecto con alimentos debe ser 

suficientemente inerte para evitar que se transfieran sustancias a los alimentos en 

grandes cantidades, al grado de poner en peligro la salud humana o provocar una 

modificaciOn inaceptable de la composicion de los productos alimenticios (U.E., 

2004). Para el alio 2011 el Parlamento Europeo estableci6 el nuevo reglamento, 

N° 10 sobre materiales y objetos plasticos destinados a entrar en contacto con 

alimentos, tomando en cuenta el citado reglamento, se estableci6 una lista de 

mon6meros, sustancias de partida y aditivos que puedan utilizarse en la 

fabricaci6n de materiales y objetos plasticos, dentro de las sustancias que se 

mencionan se encuentran los ftalatos. Posteriormente a este reglamente se le 

hace la modificaciOn N° 1282/2011, donde se anaden a la lista otras sustancias 

(U.E., 2011a; U.E., 2011b). 

Por otro lado la U.S. EPA, establece valores de toxicidad en algunos ftalatos, via 

oral. Para el caso especial del ftalato de 2-etil exilo (FDEH) esta agencia tambien 

• 
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astable valores que pueden provocar cancer por ingests de agua potable el cual 

es de 0.0004 ng L-1. 

Cuadro 3. Valores maximos de exposici6n via oral a ftalatos 

Ftalato 	 ingesta diaria tolerable 

(mg/kg/dia) 

U.S.EPA 	 U.E. 

Ftalato de dibutilo (FDB) 	 0.5 	 0.01 

Ftalato de Bis (2-etilhexilo) (FDEH) 	0.02 	 0.05 

Ftalato de benzilbutilo (FBB) 	 0.2 	 0.5 

Ftalato de dietilo (FDE) 	 0.8 	 NE 

Ftalato de dimetilo (FDM) 	 NE 	 NE 

Tereftalato de dimetilo (TFDM) 	 0.1 	 NE 

Ftalato de di-n-octilo (FDnO) 	 3 	 NE 

Ftalato de diisononilo (FDIIN) 	 NE 	 0.15 

• 
Ftalato de diisodecilo (FDID) 	 NE 	 0.15 

NE: No evaluado (U.S. EPA, 2007) 

En el caso de Mexico Ia normatividad se enfoca a diversos sectores de Ia 

inocuidad alimentaria, como se mencionan en las normas siguientes para el caso 

de alimentos y agua: 

NOM-041-SSA1-1993, Blanes y servicios. Agua purificada envasada. 

Especificaciones sanitarias. 
• 
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NOM-117-SSA1-1994, Bienes y servicios. Metodo de prueba para la 
S 

determinaciOn de cadmio, arsenic°, plomo, ester)°, cobre, fierro, zinc y mercurio 

en alimentos, agua potable y agua purificada por espectrometria de absorci6n 

atomica. 

NOM-130-SSA1-1995, Bienes y servicios. Alimentos envasados en recipientes de 

cierre hermetic° y sometido a tratamiento termica Disposiciones y 

especificaciones sanitarias. 

NOM-201-SSA1- 2002, Productos y servicios. Agua y hielo para consumo humano 

envasado y a granel. Medidas sanitarias. 

Las normas anteriormente mencionadas unicamente tienen como objetivo regular 

la posible presencia de: aditivos en alimentos (NOM-130), metales pesados, 

microorganismos, plaguicidas (NOM-041), presencia de objetos (madera, cristal, 

cabellos, entre otros), pruebas sensoriales, transporte y almacenaje, sin embargo, 

todavia no se habla de posibles componentes que puedan migrar del 

empaquetado hacia los alimentos (NOM-041-SSA1-, 1993; NOM-117-SSA1-, 

1994; NOM-130-SSA1-, 1995; NOM-201-SSA1-, 2002). 

Los datos de los estudios de migracion antes mencionados, al ser comparados 

con la Ingesta Diaria Tolerable (IDT), no superan las concentraciones mas 

elevadas, sin embargo, esto no implica que no se deban seguir realizando 

estudios acerca de las concentraciones a las que se puedan encontrar expuesta la 

especie humana. 
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2.8. Metodos de analisis 
• 

El metodo analitico es un camino para Ilegar a un resultado mediante la 

descomposiciOn de un fenOmeno en sus elementos constitutivos y el metodo 

seleccionado debe ser adecuado a los fines para lo que se requiere (FAO, 1996b). 

Existen diversos metodos analiticos en fund& al tipo de sustancia que se desea 

analizar, en el Cuadro 4 se muestran los diferentes tipos de metodos analiticos 

para determinar sustancias inorganicas y organicas para matrices ambientales, 

'i 	biologicas y alimenticias (Lopera et al., 2010) 

Cuadro 4. Metodos analiticos para sustancias inorganicas y organicas en 

diferentes matrices. 

Sustancias inorganicas Sustancias organicas 

• Metodo volumetrico • Cromatografia de liquidos de alta 

• Metodo colorimetrico precision (HPLC, siglas en ingles) 

• Metodo electrolitico • Cromatografia 	de 	gases 	(GC, 

• Cromatografia ionica siglas en ingles) 

• Cromatografia 	liquida 	de 	alta • Cromatografia de gases acoplada 

resoluciOn 	(HPLC, 	siglas 	en con 	espectrometria 	de 	masas 

ingles) (GC/MS, siglas en ingles) 

• Espectrometria 	de 	absorcion • Cromatografia 	de 	gases 

atornica de llama (FAAS, siglas en separados en la cabeza de la 

ingles) columna 	acoplada 	con 

• 

0 
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• 
• Espectrometria 	de 	absorciOn 

at6mica 	electrotermica 	(EAAS, 

siglas en ingles) 

• Espectrometria 	de 	emisiOn 

at6mica 	con 	fuente de 	plasma 

acoplado por inducci6n (ICP/AES, 

siglas en ingles) 

espectrometria 	de 	masas 	(en 

ingles «headspace GC/MS») 

• Cromatografia 	de 	gases 

obtenidos 	mediante 	purga 	y 

atrapamiento 	(en 	ingles, 	purge- 

and-trap GC) 

• Cromatografia 	de 	gases 

• Espectrometria 	de 	masas con obtenidos 	mediante 	purga y 

fuente de plasma acoplado por atrapamiento 	acoplada con 

inducci6n 	(ICP/MS, 	siglas 

ingles) 

en espectrometria 	de 	masas 

ingles, purge-and-trap GC/MS) 

(en 

(Lopera et al., 2010) 

2.8.1. M6todos para la determinaci6n y cuantificaciOn de ftalatos en 

alimentos 

Los metodos para realizar la extraccion y purificacion de ftalatos en distintas 

• matrices se realizan mediante el empleo de solventes organicos no polares debido 

a que estos analitos presentan mayor afinidad para disolverse en ellos (Garcia 

Garcia, 2006). Gonzalez-Castro y colaboradores (2011) realizaron la extracci6n de 

ftalatos utilizando tres tipos de solventes organicos: hexano al 100%, hexano: titer 

etilico 1:1 y cloroformo al 100%. En ese trabajo se obtuvo que el cloroformo 

alcanz6 un mayor porcentaje de recobro de los siguientes ftalatos DOP, DBP y 

DEP de 83.9 a 95 %, mientras que la mezcla hexano: titer etilico fue el segundo 

que obtuvo cantidades de 30.2 a 58.2 %, dejando al hexano en ultimo lugar con 
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21.7 a 50 % de recobrado. Otro caso es el reportado por Russo y colaboradores 
i 

(2012) quienes utilizando metanol, hexano, diclorometano y disulfuro de carbono 

para determinar el porcentaje de recobro de 6 ftalatos como estandares (FDM, 

FDE, FDB, FBCH, FBB y FDEH). Se obtuvo que el disulfuro de carbono fue el que 

obtuvo mayor porcentaje de recobro (89%), seguido de diclorometano (0.5-64.7%), 

posteriormente hexano (3.3-46%) y metanol (0-48.4%) aun cuando el metanol 

presenta valores mas elevados la frecuencia en el recuperado fue minima. 

Mientras que los metodos de identificacion y cuantificaciOn se realizan por 

espectroscopio, calorimetric diferencial de barrido, cromatografia de gases o 

cromatografia de liquidos, este Ultimo esta cobrando importancia debido a su 

sensibilidad y robustez, ya que se obtiene una separaci6n optima entre los 

compuestos (Lakshmi y Jayakrishnan, 1998; Gonzalez-Castro, 2006; Marcella et 

a/., 2012). 

La determinaci6n por cromatografia de gases puede realizarse mediante el 

detector de ionizaciOn de flama (FID, por sus siglas en ingles) o por captura de 

electrones (ECD, por sus siglas en ingles), sin embargo para la determinaci6n con 

estos equipos suele ser mas utilizado un cromatOgrafo de gases acoplado a 

masas debido a la robustez de los resultados que se obtienen. Las condiciones 

para este equipo, generalmente se trabaja con una columna capilar de 

fenilmetilpolisiloxano DB%-MS, como gas acarreador nitrogen° o hello, 

temperatura de las rampas de 150 a 280°C y un volumen de inyecci6n de 10 a 20 

pL (Blanco et at., 2009; Adeniyi et al., 2011; Bergh et al., 2012; Yan et al., 2012). 
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En la metodologia por HPLC para determinar ftalatos el detector mas utilizado es 
a 

de fluorescencia, debido a la propiedad fluorescente de los ftalatos. Para la 

identificaciOn y cuantificaciOn de los ftalatos con este detector se emplean 

longitudes de onda de 275 y 300 nm de excitacion y emisiOn respectivamente. 

Pocos son los estudios que se han realizado empleando un detector ultravioleta 

para detectar ftalatos, aunque su analisis se realiza con una longitud de onda de 

230 a 280 nm (Liang et al., 2010, Sendon et al., 2012). Para el analisis de estos 

metabolitos se usa una columna fase reverse generalmente un C18, la fase mOvil 

con diferentes porcentajes de solventes organicos como acetonitrilo, hexano, 

cloroformo, metanol y/o titer efilico; un flujo de lmL min 1, corrida en gradiente de 

20 a 45 min y un volumen de inyecciOn entre 10 y 20 pL (Gonzalez-Castro et al., 

2011). 

2.8.2. Desarrollo de un metodo analitico 

Generalmente cuando se desarrolla un nuevo metodo en un laboratorio se debe 

realizar una validacion del mismo. La validacion es el proceso para establecer las 

• caracteristicas de desempeno, limitaciones de un metodo, la identificaciOn de las 

influencias que pueden modificar esas caracteristicas y hasta que punto, esta 

definiciOn es para metodos recien implantados sin tener nociOn de ella. Mientras 

que para aquel metodo que se realiza para un proposito en especifico es: el 

proceso de verificaciOn de que un metodo es adecuado para un analito en 

especifico (CENAM, 2005). 
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En un ensayo de validaciOn se debe acordar la necesidad analitica, la cual define 

los requisitos de desemperio que un metodo debe tener. Algunos caracteristicas a 

evaluar, de acuerdo al CENAM, son las siguientes: 

0 

• Identidad y selectividad/especificidad: En la identidad es necesario 

establecer que la serial producida se debe Onicamente al analito y no a la 

presencia de sustancias quimicas o factores fisicos. Mientras que la 

selectividad y la especificidad son medidas que garantizan la confiabilidad 

de las mediciones en presencia de interferencias. En este parametro se 

determina el tiempo de retenci6n del analito que se este analizando. 

• Linealidad: Es la proporcionalidad entre la concentraciOn de analito y su 

respuesta. En este parametro se determina el rango lineal, es decir, el 

intervalo comprendido entre la concentraciOn minima y maxima. Estas 

diluciones se inyectan al menos por duplicado y se determina la curva de 

calibracion a traves de una regresi6n Y = bX + a. Posteriormente se grafica 

para su documentaciOn. 

• Precisi6n: La precision este relacionada con la dispersi6n de las medidas 

alrededor de su valor medio o central y corresponde al grado de 

concordancia entre los resultados de pruebas independientes. La precision 

se determina en terminos de desviaciOn estandar. 

• Exactitud: Es la cantidad referida a las diferencias entre la media de una 

serie de resultados o un resultado individual y el valor, el cual se acepta 

como valor verdadero o correcto para la cantidad medida. 
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Maternaticamente se le conoce como porcentaje de recuperaciOn ( )̀/0 R), el 

cual se expresa de la siguiente manera: 

% R = * 100 	 ecu. 1 

Donde: 

X es el valor medio 

X es el valor verdadero 

• Sensibilidad: Es el cambio en la respuesta de un instrumento de medici6n 

dividido por el correspondiente cambio del estimulo. Los parametros a 

evaluar en la sensibilidad son el limite de deteccion y limite de 

cuantificacion 

Limite de Detecci6n (LD): Es la menor concentraciOn de un analito que 

puede detectarse. 

Limite de Cuantificacion (LC): Es la menor concentracion de un analito 

que puede determinarse con precisiOn y exactitud razonable. 

El LD y LC se calculan con la siguientes formulas 

LD = Ybi+3 sbi 	 ecu. 2 

LC = bj+10 Sbi 	 ecu. 3 
b 

• 
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Donde: Y, es el valor promedio de las muestras; Si,/ es la desviacion 

estandar y b es la pendiente de la curva de calibraciOn 

• Robustez: La robustez de un procedimiento analitico es una medida de su 

capacidad de permanecer inalterado por variaciones pequenas pero 

deliberadas en los parametros del metodo y proporciona una indicaci6n de 

su confiabilidad durante su use normal. 

• Repetibilidad: Condiciones segOn las cuales los resultados independientes 

de una prueba se obtienen con el mismo metodo, sobre objetos de prueba 

identicos, en el mismo laboratorio, por el mismo operador, usando el mismo 

equipo y dentro de intervalos de tiempo cortos. Por medio de la desviacion 

estandar permite al analista decidir si es significativa la diferencia entre 

analisis duplicados de una determinada muestra bajo las mismas 

condiciones. 

• Reproducibilidad: Condiciones segUn las cuales los resultados de prueba 

se obtienen con el mismo metodo sobre objetos de prueba identicos, en 

diferentes laboratorios, por diferentes operadores, usando diferentes 

equipos. Por medio de la desviacion estandar se puede decir si es 

significative la diferencia entre analisis duplicados de una muestra 

determinados bajo condiciones de reproducibilidad. 

En algunos sectores pero en particular en el analisis de los alimentos para 

determinar la inocuidad, es necesario utilizer metodos "totalmente validados" y 

sugeridos por organismos como la IUPAC, EPA o AOAC. Sin embargo, no 
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• 
	siempre es practico o necesario realizar una validacion total de un metodo 

analitico. En esos casos, puede resultar adecuado Ilevar a cabo una "validacion 

interna del metodo" efectuada en un solo laboratorio. 

La finalidad de validar un metodo analitico es que el mismo proporcione resultados 

confiables y esto solo se logra mediante la validaciOn. 

El concepto de validacion, segOn se establece en la norma iso-17025, plantea que 

es el establecimiento de pruebas documentales que aportan un alto grado de 

• seguridad, de que un proceso planificado se efectuara uniformemente en 

conformidad con los resultados previstos especificados. Las ventajas de contar 

con metodos validados es que proporcionan seguridad en el metodo, garantizan la 

calidad de sus resultados obtenidos, disminuyen el numero de fallos y de 

repeticiones, optimizan el metodo y posibilitan el cumplimiento de los exigencies 

legales (EURACHEM, 2014). 

La validaciOn del metodo en un solo laboratorio es pertinente en diferentes 

	

et 
	circunstancias, como por ejemplo: 

• Para garantizar la viabilidad del metodo antes de realizar un costoso 

ensayo colectivo formal; 

• Para obtener pruebas de la fiabilidad de los metodos analiticos si no se 

dispone de datos de un ensayo colectivo o si no es posible realizar un 

ensayo colectivo formal; 

• Para garantizar que se utilizan correctamente los metodos validados 

estandares. 
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3. H ip6tes is 
M 

El incremento de la temperatura durante el almacenamiento favorece la presencia 

y concentraciOn de esteres de ftalatos en agua embotellada, afectando la calidad e 

inocuidad de la misma en diferentes marcas comerciales. 

4. Objetivos 

4.1. Objetivo general 

• Evaluar la migraci6n y contenido del numero de ftalatos (FDE, FDB, FBB, FDEH y 

FDIIN) presentes en muestras de agua embotellada que se comercializa en el sur 

de la Ciudad de Mexico. 

4.2. Objetivos especificos 

1. Establecer en el Laboratorio de Analisis Instrumental el metodo analitico 

para la determinaciOn de ftalatos en agua por Cromatografia de Liquidos de 

Alta resoluciOn (HPLC). 
41k 

2. Evaluar la migraciOn de los ftalatos del envase al agua embotellada, bajo 

tres diferentes condiciones de almacenamiento y rellenado de las botellas. 

3. Conocer el contenido de ftalatos en cuatro marcas de agua embotellada 

que se comercializa en el sur de la Ciudad de Mexico. 
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5. Materiales y metodos 

5.1. Zona de estudio 

La zona de estudio para el desarrollo del presente trabajo fue al sur de la Ciudad 

de Mexico, ubicado entre las coordenadasl9° 21 ' latitud norte y 99° 10"longitud 

oeste (INEGI, 2002). 

5.2. Toma de muestras 

Se realize) un muestreo de un lote de agua en presentaci6n de un litro los cuales 

fueron divididos en tres grupos de 12 cada uno con un total de 36 muestras, el 

primer grupo se sometio a 8°C, el segundo a 23°C y el tercero a 35°C. a estas 

muestras se les realize) la extracci6n de los ftalatos cada siete dias, posteriormente 

estos envases fueron rellenados con agua destilada, la cual fue previamente 

analizada y sometidos a las condiciones antes mencionadas. 

Se realize) un segundo muestreo mensual de julio a diciembre (n=24), mediante la 

adquisiciOn de tres marcas y presentaci6n nnas consumidas, segun datos de 

Profeco, y una cuarta de marca de menor consumo, las muestras fueron 

adquiridas aleatoriamente y de diferentes lotes en establecimientos de 

autoservicio al sur de la Ciudad de Mexico. 

5.3. Preparacion de las soluciones de trabajo 

Las soluciones de trabajo se prepararon utilizando cinco estandares de ftalatos: 

ftalato de dietilo (FDE) (CAS. N°. 84-66-2), ftalato de dibutilo (FDB) (CAS. N°. 84-

74-2), ftalato de benzilbutilo (FBB) (CAS. N°. 85-68-7), ftalato de bis(2 etilhexilo) 

(FDEH) (CAS. N°. 117-81-7) y ftalato de diisononilo (FDIIN) (CAS. N°. 28553-12-

0), todos con una pureza entre el 98 a 99.5 %, adquiridos en la empresa Aldrich 
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Chemistry, mientras que el FBB fue adquirido en la comparga Supelco. Para la 
• 

elaboraciOn de las soluciones patrOn se determino el volumen a utilizar de cada 

uno de los estandares por medio de la siguiente formula: 

V= 
	M  

	ecu. 4 
d * % de pureza 

Donde: 

V = Volumen, en este caso sera el volumen que se tomb del estandar de cada 

ftalato. 

M= Masa del ftalato 

d= Densidad de cada uno de los ftalatos 

% de pureza de acuerdo al certificado de analisis de cada ftalato 

En el cuadro 5 se puede observar el volumen para la preparaci6n de cada uno de 

los estandares. 

a 
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Cuadro 5. Datos de cada ftalato para obtener el volumen 
• 

M = 0.01g 

FDE d= 1.121 g mL-1  

Pureza = 99.5 % 

M = 0.01g 

FDB d= 1.043 g mL-1  

Pureza = 99 % 

M = 0.01g 

FBB d= 1.23 g mL-1  

Pureza = 98 °A 

M = 0.01g 

FDEH d= 0.985 g mL-1  

Pureza = 99.5 % 

M = 0.01g 

S 
FDIIN d= 0.972 g mL-1  

Pureza = 99 %  

V = 0.01/(1.121)*(0.995) 

V =0.0089654 mL = 8.96pL en 1 mL 

V = 0.01/(1.043)*(0.99) 

V =0.0096845 mL = 9.68pL en 1 mL 

V = 0.01/(1.23)*(0.98) 

V =0.0082960 mL = 8.29pL en 1 mL 

V = 0.01/(0.985)*(0.995) 

V =0.010203 mL-1 = 10.20pL en 1 mL-1  

V = 0.01/(0.972)"(0.99) 

V =0.01039 mL = 10.39pL en 1 mL 

Posteriormente en un matraz volumetric° de 10 mL se colocaron los siguientes 

volOmenes y se aforaron con metanol, para obtener una concentraciOn final de 

1mg mL-1  para cada uno de los estandares. 

FDE: 89.6 pL 
• 
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FDB: 96.8 pL 

FBB: 82.9 pL 

FDEH: 102 pL 

FDIIN: 103.9 pL 

Nota: Todas estas soluciones se guardaron en refrigeraciOn y protegidas de la luz. 

Las diluciones de los estandares para ser leidos por el equipo se realizaron con 

acetonitrilo HPLC. 

5.4. Establecimiento de las condiciones de operaciem del equipo 

Para la identificaci6n y cuantificaci6n de los ftalatos se empleo un cromat6grafo 

HPLC marca Hitachi Elite LaChrom, bomba Hitachi L-2130, detector UV-VIS 

Hitachi L-2420, horno para columna Hitachi L-2300 y automuestreador Hitachi L-

2200. Una columna XTerra RP 18, dimensiones 3 x 150 mm y un tamano de 

particula de 5 pm. Como fase mOvil para establecer el sistema de gradiente se 

• utilizO metanol HPLC (J.T.Baker, cat 9093-03) al 100% (fase A) y como fase B se 

utilize) agua destilada la cual se fare) con un purificador ELGA Purelab flex, con la 

finalidad de obtener agua con grado de pureza HPLC. Las condiciones de trabajo 

en el equipo, asi como la longitud de onda y volumen de inyecciOn fueron de 

acuerdo a lo propuesto por Xu y colaboradores (2010) y SendOn y colaboradores 

(2012) modificados en algunos puntos, ver cuadro 6. 
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Cuadro 6. Gradiente, longitud de onda, flujo y volumen de inyecci6n en HPLC. 
• 

Tiempo 
I 
	 Fase mOvil 

	
Longitud de onda: 

(Minutos) Metanol grado HPLC Agua grado HPLC 
	

230 nm 

al 100% 	 al 100% 

0-6 	 50% 	 50% 

6-8 	 70% 	 30% 	Tiempo de corrida: 30 

minutos 
8-18 	 70% 	 30% 

18-21 	 100% 	 0% 	 Flujo: 0.7 mL min-1  

21-25 	 100% 	 0% 

25-27 	 50% 	 50% 	' Volumen de inyecciOn: 

27-30 	 50% 

5.5. Extraccion de ftalatos en agua 

La extracciOn de los ftalatos se realizo de acuerdo con lo propuesto por Amiridou y 

Voutsa (2011) con la algunas modificaciones, el cual se describe a continuacion; 

se tomaron 200 mL de agua destilada la cual se fortifico con 1pg mL-1  de una 

mezcla de los cinco estandares de ftalatos, posteriormente esta muestra se coloc6 

en un embudo de separaciOn de 500 mL y se agregaron 50 mL de hexano grado 

HPLC. En otro embudo de separaci6n se colocO la misma cantidad de muestra y 

• se agregaron 100 mL de hexano. 

20 pL 
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Los embudos se agitaron durante 2 minutos, este paso se repite tres veces, se 
• 

dejo pasar unos minutos hasta que se separaron las dos fases (acuosa y 

organica), la fase acuosa fue desechada, mientras que la fase organica se 

recuper6 en un matraz balOn de 125 mL, posteriormente se condense) hasta 

sequedad empleando un rotovapor a temperatura de 30'C con presi6n constante. 

Los analitos se recuperaron con 1 mL en un vial color ambar de 2 mL y se 

mantuvieron en refrigeracion hasta su analisis por HPLC. Las extracciones en 

cada muestra fortificada se realizaron por triplicado. 

5.6. ValidaciOn interna del metodo 

Los parametros de desemperio que se determinaron para la validaciOn interna 

fueron los siguientes: 

• Identidad y selectividad/especificidad 

Se realizaron diluciones en acetonitrilo con los cinco estandares en diferentes 

concentraciones, se inyectaron en el equipo de HPLC de forma individual y en 

• mezcla, para posteriormente identificar cada uno de los analitos de acuerdo al 

tiempo de retenci6n (Tr) que se obtuvieron cada una de ellas en forma individual 

que se presentaron en los cromatogramas. 

• Exactitud y Precision 

Se fortificaron diferentes muestras de agua, con diferentes concentraciones 

(Cuadro 7), a las cuales se les realizO la extraccion y analisis, (el analisis de cada 

muestra se realizO cinco veces), el analisis con estos resultados se obtuvo el 
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porcentaje de recuperacion (% R) con la finalidad de obtener la exactitud; la 
• 

dispersi6n se calculi) para obtener la precision. 

Cuadro 7. Concentraciones con las que se fortificaron las muestras de agua 

Ftalato Concentraciones pg m1:1  

FDE 0.125, 0.25, 0.5, 1, 2 

FDB 0.062, 0.125, 0.25, 0.5, 1 

FBB 0.062, 0.125, 0.25, 0.5, 1 

FDEH 0.5, 1, 2, 4, 8 

FDIIN 0.25, 0.5, 1, 2, 4 

• Sensibilidad 

En esta caracteristica se determin6 el limite de detecciOn (LD) y limite de 

cuantificacion (LC), para lo cual se fortificaron muestras per triplicado, a 

concentraciones mas bajas detectables visiblemente. Para posteriormente sacar 

• los LC y LD per medio de las ecuaciones 2 y 3. 

• Linealidad 

Se realizaron cinco diluciones para cada uno de los estandares de acuerdo a lo 

que indica el cuadro 7, empezando el analisis en el equipo por la concentraciOn 

minima, cada diluciOn se realizO por triplicado, asi como el analisis por HPLC, las 

areas obtenidas se graficaron contra la concentraci6n, para obtener la curva de 

• 
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calibracion (C.C.) para determinar la pendiente, el intercepto y el coeficiente de 

correlaciOn entre el area y la concentracion del analito. 

5.7. Analisis estadistico 

El analisis estadistico se realizo mediante el programa estadistico R version 212.2 

para Windows. 

6. Resultados y discusion 

6.1. Establecimiento de las condiciones de operacion del equipo 

En la figura 5 se muestra el perfil de los ftalatos en nuestras condiciones lo cual 

permite identificar cinco compuestos similar al perfil que presentan otros autores 

(Xu et al., 2010; Send& et a/., 2012), solo el ftalato de diisodecilo no se identifico 

por no contarse con este estandar, este ftalato es uno de los compuestos de 

importancia por encontrarse dentro de los seis mas usados. 

FDEH 

FDIN 

FDE 
	 FDB 

FBB 

Figura 5. Cromatograma de la mezcla de los 5 estandares a una concentracion de 1mg 

• 
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El cromatograma obtenido es muy semejante a lo reportado por Xu y 

colaboradores (2010) quienes analizaron 8 ftalatos en agua mineral, en este 

cromatograma (figura 5) se aprecia que despues de ser identificado el FDE se 

detecta la serial del FDB y posteriormente se presenta el FBB a diferencia del 

estudio realizado por Xu, los autores presentan primero el FBB y posteriormente el 

FDB, en cuanto el FDEH y FDIIN estos compuestos salen muy juntos a diferencia 

de lo reportado por estos autores quienes presentan los picos mas separados. 

Estas variaciones se puede atribuir al tipo de columna ya que a pesar de ser una 

columna C18 se utilize) la marca XTerra con tame() de particula de 5 pm, otro 

factor es la fase movil empleada. 

6.2. Extraccion de ftalatos en agua 

Las pruebas realizadas en las muestras de agua destilada donde se evalue) la 

efectividad de los dos volumenes de hexano (50 y 100 mL) se obtuvo las mismas 

concentraciones en cada uno de las muestras fortificadas en ambos volOmenes de 

hexano, por lo cual se decidiO tomar los 50 mL de hexano para realizar las 

extracciones de los ftalatos en la muestras de agua. 

6.3. Validacion interna del metodo 

Los resultados obtenidos en la validacion interna del metodo se presentan en el 

cuadro 8, asi como tambien la linealidad para cada uno de los compuestos (Figura 

6 y 7). 
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Cuadro 8. Datos del tiempo de retencion (Tr), porcentaje de recuperaci6n (%rec.), 
i 

precisiOn y limites de detecciOn (LD) y cuantificacion (LC) en la validaciOn interna 

del metodo 

Ftalato Tr. (minuto) % rec. y 

Precision 

LD 

(pg L-1) 

LC 

(pg L-1) 

FDE 4.97 + 0.19 112.64 + 0.005 15 25 

FDB 13.48 + 0.34 113 + 0.024 34 45 

FBB 13.88 + 0.23 87.62 + 0.004 13 16 

FDEH 23.61 + 0.12 82.07 + 0.021 54 80 

FDIIN 23.95 + 0.14 60.15 + 0.009 14 20 

En los resultados obtenidos durante la validacion del metodo se puede observar 

que los tiempos de retencion son diferentes a los obtenidos por Send& y 

colaboradores (2012) del cual se partici para el establecimiento de la condiciones 

de trabajo ya que ellos obtuvieron un tiempo de retencion de 6.95 y 7.12 minutos 

para FBB y FDB respectivamente y de 12.40 y 13.12 minutos para FDEH y FDIIN 

respectivamente, sin embargo, en el estudio mencionado se realize) la lectura de 

los analitos individualmente y no en mezcla como lo reportado por Xu y 

colaboradores (2010) ya que al realizar una comparaciOn, estos reportan tiempos 

de retencion en los minutos nueve para FDE, 14.2 y 14.8 para FBB y FDB 

respectivamente, para FDEH de 22.2 y finalmente para FDIIN de 26.8, posteriores 

a lo obtenido en el presente trabajo. Hay que resaltar que en los estudios antes 

• mencionados primero obtuvieron FBB y posteriormente al FDB mientras que en 
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este Caso no fue asi. Estas variaciones en los resultados se deben a que tanto la 
• 

fase movil, el gradiente, tiempo de corrida, detector son diferentes y columna. 

Finalmente, el porcentaje de recuperacion obtenido, de acuerdo a Quatrochi y 

colaboradores (1992), la obtencion entre un 60 y 80% de recuperacion es 

adecuada ya que en presente investigacion se obtuvieron porcentajes de 

recuperacion por arriba del 80%, solo para un compuesto el FDIIN fue del 60%. 

Mientras que la precisiOn entre los datos presenta poca desviacion estandar lo 

cual nos indica que dicho metodo es adecuado en cuanto a las cantidades de 

extraccion de los analitos. 

En cuanto a los valores de linealidad para los cinco niveles de ensayo, el valor del 

coeficiente de regresion fue superior a 0.99 estando acorde con lo reportado para 

estos compuestos por la norma mexicana NMX-CH-5725-2-IMNC-2006 (ver figura 

6 y 7). El intervalo de trabajo se estableciO de 16 hasta 8100 pg L-1, siendo 15, 34, 

13, 54 y 14 pg L-1  los limites de deteccion y 25, 45,16, 80 y 20 los limites de 

cuantificaciOn para FDE, FDB, FBB, FDEH y FDIIN respectivamente. Estos 

resultados difieren de lo reportado por Xu y colaboradores (2010), lo cual se puede 

atribuir alas condiciones de trabajo (fase movil y gradiente), equipo empleado tipo 

de columna y la altura de la ciudad de Mexico. 

Por otro lado los limites de cuantificaciOn, se obtuvo valores por debajo de lo 

reportado por Send& y colaboradores (2012), ya que este estudio reporta valores 

de 150 a 570 pg L-1. Estos resultados cambian ya que aunque se trabajO con la 

misma fase movil, el gradiente no fue el mismo, edemas que para el desarrollo de 

• 
	este trabajo se utilizo un detector de UV con una longitud de onda de 230 nm. 
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Figura 6 Linealidad de los compuestos FDE, FDB y FBB. 

Figura 7. Linealidad de FDEH y FDIIN. 

6.4. Evaluacion de migraci6n de ftalatos en almacenaje 

En los tres tratamientos se encontro la presencia de FDB, FBB, FDEH y FDIIN 

variando su frecuencia y concentracion en funcion a la temperature. En la figura 8 

se muestra la frecuencia y concentraciOn de FDB, FBB y FDIIN, donde de 36 
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muestras analizadas en el 50% de ellos se detectaron estos tres analitos, la mayor 

frecuencia se encuentra en las muestras sometidas a 35 °C con un intervalo de 

20.96 a 92.73 pg L-1  de los tres compuestos. Sin embargo, las mayores 

concentraciones de ftalatos fueron detectados en las muestras correspondientes a 

los dos Ultimos muestreos para los tres tratamientos, debido a que estas muestras 

se encontraron mas tiempo en contact° con los envases. En cuanto al FDE no se 

detect° en ninguna de las muestras analizadas. 

Un factor que puede favorecer la presencia o ausencia de los ftalatos en las 

muestras, es que cads muestreo se realizo de botellas independientes y aunque el 

agua pertenecia al mismo lote, los envases provenian de diferentes lotes (L 1, L 4, 

L 5, L 10, L 12 y L15) lo cual puede generar diferencias entre envases. 

Figura 8. Presencia de ftalato de dibutilo, ftalato de benzilbutilo y ftalato de diisononilo en las muestras de 

agua durante el tratamiento. 
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• 
En cuanto la migraci6n de FDEH fue el mas constante presentandose en 34 

(94.4%) de las 36 muestras analizadas, asi tambien este analito fue el que 

presento las concentraciones mas altas que van desde 85.6 hasta 629.5 pg L-1  en 

los tres tratamientos, en el tiempo cero, que fue el analisis al momento de la 

adquisiciOn, se presentO una concentraciOn de 209 pg L-1  en las muestras antes 

de ser sometidos a las tres temperaturas, los posteriores muestreos aunque no se 

muestra una migraci6n, las concentraciones si aumentan con el paso de los dias. 

Ya que al observar la figura 9 los graficos muestran una linealidad, en las cuales la 

recta fue significativa (p<0.05) y mostro un coeficiente de correlacion de 0.6, lo 

que confirms que el tiempo influye directamente en la migraci6n de los ftalatos. Se 

puede ver que las muestras sometidas a 35°C presentaron concentraciones de 

cero a 7 y 14 dias pero las concentraciones mas altas se presentaron a los 63 dias 

de exposicion al tratamiento. En la sumatoria (ver cuadro 9), las muestras 

sometidas a 23°C presentaron mayor concentracion de FDEH (3,445.8 pg L-1), 

estos resultados concuerdan con lo obtenido por Dumitra§cu, (2012), quien 

someti6 muestras de agua a temperatura ambiente (24°C) y en refrigeraciOn (4°C), 

ya que al igual que en el presente trabajo las concentraciones mas altas fueron las 

muestras sometidas a temperatura ambiente, por otro lado, Atkins, (2012) sometio 

tres marcas de agua a temperatura ambiente y a 60 °C, obteniendo 

concentraciones altas en muestras sometidas al calor, debido a que esta condicion 

genera un mayor desprendimiento del plastificante. 
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Figura 9. Migraci6n de FDEH durante 77 dias en tres condiciones de almacenaje 

Al comparar la suma de las concentraciones de FDEH en los tres tratamientos el 

que presento menor concentracion fueron las muestras sometidas a 8°C seguido 

de la temperatura a 35°C y finalmente a 23°C, este comportamiento puede ser 

causado a que una temperatura baja retarda ligeramente la liberaciOn de los 

ftatatos del plastic°, mientras que a temperaturas mas elevadas promueven 

facilmente su liberaciOn y que incluso se degradan (Atkins, 2012; Musa et a/., 

2013). 

6.5. Migracion de ftalatos en envases reutilizados 

En el experimento de rellenado de botellas no se detect6 el FDE, el FBB solo se 

presento en dos muestras que fueron sometidos a 8°C en concentraciones de 39 y 

44.68 pg L-1  y una de 33.18 pg L-1  para 35°C, el FDIIN fue el segundo en 
• 
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presentarse con mas frecuencia, 8 veces para las muestras a temperature de 
1 

23°C en un intervalo de 21.1 a 91.45 pg L-1  y dos veces para 35°C con una 

concentraciOn de 49.74 y 52.07 pg L-1, mientras que para las muestras a 8°C no 

se present6. Finalmente, el caso del FDB presento la mayor frecuencia en 

intervalos de 62.61 a 68.88, 69.34 a 90.63 y 53.08 a 102.80 pg L-1  en los 

tratamientos de 8, 23 y 35°C respectivamente. En la figura 10 se puede observer 

que los ftalatos se presentaron con mayor frecuencia en las muestras con 

tratamiento a 35°C, posteriormente a 23°C y finalmente en el 8°C, esto se puede 

• explicar debido a que los ftalatos son sustancias que facilmente se diseminan de 

los envases plasticos ya que durante la formulaciOn del plastico estas sustancias 

son mezcladas con la matriz a base de presi6n y temperatura alta generando que 

algunas molecules de ftalatos queden libres en la matriz y asi facilitando su 

migraciOn, edemas del tiempo de contacto que hays entre el plastico y en este 

caso el agua (Xu et al., 2010). 

MigraciOn de FDB, FBB y FDIIN en agua destilada 

4 
	

12: 

ix 

Figura 10. Migraci6n de FDB, FBB y FDIIN en botellas rellenadas 

4 
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En cuanto a la migracion de FDEH en la figura 11 se puede corroborar que a altas 
• 

temperaturas existe una migracion de los ftalatos del plastic° hacia el agua en 

valores que oscilan entre 101.6 y 142.5 pg L-1, en cuanto a 8 y 23°C apenas se 

alcanzaron valores de 67 pg L-1. 

Migracion de FDEH en agua destilada 
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Figura 11. Migraci6n de FDEH en agua destilada. 

Estos resultados son Inferiores a lo encontrado en las muestras de agua originales 

donde ya ocurri6 una migraci6n previa de estos compuestos. Si se observa en la 

figura 12 donde se integran ambas migraciones en la cual alcanzan valores de 

+ 	hasta 500 pg Li  en los tres tratamientos, asimismo se puede notar el efecto de la 

temperatura a traves del tiempo donde el coeficiente de correlacion se encuentra 

por encima de 0.8 para todos los tratamientos, corroborando el efecto de estos 

factores en la migracion de ftalatos hasta Ilegar posiblemente a la saturaci6n o el 

maxim° de migraciOn. Este efecto de saturaci6n fue descrito en un estudio 

realizado en agua mineral embotellada, cuando se almaceno durante 1,200 dias a 

la temperatura de 22 °C y partir de los 44 dias incrennento su valor inicial en un 

factor 1.5 a los 25 meses (Keresztes et al., 2013). 
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Figura 12 IntegraciOn de la migraci6n de FDEH 

6.6. Contenido de ftalatos en cuatro marcas de agua 

De los cincos esteres de ftalatos analizados en las diferentes marcas de agua 

embotelladas y solo tres compuestos fueron identificados, estos son: ftalato de 

• dibutilo (FDB), ftalato de benzilbutilo (FBB) y ftalato bis (2etilhexilo) (FDEH) con 

una frecuencia de 54, 25 y 96 % respectivamente. En mayores concentraciones se 

encontrO el FDEH (Cuadro 9). 
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Cuadro 9. Presencia de esteres de ftalatos en aguas embotelladas 

comercializadas en la Cuida de Mexico. 

Media 

pg L-1  

Med iana 

pg L-1  

EE Min. 

pg L-1  

Max 

pg L-1  

frecuencia% 

FDB 81.98 71.00 8.00 50.0 139.8 54 

FBB 29.42 21.05 8.28 18.9 70.5 25 

FDEH 844.55 190.0 418.54 20.0 8100.0 96 

sum_EF 898.56 223.90 421.88 20.0 8190.0 

En un estudio realizado en Tailandia, se analizaron los siguientes compuestos: el 

ftalato de dimetilo (FDM); FDE; FDB y el FDEH en agua embotellada con dos tipos 

de materiales (tereftalato de polietileno (PET) y polietileno (PE)), encontrando la 

mayor frecuencia en FDM seguido de FDE, FDEH y FDB con valores de 58, 33, 25 

y 17% respectivamente (Kanchanamayoon et at., 2012). En Arabia Saudita de seis 

marcas de agua embotellada envasadas en PET y PE, se evaluaron seis ftalatos 

(FDM; FDE; FDB, FBB, FDEH y FnDO), encontrando la mayor concentracion en el 

FBB (Mousa et al., 2013). En Jordania un estudio realizado en agua embotellada 

analizaron seis ftalatos (FDM; FDE; FDB, FBB, FDEH y FnDO) y se identificaron 

solamente el FDB, FDEH y FnDO (Zaater et al., 2014). 

Los estudios antes mencionados corroboran que los ftalatos mencionados son los 

mas frecuentes analizados a nivel global y el patron puede variar en funci6n de la 

• 
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composiciOn del envase plastic°. En este trabajo la mayores concentraciones 
• 

aparecen en el FDEH y esto puede estar relacionado ya que el use de este 

compuesto sigue siendo uno de los plastificantes mas utilizados en todo el mundo, 

que se aplica principalmente en la industria del PVC (MCGROUP, 2016). 

En la figura 1 se muestra el patrOn de ftalatos obtenidos por las diferentes marcas 

de agua embotelladas, donde el FDEH presentO las mayor concentraci6n con 

relaciOn al resto de los compuestos y la marca 1 fue superior con una mediana de 

300 pg L-1 y el rango de valores oscilO entre 110 a 8100 pg L-1, el resto de las 
• 

marcas presentaron mediana entre 70 a 240 pg L-1 y el valor rnaximo alcanzado 

fue 1212 pg L-1 en el tercer muestreo de la marca B. A pesar de las diferencias 

encontradas no existio diferencia significativa (p>0.05), debido a Ia dispersion de 

las concentraciones, lo que corrobora la naturaleza de estos compuestos. El FDB 

presentO el valor de la mediana mas alts 112 pg L-1 en la marca 2 con relacion al 

resto de las marcas existiendo diferencia significativa entre ellas (p<0.005). El FBB 

presento la mayor frecuencia en la marca 2 (13%) con una mediana de 19 pg L-1, 

• en el resto de las marcas solo se detectO en una muestra de 24 en total. 

Integrando la suma de todos los ftalatos, Ia marca 1 presentO el mayor valor medio 

con 2509 pg L-1 seguidos de las marcas 2,4 y 3 con valores de 457, 233 y 203 pg 

L-1 respectivamente. 

0 
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Figura 13. Resultados de ftalatos en diferentes marcas de agua embotelladas en la Ciudad de Mexico. 

Por ultimo las concentraciones obtenidas no superan a las normas 

propuestas por la U.S. EPA ni por la U.E. para FOB y FBB, mientras que para el 

caso del FDEH el 9% de las muestras sobrepasan el limite establecido por ambos 

• organismos reguladores, ya que una persona de 70 Kg estaria consumiendo entre 

0.23 y 0.34 mg de FDEH si toma de dos a tres litros de agua embotellada al dia, 

de acuerdo a lo recomendado por la NOM-043-SSA2-2012, para el caso de la 

industria A. 
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7. CONCLUSIONES 

El incremento de la temperatura y el almacenamiento favorece la migracion del 

FDEH en los envases plasticos de agua embotellada Ilegando a una saturaci6n a 

los 70 dias 

Se encontro que el FDEH estuvo presente en todas las marcas comercializadas 

de agua embotelladas en la Ciudad de Mexico y en la marca 1 dos muestras 

sobrepasaron el limite permisible para este compuesto (0.02 o 0.05 mg/Kg/dia), 

mientras los ftalatos FDB y FBB sus valores se encuentra por debajo del limite 

umbral establecido. 

Estos resultado alertan a las instancias reguladoras de la necesidad de contar con 

programas de monitoreo para el FDEH y otros ftalatos que se han relacionado 

directamente con disruptores endocrinos, que son capaces de imitar o bloquear la 

accion de las hormonas naturales que afectan a las funciones biologicas en 

animales y seres humanos. 

8. RECOMENDACIONES 

• Alertar a las agencias reguladoras de las concentraciones presentes de 

ftalatos en agua, debido a pueden afectar la salud, al encontrar marcas que 

supera el limite permisible de FDEH en un 9%. 

+ Incrementar el estudio de esteres de ftalato en otras bebidas embotelladas 

en envases plasticos considerando que Mexico es el principal consumidor 

de estos productos y que permitan proponer recomendaciones sobre el 

valor umbral. 
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Resumen 

El objetivo de este estudio fue investigar la presencia de ftalatos en cuatro marcas de agua embotellada y 

evaluar el efecto de Ia temperatura en Ia migracion a travel del tiempo. Sc realizO un muestreo durante seis 

meses de cuatro marcas comercializadas en la ciudad de Mexico con la finalidad de determinar el contenido 

de esteres de ftalatos por HPLC y .se evaluo la migraciOn de los esteres de ftalato en el agua a partir de sus 

envases plasticos (1.5L) a tres temperaturas (8-12°C; 22-25 "C; y 35±1 °C) durante 70 dias. En las cuatro marcas 

de agua embotellada fueron identificados los ftalato de dibutilo (FDB), ftalato de benzilbutilo (EBB) y ftalato 

his (2etilhexilo) (FDEH) con una frecuencia de 54, 25 y 96 % respectivamente. En La marca 1 dos muestras 

sobrepasaron el limite permisible para este compuesto (6 pg 1.-1), mientras los ftalatos FDB y FBB sus valores 

sc encuentra por debajo del limite umbral establecido por la EPA. Fl FDEH fue el mas abundante en las 

muestras investigadas. Se observo un incremento de FDEH a los 70 dias alcanzando la saturaciOn en todos los 

tratamientos evaluados. Estos resultado alertan a las instancias reguladoras de la necesidad de contar con 

programas de monitoreo para el FDEH y otros ftalatos que se han relacionado directamente con enfermedades 

endocrinas a nivel global. 

Palabras clave: Etalatos, Agua embotellada, Migracion, Temperatura, Almacenamiento 

Abstract 

The aim of this study was to investigate the presence of phthalates in four brands of bottled water 

and assess the effect of temperature on migration over time. Sampling was conducted for six 

months in four different water brands commercialized in Mexico City in order to determine their 

phthalate esters content by HPLC and evaluate the migration of phthalate esters in water from their 

plastic containers ( 1.5 L) at three temperatures (8-12 ° C; 22-25 ° C; 35 ± 1 ° C) for 70 days. In the 

four brands of bottled water the dibutyl phthalate (DBP), bencil butilo phthalate (BBP) and bis (2-

ethyl hexyl) phthalate (DEHP) were identified with a frequency of 54, 25 and 96% respectively. Two 

samples in brand (1) exceeded the allowable limit for this compound (6 1..tg L-1), while the DBP and 

BBP phthalates have values is below the threshold limit set by the EPA. The DEHP was the most 
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abundant phthalate in the investigated samples. At the 70th observation day, there was a DEHP 

increase, reaching saturation in all evaluated treatments. These results set an alert for regulatory 

organization the need for DEHP and other phthalates monitoring programs, which have been 

linked globally with endocrine diseases. 

Keywords: Phthalates, Bottled Water, Migration, Temperature, Storage 

Introduccion 

El consumo de agua embotellada a nivel global ha incrementado de forma considerable no solo en 

cantidad sino en variedad de formas comerciales. Asia, Europa y America del Norte son los 

mayores consumidores de agua embotellada con el 31, 28,2 y 23,7% respectivamente del consumo 

total (EFBW, 2016). El promedio per capita de consumo de agua embotellada a nivel global oscilO 

desde 4.6 L hasta 234 en el 2014, donde Mexico es el principal consumidor con un promedio de 234 

L per capita, seguido de Italia y los Emiratos Arabes con 186 y 153,5 L respectivamente. (Casajuana 

& Lacorte, 2003; Redaccion, 2010). 

Hay diferentes categorfas de agua embotellada segtin su origen: agua mineral natural, agua de 

manantial y agua potable embotellada (denominada agua tratada). Estas aguas embotelladas son 

el 	
regulados por la Directiva 2009/54 / CE (UE, 2009) y la Directiva 98/83 / CE (UE, 1998) para el 

analisis quimico y pruebas microbiologicas. 

Estudios recientes realizados en Mexico han demostrado la presencia de contaminantes quimicos y 

microbiologicos en agua embotelladas, donde sugieren que se realice programas de monitoreo que 

garantice la calidad e inocuidad de la misma, ya que la presencia de los mismos puede ser un 

peligro para la salud humana (Arevalo-Perez, Martinez-Leon, Lemus-Perez, & Rodriguez-Susa, 

2014; Gutierrez, Vega, Ortiz, & Schettino, 2012; Ortiz, Schettino, Gutierrez, Diaz, & Vega y Leon, 

4I 
	 2010). 
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En los Ultimos arios se han dado a conocer un listado de contaminantes emergentes que se 
• 

identifican como problemas importantes en la quimica ambiental y ha despertado un interes 

creciente por su potencial riesgo para la salud, entre estos aparecen los ftalatos en agua embotellada 

(Gil, Soto, Usma, & Gutierrez, 2012; Yang, Yen, Sr Wang, 2014). 

Los esteres de ftalatos (EF) son empleados ampliamente como aditivos en la manufactura de 

plastic° pinturas y cosmeticos, para incrementar su flexibilidad, trasparencia y durabilidad (Kissin, 

Liu, Pollick, Brungard, & Chang, 2008). Existen mas de 30 tipos de ftalatos, sin embargo los mas 

utilizados son: ftalato bis 2 etilhexil (FDEH), ftalato de diisononilo (FDIIN), ftalato de diisodecilo 

• 
	

(MID), ftalato de benzilbutilo (FBB) y ftalato de dibutilo (FDB) (Cann, Cerez°, & Urbina, 2008). La 

concentracion de estos plastificantes en una matrix varia de 1 hasta el 80% del peso total de 

producto, esta interaccion son muy debiles y conduce a la liziviacion de los ftalatos a partir de los 

materiales de plastic° (Guart, Bono-Blay, Borrell, & Lacorte, 2014; Moreira, Andre, & Cardeal, 2014; 

Xu et al., 2010). For otra parte existe un conjunto de factores que favorecen esta emigracion como 

son pH, tiempo de contacto, temperatura de almacenamiento entre otros (Guart et al., 2014). 

En Mexico los estudios de la presencia de ftalatos en agua embotellada son escasos y solo se conoce 

0 	
un trabajo presentado en un congreso virtual (Garcia, 2015), por otra parte existe una gran variedad 

de marca de agua embotellada que se comercializan en la Ciudad de Mexico y no se informa si las 

concentraciones de ftalatos se encuentran dentro de los valores recomendados por la Agencia de 

Proteccion de Medioambiente de Estados Unidos (EPA) para diferentes ftalatos (EPA, 1991). Por 

otra parte no se conoce el efecto de la temperatura en la concentraciones de los esteres de ftalatos 

durante el almacenamiento. 

• 
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Por todo lo anterior el objetivo de este estudio fue detectar y cuantificar la presencia de esteres de 
• 

ftalatos en cuatro marcas de agua embotellad a comercializadas en la Ciudad de Mexico y evaluar el 

efecto de la temperatura en la migracion de esteres de ftalatos a traves del tiempo. 

Materiales y metodo 

Toma de muestras 

Veinticuatro muestras de agua (1.5 L cada uno) embotelladas en envases plasticos de cuatros 

marcas, de la cuales tres corresponden con las de mayor consumo en Mexico (PROFECO, 2007) y 

una de menor consumo, fueron tomadas de manera aleatoria en establecimientos de autoservicio 
• 

ubicados al sur de la Ciudad de Mexico por un period° de se is meses (julio a diciembre del 2014) 

Efecto de la temperatura en la concentracion de esteres de ftalatos durante el almacenamiento de 

aguas embotelladas. 

Se tomaron envases de 1.5 L de agua proveniente de la marca 1 (No de Lote 159), se prepararon tres 

grupos de muestras para ser almacenadas a temperatura ambiente (22-25 °C); temperatura de 

refrigeracion (8-12°C) y temperatura de 35±1 °C, que fueron analizadas en el tiempo cero hasta los 

70 dias con un interval° de siete dias entre los muestreos. 

• 

Preparacion de la muestras 

La extraccion de la muestra se realizo mediante liquido-liquido descrito por Amiridou y Voutsa 

(Amiridou y Voutsa, 2011). A continuacion se describen el procedimiento: se tomb 250 mL de la 

muestra y se deposit() en un embudo de separacion de 500 mL, se agrego 50 mL de n-hexano y se 

agito vigorosamente, se dejo reposar durante cinco minutos y se repitio el mismo proceso en dos 

ocasiones mas. Una vez que se separaron las dos fases (organica y acuosa), se desecho la fase acuosa 

y la fase organica se recupero en un matraz bola de 125 mL, pasandolo por un papel filtro 

(Whatman, No. 2), con Ig de sulfato de sodio anhidro, cada muestra se realizo por triplicado. 
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Posteriormente se unen las fases organicas y se evaporO hasta sequedad a temperatura (40°C) y 
• 

presion constante en un rotoevaporador (Biichi, Alemania) y la muestra se conserve) en 

refrigeraciOn (8-12°C) hasta su analisis. AI memento de su analisis de resuspendie en 1 mL de 

acetonitrilo. 

Analisis instrumental 

Los ftalatos fueron determinados en un cromatografo de liquidos de alta resolucion acoplado a un 

detector UV-visible a 230 nm (Hitachi Elite LaChrom) empleando una columna XTerra RP 18 (150 x 

3 mm, con un tamario de particula de 5 pm) y como lase movil un sistema de gradients binario, 

donde la fase A esta compuesta por Metanol, y la fase B por agua destilada ultra pura (de 0 a 6 min. 

50% fase A; de 6 a 18 min. 70% fase A; de 18 a 25 100% fase A y finaimente de 25 a 30 min. 50% fase 

A) para un tiempo total de 30 minutos, con un flujo fue de 0.7 mL min-1 y un volumen de inyecciOn 

de 20 4 empleando un automuestreador (Hitachi L-2200). 

Reactivos y materiales 

Los estandares de ftalatos: ftalato de dietilo (FDE) (CAS. N°. 84-66-2), ftalato de dibutilo (FDB) 

(CAS. N°. 84-74-2), ftalato bis (2-etilhexilo) (FDEH) (CAS. N°. 117-81-7) y ftalato de diisononilo 

• (FDIIN) (CAS. N°. 28553-12-0), todos con una pureza entre el 98 a 99.5 %, fueron adquiridos en la 

empresa Sigma Aldrich Chemistry, mientras que el ftalato de benzilbutilo (FBB) fue adquirido en la 

compania Supelco. 

Todos los solventes organicos (grado HPLC) y los reactivos quimicos (calidad reactivo) provienen 

de la casa comercial J.T.Baker. 

El agua ultra pura se obtuvo a partir de un purificador ELGA Purelab flex con una conductivad 

18.2 OM. 
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CuantificaciOn y parametros de calidad 
• 

Su identificacion se realize mediante el metodo del estandar extern() con el procesador de datos EZ 

Clirom Elite Version 3.3.2S1'2. El meted° presento una linealidad entre 15 hasta 100 pg L-1 con 

coeficiente de regresion superior a 0.99 para cada uno de los estandares. El limite de deteccion fue 

de, 15, 73, 17, 26 y 64 pg L-1 para FBB, FDE, FDB, FDIIN y FDEH respectivamente. El recobrado fue 

112.64±0.01; 113.00 ± 0.02; 87.62 ± 0.01; 82.07±0.02 y 60.15 ±0.01 para FBB (0.062 pg mL-1), FDE (0.125 

pg mL-1), FDB (0.062 pg mL-1), FDIIN (0.25 pg mL-1) y FDEH (0.5 pg mL-1) respectivamente. La 

repetibilidad fue menor de 5%. 

An alisi s estadistico 

Se realize un Anova para el tratamiento estadistico de los resultados de las diferentes marcas 

empleando el test de Kruskal—Wallis. Se analizo una regresien lineal con relacion a la presencia de 

ftalato en funcion del tiempo. Se realize un analisis descriptivo de todas las variables analizadas. 

Todos los analisis estadisticos se realizaron mediante el paquete de software InfoStat version 2010. 

Grupo InfoStat, FCA, Universidad Nacional de Cordoba, Argentina. 

Resultados y discusiOn 

Existen mas de treinta tipos de esteres de ftalatos y son empleados indistintamente en la fabricacion 

de cloruro de polivinilo (PVC) (WIKIPEDIA, 2016), en nuestras condiciones analizamos cincos 

esteres de ftalatos en las diferentes marcas de agua embotelladas y solo tres compuestos fueron 

identificados, estos son: ftalato de dibutilo (FDB), ftalato de benzilbutilo (FBB) y ftalato bis 

(2etilhexilo) (EDEN) con una frecuencia de 54, 25 y 96 `)/0 respectivamente. En mayores 

concentraciones se encontre el FDEH (Cuadro 1). 

En un estudio realizado en Tailandia, se analizaron los siguientes compuestos: el ftalato de dimetilo 

# 
	

(FDM); FDE; FDB y el FDEH en agua embotellada con dos tipos de materiales (tereftalato de 
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polietileno (PET) y polietileno (PE)), encontrando la mayor frecuencia en FDM seguido de FDE, 
• 

FDEH y FDB con valores de 58, 33, 25 y 17% respectivamente (Kanchanamayoon, Prapatpong, 

Chumwangwapee, & Chaithongrat, 2012). En Arabia saudita de seis marcas de agua embotellada 

envasadas en PET y PE, se evaluaron seis ftalatos (FDM; FDE; FDB, FBB, FDEH y FnDO), 

encontrando la mayor concentracion en el FBB.(Mousa, Basheer, & Rahman AI-Arfaj, 2013). En 

Jordania un estudio realizado en agua embotellada analizaron seis ftalatos (FDM; FDE; FDB, FBB, 

FDEH y FnDO) y se identificaron solamente el FDB, FDEH y FnDO (Zaater, Tahboub, & Al Sayyed, 

2014). 

Los estudios antes mencionados corroboran que los ftalatos mencionados son los mas frecuentes 

analizados a nivel global y el patron puede variar en funcien de la composicion del envase plastico, 

en este estudio solamente no se analizo el FDM. En el caso de FDM a pesar que no se analizo 

aparece un pico delante de FDE en las muestras que pudiera ser este, sin embargo debe ser 

corroborado en otros estudios empleando un estandar extern() o por espectrometria de masa. En 

este trabajo la mayores concentraciones aparecen en el FDEH y esto puede estar relacionado ya que 

el use de este compuesto sigue siendo uno de los plastificantes mas utilizados en todo el mundo, 

que se aplica principalmente en la industria del PVC (MCGROUP, 2016). 

En la figura 1 se muestra el patron de ftalatos obtenidos por las diferentes marcas de agua 

embotelladas, donde el FDEH present6 las mayor concentracion con relaciOn al resto de los 

compuestos y la marca 1 fue superior con una mediana de 300 og L-1 y el rango de valores oscilo 

entre 110 a 8100 pg L-1, el resto de las marcas presentaron mediana entre 70 a 240 pg L-1 y el valor 

maxim° alcanzado fue 1212 pg L-1. A pesar de las diferencias encontradas no existi6 diferencia 

significativa (p>0.05), debido a la dispersion de las concentraciones, lo que corrobora la naturaleza 

de estos compuestos. El FDB presento el valor de la mediana mas alta 112 pg L-1 en la marca 2 con 

relacion al resto de las marcas existiendo diferencia significativa entre ellas (p<0.005). El FBB 
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present() la mayor frecuencia en la marca 2 (13%) con una mediana de 19 pg L-1, en el resto de las 
E 

marcas solo se detect() en una muestra de 24 en total. Integrando la suma de todos los ftalatos, la 

marca 1 present() el mayor valor medic) con 2509 pg L-1 seguidos de las marcas 2,4 y 3 con valores 

de 457, 233 y 203 pg L-1 respectivamente. 

Aparte de FDEH (<6 pg 1.-1) (FDA, 2012), no hay legislaciones actuates para otros esteres de ftalatos 

en agua embotellada para el consumo humano sin embargo, US EPA propuso valores umbrales 

para FDE; FDB y FDM de 555. 455 y 5000 pg L-1 (Kanchanamayoon et al., 2012) y en otro trabajo de 

la misma agencia propuso para el FBB un valor de 100 pg L-1 (Mousa et al., 2013). Tomando como 

referencia las normativas antes mencionadas y los resultados obtenidos por Garcia en Mexico en 

tres marcas de agua que solo reportaron la presencia de FDEH en un rango entre 2.6 y 2.7 pg L-1 

(Garcia, 2015) y los obtenidos en este trabajo donde el 9% de las muestras sobrepasaron el limite 

establecido de Eijig L-1 y el 91% presentaron valores que oscilaron entre 20-1200 pg L-1, podemos 

inferir que la presencia de este compuesto, puede constituir una problematica en el agua 

embotellada y requiere al menos de un programa de monitoreo para garantizar la calidad e 

inocuidad de la misma. El resto de los esteres de ftalatos el FDB y FBB no presentaron valores por 

encima de los valores orientativos 550 y 100 pg L-1 respectivamente, to que no afect6 la calidad del 

agua embotellada. 

Efecto de la temperatura en la concentracion de esteres de ftalatos durante el almacenamiento de 

aguas embotelladas. 

Es conocido que durante la fabricacion de diferentes tipos de plasticos se emplean diferentes 

plastificantes (acido ftalico 6 ftalatos) para incrementar su elasticidad, sin embargo, al no estar 

quimicamente ligados a la matriz plastica estos pueden migrar, aspect() que se favorece por el 
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incremento de la temperatura, el volumen del envase plastic° y el pH entre otros (Keresztes, Tatar, 
• 

Czegeny, Zaray, & Mihucz, 2013; Xu et al., 2010). 

En los tres tratamientos se encontro la presencia de FDB, FBB, FDIIN FDEH, variando su 

prevalencia en funcion de la temperatura (figura 2), se observa que el FDEH esta presente en todas 

las muestras, le sigue el FDB por encima 35% en todos los tratamientos, los compuestos FBB y 

FDIIN aparece con baja frecuencia a las temperaturas de 8-10 °C y 35 °C, mientras el FD1IN se 

encuentran en un 73% a Ia temperatura de 23-25 °C. 

El comportamiento anterior puede deberse a las caracteristicas de los compuestos que al evaporarse 

0 
con el incremento de Ia temperatura o degradarse genera la aparicion de nuevos picos en el 

cromatograma. En este aspecto un estudio realizado en seis marcas expuesta a la luz solar durante 

222 horas en un intervalo de temperatura entre 34 y 57°C, encontraron la presencia de seis esteres 

de ftalatos, donde el FBB y FDEH presentaron las mayores concentraciones a las 36 h de exposicion 

con valores de 83-124 y 57-75 tg L-1 respectivamente, al aumentar el tiempo de exposicion y la 

temperatura se elevo por encima de 50°C, las concentraciones disminuyeron infiriendo una posible 

evaporation de estos compuestos (Mousa et al., 2013). Otra explication puede ser que a pesar de ser 

un mismo tote del agua se confirm° que los lotes de las botellas eran diferentes, aspecto este que 

puede cambiar el perfil de migracion. 

En la figura 3 se muestran los graficos de linealidad para el FDEH a los diferentes tratamientos y no 

para el resto de los ftalatos por no mostrar un comportamiento homogeneo, en todos los casos la 

recta fue significativa (p<0.05) y mostro un coeficiente de correlation de 0.7, lo que corroboro que la 

temperatura influye directamente en la migracion de los esteres de ftalatos, conjuntamente con el 

tiempo de almacenamiento aspectos que han lido discutidos por otros autores (Casajuana et al., 

2003; Xu et al., 2010; Zaater et al., 2014). 
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• 
En la figura 4 se muestra el incremento en porcentaje de FDEH donde se observa que el 

almacenamiento a temperatura refrigerada inhibe Ia migraci6n en los tiempos iniciales, pero a 

medida que el almacenamiento es mayor, se va igualando la concentraciones en los tiempos finales, 

al parecer se alcanza la maxima saturacion del compuesto en esas condiciones. Este efecto de 

saturacion fue descrito en un estudio realizado en agua mineral embotellada, cuando se almaceno 

durante 1200 dias a la temperatura de 22 °C y partir de los 44 dias incremento su valor inicial en un 

factor 1.5 a los 25 meses (Keresztes et al., 2013). Las diferencias que existen en la literatura en 

relation con la presencia de esteres de ftalatos, la concentration, el tiempo de saturacion, entre 

otros, esta dado fundamentalmente por la variabilidad y la composition de los plasticos, asi como 

de los procesos tecnologicos empleado en su fabrication (Guart, Bono-Blay, Borrell, & Lacorte, 2011; 

Guart, Calabuig, Lacorte, & Borrell, 2014). 

Conclusiones 

Se encontrO que el FDEH estuvo presente en todas las marcas comercializadas de agua 

embotelladas en la Ciudad de Mexico y en la marca 1 dos muestras sobrepasaron el limite 

permisible para este compuesto (6 pg L-1), mientras los ftalatos FDB y FBB sus valores se encuentra 

por debajo del limite umbral establecido por Ia EPA. 

El incremento de Ia temperatura y el almacenamiento favorece la migration del FDEH en los 

envases plasticos de agua embotellada llegando a una saturacion a los 70 dias 

Estos resultado alertan a las instanc as reguladoras de la necesidad de contar con programas de 

monitoreo para el FDEH y otros ftalatos que se han relacionado directamente con disruptores 

endocrinos, que son capaces de imitar o bloquear la action de las hormonal naturales que afectan a 

las funciones biologicas en animates y seres humanos (Huang et al., 2012). 
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Cuadro 1. l'resencia de esteres de ftalatos en agua embotelladas comercializadas en la Cuida de Mexico. 

Media 

Ng 1-' 

Media na 

µg 1. 1  

EE Min. 

µg L-1  

Max 

1.1g I.' 

frecuencia% 

FDB 81.98 71.00 8.00 50.0 139.8 54 

FOB 29.42 21.05 8.28 18.9 70.5 25 

FDE1-1 844.55 190.0 418.54 20.0 8100.0 96 

sumEF 898.56 223.90 421.88 20.0 8190.0 

r 
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Figura 1. Resultados de ftalatos en di ferentes marcas de agua embotellados en la Ciudad de Mexico. 
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Figura 2. Prevalencia de esteres de ftalatos en agua embotelladlas por tratamientos 
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Figura 3. Comportamiento en el tiempo del ftalato de bis-(2-etilhexilo) en los tres tratamientos 
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Figura 4. Incremento de ftalato bis(2-etilhexilo) (FDEI-I) a los 35 y 70 dias en los diferentes tratamientos 

• 
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