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RESUMEN

Las técnicas clasicas de extraccion y preconcentracion de analitos como son la
Extraccion Liquido-Liquido (LLE) y la Extraccion en Fase Solida (SPE) presentan
algunas limitaciones como son el alto consumo de disolvente organico y en muchos
casos el tiempo empleado en todo el proceso. Para solventar estos inconvenientes se han
desarrollado nuevas técnicas y metodologias, agrupadas bajo el término de Técnicas de
Microextraccion, que emplean cantidades minimas de disolventes organicos. En este
trabajo se presenta una revision de dichas técnicas y su aplicacion a la extraccion y
preconcentracion de contaminantes emergentes en muestras ambientales liquidas.
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ABSTRACT

Classical techniques of extraction and preconcentration of analytes such as
Liquid-Liquid extraction (LLE) and Solid Phase Extraction (SPE) have some drawbacks
such as high consumption of organic solvent and time consuming in many cases. To
solve these limitations, new techniques and methodologies so called Microextraction
Techniques, which use low organic solvent amounts, have been developed. In this work
a review of these techniques and their application to the extraction and preconcentration
of emerging contaminants in environmental liquid samples is presented.
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1. Introduccion

Durante décadas, toneladas de sustancias bioldgicamente activas, sintetizadas
para su uso en la agricultura, la industria, la medicina, etc., han sido vertidas al medio
ambiente sin reparar en las posibles consecuencias [1]. En los tltimos afios, y gracias a
la mejora en las técnicas de determinacion y andlisis, el nimero de compuestos que se
han declarado de importancia medioambiental, ya sea por su toxicidad o sus efectos
adversos ha ido en aumento. Un grupo importante de estos compuestos, llamados
contaminantes emergentes, se viene detectando a niveles de concentracion muy bajos en
el medio ambiente y, debido a su baja regulacién y conocimiento, la disponibilidad de
métodos de andlisis y su determinacion constituye actualmente un amplio campo de
estudio [2].

Por esta razon el objetivo de este trabajo ha sido el revisar el estado actual de las
nuevas técnicas analiticas, principalmente las llamadas Técnicas de Microextraccion,
para la determinacion de contaminantes emergentes en muestras ambientales liquidas.
Aspecto importante, teniendo en cuenta el bajo nivel de concentraciones en que se
encuentran estos contaminantes en el medio ambiente, y la naturaleza, muchas veces
compleja, de las muestras ambientales.

2. Técnicas de extraccion y preconcentracion para muestras liquidas

Uno de los procedimientos tradicionales de extraccion de analitos de muestras
liquidas es la Extraccion Liquido-Liquido (Liquid-Liquid Extraction, LLE). La técnica
se basa en un reparto del compuesto deseado y de las impurezas entre el medio organico
y el medio acuoso [3]. Si bien es una técnica ampliamente extendida, presenta una serie
de desventajas, como su alto consumo de disolvente organico, el tiempo de duracion del
proceso, e incluso, lo tedioso que puede llegar a ser el procedimiento.

Otra técnica de extraccion muy empleada es la Extraccion en Fase Solida (Solid
Phase Extraction, SPE). Es una técnica de preparacion y tratamiento de muestras que
estd basada en la retencion selectiva de los analitos en una fase adsorbente y en su
posterior elucidn, utilizando un disolvente adecuado. Es un proceso fisico en el que
estan implicadas una fase sélida y una liquida. La fase sélida tiene mayor atraccion por
los analitos que el disolvente en el que se encuentran disueltos. Cuando la disolucioén
muestra pasa a través del lecho de adsorbente, los analitos quedan retenidos en su
superficie, mientras que los otros componentes de la muestra no retenidos pasan a través
de €l [4]. Por este motivo es habitual encontrar esta técnica como un paso de limpieza
en muestras con matrices complejas [5-9].

Sin embargo, a pesar de la mejora que supuso la SPE en comparacion con la
LLE, se ha seguido investigando en el desarrollo de nuevas técnicas de extraccion y
preconcentracion para lograr el objetivo de la miniaturizacién solicitado por la llamada
Quimica Verde. Estas nuevas técnicas mas respetuosas con el medio ambiente reciben
el nombre de Técnicas de Microextraccion [2]. A continuacion se describe cada una de
ellas, y se resumen sus aplicaciones a la determinacion de contaminantes emergentes.

2.1. Microextraccion en Fase Solida (SPME)

La Microextraccion en Fase Solida (SPME) es una técnica simple y eficaz de
adsorcion y desorcidon que elimina la necesidad de grandes cantidades de disolvente o el
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uso de equipamiento complicado, para la concentracion de compuestos volatiles o no
volatiles en muestras liquidas principalmente. Ademas la SPME es compatible con la
separacion y deteccion de analitos por cromatografia de gases y cromatografia liquida
de alto resolucién [10].

La SPME se basa en la extraccion de los analitos de la matriz de la muestra
mediante una fibra de silice fundida que esta recubierta de un adsorbente, en la mayoria
de los casos polimérico, seguida de la desorcion de los analitos mediante temperatura o
un disolvente organico [10]. El pequefio tamafio de la fibra y su geometria cilindrica
permiten incorporarla en una jeringa. De esta forma, se facilita su manipulaciéon y al
mismo tiempo se protege la fibra cuando no se utiliza, ya que ésta permanece dentro de
la aguja de la jeringa (Figura 1).

También esta disponible comercialmente un dispositivo de SPME disefiado para
realizar analisis de campo que presenta algunas pequefias diferencias con el dispositivo
convencional y que estan enfocadas basicamente a proteger la fibra durante el transporte
desde el punto de muestreo al laboratorio [11].

Esta técnica presenta una serie de ventajas como su bajo coste, puede ser
automatizada, requiere pequefios volimenes de muestra y generalmente no precisa del
uso de disolventes organicos para llevar a cabo la preconcentracion, a diferencia de la
LLE y la SPE [10, 12].

El principio en el que se basa la SPME generalmente es la particiéon de los
analitos entre la matriz de la muestra y el recubrimiento de fibra [12]. Asi, el transporte
de los analitos desde la matriz de la muestra hasta la fibra comienza cuando la fibra
entra en contacto con la muestra y la extraccion se considera completa cuando la
concentracion de analito ha alcanzado el equilibrio de distribucion entre la muestra y la
fibra.

En el proceso de SPME se pueden diferenciar principalmente dos etapas. Una
primera etapa de extraccion en la que la fibra recubierta del adsorbente se pone en
contacto con la muestra durante un tiempo y temperatura determinadas, de manera que
se produce una emigracién de los analitos desde la solucién a la fibra hasta que se
alcanza la situacion de equilibrio. Después de esta primera etapa, se realiza la desorcion
de los analitos retenidos por la fibra.

Actualmente hay fibras con diferentes recubrimientos de manera que la SPME
puede usarse para determinar un amplio grupo de compuestos. Los primeros
recubrimientos comercializados fueron los de polidimetilsiloxano (PDMS) vy
poliacrilato (PA) pero los tipos de recubrimientos han ido aumentando progresivamente
y actualmente cubren un amplio conjunto de aplicaciones [13].

Las fibras de PDMS, que es un polimero liquido, son las mas utilizadas ya que
fueron las primeras fibras introducidas para SPME. Estas fibras son las méas adecuadas
para los analitos apolares aunque, en algunos casos, también pueden ser usadas para la
determinacion de analitos con cierta polaridad. Un ejemplo de aplicacion de esta técnica
ha sido la extraccién y preconcentracion de compuestos perfluorados en aguas
superficiales y residuales [14].

Las fibras de PA, en cambio, son adecuadas para analitos polares y, aunque el
recubrimiento es un polimero sélido, su baja densidad hace que los analitos sean
adsorbidos por la fibra al igual que en las fibras de PDMS [15-18].
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2.2.  Extraccion por Absorcion con Barras Agitadoras (SBSE)

Otra técnica de microextraccion muy desarrollada a lo largo de las dltimas
décadas es la Extraccion por Absorcion con Barras Agitadoras (Stir Bar Soprtive
Extraction, SBSE). Posee las mismas ventajas que la SPME, pero a diferencia de ésta, la
cantidad de recubrimiento polimérico es mucho mayor (entre 55 y 300 pL), lo que hace
que la eficacia del método se vea aumentada entre 2 y 3 6rdenes de magnitud.

La técnica en si consiste en la extraccion de los analitos de la matriz mediante la
agitacion de una barra magnética recubierta de un polimero que adsorbe los
compuestos, para luego ser desorbidos mediante un segundo paso de desorcion térmica
o quimica (Figura 1) [2].

Es una técnica de reciente aparicion, desarrollada por el grupo de investigacion
de P. Sandra en 1999 [19], y cuyos principios basicos son semejantes a los de la SPME.

La barra magnética agitadora, denominada Twister'", debido a la Gnica empresa
que las ha desarrollado comercialmente, consiste en una barra de vidrio recubierta de
una fase polimérica de PDMS, y en cuyo interior se encuentra un iman.

Existen diversos modelos de Twister que varian en la longitud (10 y 20 mm) y el
grosor del recubrimiento (0.5 y 1 mm), y por tanto en el volumen total de PDMS. Aqui
es donde encontramos la principal diferencia con la SPME, y es que en esta ultima el
volumen de fase PDMS de la fibra es de 0.5 pL, mientras que en las barras agitadoras
magnéticas el volumen varia de los 24 pL (barra de 10 mm de longitud y 0.5 mm de
grosor) a los 127 pL (barra de 20 mm de longitud y 1 mm de grosor). Por tanto, la
eficiencia durante la extraccion se puede llegar a considerar 250 veces mayor en la
SBSE que en la SPME.

En lo que no existen variaciones es en el tipo de recubrimiento, pues
actualmente solo se comercializan barras con la fase de PDMS, lo cual limita el campo
de aplicacion de la técnica al no poder extraerse bien compuestos muy polares. Sin
embargo, en los tltimos afios se han llevado a cabo numerosos estudios en los que se
han desarrollado nuevas barras agitadoras con otros recubrimientos mas adecuados para
este tipo de compuestos [20], lo que sin duda llevard en un futuro préximo a su
implantacion comercial.

Otra de las ventajas destacables de esta técnica, es que facilitan el muestreo, y en
concreto el transporte de las muestras desde el punto de muestreo hasta el laboratorio:
las barras con los analitos ya extraidos pueden ser almacenadas a 4 °C durante 1 semana
sin que se pierdan los mismos, dando la posibilidad de que se realice la extraccion en el
punto de muestreo, y asi solo se tuvieran que transportar las pequeiias barras, en lugar
de los recipientes de muestreo. Resultara especialmente util cuando el transporte se deba
hacer por servicio de mensajeria o equivalente, ya que los gastos de envio de una
pequeiia caja con unas cuantas barras sera muy inferior a varios recipientes de muestra
acuosa [2].

2.3. Microextraccion en Fase Liquida (LPME)

La introduccion de la SPME por Pawliszyn y colaboradores [21] inici6 el interés
por las técnicas de microextraccion en Quimica Analitica. Como ya hemos visto, con la
técnica de SPME, los analitos de interés se extraen a partir de muestras acuosas o
gaseosas en una fibra polimérica sélida [22]. Este método es portatil, facil de usar, y
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relativamente rapido, y se puede automatizar y acoplarse en linea a la instrumentacion
analitica. Sin embargo, las fibras recubiertas son generalmente caras y tienen una vida
atil limitada.

Para reducir los costes y simplificar el procedimiento de extraccion se han
desarrollado nuevas técnicas como la Microextraccion en Fase Liquida (LPME), que se
ha convertido en un enfoque alternativo de preparacion de la muestra miniaturizado. La
LPME es rapida y barata, y utiliza volimenes minimos de disolvente con una
exposicion insignificante a los disolventes organicos toxicos. La LPME se realiza
normalmente entre un pequefio volumen de un disolvente inmiscible en agua y una fase
acuosa que contiene los analitos de interés. La fase receptora se puede sumergir
directamente o suspender por encima de la muestra para la extraccion del espacio
superior. El volumen de la fase receptora esta en el rango de pL o sub-uL, lo que
permite altos factores de preconcentracion. Se trata por lo tanto de una técnica facil de
utilizar, generalmente es un procedimiento rapido, y se caracteriza por la asequibilidad
de los materiales disponibles. La investigacion sobre esta técnica comenzd mediante el
uso de pequefias gotitas de disolventes organicos suspendidos desde la punta de la aguja
de una microjeringa. Sin embargo, nuevos enfoques han sido desarrollados para analizar
compuestos de una naturaleza diferente y obtener grandes factores de concentracion
utilizando tiempos de extraccion relativamente cortos [23]. Un ejemplo de aplicacion ha
sido el analisis de aditivos industriales en agua de lago, de grifo y agua mineral
embotellada [24].

A continuacion se describen brevemente estos nuevos enfoques, indicando sus
caracteristicas y especificidades. La Figura 1 muestra un esquema de algunas técnicas
de LPME.

2.3.1. Microextraccion en gota (SDME)

La Microextraccion en Gota (Single-Drop Microextraction, SDME) es una
técnica de LPME en el que el medio de extraccion es en forma de una sola gota. En
SDME, una gota inmiscible de disolvente de extraccidon (aproximadamente 1-10 pL)
queda suspendida de una jeringa en el medio, liquido o gaseoso, de muestra. Después de
extraer, por un periodo de tiempo establecido, la gota de disolvente organico se retrae de
nuevo en la microjeringa y se inyecta en el sistema cromatografico para la
cuantificacion de los analitos. La SDME no es exhaustiva, y s6lo una pequefa fraccion
de analito se extrae y se preconcentra para el andlisis. Se han encontrado aplicaciones de
esta técnica en la extraccion y determinacion de Bisfenol A y alquil fenoles [25] en agua
potable y orina, en la extraccion y determinacion de aditivos industriales en
complementos alimenticios [26] y en el analisis de filtros UV en la orina humana [27].

Desde la introduccion de la SDME [28], se han desarrollado diferentes modos de
SDME {por ejemplo, la inmersion directa (DI-SDME) [29], la microextraccion liquido-
liquido-liquido (LLLME) [30], la microextraccién de flujo continuo (CFME) [31] y la
microextraccion en “espacio de cabeza” (HS-SDME) [32]} para diversas aplicaciones
analiticas.
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2.3.1.1.  Inmersion directa (DI-SDME)

En los primeros informes sobre Inmersion Directa (Direct immersion, DI-
SDME), se sumergia una microgota de un disolvente orgéanico inmiscible con agua, ya
sea inmersa en una gota grande acuosa que fluye [29] o sostenida en el extremo de una
varilla de teflon y suspendida en una solucién de muestra acuosa agitada para completar
el proceso de extraccion. Para mejorar esta técnica, Jeannot y Cantwell [33] utilizaron
una microjeringa para contener el disolvente organico. Se extrae primero 1 pL de
disolvente organico en la microjeringa, y luego la aguja de la microjeringa se sumerge
en la muestra de liquido. La gotita de disolvente organico queda suspendida en la punta
de la aguja de la jeringa en una muestra acuosa agitada. Después de la extraccion, la
fase organica se extrae de nuevo en la microjeringa, que se usa directamente para la
determinacion de los analitos. El disolvente debe ser inmiscible en agua, lo que implica
el uso de disolventes no polares o solo levemente polares (Figura 1). En general, el
disolvente de extraccion es volatil (por ejemplo, hexano o tolueno), lo que lo hace de
este modo directamente compatible con cromatografia de gases (GC). Una excepcion a
esta regla es el uso de liquidos i6nicos (ILs) como disolventes de extraccion [34]. Este
enfoque es el mas adecuado para la separacion y concentracion de analitos no polares o
moderadamente polares a partir de matrices relativamente limpias (por ejemplo, agua
del grifo o agua subterranea). El principal inconveniente de este modo de SDME es la
inestabilidad de la gota a altas velocidades de agitacion y la temperatura [35].

2.3.1.2.  Microextraccion liquido-liquido-liquido (LLLME)

La Microextraccion Liquido-Liquido-Liquido (Liquid-liquid-liquid
microextraction, LLLME) es una microextraccion en tres fases, que es la mas adecuada
para la extraccion de analitos basicos y acidos. Esta técnica fue desarrollada por Ma y
Cantwell en 1999 [30] bajo el nombre de "microextraccion del disolvente con re-
extraccion simultanea". Este modo de microextraccion es un proceso de dos pasos, en el
que un soluto ionizable se extrae primero en una capa organica, seguida por la
extraccion y la captura en una segunda capa acuosa, cuyo pH resulta en la ionizacion del
soluto. Los disolventes organicos utilizados en LLLME deben ser inmiscibles en agua y
deben tener una densidad menor que el agua. El tolueno, n-octano, 1-octanol y n-hexano
se utilizan con frecuencia (Figura 1) [35]. Puesto que el extracto es una solucion acuosa,
este modo es directamente compatible con cromatografia liquida (LC) de fase inversa y
electroforesis capilar (EC). Una modificacion reciente de la LLLME evita el uso de una
microjeringa como dispositivo de soporte [36]. En lugar de ello, una gota acuosa grande
se suspende libremente en la posiciéon central superior de una capa de disolvente
organico inmiscible, que se coloca en la parte superior de una muestra acuosa agitada.

2.3.1.3.  Microextraccion en flujo continuo (CFME)

En este modo de SDME, una gota de disolvente hace contacto con la disolucion
fresca plena y continuamente, que fluye de la muestra [31]. La gota se sostiene en la
punta del tubo de PEEK (poliéter éter-cetona), que se sumerge en una muestra que fluye
continuamente en la camara de extraccion. Alternativamente, se puede utilizar una
microjeringa para mantener una microgota del disolvente de extraccion (Figura 1). Los
principales inconvenientes de este modo de SDME son la necesidad de equipo adicional
(por ejemplo, una bomba de microinfusion) y su limitacién en la extraccion de semi-
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volatiles no polares o ligeramente polares, debido a que solo disolventes de extraccion
no polares son estables en el sistema que fluye [34].

2.3.1.4. Microextraccion en “espacio de cabeza” (HS-SDME)

Esta técnica fue introducida en 2001 por Theis et al. [32]. Ella permite la
extraccion y preconcentracion de compuestos volatiles o semivolatiles en una microgota
expuesta al espacio superior por encima de la muestra. La gota se mantiene en la punta
de la microjeringa todo el periodo de extraccion y luego se retrae de nuevo en la
microjeringa. En este modo, los analitos se distribuyen en tres fases: la muestra de agua,
el espacio superior, y la gota de disolvente organico (Figura 1). Este enfoque de
microextraccion, valida para el analisis de muestras complejas, puede alcanzar un alto
grado de extracto limpio debido a que compuestos no volatiles y especies de alto peso
molecular no se extraen en la gota colocada en el espacio superior. Los disolventes de
extraccion mas populares de HS-SDME son el 1-octanol, el hexadecano, el dodecano y
el decano [37]. Esta técnica fue empleada para la determinacion de Bisfenol A en agua
de ro [38].

2.3.2. Microextraccion en fase liquida por fibra hueca (HF-LPME)

Como una solucidon para mejorar la estabilidad y la fiabilidad de la LPME,
Pedersen-Bjergaard y Rasmussen introdujeron la Microextraccion en Fase Liquida por
Fibra Hueca (Hollow-fiber liquid-phase microextraction, HF-LPME) en 1999 [39]. En
este enfoque, la fase de extraccion se coloca dentro del poro de una fibra hueca
hidréfoba porosa de manera que el disolvente microextractante no esta en contacto
directo con la solucion problema (Figura 1). El disolvente organico forma una fina capa
en la pared de la fibra hueca. La fibra hueca se inserta entonces en un vial de muestra
lleno con la muestra acuosa de interés. Los analitos se extraen de la muestra acuosa a
través de la fase orgéanica en los poros de la fibra hueca y luego en una solucion
receptora en el interior de la misma fibra hueca. La principal ventaja de esta técnica es
que la muestra puede agitarse o vibrar vigorosamente sin ninguna pérdida de liquido de
extraccion, ya que estd protegido mecanicamente. Por otra parte, existe un notable
aumento de la selectividad debido a que compuestos de alto peso molecular no pueden
pasar a través de la barrera de la membrana. Es conveniente para analitos inorganicos y
organicos de una amplia gama de polaridad, y tiene la capacidad de acoplamiento en
linea a cromatografia y a otros sistemas instrumentales [40-42]. Se han encontrado
numerosas aplicaciones de esta técnica para la determinacion de contaminantes
emergentes, que quedan resumidas en la Tabla 1.

2.3.3. Microextraccion de dispersion liquido-liquido (DLLME)

Esta técnica fue introducida por Rezaee et al. en 2006 [43]. La DLLME es un
método de microextraccion sencillo y rapido basado en el uso de un agente de
extraccion apropiado (es decir, unos pocos pl de un disolvente organico con alta
densidad (por ejemplo, clorobenceno o cloroformo)) y un disolvente dispersor (Figura
1). Para controlar la toxicidad y el coste, se han utilizado generalmente como
disolventes de dispersion la acetona, el metanol, el etanol y el acetonitrilo. Cuando la
mezcla de la fase extractante y el dispersor se inyectan rapidamente en la muestra, la
turbulencia es alta. Este régimen turbulento da lugar a la formacion de pequefias gotas,
que se dispersan por toda la muestra acuosa. Después de la formacion de una solucion
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turbia, el area de superficie entre el disolvente de extraccion y la muestra acuosa se hace
muy grande, y el equilibrio se alcanza rapidamente, disminuyendo el tiempo de
extraccion. Por tanto, este efecto es la principal ventaja de la DLLME. Después de
centrifugar la solucion turbia, la fase sedimentada en el fondo de un tubo cénico se
recupera y se analiza con una técnica apropiada. El principal inconveniente de la
DLLME es que se limita a un pequefio numero de agentes de extraccion debido a las
condiciones requeridas, y que parece ser dificil de automatizar [70, 71]. En la Tabla 2
se describen algunas de las aplicaciones de esta técnica para contaminantes emergentes.

2.3.4. Microextraccion de gota suspendida directamente (DSDME)

Lu et al. desarrollaron esta técnica de microextraccion en 2006 [72]. Se coloca
una barra de agitacion en la parte inferior de un vial que contiene una muestra acuosa y
se hace girar a una velocidad tal que induce un vortice suave. Cuando se afiade un
pequeiio volumen de un disolvente orgénico inmiscible a la superficie de la disolucién
acuosa, el vortice resulta en la formacion de una sola gota cerca del centro de rotacién
(Figura 1). La gotita en si también puede girar sobre la superficie de la fase acuosa,
aumentando la transferencia de masa. La principal desventaja del método es la
dificultad de extraer la pequefa cantidad de gotita suspendida de la disolucion. Extraer
la microgota exacta utilizando una microjeringa es imposible y un poco de agua puede
transferirse a la jeringa. Esta técnica se empled para la extraccion y determinacion de
aditivos industriales en agua mineral, de rio y de grifo [73].

2.3.5. Microextraccion en fase liquida de gota sélida (SD-LPME)

Para superar el problema de la eliminacion de la pequeiia cantidad de la gotita
suspendida en DSDME, se introdujo una nueva técnica de extracciéon basada en la
solidificacion de la gotita organica flotante por Khalili-Zanjani et al. en 2007 [74]. La
técnica es llamada Microextraccion en Fase Liquida de Gota Solida (SD-LPME),
también denominada Microextraccion de Gota Solida Organica Flotante (SFODME)
(Figura 1). En este modo de microextraccion, un volumen apropiado de un disolvente
organico (menos de 20 puL) se afiade a la superficie de la disolucién acuosa situada en
un vial de vidrio. El disolvente orgadnico debe tener un punto de fusién cerca de la
temperatura ambiente (en el intervalo de 10-30°C). Disolventes con estas caracteristicas
son por ejemplo: l-undecanol, 1-dodecanol, 2-dodecanol y n-hexadecano. La fase
acuosa se agita durante un tiempo determinado, y, a continuacion, el vial de muestra se
transfiere a un bafio de hielo. Después de un corto periodo de tiempo, el disolvente
organico se solidifica y puede ser eliminado por una pequefia espatula. La gota solida se
funde rapidamente a temperatura ambiente, se retira con una microjeringa y se inyecta
en un instrumento analitico para el analisis. Las ventajas de la SD-LPME incluyen la
simplicidad de operacion, rapidez, bajo costo, alta recuperacion y alto factor de
preconcentracion. Sin embargo, su principal inconveniente es la limitada seleccion de
disolventes de extraccion porque sélo unos pocos disolventes organicos tienen puntos
de fusion cerca de la temperatura ambiente. Otro problema en esta técnica es la posible
superposicion de los picos de disolvente con los de los analitos en los cromatogramas
[75].
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Tabla 1: Analisis de muestras ambientales liquidas mediante HF-LPME

Matriz (g)

Agua residual, de
grifo y superficial

Agua de grifo
Agua tratada, de

rio, de grifo y
agua bruta

Agua residual

Agua
Agua residual

Fango (0,5-1,5)
Leche de bovino,
plasma humano y

agua

Agua residual y
agua de granjas

Agua residual

Agua de grifoy
residual
Agua de rio y de
mar
Agua de grifoy
de mar

Analitos

Ibuprofeno, ketoproféno y naproxeno

amitriptilina, imipramina, sertralina y
clorpromazina

TPrP, TBP, TiBP, TCEP, TDCP, TBEP, TPP,
TEHP y TPPO

Clorhidrato de amitriptilina, clorhidrato de
clomipramina, clorhidrato de doxepina,
clorhidrato de mianserina y clorhidrato de
nortriptilina

Ibuprofeno, fenazona, carbamacepina y EDCs

Ibuprofeno, diclofenaco y acido salicilico

Antiinflamatorios (4)

Tetraciclina, oxitetraciclina y doxiciclina

Sulfonamidas

Naproxeno, acido 2-(4-clorofenoxi)-2-
metilpropanoico y ketoprofeno
Ibuprofeno, ketoprofeno, naproxeno y acido
clofibrico

4-isobutilacetofenona

17 B-estradiol, estrona y 17a-etinilestradiol

Preparacion de la
muestra
HF-LPME: Solvente: 1-
octanol
HF-LPME: Disolvente:
n-dodecano

HF-LPME: Disolvente:
Octanol

HF-LPME: Disolvente:
dihexileter

HF-LPME: Solvente: n-
octanol
HF-LPME: Solvente: 1-
octanol
HF-LPME

HF-LPME: Solvente: 1-
octanol

HF-LPME: Aditivo:
TOPO, IL: [CSMIM]
[PF6]
HF-LPME: Solvente: 1-
octanol
HF-LPME: Solvente: 1-
octanol
HF-LPME: Solvente: 2-
heptanona
HF-LPME: Solvente:
dihexileter

Determina

GC-FID
LC-UV

GC-NPD

LC-UV y LC-
MS

GC-MS

LC-MS/MS
LC-MS

LC-UV

LC-UV

LC-UV
GC-MS
GC-MS

GC-MS

LOD

(ng/L)
0,001-
0,002

0,5-0,7

0,008-
0,12

5%10°-
30%10°

0,02-
0,04
0,02-0,3
10

0,5-1

0,1-0,4

0,03-0,3

0,01-
0,05
0,007-
0,014
0,0016-
0,01
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Tabla 2: Analisis de muestras ambientales liquidas mediante DLLME

Matriz (g)

Analitos

17 B-estradiol, 17a-

Preparacion de la muestra

DLLME-SFO: Extractante: 1-

LOD

Determinacion

(ng/L)

Referencia

SERRSR BN o 1D etinilestradiol, estriol y estrona  undecanol. Dispersante: metanol Ry, T %
DLLME: Dispersante: acetonitrilo. 0.6
Miel Cloramfenicol y tiamfenicol Extractante: 1, 1, 2, 2- LC-UV 0 ly 53
tetracloroetano ’
agua de grifo, mineral y DEHP, DAP, DCHP, DMP, DLLME: Extractante: GC-MS 0,002- 54
de rio DnBP y BBP Clorobenceno. Dispersante: acetona 0,008
DLLME: Extractante:
Agua MTBE tetracloroetileno. Dispersante: GC-FID 0,1 55
acetonitrilo
TPrP; TBP. TiBP, TCEP. s : :
Agua T, TREP VPP, Taipy - - DL MiEDipersie: Accloun. GC-NPD . 56
TPPO Extractante: 1, 1, 1-tricloroetano 0,08
PR DLLME: Dispersante:
= e Rl rcga'dl(?, TCS, TCC, metil-TCS tetrahidrofurano. Extractante: 1, 3- UHPLC-TUV (.0 2= =
regenerada y doméstica . 0,236
diclorobenceno
Agua del grifo, lago y BDE -209 DLLME: Dispersante: LC-UV 0,2 35
rio tetrahidrofurano, Extractante:
tetracloroetano
3 DLLME: Extractante: Tetracloruro
i el DMP, DEP y DnBP de carbono. Dispersante: HPLC i 59
mineral embotellada =5 1,8
acetonitrilo
Tejido de animales BDE -47, -85, -99, -100, -153, DLLME: Dispersante: acetona, GC-MS 2400- 60
acuaticos -154 Extractante: clorobenceno 4900
Agua de pozo, lago, : ;
mar, lixiviados y BDE -28, -47, -99, -209 s R ¢ o R & 6
2-tetracloroetano
plantas
Agua de rio, grifo, agua . DLLME: Dispersante: metanol. 0,002-
bruta y residual tratada L Dl Extractante: tricloroetano SN 0,005 8l
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Matriz (g)

Agua de mar, rio y lago

Agua de mar

Musculo porcino

Agua potable

Agua residual y de grifo

Analitos Preparacion de la muestra

Fragancias policiclicas
(HHCB, AHTN, ADBI,
AHMI, ATII)
Filtros UV: HMB, DHB, DLLME: Extractante: cloroformo,

DLLME: Dispersante: metanol.
Extractante: tetracloruro de carbono

DHMB y THB Dispersante: acetona
DLLME-DMSPE: Dispersante:
Quinolonas acetonitrilo. Extractante:
diclorometano
BPA DLLME: acetona (dispersante)

clorobenceno (extractante)

IL-DLLME: Extractante:
TES: FCC [C6MIM][PF6]. Dispersante:
metanol

Determinacion

GC-MS

GC-MS

HPLC-DAD

GC-MS

HPLC-ESI-
MS/MS

LOD
(ng/L)

0,008-
0,063

0,032-
0,05

5,6-
23,8

0,01

0,04-
0,58
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3. Abreviaturas

AHMI

6-acetil-1,1,2,3,3,5-
exametilinda

S-acetil-1, 1,2,6 -
tetrametil-3-
isopropilindan

ATIT

BDE- Decabromodifeniléter

CFME

Microextraccion de flujo
__continuo F

Ftalato de dialilo »

DEP 7 Ftalato de di-2-etilhexil .

22 B-dihidroxi-4-
) metoxibenzofenona v

'DHMB

DLLME ' Microextraccén e

disiersi(’)n liiuido-h’iuido

DMP ‘ talato dedimetil '

DSDME  Microextraccién en gota

susiendida directamente

EDCs Disruptores endocrinos
FID Deteccion por ionizacion

de llam

Microextraccion en Fase
Liquida por Fibra Hueca

LPME

89

HMB 2-hidroxi-4-

metoxibenzofenona

Liquidos iénicos

Extraccion liquido-liquido

LPME Microextracciéon en fase

liquida

MS  Espectrometia de masas

MS/MS Espectrometria de masas

en tandem

NPD Detector

fosforo

de nitrégeno-

PDMS Polidimetilsiloxano

SBSE Extraccioén por Absorcion

con Barras Agitadoras

SDME Microextraccion en Gota

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca Universitaria, 2017

SPE Extraccion en fase solida

TBEP Tris (butoxietilo) fosfato

TEE Triclocarban

TCS Triclosan

TiBP Triisobutil fosfato

TPPO Oxido de

trifenilo

fosfina de

l|



TUV Deteccion ultravioleta alta resolucion

R UV___ Detector ultravioleta_

UPLV Cromatografia liquida de
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