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Resum

La preséncia de farmacs en aigues de rius és un dels problemes d’actualitat en el camp
mediambiental. Degut a la baixa concentracié amb qué es troben aquests compostos en
aigua és necessari desenvolupar metodes sensibles basats en la cromatografia liquida,
precedida del tractament de les mostres amb l'objectiu de concentrar-les i/o netejar-ne

la matriu.

En aquest treball, s’han avaluat uns sorbents comercials d’extraccio en fase solida (SPE)
de mode mixt amb base silice per a desenvolupar un métode per a la determinacio d’un
conjunt de farmacs d'us habitual en aigles de riu basat en l'extracci6 SPE i la
cromatografia de liquids acoblada a un detector UV. Els nous sorbents s’han avaluat i

comparat amb sorbents comercials de mode mixt amb base polimérica.

Com a resultat principal cal destacar que, tot i la funcionalitat d’alguns dels sorbents de
mode mixt amb base silice per a I'extraccidé de farmacs en mostres d’aigua de riu, el

sorbents de mode mixt amb base polimérica permeten obtenir millors resultats.
Abstract

Nowadays one of the environmental concerns are the presence of some pharmaceutical
as contaminants in rivers. As consequence of the lower concentration of this
pharmaceuticals in river water it's necessary to develop sensible methods based on the
liquid chromatography and the pre-treatment of the samples to concentrate or cleaned

up them.

In this project some commercial mixed mode solid phase extraction (SPE) silica sorbents
have been evaluated for the development of a method to determine some of the most
common pharmaceutical products in river water based on SPE and liquid
chromatography coupled with a UV detector. The new sorbents have been evaluated

and compared with some mixed mode polymeric sorbents.

The main result of this project is that despite the good results obtained with some silica

sorbents, the polymeric sorbents are a better option for the extraction.



Abreviatures
ACN: Acetonitril

ATE: Atenolol

BEZ: Bezafibrat

CLO: Acid Clofibirc

DICLO: Diclofenac

FEN: Fenoprofe

FLB: Flurbiprofée

MTO: Metoprolol

NPX: Naproxe

PRO: Propranolol

P-SAX: Sorbent mode mixt anionic de base polimerica
P-SCX: Sorbent mode mixt cationic de base polimérica
RAN: Ranitidina

SAX: Strong Anion Exchange

SCX: Strong Cation Exchange

S-SAX: Sorbent mode mixt anionic de base silice
S-SCX: Sorbent mode mixt cationic de base silice
SPE: Extraccid en fase solida

TRI: Trimetroprim

VAL: Valsartan

VEN: Venlafaxina
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1. Introduccio

El treball de fi de grau s’ha dut a terme al grup de recerca de Cromatografia i Aplicacions
Mediambientals (CROMA) del Departament de Quimica Analitica i Quimica Organica de
la Facultat de Quimica de la Universitat Rovira i Virgili, grup especialitzat en el
desenvolupament de nous métodes cromatografics d’analisi per donar resposta als

reptes relacionats amb la qualitat del medi ambient.

Actualment, una de les problematiques més importants en el camp mediambiental és la
preséncia de contaminants emergents en mostres ambientals. Dins el grup de
compostos considerats contaminants emergents, es troben els retardants de flama, els
pesticides, els farmacs, les drogues d’abus, productes d’higiene personal, entre altres.*
En el grup dels farmacs, s’inclouen medicaments d’'us huma, medicaments d’Us

veterinari i també drogues d’abus i suplements nutricionals.?

La principal problematica de la preséncia d’aquests compostos al medi és que aquests
compostos son dissenyats perqué siguin bioactius amb un gran ventall d’efectes, nivells
d’'activitat, dosis i modes d’accié i se’'n desconeixen els seus efectes sobre els

organismes exposats permanentment i dels efectes dels seus metabolits.®

Entre les mostres ambientals una de les utilitzades per I'estudi és 'aigua de riu, ja que

d’ella s’obté I'aigua potable després del seu tractament en les plantes potabilitzadores.

Els farmacs, tal com es pot observar en la Figura 1 poden arribar per moltes vies a les

aigles dels rius.
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Figura 1. Vies seguides pels farmacs per a arribar a les aigiies dels rius.*



Una de les vies més habituals que segueixen els farmacs per arribar a les aigties de riu
s’inicia després de ser administrats. Els farmacs sén adsorbits i metabolitzats per
I'organisme, pero una part d’aquests no es metabolitza completament i és excretat sense
patir cap modificacio a través de I'orina, d’aquesta manera arriben a les aigues residuals
aixi com també els seus metabolits, els quals també poden ser considerats contaminants
emergents. Posteriorment, a les aigles residuals, els farmacs i alguns dels seus
metabolits no son eliminats completament en les plantes de tractament d’aigles
residuals i d’aquesta manera arriben a les aigties de rius*®. D’altra banda, els farmacs
també poden arribar a les aiguies de rius provinents de la industria, de I'agricultura i de

la ramaderia, com mostra la Figura 1.

Diversos estudis han determinat que les concentracions de farmacs en aigiies sén molt
baixes, ja que es troben en concentracions de I'ordre de ng/l o pg/l 512 . Tot i les baixes
concentracions amb qué es troben, alguns autors determinen que aquestes baixes
concentracions poden ser suficients per provocar alteracions en el medi aquatic®®. Per
aquest motiu, son necessaris analisis sensibles per a determinar els farmacs en les

aiglies de rius i determinar-ne la concentracio.

Degut a les caracteristiques dels farmacs, els métodes analitics més utilitzats per
realitzar aquestes determinacions es basen en la cromatografia de liquids acoblada a
un detector d’espectrometria de masses (LC-MS o LC-MS/MS)®12, D’altra banda, tenint
en compte les baixes concentracions amb qué es troben aquests compostos, és
necessari fer un pretractament de les mostres amb I'objectiu de concentrar-les i/o
netejar-ne la matriu. La técnica de tractament de mostra que s'utilitza és I'extracciéo amb
fase solida (SPE).>1%12 A part de I'extraccido amb fase solida, també es pot utilitzar la
microextraccié amb fase solida (SPME)*4, Stir bar sorptive extraction (SBSE)?*®, Rotating
disk sorptive extraction (RDSE)*® o Capillary microextraction (CME)!’ com a técniques
de tractament de la mostra, perd aquestes s’utilitzen menys que I'extraccié amb fase

solida.



2. Objectius

L’objectiu d’aquest treball és avaluar nous sorbents comercials d’extraccié en fase solida
de mode mixt amb base de silice en I'extraccio d’'un conjunt de farmacs i la seva posterior

determinacioé mitjancant cromatografia liquida.

Per assolir aquest objectiu, s’optimitzaran les condicions experimentals dels sorbents i
els resultats obtinguts es compararan amb els obtinguts per uns sorbents comercials de

mode mixt de base polimérica.



3. Fonament teoric

A continuacié s’explica breument el fonament de la cromatografia i de la tecnica

d’extraccié amb fase solida, ja que sén les técniques utilitzades en aquest treball.
3.1 Cromatografia

La cromatografia és la técnica de separacidé de compostos quimics meés utilitzada.
Aquesta técnica es basa en la separacio dels compostos mitjancant la distribucio dels
compostos entre dues fases: la fase estacionaria, la qual es troba fixa; i la fase mobil, la
qual passa a través de la fase estacionaria. Els compostos presents en la fase mobil,
sbn separats mitjancant la retencié d’aquests sobre la fase estacionaria provocada per
forces intramoleculars. En funcié de l'estat fisic amb qué es troba la fase mobil, es
diferencien diferents tipus de cromatografia: cromatografia de liquids i cromatografia de

gasos.®

Pel que fa a la cromatografia de liquids, es poden diferenciar diferents tipus segons
I'equilibri que s’estableix. Es pot classificar en cromatografia de particié (LLC)*®,
cromatografia ionica (IEC)?°, cromatografia d’exclusié per mida (SEC)?, cromatografia
d’adsorci6 (LSC), cromatografia d’afinitat (AC)?2. La cromatografia de fase invertida, és
la més utilitzada. D’altra banda, les part principals dels equips de cromatografia de
liquids son: la columna cromatografica, el sistema d’injeccié i el detector. Els detectors
d’elevada sensibilitat més utilitzats en cromatografia de liquids sén espectrometres de

masses?® 0 detectors d’absorbancia ultraviolada-visible?*.

La cromatografia de liquids és una técnica molt utilitzada per al desenvolupament de
meétodes sensibles per a la detecci6 de diferents compostos en mostres

d’aigua5,10,12,15,25,26_
3.2 Extracci6é amb fase solida

La técnica d’extraccido amb fase solida és una técnica de tractament de mostra, utilitzada
per a concentrar els analits de les mostres liquides?’ i al mateix temps, per netejar la
mostra i eliminar les possibles interferéncies presents en la matriu. El principal avantatge
d’aquesta técnica respecte a altres técniques d’extraccio com SPME, RDSE o SBSE és
I'ampli ventall de sorbents comercials amb diferents caracteristiques que permeten fer
extraccions molt especifiques. A part d’aquest avantatge, I'extraccié SPE és molt simple
d’utilitzar, permet obtenir molt bons valors de recuperacio i requereix poca quantitat de
solvents organics. Agquests avantatges han fet que aquesta técnica de tractament de

mostra esdevingui una de les més utilitzades.?’



Aquesta techica es fonamenta en la capacitat dels analits, dissolts en una mostra,
d’establir interaccions de tipus hidrofobic (Van de Walls), polars (pont d’hidrogen) i/o
ioniques, amb una fase estacionaria anomenada sorbent, depenen del tipus de sorbent

i dels analits a determinar.?’

Els parametres a optimitzar d’aquesta técnica son: tipus de sorbent, el pH de la mostra,
el volum de mostra, el solvent de neteja i el volum de neteja, el solvent d’elucid i el seu

volum d’elucid.

Els sorbents es poden classificar en 3 grans grups: Fase normal; Fase invertida;

Intercanvi idonic.?”

Els sorbents de fase normal estan formats per grups funcionals polars, per exemple,

grups ciano, amino i diols. Aquest sorbents s’utilitzen per a retenir compostos polars.?”

Els sorbents de fase invertida, contenen grups funcionals no polars, com per exemple,
octadecil, octé i metils, els quals permeten retenir compostos apolars?’. D’altra banda,

també existeixen sorbents amb caracteristiques lleugerament polars.

Els sorbents d’intercanvi ionic retenen els compostos mitjancant interaccions ioniques.
Aguests es poden classificar en sorbents cationics i anionics. Els sobents cationics,
s’utilitzen per retenir compostos carregats positivament, mentre que els sorbents

anionics permeten retenir compostos carregats negativament.?’

D’altra banda, recentment s’han desenvolupat els sorbents de mode mixt. Aquests
sorbents tenen la capacitat de retenir els compostos mitjangant interaccions de fase
invertida i mitjancant interaccions ioniques. Els sorbents de mode mixt es poden
classificar en 4 grans grups, en funcié del grup d’intercanvi ionic que funcionalitzi el
sorbent. Els 4 grans grups son: intercanvi cationic fort (SCX), intercanvi anionic fort
(SAX), intercanvi cationic feble (WCX) i intercanvi anionic feble (WAX).282°

Els sorbents de mode mixt també es poden classificar en funcié del material sobre el
qual es troben units els grups d’intercanvi idnic. Els més habituals son els sorbents amb

base polimérica tot i que també n’existeixen alguns amb base de silice.?®

Els sorbents de mode mixt amb base polimérica estan formats per un copolimer que
actua de superficie sobre la qual es dipositen els grups d’intercanvi ionic, el grup més
habitual utilitzat per la preparacié dels sorbents SCX s6n acids sulfonics, en canvi en els

sorbents SAX el grup més habitual sén amines quaternaries (Figura 2).
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Figura 2. Estructura sorbents polimérics.?®

Aquests sorbents permeten retenir els compostos mitjangant interaccions ioniques i/o
mitjangant interaccions fase invertida. Per aquest motiu, tenen una elevada aplicacié en
el tractament de mostres ambientals i biologiques, ja que permeten fer una extraccié

molt selectiva de mostres amb una matriu complexa.®

D’altra banda, els sorbents de mode mixt amb base silice combinen grups d’intercanvi
ionic i cadenes de Cg 0 Cis, €ls quals estableixen simultaniament interaccions idnigques
i interaccions de fase invertida. Gracies a la seva rigidesa, la facilitat de modificaci6 i la
seva no reactivitat i expansié enfront dels dissolvents organics. En els sorbents SCX, es
combinen cadenes de Cs 0 Cis (no polars) amb grups SO3’, mentre que en els sorbents

SAX, es combinen cadenes de Cs 0 C1s amb grups NR4*.2°
Métode d’utilitzacié SPE

La tecnica d’extraccid mitjangant SPE consta de varies etapes, representades en la

Figura 3 228, Les etapes son les seglents:

1) Condicionament del cartutx SPE. En aquesta etapa, primer es fa passar un
dissolvent organic pur a través del cartutx i després, es fa passar una dissolucio aquosa
amb les mateixes condicions de pH amb qué s’aplicara la mostra. La finalitat d’aquesta

etapa és activar el sorbent i els seus grups funcionals.

2) Carrega de la mostra. Aquesta etapa consisteix a aplicar la mostra, el volum del
qual s’ha optimitzat préviament a través del cartutx per tal que els analits d’estudi en
guedin retinguts. El flux de mostra que passa a través del cartutx acostuma esta entorn

dels 10 ml/min.

3) Neteja. En aquesta etapa s’utilitza un solvent organic, el qual permet eliminar
interferéncies que han quedat retingudes en l'etapa de carrega. Aquesta etapa és

opcional i depén del tipus de sorbent que s'utilitza.

4) Elucié. En aquesta etapa, s’alliberen els compostos retinguts en el sorbent mitjancant

un solvent amb una elevada forga d’elucid.
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Figura 3. Representacio etapes extraccido SPE.

En treballar amb sorbents de mode mixt, I'etapa de condicionament dels sorbents es
realitza fent passar inicialment metanol pel sorbent i posteriorment una solucié aquosa
amb el mateix pH que es carregara la mostra. Per la carrega dels sorbents SCX la
mostra tindra un pH de 3 perqué els compostos basics es trobin en la seva forma
protonada i interaccionin amb els grups ionics dels sorbents i en quedin retinguts
mitjangant interaccions d’intercanvi cationic, en canvi, la carrega dels sorbents SAX es
fara amb la mostra a pH 7, perqué els compostos acids estiguin desprotonats i
interaccionin amb els grups ionics dels sorbents perqué quedin retinguts mitjancant
interaccions d’intercanvi anionic. En I'etapa de neteja s’utilitza metanol, el qual permet
netejar i eluir els compostos que queden retinguts en el sorbent mitjangant interaccions
no ioniques. Finalment l'elucié dels compostos retinguts en els sorbents SCX es
realitzara utilitzant un 5% de NH4sOH en metanol. D’altra banda, I'elucié dels compostos
retinguts en els sorbents SAX es fara utilitzant un 5% d’acid acétic en metanol 262°, Es
treballa amb aquestes condicions per a poder trencar les interaccions idniques

establertes entre els sorbents i els compostos.



4. Part experimental

4.1 Compostos d’estudi

En aquest treball, tal com s’ha comentat anteriorment es determinaran un conjunt de

farmacs d’us habitual que es troben presents en I'aigua. Concretament s’optimitzara el

meétode per a un conjunt de 13 farmacs, els quals es classificaran en 2 grans grups. Es

classificaran en compostos acids i compostos basics.

Compostos basics

Els compostos basics que es determinaran son: Atenolol (ATE), Ranitidina (RAN),
Trimetoprim (TRI), Metoprolol (MTO), Venlafaxina (VEN), Propranolol (PRO). A la Taula

1 s’exposa la informacio principal de cadascun d’aquests compostos.

Taula 1. Informacioé dels compostos basics estudiats.

Atenolol (ATE)
ISoanas

D@

Pes molecular: 266,34 g/mol
CAS: 29122-68-7
pKa: 9,6
Tractament:
- Hipertensi6 arterial
- Angina de pit
- Arritmia cardiaca

- Post-infart

Ranitidina (RAN)
T

[ o
O/N\/N\N/\/S\/(]/\N<

@

Pes molecular: 314,41 g/mol
CAS: 82530-72-1
pKa: 7,8
Tractament:
- Sindrome de Zolliger-Ellison
- Ulceres duodenals i gastriques

- Esofagitis péptica

Trimetroprim (TRI)

HS©

Pes molecular: 290,32 g/mol
CAS: 738-70-5
pKa: 7,12
Antibidtic contra:
- Cocs Gram positius

- Cocs i Bacils Gram negatius
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Metoprolol (MTO)

;MON h
O

Pes molecular: 267,36 g/mol
CAS: 51384-51-1
pKa:9,7
Tractament:
- Hipertensié
- Angina de pit
- Arritmies cardiaques
- Tirocoxocosi
- Migranya
- Insuficiencia renal i hepatica

- Prevenci6 de reinfarts

Venlafaxina (VEN)

OH ~

OP©

Pes molecular: 277,24 g/mol

CAS: 93413-69-5

pKa: 10,09

Tractament i prevencio6 de :
- Depressions

- Panic

Propranolol (PRO)

Xt

&

Pes molecular: 259,34 g/mol
CAS: 525-66-6
pKa: 9,42
Tractament:
- Angina de pit
- Hipertensié
- Cardiomiopatia obstructiva
hipertrofica
- Arritmia

- Migranya

Compostos acids:

Els compostos acids que es determinaran son: Diclofenac (DICLO), Naproxe (NPX),

Bezafibrat (BEZ), Valsartan (VAL), Fenoprofé (FEN), Flurbiprofé (FLB), i Acid clofibric

(CLO). A la Taula 2 s’exposa la informacié principal de cadascun d’aquests compostos.
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Taula 2. Informacio dels compostos acids estudiats.

Diclofenac (DICLO)

Pes molecular: 296,1 g/mol

CAS: 15307-86-5

pKa: 4,15

Tractament:
- Malalties reumatiques croniques
- Gota
- Dismenorrea

- Inflamacions posttraumatiques

Naproxé (NPX)

O

Pes Molecular: 230,26 g/mol
CAS: 22204-53-1
pKa: 4,15
Tractament:
- Artritis reumanoide
- Migranya

- Menorragia primaria i secundaria

Bezafibrat (BEZ)

Pty
®

Pes molecular: 361,8 g/mol
CAS: 41859-67-0
pKa: 3,83
Tractament:
- Hiperlipidémia

- Colesterol

Valsartan (VAL)

Pes molecular: 435,5 g/mol
CAS: 137862-53-4
pKa: 4,73
Tractament:
- Hipertensié
- Insuficiencia cardiaca

- Posterior a un infart de miocardi

Fenoprofé (FEN)

Pes molecular: 242,27 g/mol
CAS: 29679-58-1
pKa:4,5
Tractament:
- Artritis reumatoide

- Osteoartritis
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Flurbiprofé (FLB)

O,
OH

F

Pes molecular: 244,26 g/mol
CAS: 5104-49-4

pKa: 4,42

Tractament:

- Mal de gola

Acid clofibric (CLO)

b
3

=
&

Pes molecular: 214,64 g/mol

CAS: 882-09-7

pKa: 3,18

Metabolit de Clofibrat, Etofibrat i Teofibrat:

Farmacs reguladors de lipids

4.2 Materials i reactius

Els reactius que s’han utilitzat en aquest treball s’indiquen a la Taula 3, conjuntament

amb la seva informacio de toxicitat i manipulacio.

Taula 3. Informacio reactius utilitzats.

Patrons compostos acids i basics

Tots els patrons utilitzats s’han obtingut
Sigma Aldrich.

Tots tenen una puresa = 98%.

La seva manipulaciéo s’ha realitzat utilitzant

guants i treballant sota la campana extractora.

Metanol°
CAS: 67-56-1

Puresa: = 99%

RS %

Toxicitat:
- Toxic per inhalacio
- Toxic per ingesti6
- Toxic per contacte amb la pell
- Inflamable
Manipulacié:

- Us de guants

13



Acetonitril®!
CAS: 75-05-8
Puresa: =2 99,9%

SO

Toxicitat:
- Nociu per inhalacié
- Molt toxic per contacte amb la pell
- Toxic per ingestio
- Inflamable
Manipulacié:
- Treballar sota campana extractora

- Us de guants

Acid acétic3?
CAS: 64-19-7
Puresa: 299,8%

Toxicitat:
- Corrosiu
- Inflamable
Manipulacié:
- Treballar sota campana extractora
- Us de guants

- Us d'ulleres de seguretat

Hidroxid d’amoni?3
CAS: 1336-21-6
Puresa: 28-30%

Toxicitat:
- Corrosiu

Manipulacié:
- Treballar sota campana extractora
- Us de guants

- Us d'ulleres de seguretat

La informaci6 dels sorbents utilitzats en aquest treball es troba a la Taula 4.
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Taula 4. Informacié sorbents utilitzats.

SCX SAX
S-SCX P-SCX S-SAX P-SAX
Nom comercial | SCX01G-06T, Oasis MCX Superclean Oasis MAX
Scharlau Cartidge, LC-SAX, Cartidge,
Waters Supelco Waters
Mida particula 60 um 30 pm 40-45 pm 30 um
Mida porus 60 A 80 A 60 A 80 A
Volum 6 ml 6 ml 6 ml 6 ml
Quantitat 200 mg 200 mg 200 mg 200 mg
Imatge cartutx ] ]
: : |

Les mostres d’aigua de riu que s’han utilitzat en aquest treball s6n del Riu Ebre i han

estat conservades a -20°C fins a la seva utilitzacié. Durant els dies d’utilitzacid s’han

conservat a 4°C. Previament, abans de la SPE, les mostres d’aigua es filtren mitjangant

un filtre de Nylon de 0,45 pm.

Els extractes de la SPE de mostres d’aigua de riu s’han de filtrar abans de la injeccio al

cromatograf. Per aquest motiu s’han avaluat els diferents filtres exposats a la Taula 5.

Taula 5. Informacio filtres extractes.

Nylon PTFE

Nom comercial Clarify-Nylon, Syringe Clarify-PTFE, Syringe
Filters Filters

Mida porus 0,45 um 0,45 pm

Mida filtre 13 mm 13 mm

Imatge filtres
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4.3 Instruments i equips

En aquest treball, s’ha utilitzat un cromatograf Agilent 1260 Series (Waldbronn,
Alemania), amb una columna Luna Omega 3 um Polar Cig d’'unes dimensions de 150
mm x 3,0 mm, que s’ha termostatitzat a 30°C, un sistema d’injeccié manual de 20 ul i un
detector d’Absorcioé UV de longitud d’'ona variable. La Fase mobil utilitzada ha estat aigua
a pH 3 (ajustada amb HCI) i acetonitril (ACN) i es treballa a un flux de 0,4 ml/min.

Per a I'extracci6 en fase solida, s’ha utilitzat un Manifold per a treballar al buit, com el de
la Figura 4.

| J' o

»

e
W

Figura 4. Manifold utilitzat per a I'extraccié en fase solida

Per a evaporar s’ha utilitzat un Genevac miVac Duo Concentrator (Warminster, USA)

treballant a temperatura ambient i al buit, durant un temps mitja de 60 min.

Tots els aspectes relacionats amb I'optimitzacié del métode es troben desenvolupats a
I'apartat seglient de resultats i discussié. S’ha cregut convenient perque resulti més
entenedor, ja que per a variar els parametres a optimitzar és necessari interpretar
resultats.
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5. Resultats i discussio6

5.1 Optimitzacio condicions cromatografiques

5.1.1 Separaci6é cromatografica

La primera etapa de la part experimental va consistir a optimitzar la separacié

cromatografica. La finalitat d’aquesta etapa és separar els compostos en el menor temps

d’andlisi possible.

Per a poder optimitzar la separacié cromatografica, es va preparar una solucio patr6 de

10 ml amb una concentracié de 10 mg/l de cadascun dels compostos a determinar. Un

cop preparada la solucié, es va optimitzar el gradient de concentracio de fase mobil, per

tal de poder trobar la separacié optima. La fase mobil utilitzada en aquest treball esta

composta per acetonitril (ACN) i aigua ajustada amb HCl a pH 3. S’utilitza ACN i s’ajusta

I'aigua amb HCI, perque aguests no absorbeixen a la A del treball?®,

Inicialment es realitza una primera analisi utilitzant el gradient de concentracié exposat

ala Taula 6 i una A de deteccié6 fixe a 210 nm, una temperatura de 30°C i un flux de 0,4

ml/min.

Taula 6. Gradient concentracié fase mobil inicial

t (min) %ACN
0 20
10 50
12 70
15 100
17 20
20 20

Amb aquest gradient s’obté el segiient cromatograma (Figura 5)

mau

=00 -
200 -
100 -
o
T T
o = 10

Figura 5. Cromatograma obtingut amb el gradient de concentracio inicial.

Observant la Figura 5, s’aprecia que no hi ha una bona separacio entre alguns dels pics

gue apareixen a temps de retencié meés elevats. Per aquest motiu, es va modificar el
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gradient de concentracio fins a assolir el gradient optim en el qual tots els pics estan ben

separats.

En la Taula 7, es representa el gradient de concentracié de fase mobil optimitzat, el
cromatograma obtingut (Figura 6). D’altra banda, per tal d’assignar tots els pics als

compostos d’estudi s’han injectat patrons individuals de 10 mg/l.

Taula 7. Gradient de concentracid de fase mobil optimitzat.

t (min) %ACN
0 10
3 30

10 45
17 50
18 60
22 80
25 100
29 100
30 10
35 10

e IR N [ mmo |[ ven | [ ero | [ocio | [wex | [eez | [ wa [ [ren ][ ra |[ o |

°-.4\_‘._J\_J\_._]

T T T T
5 10 15 20 mirf

Figura 6. Cromatograma amb separacié optimitzada i assignacié dels pics.

5.1.2 Condicions del detector

Un cop optimitzat el gradient de concentracio de la fase mobil, es va optimitzar la longitud
d’'ona (A) de deteccié per tal d’obtenir la maxima sensibilitat de cada compost. Per
aquesta optimitzacié es van realitzar diferents analisis d’'una solucié de 10 mg/l a

diferents longituds d’ona compreses entre 190 nm i 280 nm.

En treballar amb una A de 225 nm, 240 nm, 254 nm i 280 nm s’obtenen senyals menys
intensos que els obtinguts anteriorment a 210 nm o no s’obté cap senyal per alguns pics.
En canvi, en treballar a 230 nm, s’ha observat, que el DICLO, el NPX i el BEZ donen un
senyal més intens que a 210 nm. D’altra banda, els compostos basics i la resta d’acids,
donen un senyal superior quan es treballa a 210 nm. Tenint en compte aquests resultats,

s’ha utilitzat un programa de A en el qual es treballa a 210 nm durant tot els temps
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d’analisi excepte entre els minuts 14 i 18 en qué es treballa amb una A de 230 nm. Al

treballar amb aquest gradient, s’obté el cromatograma representat en la Figura 7.

A

Figura 7. Cromatograma amb el gradient de A optimitzat.

5.1.3. Validaci6 del metode cromatografic i rectes de calibratge

Després d’optimitzar la separacio cromatografica i d’identificar els pics, es va procedir a

I'elaboracié de les corresponents rectes de calibratge.

A la Taula 8 s’exposen les rectes de calibratge de tots els compostos, linterval de

linealitat i la reproductibilitat de la separacié cromatografica.

Taula 8. Informacio rectes de calibratge dels compostos d’estudi.

Compost Equacié recta de calibratge R? In.terva.ll de Reproductibilitat
linealitat (RSD % n=3)
ATE y=51,937x + 13,479 0,9948 0,01-20 mgl/l 12,0
RAN y=68,431x - 0,9323 1 0,05-20 mg/! 1,8
TRI y=389,85x + 21,895 0,9994 0,01-20 mg/I 2,1
MTO y=57,15x - 0,4396 0,9998 0,05-20 mg/l 4,3
VEN y=44,342x - 5,2953 0,9982 0,1-20 mg/I 29
PRO y=362,05x - 9,8898 0,9994 0,05-20 mg/I 4,0
DICLO y=108,36x - 0,6076 1 0,01-20 mgl/l 2,7
NPX y=724,53x + 36,897 0,9997 0,01-20 mg/I 2,6
BEZ y=130,4x - 6,254 0,9997 0,05-20 mg/I 2,3
VAL y=199,67x - 8,4786 0,9998 0,05-20 mgl/l 0,5
FEN y=230,07x - 1,0679 0,9997 0,01-20 mg/I 3,0
FLB y=254,52x + 3,6345 0,9999 0,01-20 mgl/l 3,0
CLO y=213,85x - 7,5717 0,9998 0,05-20 mgl/l 2,0

Seguint la Taula 8, s'observa que el %RSD de tots els compostos és inferior a 15.

Aquest fet mostra la bona reproductibilitat de la separacié cromatografica.

19




5.2 Optimitzacio de I’extraccio amb fase solida

En aquest treball s’han avaluat diferents tipus de sorbents comercials SPE de mode mixt
SCX i SAX amb base silice (S-SCX i S-SAX) i s’han comparat amb sorbents comercials
SPE de mode mixt amb base polimérica (P-SCX i P-SAX), per aquest motiu, se n’han
determinat les seves condicions Optimes. Les condicions que s’han determinat, sén les
seguents: seleccio condicions de carrega i elucié de la mostra (pH de la mostra, solvent
i volum d’elucio); seleccié del volum i el solvent de neteja; seleccid del volum de carrega

amb aigua ultrapura i amb aigua de riu.
5.2.1 Sorbents S-SCX i S-SAX
5.2.1.1 Selecci6 condicions de carregai elucio

El primer pas en l'optimitzacioé de I'extracci6 SPE va consistir en I'optimitzacié de les
condicions de carrega i d’elucid. En funcié del sorbent (SCX o SAX), varien les
condicions de carrega de la mostra i de I'elucié. L’optimitzacié d’aquests parametres
s’ha realitzat amb aigua ultrapura ajustada al pH indicat a la Taula 9. En la Taula 9 també

s’exposen les condicions inicials de carrega i d’elucié.

Taula 9. Condicions de carrega i elucié de la mostra.

SCX SAX
Concentraci6 inicial 5 mg/l 5 mg/l
Volum mostra 25 ml 25 ml
pH 3 7
Solvent eluci6 5% NH4OH en metanol 5% CH3COOH en metanol
Volum elucié 10 ml (2 etapes de 5 ml) 10 ml (2 etapes de 5 ml)

A continuacié s’exposen les recuperacions obtingudes al treballar amb aquestes

condicions (Figura 8 i Figura 9).
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S-SCX
120,0
100,0

80,0

R %

60,0
40,0
20,0

0,0
ATE RAN TRI  MTO VEN PRO DICLO NPX BEX VAL FEN FLB  CLO

Elucio 1 M Elucié 2

Figura 8. Recuperacions obtingudes amb 2 etapes d’elucié de 5 ml cadascuna d’una solucio
patré de 25 mli 5 mg/l amb el sorbent S-SCX.

A la Figura 8 s’observa que els compostos basics (ATE, RAN, TRI, MTO, VEN i PRO)
queden retinguts en el sorbent S-SCX, tal com s’esperava, ja que els compostos basics
guan estan protonats estableixen interaccions d’intercanvi cationic amb els sorbents
SCX i en queden retinguts. Posteriorment aquests son eluits correctament, tal com
mostren les recuperacions representades en la Figura 8. Aquests resultats indiquen que
les condicions de carrega de la mostra sén ajustades, ja que no es produeixen pérdues
significatives d’aquests compostos. D’altra banda, el solvent d’elucié utilitzat permet eluir
completament els compostos retinguts. Per tant, es pot concloure que amb 5 ml de

solvent d’elucio és suficient per eluir majoritariament els compostos.

S-SAX
120,0
100,0 —

80,0

R %

60,0
40,0
20,0

0,0
ATE RAN TRl  MTO VEN PRO DICLO NPX BEX VAL FEN FLB  CLO

Elucio 1 ™ Elucié 2

Figura 9. Recuperacions obtingudes amb 2 etapes d’eluci6é de 5ml cadascuna d’'una soluci6 patré
de 25 mli 5 mg/l amb el sorbent S-SAX

A la Figura 9, s’observa que els compostos acids (DICLO, NPX, BEZ, VAL, FEN, FLB i

CLO) gueden retinguts en el sorbent S-SAX, tal com s’esperava, ja que els compostos
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acids quan estan desprotonats queden retinguts mitjangant interaccions d’intercanvi
anionic en els sorbents SAX. Les bones recuperacions obtingudes indiquen que les
condicions de carrega i d’elucié de la mostra per aquests compostos son les optimes.
Pel que fa al volum del solvent d’elucio, tal com s’observa en la Figura 9, 5 ml sén

suficients per eluir completament tots els compostos retinguts.
5.2.1.2 Evaporacio6

La finalitat d’afegir una etapa d’evaporacio, és augmentar el factor de concentracié de
la mostra i poder determinar concentracions més baixes. Per comprovar que no es
produeixin pérdues en I'etapa d’evaporacioé s’ha preparat una solucié de 5 ml amb les
condicions caracteristiques de [l'elucié de cadascun dels compostos, amb una
concentracio de 0,2 mg/l. Després de I'evaporacié a sequedat es reconstitueix la mostra
a un 1 ml amb una solucié 80% aigua ultrapura i 20% metanol per a obtenir una

concentracio final tedrica de 1 mg/l.

L’etapa d’evaporacié a sequedat és dur a terme mitjancant 'equip Genevac MiVac Duo
Concentrator que treballa a temperatura ambient i buit. El temps d’evaporacio mitja és
de 60 min.

En la Taula 10 es representa la recuperacié obtinguda per tots els compostos després

del procés d’evaporacio.

Taula 10. Recuperacio obtingudes en I'etapa d’evaporacio.

Compost %R
ATE 79,6
RAN 62,7
TRI 88,8
MTO 92,3
VEN 110,5
PRO 90,9

DICLO 98,8
NPX 103,6
BEX 96,1
VAL 106,8
FEN 96,0
FLB 96,3
CLO 88,1

Tal com es pot veure en la Taula 10, en la majoria de compostos s’obtenen
recuperacions molt elevades excepte per la RAN de la qual s’obté una recuperacio

lleugerament més baixa. No obstant aix0, aquesta pérdua no es considera significativa.
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5.2.1.3 Optimitzacio etapa de neteja

Després de determinar les condicions de carrega i elucio de la mostra, s’ha afegit una
etapa de neteja al procés. Per a la realitzacio d’aquesta analisi s’ha treballat amb una
solucié patré de 25 ml d’una concentraciéo de 0,02 mg/l i amb diferents volums de

metanol com a neteja (1 ml, 2 ml, 5 ml, 7 mli 10 ml).

La finalitat de I'etapa de neteja és eluir els compostos no desitjats i impureses retingudes
en els sorbents per a fer I'extraccié més selectiva. En aquesta etapa es busca treballar
amb el volum de solvent de neteja més elevat possible, per tal de poder eliminar totes
les possibles interferéncies que puguin haver-hi a la matriu de la mostra, sense que es
produeixin perdues dels analits d’interés. Per aquest motiu és fan les analisis amb

diferents volums de neteja.

Segquint els resultats obtinguts, amb els sorbents S-SCX no es produeixen pérdues
significatives per la majoria de compostos al treballar amb els diferents volums de neteja.
Només es produeix una pérdua del 13% quan es treballa amb un volum de 10 ml, pero

aquesta pérdua no es considera significativa.

D’altra banda, amb els sorbents S-SAX només es produeixen petites péerdues inferiors
al 3% de VAL, FLB i FEN quan es treballa amb un volum de neteja de 2 i 5 ml. Les

pérdues que es produeixen no es consideren significatives.

Aixi, tenint en compte que les pérdues que es produeixen no son significatives,
s’estableix que el volum de neteja optim tant pels sorbents S-SCX com pels S-SAX es

de 10 ml de metanol.
5.2.1.4 Optimitzacié volum de carrega aigua ultrapura

L’'optimitzacié del volum de carrega té com a finalitat determinar el volum maxim de
mostra que es pot utilitzar, sense sobrepassar el volum de ruptura dels analits, ja que al
sobrepassar aquest punt es produeixen pérdues dels compostos. Al treballar amb
volums més grans, s’aconsegueixen factors de concentracio més grans i d'aquesta

manera es poden detectar concentracions més baixes dels analits.

Per a I'optimitzacié del volum de carrega, s’han preparat dissolucions de 25 ml, 100 ml,

250 ml i 500 ml amb les condicions Optimes determinades anteriorment.

Aquest estudi es realitza inicialment sense etapa de neteja. Posteriorment es repeteix
I'analisi amb les mateixes condicions afegint una etapa de neteja amb 10 ml de metanol
(volum optimitzat anteriorment). Els resultats obtinguts sense l'etapa de neteja es

representen a la Figura 10.
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Figura 10. Recuperacions obtingudes pels compostos basics amb sorbents S-SCX amb diferents
volums de carrega sense etapa de neteja.

Observant la Figura 10, es pot veure que en els sorbents S-SCX les recuperacions son
molt bones quan es treballa amb volums fins a 250 ml. Tot i aix0, quan es treballa amb
un volum de 500 ml es produeixen petites pérdues de ATE i RAN encara que les

recuperacions es troben per sobre del 50%.

S-SAX

140,0
120,0
100,0

80,0

R %

60,0
40,0

20,0

0,0
25ml 100ml 250ml 500ml

=@=D|CLO0 =@=NPX e=@==BEX ==@==\/Al e=@u=[EN e=@==F|B CLO

Figura 11. Recuperacions obtingudes pels compostos acids amb sorbents S-SAX amb diferents
volums de carrega sense etapa de neteja.

Pel que fa als resultats obtinguts amb els sorbents S-SAX (Figura 11) s’observa que els
valors de recuperacio disminueixen bruscament quan es treballa amb un volum de
mostra de 500 ml excepte pel VAL, pel qual s’'obté una bona recuperacio al treballar amb

un volum de 500 ml.

Després d’analitzar els resultats obtinguts en les analisis sense I'etapa de neteja, s’ha

repetit 'experiment afegint una etapa de neteja de 10 ml de metanol.
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En afegir I'etapa de neteja en els sorbents S-SCX s’obtenen recuperacions molt
semblants en I'elucié a les observades anteriorment en treballar sense neteja (Figura
10), ja que s’obtenen molt bones recuperacions amb volums fins a 250 ml i en treballar

amb 500 ml es produeixen perdues, perd aquestes son inferiors al 50%.

Els resultats obtinguts amb els sorbents S-SAX es representen en la Figura 12.

S-SAX
120,0

80,0

R %

60,0

40,0

20,0 e

0,0
25ml 100ml 250ml 500ml

=@=DICLO NPX BEX VAL e=@=FEN e=@=FB ==@=CLO

Figura 12. Recuperacions obtingudes en I'etapa d’elucié dels compostos acids amb sorbents S-
SAX amb diferents volums de carrega amb etapa de neteja.

En afegir 'etapa de neteja en els sorbents S-SAX (Figura 12), s’obtenen recuperacions
molt semblants a les observades anteriorment al treballar sense I'etapa de neteja (Figura
11). A partir d’'un volum de 250 ml es produeixen perdues de tots els compostos excepcid
del VAL amb el qual s’obtenen bones recuperacions inclis en treballar amb un volum
de 500 ml.

Tenint en compte els resultats exposats anteriorment, el volum de carrega amb aigua
ultrapura dels sorbents S-SAX es fixa a 250 ml, mentre que pels sorbents S-SCX és fixa
a 500 ml.

5.2.1.5 Seleccio filtre extractes

Previament a treballar amb mostres reals, s’ha seleccionat el filtre per filtrar I'extracte
préviament a la injeccié al cromatograf per evitar la injeccié d’'impureses que puguin
malmetre 'equip. S’han comparat 2 filtres diferents: filtre de 0,45 pum de Nylon i filtre de
0,45 um de PTFE (Taula 5).

Per escollir quin filtre utilitzar, s’ha filtrat 1 ml d’'una dissolucié de 5 mg/l de cadascun

dels compostos i s’ha injectat. En la Figura 13 s’indiquen els resultats obtinguts.
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Figura 13. Recuperacions obtingudes de tots els compostos en passar a través del filtre de Nylon
i del filtre de PFTE.

A partir dels resultats exposats en la Figura 13, s’observa que la majoria de compostos
presenten millors recuperacions amb els filtres de PTFE. Per aguest motiu se

seleccionen els filtres de PTFE.
5.2.1.6 Selecci6 del volum de carrega amb aigua de riu

Per ultim, s’ha optimitzat el volum de carrega amb mostres reals d’aigua de riu, ja que

al ser una matriu més complexa les recuperacions poden disminuir.

Per a la seleccié del volum de carrega de mostres de riu, s’han preparat varies
dissolucions amb diferents volums entre 50 ml i 250 ml amb les condicions optimes
determinades anteriorment, per tal d’obtenir una concentracié tedrica final dels

compostos de 5 mg/L.

En treballar amb els sorbents S-SCX s’observa (Figura 14) que es produeix un descens
de la recuperacié a 'augmentar el volum de carrega. Tanmateix, les recuperacions
obtingudes al treballar amb 100 ml sén bones en tots els compostos, ja que no n’hi ha
cap que es trobi per sota del 60%. En canvi, en treballar amb un volum de 250 ml les
recuperacions d’alguns compostos es troben per sota del 60%. Per aquest motiu, el
volum de carrega del sorbent S-SCX al treballar amb mostres de riu, que es selecciona
és de 100 ml.
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Figura 14. Recuperacions obtingudes en I'etapa d’elucié dels compostos basics amb sorbents
S-SCX amb diferents volums de mostra de riu.
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Figura 15. Recuperacions obtingudes en I'etapa d’elucié amb sorbents S-SAX amb diferents
volums de mostra de riu.

Pel que fa als resultats obtinguts amb els sorbents S-SAX (Figura 15) les recuperacions
obtingudes en gairebé tots els compostos s6n molt baixes independentment del volum
de mostra amb qué es treballa. Cal destacar que I'inic compost que és capac de ser
retingut és el VAL, del qual s'obté una recuperacio del 60% al treballar amb 50 ml de

mostra, pero en augmentar-ne el volum la seva recuperacié disminueix bruscament.

Comparant els resultats de volum de carrega obtinguts amb aigua de riu i amb aigua
ultrapura, s’observa que les recuperacions son inferiors quan es treballa amb aigua de
riu. Els sorbents S-SCX si permeten treballar amb mostres d’aigua de riu amb un volum
de carrega de 100 ml. En canvi, els sorbents S-SAX, no permeten treballar amb mostres
d’aigua de riu probablement degut a l'elevat contingut d’acids humics i falvics que

queden retinguts en el sorbent.
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Per tal de solucionar aquest fet i obtenir un bon méetode per a determinar els compostos
d’estudi, es comparen els resultats amb els obtinguts mitjancant sorbents amb base

polimérica.
5.2.2 Comparaci6é amb sorbents polimérics

Atés que els sorbents amb base de silice no permeten treballar amb mostres d’aigua de
riu, s’han comparat amb els sorbents comercials de mode mixt amb base polimerica
Oasis MCX i Oasis MAX (Taula 11). Per comparar els resultats amb els obtinguts amb

els sorbents S-SCX i S-SAX, s’utilitzen les condicions establertes anteriorment.

Taula 11. Sorbents polimeérics

Oasis MCX (P-SCX) Oasis MAX (P-SAX)

Pt manal]

5.2.2.1.Comparacio volum de carrega amb aigua ultrapura.

L’assaig per comparar el volum de carrega de 500 ml, s’ha realitzat amb les mateixes
condicions que amb els sorbents S-SCX i S-SAX. La comparativa d’aquests resultats

amb els obtinguts amb els sorbents S-SCX i S-SAX es representa a les Figures 16 i 17.

SCX
120,0

100,0

80,0
60,0
40
20
0,0 A rr.

RI - MTO VEN PRO DICLO NPX BEX VAL FEN FLB  CLO

R %
kS)

©

W S-SCX m P-SCX

Figura 16. Comparacio recuperacions obtingudes pels compostos d’estudi amb els sorbents S-
SCX i P-SCX al treballar amb un volum de carrega de 500 ml sense etapa de neteja.
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Figura 17. Comparacio recuperacions obtingudes pels compostos d’estudi amb els sorbents S-
SAX i P-SAX al treballar amb un volum de carrega de 500 ml sense etapa de neteja.

A partir de les Figures 16 i 17, s’observa que tots els compostos queden retinguts en els
sorbents P-SCX i P-SAX. D’altra banda, es pot concloure que els sorbents P-SCX i P-
SAX, permeten treballar amb volums de mostra més elevats, ja que s’obtenen millors

recuperacions en la majoria dels compostos.

Per tal d’augmentar la selectivitat de I'extraccié s’afegeix una etapa de neteja que
consisteix en 10 ml de metanol (volum optimitzat anteriorment). Els resultats obtinguts
es representen en les Figures 18 i 19. Aquests resultats es comparen amb els resultats
obtinguts anteriorment amb els sorbents S-SCX i S-SAX en treballar amb un volum de

carrega de 500 ml i amb una etapa de neteja.

SCX

140,0
120,0

100,0
80,0
60,0
40,0
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0,0
ATE RAN  TRI

MTO VEN PRO DICLO NPX BEX VAL FEN FLB  CLO

R %

W S-SCX m P-SCX

Figura 18. Comparaci6 recuperacions obtingudes pels compostos d’estudi amb els sorbents S-
SCX i P-SCX al treballar amb un volum de carrega de 500 ml amb una etapa de neteja

29



SAX
120,0
100,0

80,0

R %

60,0

40,0
P nnnl
0,0 l —_
FEN FLB CLO

ATE RAN TRI  MTO VEN PRO DICLO NPX BEX VAL

W S-SAX P-SAX

Figura 19. Comparacio recuperacions obtingudes pels compostos d’estudi amb els sorbents S-
SAX i P-SAX al treballar amb un volum de carrega de 500 ml amb una etapa de neteja.

Tal com s’observa en les Figures 18 19, les recuperacions obtingudes amb els sorbents
P-SCX i P-SAX s6n bones, i no es produeixen pérdues dels compostos d’interes. D’altra
banda, els compostos que quedaven retinguts mitjangant interaccions de fase invertida
(els compostos acids en els sorbents P-SCX i els compostos basics en els sorbents P-

SAX) s6n majoritariament eliminats en I'etapa de neteja.

Els sorbents P-SCX i S-SCX (Figura 18) obtenen recuperacions molt semblants en la
majoria dels compostos, perd 'ATE i la RAN queden menys retinguts en els sorbents S-
SCX. Per aquest motiu i observant els resultats de la Figura 19 es pot afirmar que els
sorbents P-SCX i P-SAX tenen un volum de carrega superior al dels sorbents S-SCX i
S-SAX.

5.2.2.2 Comparacio volum de carrega amb aigua de riu

Com s’ha vist anteriorment (apartat 5.2.1.6) les recuperacions obtingudes amb aigua de

riu varien respecte a les obtingudes amb aigua ultrapura.

Tenint en compte que el volum de carrega dels sorbents S-SCX és de 100 ml, s’han
comparat els resultats obtinguts quan es treballa aquest volum. Aixi, per a fer aquesta
analisi s’ha treballat amb dissolucions de 100 ml d’aigua de riu fortificades per obtenir

una concentracié final de 5 mg/l amb una etapa de neteja de 5 ml de metanol.

En les Figures 20 i 21 s’observa que amb els sorbents P-SCX s’obtenen millors
recuperacions que amb els sorbents S-SCX. D’altra banda, entre els sorbents S-SAX i
P-SAX hi ha una gran diferéncia, ja que els sorbents S-SAX no sén capacos de retenir

els compostos.
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Figura 20. Comparacio recuperacions obtingudes pels compostos d’estudi amb els sorbents S-
SCX i P-SCX al treballar amb un volum de carrega de 100 ml d’aigua de riu amb una etapa de
neteja

SAX
100,0
80,0
60,0
[a's
xX
40,0
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0,0 S —
DICLO NPX BEZ VAL FEN FLB CLO

W S-SCX m P-SCX

Figura 21. Comparacié recuperacions obtingudes pels compostos d’estudi amb els sorbents S-
SAX i P-SAX al treballar amb un volum de carrega de 100 ml d’aigua de riu amb una etapa de
neteja

Tenint en compte que els sorbents P-SCX i P-SAX permeten obtenir bons valors de
recuperacio al treballar amb un volum de 100 ml de mostra d’aigua de riu amb neteja i
sense, s’ha augmentat el volum de carrega a 250 ml. La Taula 12 mostra les
recuperacions obtingudes al treballar amb un volum de carrega de 250 ml amb una

etapa de neteja de 5 ml de metanol al treballar amb els sorbents P-SCX i P-SAX.
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Taula 12. Recuperacions obtingudes amb els sorbents P-SCX i P-SAX al
treballar amb un volum de carrega de 250 ml d’aigua de riu

P-SCX P-SAX
ATE 99,1 0
RAN 77,4 0
TRI 103,7 0
MTO 103,4 0
VEN 129,2 0
PRO 79,9 0
DICLO 5,9 94,7
NPX 4,9 96,3
BEZ 3,0 93,2
VAL 3,8 81,6
FEN 6,8 97,6
FLB 7,0 92,3
CLO 6,6 82,2

Enla Taula 12, s’observa que al treballar amb un volum de carrega de 250 ml de mostra
d’aigua de riu amb els sorbents P-SCX i P-SAX s’obtenen recuperacions molt bones.
Per aquest motiu es pot concloure que els sorbents P-SCX i P-SAX permeten treballar
amb un volum de carrega de 250 ml d’aigua de riu i per tant permeten treballar amb
volums d’aigua de riu superiors als dels sorbents S-SCX i S-SAX. En consequéncia es
pot afirmar que els sorbents polimérics sbn més adequats per a l'extraccid dels

compostos d’estudi quan es treballa amb mostres d’aigua de riu.
5.2.2.3.Comparacio dissolucions de metanol

Finalment, per acabar d’avaluar els sorbents S-SCX, S-SAX, P-SCX i P-SAX, s’ha
preparat una dissolucié de 10 ml amb metanol per obtenir una concentracio final de 5
mg/l. Aquesta dissolucié s’ha carregat en els sorbents i s’han eluit els compostos
retinguts amb 5 ml del solvent d’elucié de cada sorbent. Aquest estudi s’ha realitzat per
a avaluar si aquests sorbents es poden utilitzar com a etapa de neteja després d’aplicar
una técnica de tractament de mostres solides com per exemple I'extraccié de liquids
pressuritzats (PLE) o I'extraccié assistida per microones (MAE). Les Figures 22 i 23

mostren els resultats d’aquest estudi.
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Figura 22. Comparaci6 recuperacions obtingudes pels compostos d’estudi en la extraccié amb
sorbents S-SCX i P-SCX al treballar amb dissolucions de 10 ml amb metanol.
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Figura 23. Comparacio recuperacions obtingudes pels compostos d’estudi en la extraccié amb
sorbents S-SAX i P-SAX al treballar amb dissolucions de10 ml amb metanol.

Observant la Figura 22, es pot determinar que les recuperacions obtingudes amb els
sorbents S-SCX i P-SCX so6n bones. Les recuperacions obtingudes a la majoria de
compostos amb els 2 sorbents s6n molt semblants, excepte el TRI el qual queda menys

retingut amb el sorbent S-SCX.

D’altra banda, els resultats obtinguts amb els sorbents S-SAX i P-SAX (Figura 23) son

bons i no presenten diferéncies evidents entre ells.

Els resultats demostren que aquests dos tipus de sorbents es podrien utilitzar com a
etapa de neteja en l'extracci6 de mostres complexes mitjangcant altres técniques

d’extraccio que utilitzen el metanol com extraient. Tot i que s’hauria de tenir en compte
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que al treballar mostres reals, en els extractes poden haver-hi interferencies que podrien

provocar un descens en les recuperacions.
5.3 Limitacions

Com que la LC-UV no permet assolir limits de deteccié molt baixos, per tal de determinar
les concentracions baixes en qué aquests compostos estan presents en les mostres
mediambientals, el métode d’extraccié s’acobla a una LC-MS, pero per falta de temps
no es va poder fer.
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6. Conclusions

- S’ha desenvolupat i optimitzat un métode basat en cromatografia de liquids amb
un detector UV per a poder avaluar els sorbents.

- Els sorbents S-SCX permeten obtenir bons resultats en [I'extraccié dels
compostos farmacéutics basics al treballar amb aigua de riu.

- Els sorbents S-SAX no permeten retenir els compostos farmacéutics acids al

treballar amb aigua de riu.

- Els sorbents S-SCX i S-SAX poden ser utilitzats com a etapa de neteja en
I'extraccid de mostres complexes mitjancant altres técniques d’extraccié que

utilitzen un solvent organic com metanol com extraient.

- Els sorbents amb base polimérica (P-SCX i P-SAX) permeten obtenir millors
resultats que els sorbents amb base silice (S-SCX i S-SAX).

Conclusions

- The method based on liquid chromatography and UV detection for the
determination of a group of pharmaceuticals has been developed and optimized

for the evaluation of the sorbents.

- The sorbent S-SCX obtain good results from the extraction of the basic
pharmaceutics from river water.
- The sorbents S-SAX can’t retain the acid pharmaceutics from the river water.

- All the sorbents (S-SCX, S-SAX, P-SCX and P-SAX) can be used as a cleaning
step coupled with another extraction technigues that uses an organic solvent, like

methanol for extract.

- The polymeric sorbents (P-SCX and P-SAX) can achieve better results than the
silica sorbents (S-SCX and S-SAX).
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