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Introduccién

Los contaminantes emergentes representan un gran nimero de
sustancias quimicas utilizadas en la vida cotidiana incluidos los
medicamentos, los productos cosméticos y de higiene personal.
Dado que pueden llegar a generar un efecto en la biota y/o en la
salud humana a concentraciones muy bajas, se han dedicado
grandes esfuerzos al desarrollo de nuevas técnicas analiticas que
permitan su deteccion. Existen diversas técnicas para su
determinacidn, entre ellas la cromatografia gaseosa acoplada a
masas (CG-MS). El reto de la CG-MS para analizar estos
compuestos radica en la baja volatilidad de los analitos y la
presencia de grupos funcionales polares con hidrégenos activos,
como -OH, aminas y amidas, que requieren el uso de
derivatizacion para reducir la polaridad y aumentar su
volatilidad.

El objetivo de este trabajo consistid en el desarrollo de un metodo
analitico que permitiese la determinacién simultanea de nueve
principios activos y productos de cuidado personal (acido
clofibrico, ibuprofeno, paracetamol, naproxeno, ketoprofeno,
diclofenac, carbamazepina, acetilsalicilico y gemfibrozil), dos
compuestos disruptores endocrinos (nonilfenol y bisfenol A) y un
compuesto estrogénico (estrégeno) en efluentes domiciliarios.

Materiales y métodos
Muestreo y procesamiento de las muestras

Para poner a prueba la metodologia de extraccion empleando un
efluente, se tomaron dos muestras de agua provenientes de
desagiies doméstico-pluviales en el barrio Mariano Moreno,
Claypole (Almirante Brown, Buenos Aires), cuya composicion
hemos caracterizado previamente (Gomez et al. 2023). Se
colectd 1 L de muestra de dos descargas separadas 300 m entre
si. Las muestras fueron transportadas a 4°C hasta el laboratorio
en botellas de pléstico y luego preservadas en freezer a -18°C
hasta su medicion. Descongelada la muestra, se centrifugd
durante 15 min a 4000 rpm. El sobrenadante fue filtrado
empleando una membrana de fibra de vidrio (free blender) de 0.7
pm de poro.

Procedimiento de extraccion y clean-up

Se emplearon cartuchos de SPE C18 (500 mg) los cuales fueron
previamente acondicionados con 3 x 2 ml de acetato de etilo, 3 x
2 ml de metanol y 3 x 2 ml de agua ultrapura y por dltimo, 4 ml
de agua ultrapura acidificada (pH 2.5) a un flujo de 0.5 ml min-t
sin aplicar vacio. Una vez acondicionado el cartucho, se procedio
a pasar 100 ml de muestra (acondicionada a pH 2.5) empleando
vacio mediante una estacion de 12 posiciones a un flujo de 0.5
ml minL, Posteriormente, se realizé un enjuague con 2 ml de agua
ultrapura (pH 2.5) y se dejé secar al vacio el cartucho durante 60
min. Los analitos fueron eluidos con 3 x 2 ml de etil acetato por
gravedad en un tubo coénico de vidrio de 15 ml. Finalmente, el

L En estas muestras no fue empleado dado que la entrega del reactivo se encuentra
pendiente.

eluato fue evaporado a sequedad empleando un bafio a 37°C y
una corriente suave de N2. Se re-disolvié con 900 pl de acetato
de etilo y homogeneiz6 durante 1 min empleando un vortex. Se
transfirié a un vial de CG y se le adicioné 100l de N-metil-N-
(tert-butildimetilsilil) trifluoroacetamida (MTBSTFA). El vial se
colocé en estufa a 70°C por 60 min para favorecer la derivacion
previa al analisis por CG-MS (Figura 1). Para validacion y
optimizacion del método de extraccion se empleara como
estandar aditivo BPA-d16%.

Muestra de agua [100ml)

I
Filtracion (pH 2.5] - Ajuste de pH [2.5)

SPE: C18 (500 mg)

| Elucion: 3 x 2ml Acetato de etile

| Evaporacion a sequedad [MN] |

0.9 ml Acstato de etilo + 0,1 ml MTBETFA |

Horno: 70 *C por 1h
Analisis GC/MS

Figura 1.- Diagrama de flujo de la extraccion y clean-up de las
muestras.

Analisis por cromatografia gaseosa con espectrometria de masas

Las sustancias quimicas presentes en las muestras preparadas se
determinaron utilizando un GC Agilent 6890N conectado a un
MSD 5975C, equipado con un muestreador automatico de
liquidos Agilent 7683B. La columna utilizada fue la HP-5MS (30
m x 0.25 mm de didmetro interno x 0,25 m de espesor de
pelicula) empleando helio (pureza > 99,999%) como gas carrier
a un caudal constante de 1,2 mLmin?. La temperatura del
inyector fue de 250°C. La temperatura del horno CG se programd
de 70°C (mantenida durante 1 min) a 120°C a 20 °C/min, se elevo
a250°C a 10 °C/min y después a 280°C a 5 °C/min y se mantuvo
durante 3 min. Se inyect6 1ul de muestra en modo splitless. El
tiempo total de andlisis fue de 25 min.

El detector de masa fue operado con una energia de ionizacion de
70 eV en modo SIM y con un tiempo de retardo del disolvente de
11 min. Las temperaturas de la interfaz CG-MS, la fuente de
iones y la cuadruple se fijaron en 280, 230 y 150°C,
respectivamente. Los tiempos de retencion de cada compuesto se
determinaron inyectando compuestos estandar individuales. La
cuantificacion se realiz6 mediante regresion lineal (R?>0,995).
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Los iones primarios y secundarios utilizados para la
identificacién y cuantificacion asi como los tiempos de retencion
obtenidos se encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1.- Compuestos analizados por CG MS con sus respectivos
tiempos de retencion e iones primarios y secundarios empleados
para la identificacion y cuantificacion.

Tiempos

ID Compuesto de retencion lones lones
' . Primarios Secundarios
(min)
1 Acido 1168 195 237 -196
Acetilsalicilico

2 Acido Clofibrico 12.28 143 273 - 271
3 Ibuprofeno 12.68 263 264 - 161
4 Nonilfenol 14.1 277 278 - 334
5 Gemfibrozilo 15.84 243 179 - 307
6 Naproxeno 17.02 287 185 - 288
7 Ketoprofeno 18.29 311 295 - 312
8  Carbamazepina 18.91 193 194 - 293
9 Diclofenac 19.36 352 214 - 409
10 BPA 20.97 441 207 - 442
11 Estrogeno 23.39 327 328 - 384

Resultados y discusién

Las condiciones cromatograficas empleadas permitieron resolver
todos los compuestos analizados (Figura 2). A su vez, se
obtuvieron curvas de calibracién con R?>0.995.
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Figura 2.- Cromatograma de la corrida. Los nudmeros
corresponden a los 1D de los compuestos (tabla 1).

Por otro lado, el método de clean-up y extraccion empleado
permiti6 analizar las muestras de efluentes domésticos. En ambas
muestras se hallé ibuprofeno (4.71 y 4.82 pgL™?) y ketoprofeno
(4.82 y 3.05 pgLt), ambos antiinflamatorios no esteroideos (de
sus siglas en inglés, AINE). El uso continuado de AINE conduce
a su liberacidn persistente en el agua, por lo que su impacto
potencial en los organismos acudticos es una preocupacion
importante. El ketoprofeno es ampliamente utilizado con un
consumo mundial comparable o incluso superior al del diclofenac
y presenta un riesgo potencial para las especies terrestres y
acuaticas en el medio ambiente (Wang et al. 2018). Praskova et
al. (2013) informaron alteraciones en la funcidn reproductora de
peces expuestos a concentraciones de 3 pugL* de ketoprofeno. Por
otro lado, Praskova et al. (2011) también reportaron un efecto
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toxico del ketoprofeno en embriones de zebrafish (Danio rerio).

Similares concentraciones a las encontradas fueron reportadas
por otros autores en cuencas urbanas de la provincia de Buenos
Aires. Elorriaga et al (2012) informaron concentraciones de
ibuprofeno en agua superficial en un rango entre 0.4-13 pgL™!
mientras que Mastrangelo et al. (2022) encontraron este
compuesto no solo en agua superficial (12.7 - 47.1 pgL™) si no
que también bioacumulado en organismos vivos como biofilm
(63 ng g'ps). En cuanto al ketoprofeno, no fue analizado en
cuerpos de agua de la Argentina pero en otros estudios (Verlicchi
et al. 2012; Mendoza et al. 2015) reportaron valores medios de
ketoprofeno de 1.0 gL en efluentes crudos.

Conclusiones

El método empleado permitié el andlisis de contaminantes
emergentes en el orden de las trazas. Aunque no se analizaron
efluentes cloacales y se contd con una muestra limitada de
descargas, se encontraron concentraciones alarmantes de AINE
en las dos muestras analizadas, lo que indica una entrada directa
de estos compuestos a un cuerpo de agua superficial urbano.
Dada la complejidad asociada al tratamiento de estos compuestos
y su impacto en la biota, es crucial intensificar los esfuerzos de
monitoreo para determinar las concentraciones en el ambiente y
evaluar alternativas de tratamiento.

En este sentido, el desarrollo de esta técnica nos permitira evaluar
la presencia de los contaminantes en aguas superficiales y
efluentes domésticos, al mismo tiempo que evaluar la eficiencia
de remocion de los mismos mediante el uso de humedales
construidos.
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