Introduccio

Al llarg dels anys, la qualitat de I'aigua, font i base de la vida a la Terra, ha anat
deteriorant-se degut a la preséncia de contaminants que té dissolts. La gran
industrialitzacio, la intensa urbanitzacié i I'ampli us de productes agroquimics
han donat lloc a la introduccié de compostos inorganics i organics toxics al medi
ambient, i s’ha reduit aixi drasticament la qualitat de les aigies superficials i
dels aquiifers subterranis que son font de l'aigua de consum per una gran part
de la poblaci6 mundial. Uns 700 compostos quimics, incloent més de 600
compostos organics, la majoria dels quals son bioldgicament actius, han estat
detectats en mostres d'aigua [1,2]. Els contaminants més habituals sén
plaguicides, compostos organoclorats, hidrocarburs aromatics policiclics
(PAHs), compostos fendlics, amines, ftalats, compostos aromatic o alquil

sulfonats, etc.

La majoria dels contaminants antropogénics presents a l'aigua son toxics i
perillosos no sols per als humans sin6 també per als animals i les plantes [3,4].
La preocupacio existent en molts paisos sobre I'impacte d'aquestes substancies
ha fet que s'incrementin les accions reguladores per part de les autoritats
responsables [5], encara que no existeix una uniformitat entre les legislacions
de cadascun dels paisos a l'hora d'establir les concentracions maximes
admissibles. Aixi, la Unioé Europea (UE) i I'Agencia Americana de Proteccio del
Medi Ambient (US EPA) estableixen nivells de I'ordre de baixos ug I com a
concentraci6 individual maxima permesa en aigiies de beguda per a la majoria
de microcontaminants organics [6-8], per0 els valors establerts per cadascuna

son diferents en molts casos.

Per tal de poder portar a terme un control del nivell de contaminacio a les aiglies
s'han anat desenvolupant diferents métodes, els quals han anat evolucionant
cap a una millora de la selectivitat i una disminucio dels limits de deteccio. Les
técniques cromatografiques, principalment la cromatografia de gasos (GC) i la
cromatografia de liquids d'alta resolucié (HPLC), actualment constitueixen les

eines analitiques més comunes per a la separacid i quantificacié de
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contaminants organics en mostres ambientals. La cromatografia de gasos
s'empra per a determinar els compostos volatils, en canvi els compostos
termolabils i els polars sén habitualment determinats mitjangant la cromatografia
de liquids per tal d'evitar la derivatitzacid dels analits requerida en la
cromatografia de gasos. La cromatografia de fluids supercritics (SFC) és una
alternativa apropiada com a técnica complementaria a les técniques
cromatografiques ja esmentades en aquells casos en qué aquestes presenten
limitacions, com ara en la determinacié de compostos termolabils d’elevat pes
molecular i dificiiment detectables mitjangant un detector habitual de HPLC.
L'electroforesi capil-lar també ha estat emprada en la determinacié de
contaminants en mostres mediambientals, tot i que el seu nombre d'aplicacions
en aquest camp és actualment inferior al de les técniques cromatografiques

degut principalment als elevats limits de detecci6é que presenta.

En general, les mostres mediambientals no es poden analitzar directament amb
les técniques esmentades, ja que aquestes no permeten arribar als limits de
deteccid requerits per les normatives. Aquest fet implica una etapa préevia de
tractament de la mostra per tal de preconcentrar els analits i, en alguns casos,
eliminar les possibles interferéncies en mostres complexes. Les técniques més
emprades per a dur a terme la preconcentracié de compostos organics presents
en mostres aquoses son I'extraccio liquid-liquid (LLE), I'extraccié en fase solida
(SPE) o més recentment la microextraccioé en fase solida (SPME) [8-12]. Altres
tecniques més especifiques per als compostos volatils sén la purga i trampa,
closed loop stripping i 'espai de cap (headspace). V. Lopez Avila [13] ha descrit
els avantatges i els desavantatges d'aquestes técniques d'extraccio.

La preconcentraci6é de la mostra també pot realitzar-se mitjangant la utilitzacio
de membranes liquides suportades (SLM). Aquestes membranes han estat
emprades amb éxit en la determinacié de diversos contaminants organics de
diferent polaritat, com ara fenols i plaguicides, en mostres d’aigua natural
[14,15]. N.C. van de Merbel [15] ha descrit les diferents aplicacions d’aquestes

membranes acoblades on-line a un sistema cromatografic o electroforétic.
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L'avantatge d'emprar aquestes membranes és que permeten extreure
selectivament determinades classes de compostos mentre que altres no sén
extretes, fet de gran interés en I'analisi de mostres mediambientals complexes.
Malauradament, la preconcentracié de la mostra no pot realitzar-se a fluxos

elevats i consequentment requereixen temps llargs d'extraccio.

L’extraccio liquid-liquid ha estat la técnica de tractament de mostra més
ampliament emprada degut a la seva gran simplicitat, a la minima
instrumentacid que requereix i la seva extensa implementacié6 en métodes
oficials d’analisi. No obstant, aquesta técnica presenta una série d’inconvenients
entre els quals cal destacar I'is de grans volums de solvents organics
(normalment toxics, inflamables i cars), formacié d’emulsions, risc de
contaminacioé i de pérdues d’analits volatils en les diferents etapes del procés,
temps d’extraccié considerable, i sovint la necessitat de dur a terme diverses
etapes de concentracid dels extractes per arribar al rendiment de

preconcentracio desitjat [10,16,17].

S’ha intentat solventar aquests inconvenients mitjangant el desenvolupament de
diferents alternatives respecte de la LLE classica. Algunes d’aquestes
alternatives sén la microextraccid liquid-liquid [18] i 'acoblament del sistema
d’extraccié liquid-liquid on-line al sistema cromatografic [19,20]. La LLE classica

i aquestes tecniques alternatives han estat ben descrites en la bibliografia [21].

Malgrat els avantatges d’aquestes técniques alternatives sorgides arran de la
LLE classica, la tendéncia a reduir les quantitats de solvents organics emprats
als laboratoris analitics han contribuit a que la LLE sigui cada cop més
substituida per I'extraccioé en fase solida. A més, la introduccié d’analits polars,
com ara els productes de degradacié dels microcontaminants organics, a les
listes de contaminants prioritaris ha remarcat la necessitat de métodes de
preconcentracié alternatius a la LLE, com ara la SPE, ja que la majoria

d’aquests analits polars sén sovint parcialment solubles en aigua i no poden ser
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extrets amb bones recuperacions, independentment de quin solvent organic

s’empri [22].

La SPE fou introduida a principis dels anys setanta com una alternativa a la LLE
ja que evita o minimitza els inconvenients ja esmentats d'aquesta ultima técnica.
Els seus avantatges son la reduccié del volum de solvent organic, major
rapidesa degut a la seva facil automatitzacio, i no formacié d'emulsions [16]. Un
altre motiu pel creixent interés en les técniques de SPE és l'existéncia d'una
gran diversitat de sorbents que permeten extreure analits de diferent polaritat.
Tots aquests factors han contribuit a I'acceptacié de la SPE per les agéncies
reguladores, i aixi ja ha estat inclosa en alguns meétodes oficials d'analisi de la
US EPA. Per exemple, els métodes 3535 i el 553 de la US EPA indiquen I'is de
silices enllagades (C4s) i de reines de poliestiré-divinilbenzé com a sorbents per

a I'extraccio de benzidines, ftalats i plaguicides en mostres d'aigua [13].

La SPE és una area d'investigacié activa, fet demostrat per l'increment del
nombre de publicacions que descriuen sorbents nous i més selectius. Els
fonaments i diverses aplicacions d'aquesta técnica d'extraccid es troben

ampliament descrits en la literatura [10,16,22,23].

D'altra banda, la microextraccié en fase solida va ser desenvolupada als inicis
dels anys noranta i també s'ha aplicat a I'extraccié de diferents contaminants en
mostres aquoses [13,24-27]. Aquesta técnica presenta alguns avantatges
respecte a les técniques d'extraccido préviament esmentades, com sén la
rapidesa, senzillesa, baix cost i consum nul de solvents organics. La SPME ha
estat basicament acoblada a la cromatografia de gasos, perd també es pot
acoblar a altres técniques analitiques, com ara la cromatografia de liquids i

I'electroforesi capil-lar, encara que aquest acoblament és més complex.
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I.1. EXTRACCIO EN FASE SOLIDA

L'extraccié en fase sodlida es basa en processos de migracié diferencial en els
quals els compostos son retinguts o eluits depenent de la diferent afinitat entre
el sorbent i la fase mobil. La retencié és deguda a la formacioé d'interaccions
reversibles, entre I'analit i la superficie del sorbent, de tipus hidrofobic (forces de
Van der Waals), polar (ponts d'hidrogen i forces dipol-dipol) o ioniques. Per
aquest motiu, abans de seleccionar un sorbent per a dur a terme la SPE, és
necessari tenir en compte algunes consideracions fisicoquimiques tal com soén
els grups funcionals dels analits, el tipus de sorbent, les energies de les
interaccions, les interaccions secundaries analits-sorbent, les interaccions

matriu-sorbent i les interaccions analits-matriu [28].

A més de la preconcentraciéo dels analits, que és la funci® més important
d'aquesta técnica de tractament de la mostra, existeixen altres aplicacions entre
les quals es troben I'eliminacié de substancies interferents de la matriu, canvi de
solvent (per exemple de aquds a organic) i emmagatzematge i transport dels
analits [16,29-31].

Fins fa poc els sorbents emprats a la SPE han estat silices modificades, carb6
negre grafititzat i reines polimériques. Tanmateix, els volums de ruptura
(breakthrough volumes) dels compostos més polars sén baixos en la majoria
dels sorbents esmentats. Recentment, s'han desenvolupat nous sorbents
polimeérics funcionalitzats i polimers altament entrecreuats com a alternatives als

sorbents classics en la preconcentracio dels analits polars.
A continuacio, es comenten els diferents formats disponibles comercialment en

qué es disposen els diversos sorbents existents, aixi com alguns aspectes que

s'han de tenir en compte en l'acoblament on-line de la SPE al sistema
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cromatografic i la problematica concreta de la determinaci6 de compostos

polars.

1.1.1. FORMATS DISPONIBLES COMERCIALMENT

El format més freqlientment emprat en la SPE és el cartutx o xeringa. Aquests
poden ser de polipropilé o vidre i contenen diferents tipus i quantitat de sorbent
(de 100 mg a 1g) entre dos fritats porosos d'acer inoxidable o polietile. El seu

disseny varia depenent de la casa comercial.

Un altre format comercial sén els discs. Aquests estan disponibles en tres
dissenys diferents, els consistents en una xarxa de microfibres de
politetrafluoroetilé flexible sobre la qual hi ha suspeses les particules del sorbent
(PLM), els discs de matriu de fibra de vidre (PEGFD) i recentment, J.T. Baker ha
introduit un nou tipus de discs laminars, coneguts com a Speedisks, que
consisteixen en un llit prim de microparticules suportades sobre una estructura
laminar en un disc [22,23]. El primer tipus de discs és el més habitual, i les
dimensions més usuals son de 4 a 90 mm de diametre (47 mm és el diametre
estandard) i 0.5 mm de gruix [23]. Thurman et al. [32] han descrit els recents

avancgos en el camp dels discs emprats en la SPE de mostres ambientals.

L'ds de discs comporta alguns avantatges respecte al dels cartutxos que es
poden justificar gracies a la seva major area superficial, el seu llit més estret,
I'hnomogeneitat en l'estructura i la seva estabilitat. Aquests avantatges permeten
processar volums de mostra a una velocitat superior a la dels cartutxos, obtenir
extractes amb menys interferéncies i eviten el problema de I'aparicié de canals
en l'estructura que redueixen la capacitat per a la retencio dels analits [22,23,33-
37].
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Urbe et al. [38] van fer un estudi comparatiu entre cartutxos i discs de PLM i de
PEGFD de silice amb el grup C45 enllagat per a I'analisi de compostos aromatics
policiclics en aigua. Els autors van poder demostrar que els discos de PEGFD
s'obstruien amb menor facilitat i que el temps d'extraccié era més curt. Pel que
fa a la capacitat, les recuperacions dels analits van ser similars en els tres
sistemes. Pichon et al. [39] van emprar discs laminars Speedisk que van
permetre la preconcentracié d'un litre d'aigua superficial en menys de 5 minuts.
Lacorte et al. [40] han demostrat la major rapidesa de processament de la
mostra dels Speedisks davant la dels cartutxos en la determinacié de

compostos fenolics en abocaments industrials.

Malgrat els avantatges dels discs respecte als cartutxos, aquests ultims
actualment segueixen sent més emprats degut principalment al nombre limitat
de sorbents disponibles comercialment en format de disc. No obstant, els
cartutxos també presenten algun avantatge com és que normalment
requereixen menys volum de solvent que els discs [37,41], tot i que alguns
autors han emprat més solvent amb els cartutxos [35]. En un estudi comparatiu,
Viana et al. [42] han obtingut millors recuperacions per un conjunt de
plaguicides emprant cartutxos. En aquest estudi I'extraccio es va realitzar amb
discs (47 mm) i cartutxos de Cg i C453 (500 mg), i es va poder observar que les
recuperacions eren superiors pels cartutxos, comparant un mateix tipus de

sorbent.

Els dos principals tipus de discs emprats son els de silices enllagades o els de
poliestiré-divinilbenzé (PS-DVB). Un inconvenient en treballar amb discs és que
els volums de ruptura poden ser inferiors que en treballar amb cartutxos,
principalment per I'extraccioé dels analits més polars. Per aquest motiu, els discs

s'empren quan existeix una forta interaccié entre I'analit i el sorbent.

Galceran et al. [37,43] van emprar discs de silice enllagada (C4g) i PS-DVB i els

van comparar amb cartutxos de Cqg per extreure fenol i clorofenols d'aigua de
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mar, de riu i de consum. Van demostrar que el temps d'extraccié és inferior
utilitzant discs i la possibilitat d'emprar més d'un disc en la mateixa extraccié per
tal d'augmentar la recuperacié dels analits. Uns altres autors també han emprat
dos discs combinats (un de Cygi I'altre d'un bescanviador anionic) en el mateix
dispositiu per a l'analisi d'alguns herbicides i els seus metabdlits en aigues i
sols, fet que ha permés obtenir millors recuperacions i sobretot extractes més
nets [44].

Tal com s'ha esmentat anteriorment, els sorbents habituals en format de disc
presenten certes limitacions, sobretot pels analits de caracteristiques polars. Per
aquest motiu, en els darrers anys han sorgit nous sorbents en aquest format per
a solventar aquesta problematica. Uns d'aquests nous sorbents son els de PS-
DVB funcionalitzat amb els grups sulfonic o acetil [36]. Un exemple és I'aplicacio
d'un disc de PS-DVB amb grup acetil que van portar a terme Schmidt et al. [45]
per a la determinacio de fenols en aigiies. Aquests autors demostren que el PS-
DVB acetilat proporciona majors recuperacions que el seu analeg no modificat
(PS-DVB). Dumont et al. [46] van emprar un PS-DVB sulfonat per extreure un
grup d'analits de diferent polaritat (compostos fendlics i alcans halogenats) i
I'extraccio fou efectiva amb recuperacions superiors al 90% per tots els analits

en preconcentrar 15 ml de mostra.

Una important aplicacié dels discs és la determinacio dels acids haloacétics i el
dalapon en aigua de consum mitjangant el métode oficial 552.1 de la US EPA,

en el qual s'utilitza un bescanviador anionic (SAX) [23].

Un nou dispositiu per a dur a terme la preconcentracio i principalment el clean-
up de la mostra és lI'anomenat 96-well plate. Aquest consisteix d'una placa amb
96 "pous" que contenen discs o llits empaquetats de sorbent, i presenta els
avantatges de possible automatitzacié i per tant d'elevada rapidesa, gracies
també a la gran capacitat d'execucié (diversos centenars de mostres poden ser

processades per dia) [47]. S'utilitza principalment en la industria farmacéutica i
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bioquimica, pero la incorporacié de nous tipus de sorbents en aquest dispositiu

ofereix la possibilitat d'emprar-lo en altres camps.

1.1.2. ACOBLAMENT ON-LINE DE L'EXTRACCIO EN FASE SOLIDA A LES
TECNIQUES CROMATOGRAFIQUES

L'extraccié en fase solida pot ser portada a terme off-line o bé acoblada on-line
al sistema cromatografic. En ambdds modes l'extraccié es realitza de forma
similar, excepte el pas de desorcido en el qual, en I'acoblament on-line, els
analits retinguts son eluits directament des de la precolumna cap a la columna
analitica del sistema cromatografic. Els avantatges i les limitacions d'ambdds

modes d'extraccio estan ampliament detallats en la bibliografia [48].

En l'acoblament on-line els sorbents solen estar disposats en precolumnes, tot i
que també es poden utilitzar discs en un dispositiu especial que permet emprar

diferent nombre i tipus de discs [49,50].

L'extraccié off-line ha estat més extensament aplicada que l'acoblada on-line al
sistema cromatografic degut a la seva major simplicitat. Malgrat tot, la tendencia
en els darrers anys ha estat un considerable augment en I'is de l'acoblament
on-line pels nombrosos avantatges que presenta, entre els quals es pot
destacar la no manipulacié de la mostra entre I'extraccié i I'analisi i com a
consequéncia s'evita el risc de pérdua i contaminacié i s'obtenen millors limits
de deteccid i reproductibilitat. A més, s'analitza tot I'extracte i per tant permet
reduir considerablement el volum de mostra a preconcentrar aixi com el volum
de solvents organics. També presenta un major potencial d'automatitzaciéd
[10,51]. Malgrat tot, sembla que la SPE en mode off-line tindra un paper
important en les analisis de mostres complexes degut a la seva gran flexibilitat i

al fet que permet analitzar el mateix extracte mitjangant diverses técniques [52].
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La SPE s'ha acoblat on-line a diferents técniques cromatografiques com son la
cromatografia de gasos (GC), la cromatografia de liquids d'alta resolucio
(HPLC), la cromatografia de fluids supercritics (SFC) i més recentment a
I'electroforesi capil-lar (CE). Tal i com ja s'ha esmentat anteriorment, la HPLC és
la técnica cromatografica més emprada per a determinar compostos polars, ja
que la GC requereix derivatitzacié dels analits per millorar la seva volatilitat i a
més l'acoblament SPE-HPLC és més senzill que I'acoblament SPE-GC.
L'acoblament SPE-GC requereix un pas addicional d'assecat del sorbent previ a
la desorcié i també una interfase per a volatilitzar i eliminar I'eluent emprat per
desorbir els analits [53]. Aquest acoblament ha estat ampliament emprat en la
determinacié de contaminants en aigies com soén plaguicides [53,56],
compostos fendlics [57], ftalats [58], etc... . L’acoblament de la SPE a la SFC
també requereix un pas addicional d'assecat del sorbent abans de la desorcié
dels analits, encara que en aquest cas és la propia fase mobil la que elueix els
analits retinguts a la precolumna. En la bibliografia poden trobar-se algunes
aplicacions d'aquest tipus d'acoblament SPE-SFC en les quals s'han determinat
contaminants organics en mostres aquoses, com sén compostos fendlics [59],
plaguicides [60] i hidrocarburs aromatics policiclics [61]. S'ha demostrat que en
I'acoblament SPE-SFC s’obté una major selectivitat que en I'acoblament SPE-
HPLC ja que disminueix la banda dels acids humics i fulvics deguda a la matriu
de la mostra. Una aplicacioé de I'acoblament on-line de la SPE amb I'electroforesi
capil-lar és la portada a terme per Veraart et al. [62] en que part de I'eluent,

emprat en la desorci6 dels analits, és introduit directament en el capil-lar.

Malgrat els avantatges que presenta l'acoblament on-line SPE-HPLC, també cal
esmentar alguns inconvenients com ara que les petites dimensions de la
precolumna, la quantitat de sorbent oscil-la entre 20 i 100 mg, poden provocar
una baixa retencié dels analits; la soluci6 és seleccionar un sorbent amb major
capacitat de retencidé [22,52]. Una segona limitacié d'aquest acoblament és la
possible incompatibilitat entre el sorbent de la precolumna i el de la columna

analitica. En l'acoblament SPE-HPLC, el sorbent de la precolumna s'ha de
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seleccionar per la seva eficacia i també per la seva compatibilitat amb el sorbent
de la columna analitica [22]. El sorbent de la columna analitica ha de tenir la
capacitat de retencid igual o superior a la del sorbent de la precolumna, i a més
a més la precolumna ha de ser el més petita possible, per tal d'evitar
I'eixamplament dels pics [10,28,63]. Aixi per exemple, en la determinacié de
compostos polars, la combinacié de sorbents polimerics o de carbé grafititzat
amb les columnes analitiques més convencionals de Cg provoca una pérdua
d'eficacia degut a que els analits s6n més retinguts pels sorbents de la
precolumna que no pas pels de la columna analitica [10,22,63] i també degut a

la poca forga eluotropica de la fase mobil.

A la bibliografia poden trobar-se diferents solucions a aquesta problematica
d'eixamplament dels pics cromatografics. Una d'aquestes possibles solucions
consisteix en I'is d'un gradient d'elucié adequat que provoqui la compressio dels
analits a l'entrada de la columna analitica [10,64], tenint en compte que els
primers pics (analits més polars) no coelueixin amb la banda inicial
corresponent als acids humics i fulvics presents en mostres d'aigua. Una altra
possible alternativa, atil en alguns casos, consisteix en eluir els analits de la
precolumna en contracorrent, ja que aixi els analits s6n comprimits en una
banda estreta abans d'arribar a la columna analitica i consequentment
s'obtenen pics més estrets [65]. Pocurull et al. [66] proposen evitar aquest
problema mitjangant I'elucid, en contracorrent, dels analits retinguts en
precolumnes polimériques emprant solament el solvent organic que compon la
fase mobil i posteriorment, entre la precolumna i la columna analitica i
mitjangant una peca en forma de T sense volum mort, es forma la fase mobil.
En la Figura 1 es pot observar un esquema del sistema analitic emprat per
aquests autors. Una variacié d'aquest ultim métode és la portada a terme per
Slobodnik et al. [63]. Aquests autors ha realitzat una modificacié de I'equip en
qué un grup de plaguicides polars, retinguts en una precolumna de carbé o
polimérica, sén eluits en contracorrent emprant Unicament acetonitril, impulsat

per una bomba addicional, que posteriorment és mesclat amb la fase mobil i aixi
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els analits arriben a la columna analitica. Un inconvenient d'aquests tipus de
modificacions del sistema analitic és un lleuger augment en la interferéncia de la
matriu de la mostra degut a la major forga eluotropica d'aquests solvents

organics respecte a la de tota la fase mobil [66].

d 5
c5guas bomba

. precolumna TI
fase mobil

columna analitica

desguas

sistema distribuidor

detector UV

CARREGA
INJECCIO

desguas

Fig. 1. Esquema del sistema analitic emprat per Pocurull et al. [66]

Recentment, Duinkerken et al. [67] i Renner et al. [68] han demostrat que
'augment de la temperatura de l'eluent emprat en la desorcid millora
significativament I'eficacia de la SPE acoblada on-line a la LC. Aquest métode,
conegut com a desorcid térmicament assistida (TDA), permet que I'elucié dels
analits s'aconsegueixi amb un volum més petit de solvent i s'obtinguin uns pics
més estrets, per tant facilita I'Us d'un sorbent d'alta capacitat de retencié en
I'extraccio on-line a una columna habitual de LC. Renner et al. [68] han obtingut
uns pics un 10% més estrets per a una seérie de plaguicides mitjancant la TAD

comparat amb la SPE-LC habitual. Aquests mateixos autors [68] també obtenen
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millors recuperacions amb la TAD per a una série de plaguicides, explosius i
PAHs ja que lincrement de temperatura afavoreix la seva desorcio. A més,
Duinkerken et al. [67] remarquen un altre avantatge del sistema emprat per a
dur a terme la TDA, ja que en l'acoblament on-line de la SPE a la GC si aquest
sistema s'utilitza per a escalfar el gas emprat en el secat de la precolumna,
després de percolar-hi la mostra, s'aconsegueix reduir considerablement el
temps de secat del sorbent que sol ser de 30 minuts sense augmentar la

temperatura.

En els darrers anys, s’ha introduit un métode desenvolupat arran d’un sistema
on-line SPE-LC per a la monitoritzacié de contaminants organics en mostres
d’aigua. Aquest metode consisteix en la utilitzacié d’'una unica columna curta
(SSC), normalment de 10-20 mm i de 2-4.6 mm de diametre intern, per a
I'extraccié de la mostra, la preconcentracié de les traces i la separacié analitica
[69-73]. Aixi, aquesta columna (habitualment de C;3) és inicialment
condicionada i aleshores s’hi preconcentra un volum determinat de mostra igual
que en el cas d'una SPE classica; a continuacié s’inicia el gradient de la fase
mobil que déna lloc a la separacié analitica. En aquest cas, s’obté un gran pic a
I'inici dels cromatogrames degut a la matriu. Per tant, doncs, els requisits basics
so6n que hi hagi una suficient discriminacié entre la matriu de la mostra i els
analits, i que aquesta columna tingui suficient capacitat per donar recuperacions
elevades i retencié dels analits durant la introduccié de la mostra [74]. Aquest
métode ha estat aplicat a la determinacié6 de diverses families de
microcontaminants en aiglies, com per exemple plaguicides [69-73], compostos
aromatics sulfonats [69] i hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs) [71], i
presenta I'avantatge d’una instrumentacié més senzilla que els sistemes on-line
SPE-LC. Actualment aquesta metodologia es troba en procés d’optimitzacioé de

les dimensions i tipus de columna.

Un altre métode desenvolupat consisteix en l'acoblament de dues columnes

analitiques (LC-LC). La primera columna exerceix un paper rellevant, ja que ha
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de permetre la separaci6 eficag dels analits i de les substancies interferents de
la mostra, i en la segona columna té lloc la separaci6 analitica dels compostos a
determinar. Depenent de les dimensions i la capacitat de retencié de la primera
columna aquest metode pot assimilar-se a I'acoblament SPE-LC. Els avantatges
fonamentals d'aquest acoblament sén una millora de la selectivitat i sensibilitat,
respecte als métodes basats en cromatografia de liquids convencional, i també
la possibilitat d'automatitzacio. Pel que fa a les seves limitacions, cal destacar
que aquest meétode és més adequat per a la determinacié d'un o pocs analits,
amb coeficients de retencio similars, de manera que tots els analits puguin ser
transferits a la segona columna i per a I'analisi de traces pot ser necessaria una
etapa prévia de preconcentracié. Aixi doncs, I'acoblament SPE-LC i aquest
acoblament poden ser complementaris per a la preconcentracié i neteja de
mostres mediambientals [75]. En l'analisi d'aigiies, I'acoblament LC-LC ha estat
basicament aplicat en la determinacié de plaguicides [76-78] tot i que també
existeixen aplicacions per a altres analits com ara explosius i els seus productes
de degradacio [79].

1.1.3. SISTEMES AUTOMATITZATS DE L'EXTRACCIO EN FASE SOLIDA

Ens els darrers anys s'han introduit dispositius automatics, disponibles
comercialment, que permeten 'automatitzacié de I'extraccié en fase sodlida tant
en mode off-line com en l'acoblament on-line al sistema analitic. Aquests
dispositius presenten nombrosos avantatges com soén rapidesa, produccid de
resultats més precisos i possibilitat de total automatitzacié d'entre altres
avantatges [23]. Existeixen diferents models d'aquests dispositius els quals es
troben ben descrits a la bibliografia [16,23,80].

En I'extraccioé off-line automatitzada se solen emprar el mateix tipus de cartutxos
que en la SPE manual. Un dels sistemes automatics comercialitzats per
I'extraccio off-line és I'ASPEC XL (Gilson) que ha estat utilitzat en la
determinacié de diferents compostos organics, com per exemple compostos

fendlics [81,82] i plaguicides [83], en aigles.
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L’acoblament on-line de la SPE a diferents técniques cromatografiques es pot
automatitzar, i per exemple dos dels dispositius comercials que permeten
aquesta automatitzacio son el sistema PROSPEKT (Spark Holland) i el sistema
OSP-2 (Merck) que han estat ampliament emprats en la determinacié de

diversos contaminants organics en mostres d'aigua [16,23,84-88].

1.1.4. PROBLEMATICA EN LA DETERMINACIO DE COMPOSTOS POLARS

Com ja s'ha esmentat anteriorment, els sorbents convencionals emprats per a
I'extraccié de compostos organics en aigua no son capacos de retenir els analits
meés polars i per tant donen baixes recuperacions per aquests compostos. A
més, en l'analisi d'aiglies mitjangant la SPE i la cromatografia de liquids en fase
inversa apareix una banda a linici del cromatograma que dificulta la
determinacié dels analits que elueixen abans, és a dir, dels analits amb major
caracter polar. Aquesta banda correspon a la interferéncia de la matriu deguda
a les substancies humiques (acids humics i fulvics) presents en aquest tipus de
mostres complexes, la qual és més important com més gran sigui la capacitat

de retencio del sorbent emprat en I'extraccio [43,64].

Per tal d'eliminar o reduir aquesta interferéncia s'han desenvolupat una série de
meétodes que faciliten la quantificacio dels analits més polars en mostres d'aigua

amb alt contingut de matéria organica.

Per exemple, Bonifazi et al. [89,90] han aconseguit reduir aquesta banda
mitjangant un tractament quimic de la mostra amb KMnQO,, abans del procés
d'extraccio, amb qué les substancies humiques sén oxidades. Un altre reactiu
quimic emprat amb la mateixa finalitat és el Na,SO; que transforma els acids
humics en compostos de major polaritat els quals no queden retinguts en els

sorbents, consequentment s'obtenen extractes més nets [91].
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Un altre d'aquests métodes consisteix en I'is de materials d'accés restringit
(RAM) que es caracteritzen per la limitada accessibilitat de macromolécules,
com ara les substancies humiques de la mostra, als llocs actius del suport
porés. Els diferents tipus existents d'aquests materials i les seves diferents
aplicacions es troben descrits a la bibliografia [92,93]. Aquests RAM han estat
principalment emprats en la separacié per exclusié segons grandaria de
macromolécules en el camp del bioanalisi, en canvi sén molt poques les
aplicacions d'aquest tipus de materials en el camp mediambiental. Un exemple
d'aquestes aplicacions és el realitzat per Onnerfjord et al. [65] que han emprat
un RAM, de silice alquil-diol, com a precolumna per a la preconcentracioé on-line
d'una série de triazines en aigua de riu. Malgrat obtenir una gran reproductibilitat
dels resultats, els autors conclouen que la retencié en aquesta precolumna no
és suficient pels analits més polars (recuperacions inferiors al 10%
preconcentrant 25 ml de mostra) i la interferéncia de la matriu no és totalment
eliminada. Hogendoorn et al. [77] també han emprat diversos materials d'aquest
tipus, com a columnes analitiques (en LC o com a primera columna en
I'acoblament LC-LC) o com a sorbents per a la SPE, en la determinacié d'un
grup d'herbicides polars en mostres d'aigua amb un alt contingut de matéria
organica. Els autors han obtingut recuperacions superiors al 85% per tots els
analits en preconcentrar off-line 100 ml de mostra i a més han aconseguit
eliminar considerablement la interferéncia de la matriu facilitant la determinacio

dels analits a nivell traga.

Uns altres autors han optat per emprar una precolumna empaquetada amb
cél-lules de llevat (Saccharomyces cerevisae) immobilitzades sobre gel de silice
per a la preconcentracié de diversos plaguicides polars en mostres d'aigua
mediambiental [94]. Aquest tipus de precolumna ha permés extreure
selectivament els plaguicides, mentre que els acids humics i fulvics i altres

compostos d'elevat pes molecular no hi queden retinguts. Aixi, els autors han
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pogut determinar els plaguicides a nivells traga preconcentrant on-line

unicament 25 ml de mostra sense cap clean-up addicional.

Un altre métode és el portat a terme per Pichon et al. [38,95] amb el qual han
evitat la coextraccid dels acids humics i fulvics amb una série de plaguicides
polars. Els analits han estat retinguts en forma idnica (a pH 7) en un polimer
altament entrecreuat, mitjancant interaccions entre la matriu del sorbent i la part
organica dels analits, i s’han obtingut bones recuperacions. En canvi, part de
les substancies humiques no han estat retingudes en aquest sorbent i s'observa
una disminucié considerable de la interferéncia de la matriu. Els autors
expliquen aquesta disminucié pel fet que les substancies humiques a aquest pH
estan poliionitzades i per tant no poden ser retingudes en el sorbent, en canvi a
pH acid poden interaccionar facilment donant la banda inicial ja esmentada. Un
meétode similar és el realitzat per Geerdink et al. [96]. En el seu treball aquests
autors preconcentren una série d'herbicides polars a pH acid i aconsegueixen
reduir la banda inicial mitjangant un posterior clean-up de la precolumna amb
una dissoluci6 de NaOH (pH 11), amb el qual elueixen les substancies
humiques mentre que els analits romanen retinguts en el sorbent. L'explicacio
dels autors per aquest efecte és la mateixa que la donada en el métode anterior

proposat per Pichon et al..

Un meétode alternatiu és I'extracciéo de compostos facilment ionitzables en dues
etapes, ja sigui en mode off-line o on-line al sistema cromatografic, emprant dos
discs o cartutxos [44,97] o bé dues precolumnes [85,98] en série,
respectivament. Aquest meétode ha estat aplicat en la determinacié de
plaguicides [44,97] i compostos fendlics [85,98] en mostres d'aigua
mediambiental. Mitjancant aquest métode, les substancies humiques i els
analits d'interés son retinguts en sorbents diferents permetent I'elucié dels
analits cap a la columna analitica sense interferéncia de la matéria organica de

la matriu.
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Malgrat aquests métodes existents, la determinacié de compostos d'elevada
polaritat presenta encara una important limitaci6. Com ja s'ha esmentat la
limitacié principal en la determinacié d'aquests compostos és la baixa
recuperacié pels analits més polars que s’obté amb els sorbents convencionals.
Per aquest motiu, en els darrers anys estan sorgint nous materials per a
solventar aquesta problematica. També estan sorgint altres materials que es
caracteritzen per la seva selectivitat davant un analit o grup d'analits determinats
i que permeten reduir la banda dels acids humics i fulvics i altres interferéncies
de la matriu. A continuacié, en el seglent capitol, es comenten les principals
caracteristiques dels diferents tipus de sorbents per a l'extraccio en fase solida
de compostos organics en mostres d'aigua, aixi com algunes aplicacions
d’'aquests. Per tant, s’inclouran els sorbents convencionals i també els
desenvolupats més recentment que han permés unes millors recuperacions pels

analits amb major caracter polar i unes analisis més selectives.
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