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1. INTRODUCCION

Los éteres difenilo polibromados o PBDEs (del inglés, polybrominated diphenyl ethers)
son utilizados como retardantes de llama y aplicados como aditivos en textiles, plasticos,
circuitos electronicos y otros materiales [1]. Debido a sus propiedades fisico-quimicas,
estos compuestos pueden persistir y acumularse en el ambiente asi como en los
humanos y en la vida silvestre, magnificAndose a través de la cadena tréfica. Los PBDEs
provocan efectos adversos sobre el sistema nervioso, reproductivo y endocrino [2]. En
consecuencia, se ha prestado especial atencién a su bioacumulacion y biomagnificacién
[3]. Entre los congéneres de PBDEs, el BDE decabromado BDE-209 es el principal
componente de la Unica mezcla técnica de PBDEs actualmente utilizada en Europa [4]. En
el ambiente, este congénere sufre desbromacién, generando congéneres menos
bromados [5].

Existen reportes sobre la presencia de BDE-209 en muestras ambientales (hasta 98100
ug kg de peso seco en suelos y sedimentos [1]) y biolégicas. Entre estas dltimas, se
incluye al caracol dulciacuicola Pomacea canaliculata, un molusco omnivoro, invasor y
bioacumulador de PBDEs, que fue propuesto como bioindicador de estos compuestos y
objeto de estudio de posibles mecanismos de detoxificacion y efectos sobre su
supervivencia en presencia de BDE-209 [3]. Sin embargo, la determinacion de estos
analitos en muestras biolégicas representa un gran desafio debido a la complejidad de
estas muestras, haciéndose necesario generalmente pasos previos de preparacion de
muestras antes de la determinacion instrumental de estos analitos. En particular, las bajas
concentraciones de BDE-209 en muestras bioldgicas requieren una preparacion de
muestras para extraer, limpiar y preconcentrar analitos previo al analisis instrumental con
equipos altamente sensibles.
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La extraccion de BDE-209 desde muestras complejas ha sido llevada a cabo usando
extraccion Soxhlet [6], extraccion liquido-liquido [7] y extraccion en fase sélida [8], las
cuales utilizan grandes volumenes de solventes toxicos, requieren varias etapas de
limpieza de extracto y acondicionamiento de la muestra y, usualmente, son técnicas
intensivas. Luego de la preparacion de muestras, la cromatografia gaseosa (CG) es la
técnica instrumental de rutina para el analisis de PBDEs. Sin embargo, los congéneres de
PBDEs de alto peso molecular como el BDE-209 [1] son termolabiles, por lo que se
degradan a lo largo del proceso de andlisis con CG. Por esta razon, la cromatografia
liquida de alta eficacia (HPLC, del inglés High Performance Liquid Chromatography) es
comunmente utilizada para su determinacion.

Como alternativa, en este trabajo se propuso la optimizacion y uso de una metodologia de
preparacion de muestras basada en una extraccion rapida, facil, econdémica, eficaz, sélida
y segura denominada QUEChERS (del inglés, Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and
Safe) utilizando un minimo volumen de solvente organico para la extraccion. Esta
metodologia se basa en la homogenizacion de la muestra, extraccion del analito con
ultrasonido, secado de la muestra (hasta casi sequedad) y redisolucion, previo a su
determinacién instrumental. El objetivo de este trabajo fue estudiar y aplicar la
metodologia QUEChERS para la extraccion y preconcentracién de BDE-209 en tejidos de
caracol manzana P. canaliculata y desarrollar una metodologia analitica sensible,
selectiva y eco-amigable para su determinacién por HPLC-UV.

2. RESULTADOS Y CONCLUSION

Las variables experimentales que condicionan la respuesta analitica del BDE-209 fueron
estudiadas y optimizadas. Entre ellas se incluyen tipo y volumen de solvente y tiempo y
pausas de sonicado. Las condiciones cromatograficas en equipo HPLC con deteccion UV
fueron: columna Cig a temperatura ambiente, elucién isocratica por 21 min con fase movil
MeOH:H,O 99:1 a un flujo de 1 mL/min y deteccién a 235 nm.

Para la validacion de la metodologia analitica propuesta, QUEChERS-HPLC/UV, se
incluyé un blanco de muestra en cada secuencia, el cual fue usado para monitorear los
niveles de fondo y posible arrastre entre las muestras. La determinacion del BDE-209 se
llevé a cabo usando una curva de calibracién construida con muestras reales enriquecidas
con estandar de BDE-209 a diferentes concentraciones previo al procedimiento de
extraccién. Los datos de calibracion se ajustaron usando una ecuacion lineal y se observo
una linealidad satisfactoria dentro del rango de 0,103 — 200 ug g"' de homogenato con
coeficiente de correlacién de 0,998. La precisién de la metodologia fue evaluada sobre 3
réplicas obteniendo una RSD < 10%. EI LOD y el limite de cuantificacién obtenidos fueron
de 0,049y 0,103 pg g ' de homogenato, respectivamente.

Las cifras analiticas de mérito resultaron comparables con las de las metodologias
analiticas convencionales, aunque notoriamente mas eco-amigable considerando el
pequeno volumen de solvente organico utilizado con un minimo de desecho. La
metodologia analitica fue aplicada para la determinacion de BDE-209 en muestras de
caracol manzana P. canaliculata para un estudio bioldgico de ecotoxicidad.
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