6° Jornadas de Desarrollo
e Innovacion Tecnolégica | 2007

Instituto
Nachanal
e Tecrdogla

INTI industist
230

MEDIO AMBIENTE
Investigacién aplicada

Determinaciéon de metabolitos lipofilicos de etoxilatos de nonilfenol en
matrices acuosas: desarrollo de un método y su aplicacion en muestras
ambientales de la provincia de Buenos Aires

Babay, P.A.®; Romero Ale, E.E."; Itria, R.F.®; Becquart, E.T.??, Gautier, E.E.?; Batistoni, D.A.®

© Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA)
INTI-Ingenieria Ambiental

Introduccién

Los etoxilatos de alquilfenol (APnEO) son
tensioactivos no-idnicos ampliamente utilizados en
aplicaciones domésticas e industriales. La parte
hidrofilica de la molécula esta formada por
cadenas polietoxiladas de diferente longitud
(nimero de unidades etoxi n=1-40) y la region
hidrofdbica esta constituida por grupos alquilfenol
(generalmente octil- o nonilfenol) ramificados.
Alrededor del 90% de los APnEO presentes en
formulaciones comerciales son etoxilatos de
nonilfenol (NPNEO). Estos productos son mezclas
de oligdbmeros y cada uno de estos oligbmeros es,
a la vez, una mezcla compleja de isbmeros
ramificados de la cadena alquilica. La mayor parte
de los APnEO es introducida en el ambiente a
través de descargas acuosas, industriales y
domiciliarias. Numerosos estudios de laboratorio y
de campo han demostrado que la bio-eliminacion
de los APnEO es incompleta, originando productos
de degradacion persistentes y fuertemente
lipofilicos, como los alquilfenol mono- y di-
etoxilatos (AP1EO, AP2EO) y los alquilfenoles
nonil- y octilfenol (NP, OP). Estos compuestos son
mas toxicos que los compuestos de partida y
poseen ademas una probada potencia disruptora
endocrina [*®1. Por estos motivos, el uso de los
APNEO se redujo en Europa en las Ultimas
décadas, hasta restringirse su uso a partir de
enero de 2005, En la Argentina y el resto de
América Latina, sin embargo, su uso no esta
restringido.

En este contexto, la evaluacion de la incidencia
ambiental de estos tensioactivos en nuestro pais
se hace imperiosa. El presente trabajo presenta un
punto de partida para el logro de este objetivo ya
que, hasta la fecha, solo existen contados datos,
cualitativos o semi-cuantitivos, acerca de la
presencia de estos compuestos en cursos de aguas
de la Argentina.

Los objetivos particulares de este trabajo fueron:
1) desarrollar una metodologia analitica apropiada
para la determinacion de NP2EO, NP1EO y NP en
muestras acuosas, y 2) probar su aptitud para el
analisis de muestras de relevancia ambiental.

Metodologia / Descripcion Experimental
La metodologia desarrollada involucra los
siguientes pasos:

1) El enriquecimiento de los analitos a partir de las
muestras acuosas se realiza por extraccién en fase
solida (SPE) sobre un adsorbente de C-18, seguida
por elucion con acetato de etilo y evaporacion de
dicho solvente bajo una corriente de nitrogeno. Los
residuos secos se re-disuelven en la mezcla de
elucion de HPLC.

2) La separacion y cuantificacion de los analitos se
realiza por cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) de fase normal y deteccion de
fluorescencia. El método seleccionado utiliza una
columna de aminopropilsilice a una temperatura de
359C, elucion isocratica con una solucion 4,1%
(V/V) de 2-propanol en hexanos (95% n-hexano),
y longitudes de onda de excitacién y emision de
230 y 300 nm, respectivamente.

3) La confirmacién de la identidad de los picos en
muestras reales se realiza a través del
acoplamiento off-line de HPLC con cromatografia
gaseosa con deteccion por espectrometria de
masas (GC-MS). Las fracciones separadas por
HPLC son colectadas y re-inyectadas en el
cromatdgrafo gaseoso luego de la evaporacion del
eluyente de HPLC y re-disolucion en ciclohexano.
Se utiliza una columna capilar no-polar, 100%
metilpolisiloxano, y se obtiene un patrén de picos
caracteristico debido a la separacién de isdmeros
de la cadena alquilica de cada homdlogo etoxilado.

Las muestras analizadas durante este trabajo
corresponden a: i) el efluente secundario de una
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planta de tratamiento de efluentes domésticos
situada en la zona oeste del Gran Buenos Aires
(COMACO, Cooperativa Martin Coronado) v ii) el
arroyo Morén, 50 m aguas abajo de la descarga de
dicha planta.

Resultados

Tanto para las muestras sintéticas preparadas en
agua nanopure durante la optimizacion del método
de enriquecimiento, como para las muestras
colectadas en el gran Buenos Aires, los tres
compuestos de interés se recuperaron en
porcentajes mayores que el 75%.

En el efluente secundario de la planta de
tratamiento, las concentraciones halladas fueron
de 6,0; 7,6 y 25,3 pg It de NP2EO, NP1EO y NP,
respectivamente; en la muestra del arroyo Mordn,
las concentraciones medidas resultaron 5,5; 13,0y
22,4 ug I de NP2EO, NP1EO y NP,
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Fig. 1: Cromatogramas de HPLC de una mezcla
estandar de los analitos, del extracto del efluente
tratado de COMACO vy del arroyo Mordn, aguas
abajo de la planta de tratamiento respectivamente.

Las desviaciones estandar para tres o mas
repeticiones del procedimiento no fueron nunca
mayores que 10%.

Los cromatogramas de HPLC obtenidos para las
muestras ambientales analizadas resultaron bien

resueltos y los picos de los analitos no presentaron
deformaciones (ver Fig. 1). Ademas, el grado de
pureza de dichos picos al ser analizados por GC-MS
resultd en todos los casos mayor que el 80%.

Conclusiones

En primer lugar, los resultados sugieren que la
metodologia analitica seleccionada, que combina
extraccion en fase sélida sobre un adsorbente
hidrofébico con la separacion cromatografica en
fase normal y deteccion de fluoresecncia, presenta
los grados de selectividad y de sensibilidad
necesarios para el monitoreo de los contaminantes
de interés a nivel de pg I

Por otra parte, las concentraciones encontradas
para los metabolitos estrogénicos de NPnEO son
ambientalmente relevantes, similares o alin
mayores que los valores que se presentan en la
literatura para los sitios donde hoy se controla el
uso de esta clase de tensioactivos 1.
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