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42 Premio h
“Club de Usuarios SPME” &g +

Todos los trabajos de investigacion presentados, al cuarto
premio del Club de Usuarios SPME, han sido publicados
en revistas cientificas de gran calidad.

Los autores han empleado la microextraccion en
fase sdlida, utilizando diversas fases de fibras, para la
determinacion de compuestos organicos volatiles y no
volatiles realizando la derivatizacion de estos ultimos. Las
muestras, en general, provienen de diferentes campos,
asi: medio ambiente, alimentacion, cosmética, aguas,
material de embasado y pigmento. La seleccidn del
trabajo premiado ha sido realizada mediante un tribunal
formado por cuatro miembros, tres del Club de Usuarios
SPME y uno de Sigma-Aldrich. El articulo premiado lleva
por titulo “Solid-phase microextraction gas
chromatography-mass spectrometry determination of
fragrance allergens in baby bathwater”, presentado por
Juan Pablo Lamas — Departamento de Quimica del
Instituto de Investigacidén y Analisis Alimentario-
(Universidad de Santiago de Compostela).

Por ultimo, dar mi mas cordial enhorabuena al
ganador, agradecer el la colaboraciéon de todos los
participantes y animar a todos los usuarios, de esta
magnifica técnica, a participar en el siguiente premio.
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Consejo Practico

El uso de un cabezal triple permite la realizacion de
tres extracciones, simultaneamente, utilizando tres
fioras de la misma naturaleza (analisis confirmativos),
o tres fibras de diferente naturaleza (analisis tipo

"screening").
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Carta a los Usuarios de SPME.

Estimados Usuarios de SPME,

Acabamos el afo del 20 aniversario de la invencion de la técnica de SPME por
Prof. Janusz Pawliszyn con dos grandes acontecimientos que se han celebrado
en Aveiro (Portugal) y Zaragoza (Espafna). La presencia del profesor Janusz
Pawliszyn con dos magistrales conferencias en sendos seminarios a los que han
asistido una gran cantidad de usuarios y de interesados en la técnica de SPME.

Todo esto ha sido posible gracias al volumen que esta adquiriendo nuestro club
de usuarios de SPME qué cuenta en la actualidad con 130 miembros y creciendo
mMAas y mas.

www.sigma-aldrich.com/club_usuarios_spme

La mas importante conclusién que se ha sacado en ambos seminarios es la
irrupcion con fuerza de la cuantificacion mediante esta técnica. Muchos de los
trabajos que hoy se realizan se hacen con la finalidad de cuantificar los analitos en
la muestra por espacio de cabeza o bien inmersion directa. SPME abandona la
etiqueta de técnica cualitativa o para screening y es una consagrada técnica
cuantitativa.

Un cordial saludo

Sigma-Aldrich Quimica

Pedro Gutiérrez

Sales Development. Analytical
Sigma-Aldrich Quimica

Fotos
Juan Pablo Lamas Castro recogiendo el premio entregado por Sigma-Aldrich a través de su

representante en“PortugaI, de manos del Profesor J. Pawlisz‘n _
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Articulo miembro del club SPME . :

Determinacion de fragancias alergénicas en aguas
de bano de bebés mediante microextraccion en fase
solida

J. Pablo Lamas, Lucia Sanchez-Prado, Carmen Garcia-Jares, y Maria Llompart*
Laboratorio de Investigacién y Desarrollo de Soluciones Analiticas (LIDSA),

Departamento de Quimica Analitica, Nutricién y Bromatologia, Facultad de Quimica.
Universidad de Santiago de Compostela, E-15782, Santiago de Compostela, Spain

1. Introduccion

Los productos de cuidado personal (PCPs) juegan un papel indispensable en
nuestras rutinas diarias. Son formulaciones complejas que incluyen una gran
diversidad de sustancias quimicas. Los productos de higiene, especialmente los
productos de bafo, se caracterizan por contener una mezcla de diversas
sustancias quimicas entre las que se encuentran colorantes artificiales,
fragancias, ftalatos, y conservantes, entre otras.

Un %ruBo de estas sustancias quimicas peligrosas incluidas como ingredientes de
los PCPs son las fragancias alergénicas. EI Comité Cientifico en Productos
Cosmeéticos y Productos No Alimentarios (SCCNFP) ha identificado 26 de estos
ingredientes como probables causantes de alergias de contacto [2], y la Directiva
Cosmeética europea requiere la indicacién de la presencia de estos alergenos
potenciales en productos cosméticos cuando superan un limite de 0.01 % para
productos de aclarado y 0.001 % para productos que permanecen en la piel.

Para algunos expertos, el uso cada vez mayor de productos innecesarios en
nombre de la higiene podria estar ocasionando a los nifos, y especialmente a los
bebés, mas dano que beneficios.

Los productos de higiene infantil mas usados son aquellos para el bafio como
champus, geles, y jabones. Estos r)roductos contienen detergentes que pueden
romper la barrera natural de la piel, lo que facilita la penetracion de otros irritantes
y alergenos. En los paises desarrollados, el bafio diario de los bebés es una
practica comun, siendo frecuente que los nifos permanezcan jugando en el bafo
15 min 0 mas tiempo, y que la exposicién a estas fragancias y a los demas
ingredientes quimicos de los productos usados en el bafio no es so6lo debido a
absorcidén dérmica, sino ademas a inhalacion y, frecuentemente, a ingestién
intencionada o no del agua. Por ello, la presencia y niveles de estos agentes
quimicos en las aguas de bafo de los nifos constituye un motivo de
preocupacion (Figura 1).
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En este estudio se ha desarrollado un método para la identificacion y
cuantificacion de 15 alergenos frecuentes en aguas de bafo de bebés. Se
trata del primer estudio que determina estos compuestos en aguas. Por otra
parte, el procedimiento analitico propuesto basado en SPME y GC-MS
constituye también la primera aplicaciéon de la SPME a la determinacion de
fragancias alergénicas.

2. Optimizacién del procedimiento de SPME

En el transcurso de la optimizacion del método, las experiencias se llevaron a
cabo con 10 mL muestra de agua con adicion de las fragancias alergénicas
objeto de estudio. Las muestras se sometieron al proceso de SPME en
distintas condiciones experimentales.

Los analitos incluidos en este estudio comprenden alcoholes, aldehidos,
ésteres, éteres y una lactona, compuestos con propiedades fisico-quimicas
muy diferentes. Por tanto, la optimizacién de las condiciones de extraccion es
esencial en el desarrollo de un método adecuado para la extraccién
simultanea de todos los analitos. Es importante estudiar, no sélo el efecto
individual de los factores que afectan el proceso de SPME, sino también los
posibles efectos de interaccion entre factores principales. Para ello la
optimizacién se realiz6 mediante una estrategia de disefio experimental.

Inicialmente se probaron cinco fibras (PDMS, PDMS/DVB, DVB/CAR/PDMS,
CAR/PDMS, PA). Las fibras mas apropiadas fueron PDMS/DVB y
DVB/CAR/PDMS, aunque ésta ultima no fue adecuada para la extraccion de
limoneno y cumarina, por lo que se seleccioné PDMS/DVB para la
determinacion simultanea de todos los analitos.

Para la optimizacion del proceso se utiliz6 un disefio experimental 3*23-1. Los
factores incluidos fueron: temperatura de extraccién (A), 50 °C, 75 °C y 100
2C; modo de muestreo (B), SPME y HS-SPME; efecto salino (NaCl) (C), 0 %,
20 %, y temperatura de desorcién (D), 220 °C y 260 °C.

Los graficos Pareto para algunos compuestos representativos se muestran en
la Figura 2. La temperatura de desorcion (D) no fue estadisticamente
significativa para ninguno de los compuestos obi'etivo; por el contrario, los
otros tres factores principales fueron, en general, bastante importantes,
aunque sus efectos varian segun el compuesto. Las interacciones AB fueron
también significativas en muchos casos. La Figura 3A muestra a modo
ilustrativo la gréafica de efectos principales para un compuesto representativo
de las condiciones de extraccién mas favorables. La Figura 3B muestra el
grafico de interaccion para el benzoato de bencilo donde se puede apreciar
claramente los efectos de interaccién AB y BC.
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Tras la evaluacion de los efectos principales y los efectos de interaccion,
podemos concluir que las condiciones generales mas favorables para la
extraccion simultanea de los compuestos es HS-SPME a 100 °C, con adicion de
cloruro sodico.

3. Evaluacion de la calidad del método propuesto

El estudio de linealidad se realiz6 entre 0. 13/ 50 ng mL-1, con 6 niveles,
obteniendo coeficientes de correlacion (R) de 0. 993 a 1.000. La precision del
procedimiento experimental, evaluada a tres niveles de concentracion (1, 5y 20
ng mL-1) fue satisfactoria en todos los casos, con valores de desviacion estandar
relativa (RSD) en general inferiores al 10 %. Los limites de deteccion, LODs, y
limites de cuantificacion, LOQs, se encontraron en el sub-ng mL-1, y por tanto, la
sensibilidad del método propuesto puede ser considerada muy elevada. Se
realizaron estudios de recuperacion y de efecto matriz sobre muestras reales
obteniendo valores por encima del 80 %. La ausencia de efecto matriz permitié la
cuantificacion por calibracion externa utilizando disoluciones de estandares en
agua ultrapura.

4. Aplicacion a muestras reales de aguas de bano de bebé

El método se aplico finalmente para determinar los niveles de los compuestos
estudiados en las distintas muestras de agua de bafo de bebés (BBW1-BBW9).
Todas las fragancias alergénicas estudiadas se detectaron en muestra real. Hay
que destacar las elevadas concentraciones encontradas para algunos
compuestos en varias muestras, llegando incluso a valores mayores de 100 ng
mL-1 (Tabla 1). En la Figura 4 se muestran los cromatogramas de i6n
seleccionado obtenidos en el andlisis de una de las muestras de agua tomada al
final del bano de un bebé. Teniendo en cuenta que no es infrecuente que los
nifos pasen 15 minutos o incluso mas tiempo jugando cada dia en el bafo, y que
la exposicidn a estos y otros ingredientes no es sélo absorcién por via dérmica,
sino también por inhalacion, y frecuentemente por ingestién, la presencia y los
niveles de estas sustancias quimicas encontradas en las aguas de barfio tendria
gue ser motivo de especial preocupacion.
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Figura 1. A través del bafno, los bebés se ven sometidos a diario al contacto
con diversas sustancias quimicas reconocidas como alergenos potenciales

Figura 2. Graficos Pareto
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Figura 3. Graficos de: A) efectos principales y B) interacciones

A Lilial
89 F HSSPME
Y
S 69 F s 20 %
=T . E 260 °C
s g, 7 F /
249 F 220°C
22 = 0 %
39 E o SPME
2 E 50°C
Temperatura Modo NaCl Temperatura
extraccion muestreo desorcion
B Benzoato de bencilo
4 F 20 %
o
= SPME
%< 2 F /-\
()
5 X
% N
[ -
2 | 0% 0%
HSSPME
0
50°C 100°C 50°C 100°C SPME HSSPME
AB AC BC

Boletin Usuarios SPME

e-boletin n2 9, ano 2010. Editor Dr. Nour Kayali. Patrocinador Sigma-Aldrich Quimica

@ 2009 Sigma-Aldrich Co. All rights reserved. S’EMA'ALDH’EH :




DY /o

Articulo miembro del club SPME'

y-»

Figura 4. Andlisis mediante el método propuesto de HSSPME-GC-MS de
una muestra tomada de un agua de bano de bebé
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Tabla 1. Concentracidn de las fragancias alergénicas determinadas en las nuestras de agua de baflo de bebéds (hg mLT)

Compuesto BBW1 EBW2? BBEW:X: BBEWY4 BBWS EBWS EBBWY EBBEWE BEWY
Pinetuo 300 A 34 55

Limotenn 54 363 04 568 03 17 30
Linalol 119 473 21 108 04 262 23 193
Citral 1.1 117 23 382 6.2 12
Citronelal 43 340 17 142 33 57 6.5 132
Creraniol 96 253 15 40.5 113 108
Hyrdromicitronelal 103 8RS
Lilial 04 07 0.5 0& 04 30 07

Engenol 26 01 39 40.7

Farnesol 29 274 62.5 22 177 14 a7
Isoenzenol

Hexleinamaldehido 0z 021 0z 001 3l

Cutnatina 29 10.0 157 27

Benzoato de beneilo 23 121 0os 03 0oz 003

Aalicilato de beneilo 04 35 41 33 14 04 0.06
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Proximos congresos, cursos
y seminarios
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Mat anal Un wersity
of Singapore

ExTech 2011
13th International Symposium on Advances in Extraction Technologies 2011

September 27-29, 2011 Putra World Trade Centre, Kuala Lumpur, Malaysia
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PUBLICACIONES SPME

Solid Phase Microextraction. Theory and practice
Janusz Pawliszyn
Cat# 26591-U

Forensic
arcd Climical

Applications of solid phase microextraction. s
of Solid Phase

Edited by Janusz Pawliszyn Exiraction
Cat# Z705918-1EA

INUEVO LIBRO SOBRE SPME; 'é.':.?ﬁﬂ;:f

Microextraction
Handbook of Solid Phase Microextraction
El dltimo libro publicado por J. Pawliszyn
Cat# 2569046 -1EA
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