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Resumen

En el presente trabajo de Tesis se desarrollan, evaluan y proponen métodos
analiticos simples, con el mayor grado de simplificacion y miniaturizacion posible, para
la determinacion de residuos de antibidticos y pesticidas en muestras de alimentos y
ambientales.

El interés en este tipo de analitos radica en que en los ultimos afios se ha
incrementado el empleo de farmacos, tanto en medicina humana como veterinaria, y la
aplicacion de pesticidas en practicas agricolas. Esto ha generado cierta preocupaciéon
puesto que sus residuos pueden ocasionar dafos a la salud humana. Ademas, su uso
y control esta regulado por organismos nacionales e internacionales.

Los métodos propuestos se basan en el uso de la técnica de electroforesis
capilar (CE), evaluando ademas, diferentes estrategias para el pretratamiento de las
muestras analizadas; en lo que respecta al “clean up” de las mismas y a la
preconcentracion de los analitos a determinar.

Se ha estudiado el empleo de nanotubos de carbono tanto en el paso de
preconcentracion (como material adsorbente) y en la separacion electroforética (fase

pseudoestacionaria).

Asi, se han propuesto los siguientes métodos:

v/ Separacion y determinacién de sulfonilureas en muestras de agua de
distinta procedencia, que incluye un paso de preconcentracion en continuo,
fuera de linea, utilizando una minicolumna empaquetada con nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNTS).

v" Analisis de muestras de leche bovina, determinando antibidticos de dos
familias diferentes, empleando como solucidn de separacion una fase
pseudoestacionaria que contiene nanotubos de carbono para mejorar la
eficiencia de separacion. Este método incluye una preconcentracién en
linea (“stacking”) combinada con una fuera de linea, que también se realiza
en un sistema de flujo continuo.

v Se desarrolla un método empleando liquido i6nico como medio de
separacion y nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) como fase
pseudoestacionaria, para mejorar la resolucion en separaciones
electroforéticas. Este nuevo método se emplea para la determinacién de

sulfonilureas en muestras de granos.



v' Se establece un método electroforético muy sencillo para la determinacién
de FQs en leche que incluye un paso de preconcentracion, empleando un
microdispositivo con MWCNTSs.

v' Con el objetivo de mejorar la resolucion electroforética, se evalué el uso de
capilares con recubrimientos poliméricos para la determinacion anterior. Se
propone el acoplamiento de esta separacién con la espectrometria de
masas, lo cual se realiza aplicando MALDI-TOF-MS para hacer el analisis
confirmatorio.

v/ Se implementa el acoplamiento de este Ultimo método de electroforesis
capilar con espectrometria de masa, aplicando la técnica MALDI para llevar

a cabo el analisis confirmatorio.

En todos los casos, se han desarrollado nuevas estrategias para llevar a cabo analisis
simples y rapidos, con el mayor grado de miniaturizacion posible. Los resultados

obtenidos han sido muy satisfactorios.

Palabras claves: Electroforesis capilar, Nanotubos de carbono, Técnicas de

preconcentracion, Antibiéticos, Herbicidas.



Abstract

In this thesis, several straightforward analytical methods are developed,
evaluated and proposed with the major grade of simplification and miniaturization as
possible for determining antibiotics and pesticides residues in food and environmental
samples.

During the last years, the increased use of pharmaceutical compounds in
human and veterinary medicine and the massive application of pesticides in agricultural
practices have generated special attention due to their residues can be harmful for the
human health. Moreover, the use of these analytes is regulated by national and
international organizations.

The proposed methods are based on capillary electrophoresis (CE). Different
strategies are developed to perform the pretreatment of analyzed samples, including
both, the clean-up of samples and analytes preconcentration. Moreover, carbon
nanotubes are included as sorbent material for the preconcentration step and as

pseudostationary phases in the CE analysis.

Thus, the following methods have been proposed:

v/ Separation and determination of sulfonylurea herbicides in water
samples, including a continuous preconcentration step in off-line mode.
A minicolumn packed with multiwall carbon nanotubes (MWCNTSs) was
used.

v Determination of antibiotics (belonging to different families) in bovine
milk samples. Carbon nanotubes were employed as pseudostationary
phases in the electrophoretic system with the aim to improve the
separation. This method includes an ‘in-line’ preconcentration step
(stacking) and an ‘off-line’ preconcentration step using a continuous flow
system.

v" A CE method with ionic liquid and single wall carbon nanotubes
(SWCNTs) was developed. SWCNTs were proposed as
pseudostationary phases in order to improve the electrophoretic
resolution. This novel method was used for determination of
sulfonylureas in grain samples.

v" A simple electrophoretic method to determine FQs in milk samples is
developed. A p-SPE step employing MWCNTS is included for analytes

preconcentration.



v' With the aim to improve the electrophoretic resolution and a further
MALDI-TOF-MS analysis of analytes, the use of polymer-coated
capillaries was considered for fluoroquinolones determination in milk
samples.

v' Besides, an off-line coupling between CE and MS was included by using
the ionization technique MALDI with the aim to perform the accurate

identification of analytes after CE-UV determination.

In all experiences, new strategies for simple and fast analyses have been proposed,

aiming to develop miniaturized methodologies with satisfactory analytical performance.

Keywords: Capillary electrophoresis, Carbon nanotubes, Preconcentration techniques,

Antibiotics, Herbicides.
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