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1. INTRODUCCION

En este Informe Final se resumen los resultados de los trabajos llevados a cabo
{(desde enero de 2007 hasta febrero de 2008) en el marco del convenio de
investigacion suscrito entre RECIPLASA y [a Universitat Jaume | para la realizacion del
proyecto “Investigacién de contaminantes organicos en las aguas de lixiviado de

residuos urbanos de ia planta de compostaje de Onda”.

La metodologia analitica general utilizada en este proyecto incluye la aplicacién de dos
métodos de analisis complementarios basados en técnicas  hibridas
cromatografia/espectrometria de masas en tandem (MS/MS), con los que se aborda la

determinacién de un gran ndmero de contaminantes organicos prioritarios en aguas.

En concreto, el método muttiresidual GC-MS/MS permite la determinacion de unos 60
compuestos no volatiles o semi-volatiles pertenecientes a diferentes familias quimicas,
fales como hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHSs), octil/nonil fenoles, bifenilos
policlorados (PCBs), insecticidas organoclorados (OCs} y organofosforados (OPs),
herbicidas triazinas y dinitroanilinas, haloéteres y ciorobencenos. Por otra parte, el
procedimiento basado en UPLC-MS/MS permite la determinacién adicional de
aproximadamente 40 analitos de mayor polaridad, en su mayoria plaguicidas, en

muestras de agua.

En los apartados siguientes de este informe se resume la metodologia analitica y los
resultados obtenidos en el analisis de un total de 19 muestras de agua procedentes de
la planta de RECIPLASA, de las cuales 10 corresponden a muestras de agua ya
depurada, y oiras 9 al agua bruta de lixiviado, antes de someterse al proceso de

depuracion.
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2. METODOLOGIA ANALITICA

La metodologia analitica aplicada en este proyecto se basa en la combinacion de dos
técnicas avanzadas, que son complementarias, en concreto la cromatografia de gases
(GC) y ia cromatografia liquida (LC), ambas acopladas a espectrometria de masas en
tandem (MS/MS) con analizadores de triple cuadrupolo (QqQ). Dado el gran potencial
analitico de estas técnicas, se puede abarcar [a determinacion de un elevado numero
de contaminantes organicos con un amplio rango de polaridades (Pitarch (a y b} et al,
2007). De hecho, los controles realizados en las aguas han permitido detectar,
confirmar y cuantificar, en su caso, alrededor de 100 contaminantes de diversa
procedencia y naturaleza quimica. El uso de MS/MS mediante analizadores QgQ
permite seleccionar adecuadamente los iones precursores e iones producto
reduciendo el ruido quimico de los cromatogramas. Ademas, los sistemas de masas
basados en QgQ ofrecen la posibilidad de trabajar en SRM (Selected Reaction
Monitoring), una de las aproximaciones analiticas mas selectivas y sensibles para la
cuantificacion y confirmacion, especiaimente en el analisis de compuestos a nivel de

traza.

21. Método 1 {GC-MS/MS)

El procedimiento multi-residual utilizado para la determinacion de los compuestos
seleccionados mediante GC-MS/MS esta basado en la metodologia analitica
desarrollada en el IUPA para la determinacién de contaminantes organicos prioritarios
en aguas (Pitarch (c) et al., 2007). La mayoria de los contaminantes seleccionados se
consideran relevantes en el campo de la politica de aguas de la Uniéon Europea, y de
hecho, estan incluidos en el Anexo X de la Directiva 2000/60/EC.

2.1.1. Desarrollo del método cromatografico

La determinacién de los contaminantes organicos seleccionados (ver Tabla 1)
mediante GC se ha llevado a cabo utilizando un especirometro de masas en tandem
con analizador de triple cuadrupolo (Quattro Micro GC, Waters) en modo de ionizacion

por impacto electronico.

El método desarrollado en modo SRM (ver Tabla 1) permite la cuantificacion y
confirmacion simultanea de los compuestos seleccionados con una excelente
sensibilidad, adquiriéndose dos transiciones por compuesto, una para la cuantificacion

(Q) y otra para ia confirmacion (q).
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Tabla 1. Condiciones cromatograficas del método GC-MS/MS para los compuesios
organicos seleccionados (en itdlica se muestran los compuestos incluidos en el Anexo X
de la Directiva 2000/60/EC)

Ventana Compuesto 1on ién Energia Qiq
(min} precursor producto colision
(m/z) {m/z) {eV)
3.0-55 Naphthalene 128 102 30 Q
128 77 30 q
5.5-6.7 Acenaphthylene 1562 150 20 Q
152 126 30 g
6.6-6.9 Acenaphthene 154 152 30 Q
154 126 35 q
6.9-7.2 Pentachlorobenzene 248 142 30 Q
250 142 30 q
7.3-8.0 Fluorene 166 164 30 Q
165 115 35 q
4-t-Octylphenol 135 107 10 Q
135 77 20 q
8.0-8.9 Trifluraline 306 264 10 Q
264 160 20 q
8.8-9.2 HCB-"Cs 292 257 20 _
HCB 284 248 20 Q
284 214 20 q
9.3-.8.5 Atrazine 200 122 10 Q
200 132 10 q
9.4-9.8 4-n-Octyiphenol 107 77 20 Q
206 107 20 q
Lindane-Dg 224 150 10 _
Lindane 219 183 10 Q
217 181 10 g
9.7-10.6 Terbutylazine-Ds 234 178 10 _
Phenanthrene 178 152 20 Q
178 176 35 q
Anthracene 178 152 20 Q
178 176 35 q
10.6-11.2 Endosulfan ether 239 204 10 Q
272 237 10 q
10.9-11.7 4-n-Nonylphenol 107 77 20 Q
220 107 10 q
PCB 28 256 186 20 Q
258 186 20 q
11.7-12.2 Heptachlor 272 237 10 Q
274 239 10 q
Alachior 188 160 10 Q
188 131 20 q
12.2-12.8 PCB 52 290 220 20 Q
290 255 10 q
12.8-13.3 Aldrin 261 191 30 Q
263 193 20 q
Chiorpyrifos 199 171 10 Q
316 260 10 q
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Tabla 1 {cont.). Condiciones cromatograficas del método GC-MS/MS para los compuestos
organicos seleccicnados (en itdlica se muestran los compuestes incluidos en el Anexo X
de la Directiva 2000/60/EC)

Ventana Compuesto I6n Ion Energia Qfq
{min) precursor producto colisidn
{m/z} {m/z} (eV)
13.8-14.5 [sodrin 193 157 20 Q
195 123 30 q
14.5-15.1 Heptachlor epoxide B 3as5 265 20 Q
355 261 10 q
Fluoranthene 202 200 30 Q
202 152 20 q
Heptachlor epoxide A 183 119 10 Q
185 157 20 q
15.1-15.9 Chiorfenvinphos 267 159 20 Q
323 267 10 q
15.7-16.8 Pyrene 202 200 35 Q
202 150 45 q
PCB 101 326 256 20 Q
324 254 20 q
a-Endosuifan 239 204 20 Q
272 237 10 q
16.6-18.0 Dieldrin 263 193 30 Q
261 131 20 q
p,p-DDE-Dy 324 254 20 _
p,p-DDE 316 246 20 Q
318 246 20 q
18.0-19.2 fF-Endosuifan 241 170 20 Q
193 123 30 q
PCB 118 326 256 20 Q
326 254 20 q
BDE 28 2438 139 15 Q
406 246 15 g
19.1-20.4 p,p-DDD 235 165 20 Q
237 165 20 q
PCB 153 360 290 20 Q
358 288 20 q
20.4-22.0 Endosulfan sulphate 272 237 20 Q
274 239 10 q
p.p-DDT 235 165 30 Q
237 165 10 q
PCB 138 360 280 20 Q
358 288 20 q
22.0-24.4 B{aj}Anthracene-D,» 240 236 30 _
B(a)Anthracene 228 226 20 Q
228 224 55 q
Chrysene 228 226 20 Q
228 224 55 q
BDE 71 486 326 15 Q
326 219 20 q

informe Final Marzo 2008

Universitat Jaume |



Investigacion sobre contaminantes organicos en las aguas de lixiviado de residuos urbanos 7

Tabla 1 {cont.). Condiciones cromatograficas dei método GC-MS/MS para los compuestos
organicos seleccionados (en italica se muestran los compuestos incluidos en el Anexo X
de la Directiva 2000/60/EC)

Ventana Compuesto 16n {a])] Energia Qfq
{min} precursor  producfo colisidn
(m/z) {m/z) {eV)
24 .4-25.2 Metoxychlor 227 169 30 Q
227 141 20 q
PCB 180 394 324 20 Q
392 322 30 q
BDE 47 488 326 15 Q
326 219 20 q
25.2-2%7.0 BDE 66 486 326 15 Q
326 219 20 q
Mirex 272 237 10 Q
274 239 10 q
27.0-31.5 BDE 100 566 406 25 Q
406 297 15 q
B{b)Fiuoranthene 252 250 35 Q
250 248 35 q
B{k)Fluoranthene 252 250 35 Q
250 248 35 q
BDE 99 566 406 25 Q
406 297 15 q
31.5-33.0 B(a}Pyrene 252 250 35 Q
250 248 30 q
32.8-37.0 BDE 85 566 406 25 Q
406 297 15 q
BDE 154 644 484 10 Q
484 217 50 q
BDE 153 644 484 10 G
484 324 30 q
37.0-440 Indeno(1,2,3,cd)Pyrene 276 274 40 Q
276 272 60 q
Dibenzo(a,h}Anthracene 278 276 30 Q
278 274 50 q
BDE 138 644 484 10 Q
484 324 30 q
B(g,h,i)Perylene 276 274 30 8]
274 272 30 q
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2.1.2. Desarrollo del método de extraccion

El procedimiento utilizado para los 60 contaminantes organicos en las aguas de
lixiviado (tanto brutas como depuradas) procedentes de residuos urbanos consiste en
una extraccion en fase sélida (SPE) con cartuchos Cy (500 mg). En el caso de las
aguas brutas, previamente a la etapa de exiraccion, la muestra se diluye 50 veces con
agua HPLC debido a su alta carga organica. La Figura 1 muestra el esquema del

procedimiento de extraccion aplicado

100 mL agua

i+ 1 mL surrogate

| |c1s
T

Elucién: 5 mL AcOEt:DCM (50:50)
Ne, 40°C

Vf=0.5 mL hexano

v

GC-MS/MS

Figura 1. Procedimiento GC-MS/MS recomendado

E!l método ha sido validado en términos de exactitud y precision, obteniéndose
resultados satisfactorios para la mayoria de los compuestos estudiados. También se
ha estimado el limite de cuantificacion (LOQ), obteniéndose un valor de 0.025 pg/L
para la mayoria de los compuestos, con algunas excepciones, como heptachlor
epoxide A y B, a-y f-endosulfan y naphthalene, para los que el LOQ se estableci6 en
0.25 pg/l.. Para el grupo de difeniléterbromados (PBDEs) el LOQ fue también de 0.25
na/L. En el caso del analisis de muestras de aguas brutas, al estar diluidas 50 veces,
los valores LOQ se deben muitiplicar por 50. Estos valores son satisfactorios teniendo
en cuenta los niveles de concentracion que pueden estar presentes en las muestras

objeto de analisis.
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Como patrones para el control de calidad del procedimiento (surrogates) se han
utilizado compuestos marcados isotépicamente (HCB-"Cq, lindane-Dy, terbutylazine-
Ds, p,p-DDE-Dy y bla)anthracene-Dy;), los cuales se han anadido a cada una de las
muestras analizadas en la etapa inicial del proceso, es decir, antes de la extraccion
por SPE. Con ello, se persigue corregir los posibles errores que pudieran ocurrir a lo
largo de la etapa de tratamiento de muestra, asi como posibles variaciones en las

sefales del instrumento utilizado.
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2.2. Método 2 (UPLC-MS/MS)

El procedimiento multi-residual utifizado para la determinacién de los compuestos
seleccionados mediante UPLC-MS/MS esta basado en una poderosa e innovadora
técnica cromatografica que introduce una elevada resolucion y sensibilidad, y menores
tiempos de analisis. UPLC se presenta actualmente como una herramienta ideal para
el analisis multi~residual de contaminantes organicos en muestras medioambientales.
Sin embargo, para acoplar la técnica UPLC con espectrometria de masas es necesario
trabajar con analizadores de ftriple cuadropolo de rapida adquisicion (TQD ™), los
cuales permiten reducir los dwell times y aumentar el nimero de transiciones SRM

adquiridas sin pérdida de sensibilidad.

2.2.1. Desarrolio del método cromatografico

En primer lugar, se ha llevado a cabo la infusion directa de los compuesios
seleccionados (ver Tabla 2) para obtener la informaciéon necesaria que permita
seleccionar los iones precursores y los iones producto. El espectrometro de masas
utilizado ha sido un TQD T™ (Micromass, Manchester, UK).

La Tabla 2 muestra las caracteristicas del método cromatografico, el cual presenta la
ventaja de incluir fres transiciones para cada analito, a excepcién de MCPA con dos
transiciones. La primera de ellas se ha utilizado para fa cuantificacion (Q) y las otras
dos con fines de confirmacion (q1 y g2). De este modo, la confirnacion de la identidad
del compuesto detectado es extremadamente fiable y segura. El método desarrollado
en modo SRM ha permitido la cuantificacion y confirmacién simultdnea de los

compuestos seleccionados con una excelenie sensibilidad.
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Tabla 2. Condiciones cromatograficas del método UPLC-MS/MS. Se muestran {as transiciones de cuantificacion®, la primera de confirmacion® y la
segunda de confiracion®, asi como sus respectivos valores de cono y energia de colisién

Energia Energia Energia
Transicion colisién® Transicion colisién® Transicién colision®

Compuestos Polaridad  cuantificacién {Q)*  Cono® (V) (eV) confirmacion (g,)" {eV) confirmacion (g)° (eV)
Acetamiprid ES+ 2232 >126.1 45 20 2232>557 15 223.2>89.9 25
Alachlor ES+ 270.2 » 238.2 30 10 272.2 > 240.2 10 270.2>162.2 20
Atrazine ES+ 216.3> 1743 45 20 218.3 > 176.3 20 216.3 > 96.0 25
Azinphos-methyl ES+ 318.1 > 160.1 25/45* 10 318.1 » 160.1 10 160.1 > 1321 5
Azoxystrobin ES+ 404.2 » 372.2 35 15 404.2 > 344 3 25 404.2 » 329.2 a0
Bentazone ES- 238.0>132.0 50 30 239.0 » 197.0 20 239.0>175.0 20
Bromacil ES- 259.0 > 203.0 45 20 261.0 > 205.0 20 259.0» 79.0 30
Buprofezin ES+ 306.1 > 201.1 35/40* 10 306.1 > 1186.1 15 201.1 > 116.1 10
Carbaryl ES+ 202.2 > 1452 30 10 202.2 > 1272 30 202.2>127.2 25
Carbendazim ES+ 192.0 > 160.0 40 20 192.0 > 132.0 30 192.0> 105.0 35
Carbofuran ES+ 2222 > 165.2 40 10 222.3>123.1 20 222,3> 547 25
Cyprodinil ES+ 226.2 > 93.1 45 35 2262>77.0 45 226.2 > 108.1 25
Dimethoate ES+ 230.0>199.0 40 10 230.0~> 125.0 20 230.0> 171.0 15
Diuron ES+ 232.9> 721 45 15 232.9> 46.1 15 232.9 > 180.1 25
Fenarimol ES+ 331.2>81.0 35 30 333.2>81.0 30 333.2>139.0 40
Hexythiazox ES+ 353.3 > 168.3 a5 25 353.3>2283 15 355.3>230.3 15
Imazalil ES+ 297.1 > 159.1 40 25 297.1>41.0 25 299.1 > 41.1 20
Imidacloprid ES+ 256.3>175.2 45 15 258.3 > 209.2 15 258.3>211.2 15
Isoproturon ES+ 2073>71.8 45 15 207.3> 458 15 207.3 > 165.3 15
Matathion ES+ 331.1 > 127.1 30 15 331.1 > 99.1 25 331.1 > 285.1 10

* El primer valor de cono corresponde a fa transicién de cuantificacion y a la primera de confirmacion, mientras que el segundo valer corresponde a la segunda transicién de
confirmacién
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Tabla 2 {cont.). Condicicnes cromatogréficas del método UPLC-MS/MS. Se muestran las transiciones de cuantificacion®, {a primera de confirmacion®
y ia segunda de confirmagcién®, asi como sus respectivos valores de cono y energia de colision

Energia Energia Energia
Transicidn colisidn® Transicion colisién” Transicién colision®

Compuestos Polaridad  cuantificacién (Q)° Cono® (V) (eV) confirmacion (q1)h (eV) confirmacion {q,)° (eV)
MCPA ES- 199.0> 141.0 40 10 201.0>143.0 10 _ -
Metalaxyl ES+ 280.3 > 220.2 30 15 280.3> 1922 20 280.3>45.0 30
Methidation ES+ 302.9 > 85.1 35 25 302.9 »145.1 10 302.9> 581 35
Methiocarb ES+ 226.3 > 169.1 30 10 2263>121.0 20 226.3» 92,9 25
Metotachlor ES+ 2842 > 2522 25 15 286.2 > 254.2 15 284.2 > 176.2 25
Methomyt ES+ 163.3 > 87.8 25 10 163.3 > 105.8 10 163.3>121.9 5
Pirimicarb ES+ 2392>720 35 20 239.2> 1822 15 235.2 > 85.1 30
Pirimiphos-methyl ES+ 308.1 > 108.1 45 30 308.2 » 871 35 306.1 > 164.1 20
Propanil ES+ 218.0> 162.0 45 15 218.0>127.0 25 218.0> 571 20
Pyridaphenthion ES+ 341.2 > 189.2 45 25 341.2>92.0 40 341.2 » 205.1 25
Pyriproxyfen ES+ 322.2>95.9 35 15 322.2>185.2 25 322.2>134.2 25
Simazine ES+ 202.1 > 1321 45 20 202.1> 1241 45 202.1 > 124 .1 20
Terbuthylazine ES+ 2301 >174.1 45 15 232.1>176.1 15 230.1>96.1 30
Terbacil ES- 215.2 > 158.1 40/55* 15 217.2> 1611 15 159.1 > 42.0 15
Terbumeton ES+ 226.1> 170.1 45 20 226.1 > 1141 25 226.1 > 1421 20
Terbutryn ES+ 2421 > 186.1 45 20 242,91 > 711 35 242.1>91.1 25
Thiabendazole ES+ 202.2 > 175.2 55 25 202.2>131.2 30 202.2>64.7 35
Thiobencarb ES+ 258.2 > 1251 30 20 258.2 > 100.1 15 258.2 > 89.1 35
Triadimenol ES+ 296.2 > 70.1 20 10 296.2 > 98.1 15 298.2 > 70.1 10

* El primer valor de cono corresponde a la fransicién de cuantificacidn y a la pfill era de confirmacion, mientras que el segundo valor cosresponde a la segunda fransicidon de
g 9
confirmacién
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2.2.2. Desarrollo del procedimiento de analisis

El procedimiento basado en UPLC-MS/MS para la determinacion de los 39
contaminantes organicos en las aguas de lixiviado (tanto brutas como depuradas)
procedentes de residuos urbanos ha requerido un paso previo de concentracion off-
line basado en una extraccion en fase sélida (SPE) con cartuchos QASIS HLB (200
mg). En el caso de las aguas brutas, previamente a la etapa de extraccion, la muestra
se ha diluido 50 veces con agua HPLC debido a su alta carga organica. La Figura 2

muestra el esquema del! procedimienio de extraccion aplicado.

100 mL Agua (1% HCOOH)

{

OASIS HLB

Elucidn: 5 mL Acetona
N,, 40°C

Vf=1 mL Agua:AcN 90:10

v

UPLC-MS/MS

Figura 2. Procedimiento UPLC-MS/MS recomendado

El método ha sido validado en términos de exactitud y precision, obteniéndose
resultados satisfactorios para la mayoria de los compuestos estudiados. También se
ha obtenido el limite de cuantificacion (LOQ), estimandose un valor de 0.025 pg/L para
todos los compuestos investigados. En el caso de |las aguas brutas, al estar diluidas 50

veces, el valor de LOQ debe ser muliplicado por 50, resultando ser de 1.25 pg/L.
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3. ANALISIS DE MUESTRAS

Un total de 19 muestras (Tabla 3) han sido recogidas y remitidas al laboratorio durante
el periodo marzo 2007 — febrero 2008 por persconal especializado de una empresa
acreditada para la realizacion de estudios ambientales (durante el mes de agosto no
hubo recogida de muestras). 10 de estas muestras correspondieron a agua depurada
tomada directamente a la salida de la depuradora, y las 9 restantes fueron agua de
lixiviado bruta, no depurada. Tal como se ha indicado en la seccién anterior, en el caso
de las aguas brutas de lixiviado (sin depurar), previamente a la aplicacion del método,
la muestra se diluye 50 veces con agua HPLC debido a su alto contenido en materia

organica.

Tabla 3. Muestras de agua de la planta de compostaje RECIPLASA, recogidas y
anzaiizadas a lo largo del presente estudio

Referencia muestra Dia recepcion Procedencia
D070326 26/03/2007 Depurada
D070425 25{0472007 Depurada

LO70425 250412007 Bruta, no depurada
D070525 25/05/2007 Depurada
LO70525 25/05/2007 Bruta, no depurada
Do70627 2710672007 Depurada

LO70627 27106/2007 Bruta, no depurada
D070730 30/07/2007 Depurada
LO70730 30/07/2007 Bruta, no depurada
D071005 05/10/2007 Depurada

LO71005 05/10/2007 Bruta, no depurada
DO71029 29/10/2007 Depurada

LO71029 29/10/2007 Bruta, no depurada
D071202 02/12/2007 Depurada

LO71202 021212007 Bruta, no depurada
D080104 04/01/2008 Depurada

L080104 04/01/2008 Bruta, no depurada
D080201 01/02/2008 Depurada

LO80201 01/02/2008 Bruta, no depurada
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3.1. Resultados obtenidos mediante GC-MS/MS (Método 1)

El procedimiento multi-residual GC-MS/MS se ha aplicado al analisis de las 19
muestras de aguas de la planta de compostaje RECIPLASA con el fin de determinar

los 60 compuestos seleccionados

Los resultados obtenidos en los analisis de las muestras de agua depurada y bruta
mediante el Método 1 (GC-MS/MS) se muestran en la Tabila 4.

Los positivos detectados han podido ser cuantificados Unicamente cuando se han
encontrado en concentraciones superiores al LOQ, es decir, superiores a 0.025 ug/L
para aguas depuradas (>0.25 pg/L, para heptachior epoxide A y B, oy S-endosuifan,
naphthalene y PBDES), o superiores a 1.25 ug/L en aguas brutas de lixiviado {=12.5
ug/L, para heptachior epoxide A y B, a y p-endosuifan, naphthalene y PBDES). En los
casos en que se ha detectado e! contaminante pero a una concentracién inferior al
limite de cuantificacion, se indica en la tabla como “d". En todos los casos el positivo
encontrado ha sido confirmado, es decir, su valor de Q/g se ha encontrade dentro de
la tolerancia aceptada (£20%), lo cual ha permitido asegurar una completa fiabilidad en

la identificacién del contaminante.

A modo de ejemplo, ia Figura 3 ilustra el analisis de las aguas del mes de enero de
2008, D080104 ({(depurada) y L080104 (bruta, no depurada). Se muestran los
cromatogramas correspondientes a la transicion de cuantificacion (Q) para algunos de

los positivos encontrados.
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Tabla 4. Resultados obtenidos (ug/L) en el analisis de muestras de agua de RECIPLASA " (marzo 2007-febrero 2008) mediante GC-MS/MS

Compuesto D0703 DO704 L0704 DO70S LO705 DO706 LO706 DO707 LO707 DO710 LO710 DO710 Lo710 DO712 LO712 DO80OM L0801 DOBs02 LOBO2
26 29 25 25 25 27 27 30 30 05 05 29 25 02 02 04 04 01 01

Naphthalene ("} - - - - - - - - - - - - - . - - - d d
Acenaphtylene - - - - - - - - - - - . - - - - . - -
Acenaphthene - - - -
Fluorene - - - -
Phenanthrene - - d d
Anthracene - - - -
Fluoranthene - - - -
Pyrene - - - -
Bi{a)Anthracene - - - - - - - - - - . - - - - - - - -
Chrysene - - - - d - d . - - - - . - . - . - .
B{b)Fluoranthene - - - - - -
B{k)Fluoranthene - - - - - . . - - - - - - - - - - - -
B(a)Pyrene - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Indeno{1,2,3,cd)Pyrens - - - - - - - - - - “ . - - - - - - -
Dibenzo{a,h)Anthracene - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
_B{g,h i)Perylens - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

K- - 1

a
|
oo
1
1
]
]
]

HCB - - - - - - - - - - - - - - . - - - -
Lindane - - d - - - - - R - - - - - - - - - R
Endosuifan ether - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Heptachlor - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Aldrin - - - . - - - - - - - - - - . R - . -
Isodrin - - - - - - - - - - - - - - - - . . -
Heptachlor epoxide B - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Heptachlor epoxide A - - - - - - - - - - - - - - - - . . -
a-Endosulfan - - - - - - - - - - . . “ - - - - R -
Dieldrin - - - - - - 1.3 - - - - - - - - - - - -
p,p-DDE - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
p-Endosuifan - - - . - - - - - - - - - - - - - . -
p.p-0CDD - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Endosulfan sulphate - - - - - - - - - - - - - - - - - . .
p,p-DDT - - - - - - - - - - “ “ - - - - - - -
Methoxychior - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Mirex - - - - - - - - - - - - - - . - . . .

-, no detectado

d, detectado {concentracion < 0.025 pg/L en aguas depuradas; concentracidon < 1.25 pgl/L en aguas brutas). Pama las especies sefialadas con (*) la deteccién correspondid a
concentraciones < 0.25pg/L (agua depurada) y < 12.5 pg/L {agua bruta).

" Muestras. Codigo D; agua depurada; ¢codige L: agua de lixiviado bruta
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Tabla 4 (cont). Resultados obtenidos (ug/L) en el analisis de muestras de agua de RECIPLASA " (marzo 2007-febrero 2008) mediante GC-MS/MS

Compuesto DO703 DO704 LO704 DOTO5 LO706 DO706 LO706 DO707 LO707 DO710 LO710 DO710 LO710 DO712 L0712 DO0301 LOBOtT DOB02 L0OBOZ2
26 25 26 25 25 27 27 0 30 05 05 29 29 02 02 04 04 01 01

Chicrpyrifos - - d - 7.5 o 3.9 - 74 - - - - - - - - -
Chlorfenvinphos - - - - - - - - 3.6 d 1.3 d 2.2 - 2.3 - 1.3 0.082 -

PCB 28 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
PCB 52 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
PCB 101 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
PCB 118 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
PCB 153 - - “ - - - - - - - - - - - - - - - -
PCB 138 - - - - - - - - - . - - - - - - . . -
PCB 180 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Trifluraline - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Atfrazine . - " - - - “ - - - - - “ - - - - - -
Alachior - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Metolachlor -

4-t-Qctylphenol o 0.037 4.0 0.029 3.6 0.044 5.6 d 1.5 - d - 1.3 d o d d d 1.3
4-n-Octylphenot - - - - - - - - - - - - “ - - - - - -
4-n-Nanylshenol - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Pentachlorobenzene - - - - - - Co- - - - - - - - - - - - -

BOE 28 - N - . N - N N N 5 . N - . - ; . - -
BDE 71 - - - - . - - - . . - - . . ; - . - -
BDE 47 . . . - - . - - . - - . . - . . - - -
BDE 66 . . - - - - - - - - - - - - - - - - -
BOE 100 - - - - . - - - - - . - - - - - . - .
BDE 99 - . . . - . . - . - - - . - - - - - -
BDE 85 - - - - . - - - - - . - - - - - - - -
BDE 154 - - - - - - - - - - - - - - - - . - .
BDE 153 . - - . - . . - . - ; . . - . - - - -
BDE 138 - - - - - - - - - - - - - - - - . - .

-, no detectado

d, detectado {concentracion = 0.025 ug/L en aguas depuradas; concentracion < 1.25 ug/l. en aguas brutas). Para las especies sefialadas con (*) la deteccion correspondia a
concentraciones < 0.25ug/L (agua depurada) y < 12.5 ug/L (agua bruta).

M Muestras. Cddigo D: agua depurada; codigo L: agua de lixiviado bruta
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Figura 3. Cromatogramas GC-MS/MS en modo SRM ({fransicion @, de cuantificacién) para
compuestos seleccionados encontrades en la muestira (A) agua depurada D080104 y (B)
agua de lixiviado bruta L080104 del mes de enere de 2008. Se muesiran los niveles de
concentraciéon encontrados. Se indica como "n.d.” ios compuestos que no han sido

detectados en el aqua depurada
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3.2. Metodo 2 (UPLC-MS/MS)

Las 19 muestras de agua de la planta de compostaje RECIPLASA se han analizado
también mediante el método multi-residuc UPLC-MS/MS (Método 2), que permite la

determinacién de 39 compuestos, la mayoria de ellos plaguicidas.

Los resultados obtenidos en estos analisis se muestran en la Tabla 5. En cada
secuencia de muestras, se han incluido muestras controles de calidad (QC)
preparadas a partir de un agua depurada, fortificada a un nivel de concentracion de 0.1
ug/L. En general, los valores de recuperacién obtenidos para los QCs han sido
satisfactorios (70-120%).

Los positivos detectados han sido cuantificados cuando se han encontrado en
concentraciones superiores al LOQ, es decir, superiores a 0.025 pg/L para aguas
depuradas o superiores a 1.25 ug/lL para aguas brutas de lixiviado. En los casos en
que se ha detectado el contaminante pero a una concentracion inferior al limite de
cuantificacion, se indica en la tabla como “d”. En ambos casos el positivo encontrado
ha sido confirmado, es decir, su valor de Q/gq se ha encontrado dentro de |a tolerancia
aceptada (+20%), lo cual ha permitido asegurar una completa fiabilidad en la

identificacién del contaminante.

A modo ilustrativo, se muestra la Figura 4 correspondiente al analisis de las aguas del
mes de enero de 2008, D080104 (depurada) y LO80104 (bruta, no depurada). Se
muestran cromatogramas seleccionados, correspondientes a la transicidn de

cuantificacidn {Q), para algunos de los positivos encontrados.
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Tabla 5. Resultados obtenidos (ug/L) en el analisis de muestras de agua de RECIPLASA " (marzo 2007-febrero 2008) mediante UPLC-MS/MS

DOT03 DO704 LO704 DO705 L0705 DO706 L0706 DO707 L0707 DO710 LOT10 DO710 L0710 D07412 L0712 DO0801 1L.0BO1 D0302 LO8OZ

Compuestos 26 25 25 25 26 27 27 30 30 05 05 29 29 02 02 04 04 01 01
Acetamiprid - - - - - - - - - - - - - - - . - d -
Alachior - - - - “ - - - - - - - - - . - - - -
Atrazine - - - " . . ~ - - - - - - - - - - - -
Azinphos-methyl - - - - - - - - d - - - - - - - - - -
Azoxystrobin - - - - - - - - - - - - - - - - - . -
Bentazone - . - - - - - - - - - - - - - - - - -
Bromacil - - d - - - 1.6 d 1.4 d - d d - i3 d d d d
Buprofezin d d d d d d d d d - - - - - - - - d d
Carbaryl - - d - 1.8 - d - 2.0 d 7.3 - 1.9 d 14 1.5 1.3 0.10 26
Carbendazim d d d 0.044 25 d d 0.061 1.3 d 2.3 d - - - - d 0,030 341
Carbofuran - - d - 24 - 1.4 - 1.8 - 8.7 d 6.9 d 6.7 0062 34 0040 54
Cyprodinil - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Dimethoate - - 2.2 - 26 - 1.8 - 3.4 - 15 d 6.7 - d d d - o
Diuron - d 1.5 d 341 d 4.2 0.12 1.4 0.15 168 0.15 2.2 0.080 1.8 0.18 1.6 0.61 2.6
Fenarimol - - - - - - - - - - - - - - - - - . -
Hexythiazox - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Imazalil - - d - 2.3 - d d d - 0.85 - d - d d d d d
Imidacloprid - - - - o . - - - - - - - - - - - -
Isoproturon - - - - - - . - - - - - - - - - - - -
Malathion - - 14 - 26 - d - 2.3 - 2.5 - - - - - - 0.030 1.8
MCPA - - 2.3 - - - 7.7 d d d - d 13 - - d 1.8 - 1.9
Metalaxyl - - d - d - d - d d d d d - d d d d d
Methidation - “ d - d - d - d - 13 - - - - - - ~ -
Methiocarb - - d - d - d - d - d - - - - - - 0.030 1.6
Metolachlor - - - - - - - - - “ - - - - - - - -
Methomyl - - - - - - - - - - - - - - - - “ - -
Pirimicarb - - d - d - d d d d d d d - o - d d d

-, no detectado
d, detectado {concentracién < 0.025 ug/l en aguas depuradas, < 1.25 pg/L en aguas brutas)
M Muestras. Cédigo O: agua depurada; codigo L: agua de lixiviado bruta
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Tabla 5 (cont.). Resultados obtenidos (pg/L) en el andlisis de muestras de agua de RECIPLASA  (marzo 2007-febrero 2008) mediante UPLC-
MS/MS

Compuestos D0703 DO704 L0704 DO705 LO705 DO706 LO706 DO707 LO707 DO710 L0710 DO710 L0710 DO712 L0712 DO801 L0801 DO802 L0802
28 25 25 25 25 27 27 30 30 05 05 29 29 02 02 04 04 01 01
Pirimiphos-methyl - - d - d - - - - - - - - - - - - - -
Propanil - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Pyridaphenthion - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Pyriproxyfen - - d - - - . - - - - - - - - “ - - -
Simazine - - d “ 13 - 34 0040 2.2 d d d d d d d d 0.040 1.3
Terbuthylazine - - - - 21 - 2.6 0.48 40 0.040 1.9 d 71 d 8.3 d 3.6 0.17 4.0
Terbacil - - 24 - 1.8 - 3.3 0.066 3.2 0.029 1.8 0.070 4.0 d 4.2  0.080 2.2 0.050 2.9
Terbumeton - - - - - - - 0.16 29 - d 0.080 4.0 - 3.9 - 26 0050 7.7
Terbutryn - - 9.4 - 5.0 - 9.6 0.20 12 d 1.5 0.060 4.0 - 4.9 - 4.0 0.050 9.4
Thiabendazole d 0.034 d 0.048 1.3 0,039 d 0.16 1.3 d 241 0.074 3.3 - 3.8 - 2.3 0.040 -
Thicbencarb d d d d d d d d d - - d - - - - - d 1.4
Triadimenol - - d - d - d d 23 d d d d - d d d 0.050 d

-, no detectado
d, defectado (concentracion < 0.025 pg/L en aguas depuradas, < 1.25 ng/L en aguas brutas)
™ Muestras. Cédigo O agua depurada; codigo L: agua de lixiviado bruta
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Figura 4. Cromatogramas UPLC-MS/MS en modo SRM (transicién Q) para compuestos
seleccionados detectados en la muestra (A) agua depurada D080104 y (B) agua de
lixiviado bruta LOBO104 de enerc de 2008. Se muesfran los niveles de concentracion
encontrados. Se indica como “n.d.” Jos compuestos que no han sido detectados en el agua

depurada
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4. CONCLUSIONES

A modo de resumen, se muestran en la Tabla 6 los resultados globales obtenidos para
las aguas depuradas (cédigo D) agrupando los datos correspondientes al método GC-
MS/MS y al método UPLC-MS/MS. Los resultados globales para las aguas de lixiviado
brutas {cédigo L) se indican en la Tabla 7.

En cuanto a las aguas depuradas, destacan por su mayor frecuencia de deteccion los
plaguicidas, especialmente herbicidas de la familia de las triazinas, tales como
simazine, terbutylazine, terbuiryn y terbumeton, asi como otfros herbicidas
ampliamente usados en la Comunidad Valenciana, como son terbacil y diuron,
También se ha detectado con cierta frecuencia el funguicida post-cosecha
thiabendazole, ampliamente utilizado en el fratamiento de citricos, y carbendazim.
Entre los compuestos que no son plaguicidas, el mas detectado ha sido el 4-i-

octylphenof,

Cabe destacar que los niveles de concentracion raramente han superado el valor de
0.1 pg/L, valor que suele tomarse como referencia en aguas por tratarse del valor
maximo permitido para la mayoria de contaminantes organicos, incluidos plaguicidas,
en aguas de abastecimiento urbano. Asi de los 960 potenciales positivos que podrian
haberse detectado (96 contaminantes x 10 muestras analizadas), tan sélo en 12
ocasiones se superd este valor {2 carbaryl, 5 diuron, 1 terbumeton, 2 lerbutylazine, 1
terbutryn, 1 thiabendazole), y los niveles nunca llegaron a superar el valor de 1 pg/L,
con [a unica excepcion del insecticida carbaryl en ia muestra de enero de 2008, que
alcanzo un nivel de 1.5 pg/L. Cabe destacar que el herbicida diuron, muy utilizado en
la agricultura valenciana, se ha detectado frecuentemente en ias muestras, con un

valor maximo de 0.61 pg/L en la muestra del mes de febrero de 2008.

En el caso concreto de los compuestos 4-f-octylphenol, chlorfenvinphos, chlorpyrifos,
diuron y simazine, se han encontrado algunos positivos en las muestras de agua
depurada. Estos compuestos aparecen como sustancias prioritarias en fas normas de
calidad ambiental (NCA) en aguas superficiales (Propuesta Directiva 2006/0129).
Cabe destacar que en ninguna de estas detecciones se ha superadc el nivel de
concentracidn maxima admisible establecido por la Comisién Europea para dichos
contaminantes (0.1 pg/L para octylphenol y chlorpyrifos), 0.3 pg/L (chlorfenvinphos),
1.8 ng/L (diuron) y 4 pg/L, simazine).
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Los resuitados obtenidos para las aguas depuradas contrastan con los de las aguas
de lixiviado, en las que el porcentaje de detecciones y los niveles de concentracion
encontrados fueron notablemente superiores a los de las aguas depuradas, come era
de esperar. Asi, de los potenciales 864 positivos que podrian haberse detectado (986
compuestos investigados x 9 muestras), se superé el valor de 0.1 pg/L en, al menos,
110 ocasiones, en las que los niveles fueron superiores al limite de cuantificacion
(LOQ) de 1.25 ng/L, a las cuales habria que afiadir otras 95 detecciones en fas que los
niveles de concentracion no lilegaron a cuantificarse, al ser inferiores al LOQ. De
nuevo, los plaguicidas fueron los compuestos mas frecuentemente detectados.
Destacan especialmente los herbicidas diuron, terbufryn y terbacii que se detectaron
en todas las muestras analizadas, siempre a niveles superiores a 1.25 pg/L, asi como
la simazine, gue también se detecto en todas las muestras, y la ferbulylazine, que se
encontrd en todas las aguas de lixiviado analizadas, excepto en la muestra de abril,
con unos niveles de concentracion que fueron los mas altos de todos los reportados en
este estudio, con valores maximos de 40 pg/L y 21 pg/L, en las muestras del mes de
julio y de mayo de 2007, respectivamente. También destacan algunos insecticidas
como carbaryl, carbofuran y dimethoate los cuales fueron detectados en todas las
muestras de lixiviado analizadas ilegandose a alcanzar en algunos casos niveles
superiores a 10 png/L, y pinmicarb, que también se encontré en todas las muestras,
aungque en todos los casos a niveles inferiores al LOQ (1.25 pg/L). En cuanto a los
fungicidas mas frecuentemente detectados, fueron metalaxyi y tradimenol,
generaimente a niveles inferiores al LOQ, y los dos post-cosecha, usados
ampliamente en citricos, imazalil y thiabendazole, alcanzandose la mayor

concentracion en la muestra del mes de diciembre de 2007 (3.6 ug/L, thiabendazole).

De los resultados obtenidos, parece deducirse que el sistema de depuracién empleado
es eficaz y consigue rebajar considerablemente los niveles de concentfracion de los
contaminantes organicos encontrados en las aguas de lixiviado bruta. Asi mismo, del
analisis exhaustivo realizado en aguas depuradas, se deduce que los niveles
detectados en las muestras que resuitaron positivas son bajos y se encuentran por
debajo de las normas existentes relativas a sustancias contaminantes prioritanias en

aguas.
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Tabla 6. Resultados globailes obtenidos {(pg/L) en el analisis de las aguas depuradas de
RECIPLASA (marzo 2007-febrero 2008)

Compuesto Do7 D07 Do7 D07 Do7 Doy Do7 Do7 Doa Dog
0326 0425 0525 0627 0730 1005 1029 1202 0104 0201

4-n-Nonyiphenol - - - - ~ - - - - -
4-n-Octylphenaol - - - -
4-t-Octylphenol d 0.037 0.029 0.044 d - - d d o
Acenaphthene - - - - - - - - - -
Acenaphtylene - - - - - - - - - -
Acetamiprid - - - - - - - - - d
Alachlor - - - - - - - - - .
Aldrin - - - - - - - - - -
Anthracene - - - - - - - - - -
Atrazine - - - - - - - - - _
Azinphos-methyl - - - - - - - - - -
Azoxystrobin - - - - - - - - - -
B({a)Anthracene - - - - - - - - - -
B(a)Pyrene - - - - - - - - - -
B(b)Fluoranthene - - - - - - - - - -
B(g.h.i)Peryiene - - - - - - - - - -
B{k}Fluoranthene - - - - - - - - - -
BDE 100 - - - - - - - - - -
BODE 138 - - - - - - - - - -
BDE 153 - - - - - - - - - -
B0E 154 - - - - - - . - - -
BDE 28 - - - - - - - - - -
80E 47 - - - - - - - - - -
BDE 66 - - - - - - - - - -
BDE 71 - - - - - - - - - -
BDE 85 - - - - - - - - - -
BDE 99 - - - - - - - - - -
Bentazone - - - - -
Bromacil - - -
Buprofezin d d d d d -
Carbaryl - - - - - d
Carbendazim d o 0.044 d 0.061 o
Carbofuran - - - - - -
Cyprodinil - - - - - - - - - -
Chlorfenvinphos - - - - - d d - - 0.082
Chlorpyrifos - - - d - - _ - - -
Chrysene - - - - - - - - - -
Dibenzo{a,h}Anthracene - - - - - - - - - -
Dieldrin - - - - - - - - - .
Dimethoate - - - - - - d - d -
Diuron - d d d 0.12 015 0.15 0.090¢ 0.15 0.61
Endosulfan ether - - - - - - - - - -
Endosulfan sulphate - - - - - - - - - -
Fenarimal - - - - - - - - - -
Fluoranthene - - - - - - - - - "
Fiuorene - - - - - - - - - -
HCB - - - - - - - - - -
Heptachlor - - - - - - - - - -
Heptachlor epoxide A - - - - - - - - - -
Heptachlor epoxide B - - - - - - - - - -
Hexythiazox - - - - - - - - - .
[mazalil - - - - d - . - d d
Imidacioprid - - - - - - - - - _
Indena(1,2,3,cd)Pyrene - - - - - - - - - -
Isedrin - - - - - _ - - - .
Isoproturen - - - - - - - - - -

=%
=T
Q

'
=%
=%

-, no defeclado
d, detectado (concentracion < 0.025 pg/L ) Para las especies sefialadas con (*} la deteccién correspondid
a concentraciones < 0.25pg/L
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Tabla 6 {cont). Resultades globales obtenidos (ug/L) en el andlisis de las aguas
depuradas de RECIPLASA (marzo 2007-febrero 2008)

Compuesto Do7 Do7 Doy Doy Doy Doy Do7? Doy D08 Dog

D326 0425 0625 0627 0730 1005 1029 1202 0104 0201
Lindane - - - _

Malathion - - - - - -
MCPA - - - - d d
Metalaxyl - - - - - d
Methidation - - - - - - - - - -
Methiocarb - - - - - - - - - 0.030
Methomyi - - - - - - - - . .
Methoxychlor - - - - - - - - - -
Metolachlor - - - - - - - - - -
Mirex - - - - - - - - - -
Naphthalene {*) - - - - - - - - - d
p,p-DDD - - - - - - - - - -
p.p-DDE - - - - - - - - - -
p,p-DDT - - - - - - - - - -
PCB 101 - - - - - - - - - -
PCB 118 - - - - - - - - - -
PCB 138 - - - - - - - - - -
PCB 153 - - - - - - - - - -
PCB 180 - - - - - - - - - -
PCB 28 - - - - - - - - - -
PCB 52 - - - - - - - - - -
Pentachlorobenzene - - - - - - - - - -
Phenanthrene - - d - - - - - - d
Pirimicarb - - - - o o o - - d

Pirimiphos-methyl - - - - - - - - - -

Propanil - - - - - - - - - -
Pyrene - - - - - - - - -

Pyridaphenthion - - - - - - - - - -
Pyriproxyfen - - - - - - - - - -
Simazine - - - - 0.040 d o o 0.040
Terbacil - - - - 0.068 0.029 0.070 0.080 0.050
Terbumeton - - - - 0.16 - 0.080 - - 0.050
Terbuthylazine - - - - 0.48  0.040 d d d 017
Terbutryn - - - - 0.20 d 0.060 - - 0.050
Thiabendazole 0034 0.048 0.035 0.16 o 0.074 - - 0.040
Thiobencarb d d d d - d - - d

Triadimenot - - - - o o o - d 0.050
Trifluraling - - - - - - - - - _
a-Endosulfan - - - - - - - - - -
p-Endosuifan - - - - - - - - - -

- 0.030
d -
d

e
'

-, no detectado
d, detectado {concentracion < 0.025 pg/l. ) Para las especies sefialadas con (*) 1a detecciéon correspondio
a concentraciones < 0.25pug/L
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Tabla 7. Resuliados giobales obtenidos {ug/L) en el andlisis de las aguas de lixiviado
brutas de RECIPLASA (abril 2007-febrero 2008)

Compuesto

LO7
0425

Lo7
0525

Lo7
0627

LO7
0730

Lo7
1005

Lo7
1029

Lo7
1202

LoB8 LOB
0104 0201

4-n-Nonylphencl
4-n-Cctylphenol
4-t-Oclylphenal
Acenaphthene
Acenaphtylene
Acetamiprid
Alachlor

Aldrin
Anthracene
Afrazine
Azinphos-meathyl
Azoxystrobin
Bi{ajAnthracene
B(a)Pyrene
B(b)}Fiucranthene
B(g,h,j)Perylene
B(k)Fiucranthene
BDE 100

BDE 138

BDE 153

BDE 154

BDE 28

BDE 47

BDE 66

BDE 71

BDE B85

BDE 99
Bentazene
Bromacil
Buprofezin
Carbaryl
Carbendazim
Carbofuran
Chlordenvinphos
Chlompyrifos
Chrysene
Cyprodinil

Dibenzo(a,h)Anthracene

Dieldrin

Dimethoate

Diuron

Endosulfan ether
Endosulfan suiphate
Fenarimol
Flugranthene
Fluorene

HCB

Heptachlor
Heptachlor epoxide A
Heptachlor epoxide B
Hexythiazox

tmazalil

imidacloprid
indeno(1,2,3,cd)Pyrene
isodrin

Isoproturcn

Lindane

4.0

3.6

5.6

1.5

d 341

-, no detectade

d, detectade (concentracién < 1.25 ng/l ) Para las especies sefialadas con (*) la deteccion correspondic a
concentraciones < 12.5ug/L
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Tabla 7. Resultados globales obtenidos (ng/L) en el analisis de las aguas de lixiviado
brutas de RECIPLASA (abril 2007-febrero 2008)

Compuesto

Lo7
0425

Lo7
0525

Lo7
0627

Lo7
0730

Lor
10035

Lo7
1029

Lo7
1202

Log Los
0104 0201

Malathion
MCPA
Metalaxyl
Methidation
Methiocarb
Methomyl
Methoxychlor
Metalachlor
Mirex
Maphthalene {*}
£,0-DDD
p,p-DDE
b.p-DDT

PCB 101

PCB 118

PCB 138

PCB 153

PCB 180

PCB 28

PCB 52
Pentachlorobhenzene
Phenanthrene
Pirimicarb
Pirimiphos-methyl
Propanil
Pyrene
Pyridaphenthion
Pyriproxyfen
Simazine
Terbacil
Terbumeten
Terbuthylazine
Terbutryn
Thiabendazole
Thiobencarb
Triadimenol
Trifluraline
a-Endosulfan
B-Endosulfan

14
2.3

26

e aeQ

d
1.7

LI~ N = T = §

||||||||a|tlll|lQ_Q_Q_Q_§

2.2
3.2

2.5

o

1.3

- 1.8
1.6 1.9
o o

- 1.6

[ = N = T i

1
[

2.2 2.9

-, no detectado

d, detectado {concentracion < 1.25 pg/L. ) Para las especies sefialadas con {*) la deteccién correspondio a
concentraciones < 12.5ug/L
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