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Investigacion de contaminantes organicos en las aguas del entorno de la Planta RSU

1. INTRODUCCION

En este Informe Final se resumen los resultados de los trabajos llevados a cabo en el
marco del convenio de investigacion suscrito entre RECIPLASA y la Universitat Jaume
| para la realizacién del proyecto “Investigacién de contaminantes organicos en las
aguas subterraneas del entorno de la Planta de Tratamiento de Residuos Sélidos
Urbanos del término municipal de Onda (2010-2011)”.

La metodologia aplicada en el presente estudio se basa en la estrategia analitica
desarrollada anteriormente en nuestro laboratorio para llevar a cabo la investigacion
de contaminantes organicos en las aguas de lixiviado (tanto brutas como depuradas)
procedentes de residuos urbanos de la planta de compostaje Reciplasa (Pitarch et al.,
2010).

El proyecto se ha centrado en la aplicacion de métodos de amplio barrido para la
deteccidén e identificacién de compuestos semivolatiles y no volatiles, de polaridad
baja, media y alta, basados en el uso complementario de cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) y cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de masas (UHPLC-MS), en ambos casos con analizador de tiempo de
vuelo (TOF y QTOF, respectivamente). Se ha investigado la presencia de un numero
elevado de contaminantes (mas de 800) de muy diversas familias, entre las que cabe
destacar: hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH), octil/nonil fenoles, bifenilos
policlorados (PCBs), plaguicidas, farmacos, hormonas, toxinas, drogas de abuso, etc,
asi como un buen numero de metabolitos/productos de transformaciéon. Estos analisis
han sido de tipo cualitativo, es decir, el objetivo ha sido la deteccion y correcta
identificacion del mayor nimero posible de contaminantes. Ello ha sido posible gracias
a la buena sensibilidad de la técnica TOF MS en modo de adquisicion de espectro

completo y a la valiosa informacion aportada en lo relativo a medidas de masa exacta

Paralelamente, se han aplicado métodos cuantitativos basados en el uso de técnicas
de espectrometria de masas en tandem (GC-MS/MS y UHPLC-MS/MS) con
analizadores de ftriple cuadrupolo (QqQ). Esta metodologia analitica ha permitido la
determinacion de mas de 100 contaminantes organicos prioritarios, de acuerdo con la

Directiva Marco Europea del Agua.

En los apartados siguientes de este informe se resume la metodologia analitica y los
resultados obtenidos en el analisis de las muestras de aguas tomadas en el entrono de

la planta de Reciplasa (5 subterraneas y 2 superficiales).
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Investigacion de contaminantes organicos en las aguas del entorno de la Planta RSU

2. METODOLOGIA ANALITICA (TOF MS)

La espectrometria de masas con tiempo de vuelo (TOF MS) es una técnica excelente
que ofrece la selectividad y sensibilidad requerida para realizar un amplio screening de
contaminantes en aguas puesto que combina una alta sensibilidad en modo de
espectro completo con una alta resolucién de masas. La técnica TOF MS proporciona
gran cantidad de informacién quimica en un Unico analisis lo cual permite la
investigacion de un elevado numero de compuestos en una muestra después de su
adquisicion MS. La seleccion del compuesto a investigar se hace después de haber
adquirido el espectro completo en masa exacta (método post-targef), por lo que el
numero de compuestos objeto de andlisis puede llegar a ser muy superior al de
cualquier método (pre)target. Ademas, TOF MS resulta adecuada para la elucidacion
de compuestos que no han sido seleccionados, es decir, sin ningun tipo de
informacion previa, restricciones o seleccién de compuestos a investigar. Se trata de
los que en el argot quimico-analitico se conoce como elucidacién de desconocidos

(unknowns) o métodos non-target.

La metodologia analitica TOF MS aplicada en el presente proyecto se basa en la
utilizacién de dos técnicas poderosas y complementarias, GC-TOF MS y UHPLC-
QTOF MS, que permiten el screening en aguas de contaminantes apropiados para
analisis por GC y LC, respectivamente. El objetivo de estos andlisis ha sido la

deteccion y correcta identificacion del mayor nimero posible de contaminantes.
2.1. Método GC-TOF MS

La metodologia GC-TOF MS se ha llevado a cabo utilizando un espectrémetro de
masas con analizador tiempo de vuelo (GCT, Waters) y esta basada en el
procedimiento desarrollado previamente en el I[UPA para el screening y confirmacion
de contaminantes organicos en aguas (Hernandez et al., 2007; Portolés ef al., 2007).
Esta metodologia se ha aplicado en el presente proyecto para la investigacién tanto de
compuestos (post)target como de compuestos non-target, empleando para ambos

casos diferentes aproximaciones.

El tratamiento de muestra en Ias aguas subterraneas consistié en la extraccion de 200
mL de agua conteniendo la disolucién de patréon interno (surrogate) mediante
extraccion en fase sélida (SPE) con cartuchos Cqs (500 mg). Después de la elucién

con 5 mL de acetato de etilo:diclorometano (50:50, v/v), el extracto se evapord y se
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Investigacién de contaminantes organicos en las aguas del entorno de la Planta RSU

redisolvié en 0.5 mL de hexano. Finalmente, 1 puL del extracto final se inyecté en el
sistema GC-TOF MS.

La investigacion de compuestos seleccionados por GC-TOF MS (Tabla 1) se ha
llevado a cabo en modo post-target, ya que la busqueda se ha realizado después de
la adquisicion MS. En este caso, se obtienen hasta 5 cromatogramas en modo i6n
extraido (eXtracted lon Chromatogram) con una ventana de masa muy estrecha
(narrow-window) (nw-XIC) de 0.02 Da para cada ion m/z seleccionado. Una potente
aplicacion informatica (TargetLynx) ha permitido procesar automaticamente las
muestras. Para una confirmacion fiable, se requiere la presencia de, al menos, dos
iones medidos a sus masas exactas y el cumplimiento de su relaciéon de intensidad
Q/q (Q: i6n m/z de cuantificacién; q: i6n m/z de confirmacién), con las tolerancias

especificadas por la Comisiéon Europea (2002/657/EC).

La investigacion de compuestos non-target por GC-TOF MS se ha llevado a cabo
mediante la aplicacion informatica ChromalLynx. Este software detecta
automaticamente los picos que cumplen unos parametros pre-definidos, realiza su
espectro de masas de deconvolucién para ser buscado en una libreria comercial
(NIST) y genera un listado con los nombres de los analitos cuyo espectro de masas
tedrico se ajusta con el espectro experimental (se considera que un compuesto es un
“candidato” adecuado cuando su concordancia con el espectro de libreria es > 700).
Seguidamente, las férmulas de estos posibles “candidatos” se someten al calculo de la
composicion elemental, midiendo la masa exacta de los cinco iones mas intensos para

proceder a la confirmacién o al rechazo del analito en cuestién.
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Investigacién de contaminantes organicos en las aguas del entorno de la Planta RSU

Tabla 1. Lista de compuestos investigados por GC-TOF MS en modo post-target

4-n-Nonylphenol Cyfluthrin Hexythiazox PCB 180
4-n-Octylphenol Cyfluthrin_1 Imazalil PCB 189
4-t-Octylphenol Cyfluthrin_2 Indeno(1,2,3,cd)pyrene PCB 28
Acenaphthene Cyfluthrin_3 Iprodione PCB 52
Acenaphthylene Cyfluthrin_4 Isodrin PCB 77

Alachlor Cypermethrin_1 Isofenfos PCB 81

Aldrin Cypermethrin_2 lambda-Cyhalothrin Penconazole
Anthracene Cypermethrin_3 Lindane Pentachlorobenzene
Atrazine Cypermethrin_4 Malathion Permetrhin_1
Atrazine desethyl Cyprodinil Metalaxyl Phenanthrene
Atrazine desisopropyl Deltamethrin Metamidophos Phosmet
Azinphos methyl Diazinon Methacrifos Pirimicarb

BDE 100 Dibenzo(a,h)anthracene Methidathion Pirimiphos ethyl
BDE 138 Dichlofluanide Methiocarb Pirimiphos methyl
BDE 153 Diclorvos Methiocarb suifone Procymidone
BDE 154 Dieldrin Metolachlor Profenofos

BDE 183 Diflufenican Metoxychlor Propyzamide
BDE 28 Dimethoate Mevinfos Pyrazofos

BDE 47 Diphenylamine Mirex Pyrene

BDE 66 Endosulfan ether Molinate Quinalfos

BDE 71 Endosulfan sulfate Naphthalene Simazine

BDE 85 Ethion Omethoate tau-Fluvalinate_1
BDE 99 Etrimfos Oxadixyl tau-Fluvalinate_2
Benzo(a)anthracene  Fenarimol p,p-DDD Tebuconazole
Benzo(a)pyrene Fenchlorfos p,p-DDE Tecnazen
Benzo(b)fluoranthene Fenitrothion p,p-DDT Terbacil
Benzo(g,h,l)perylene  Fenoxycarb Parathion ethyl Terbumeton
Benzo(k)fluoranthene Fenthion Parathion methyl Terbumetona desethyl
Bifentrin Fenvalerate_1 PCB 101 Terbuthylazine
Bupimirate Fluoranthene PCB 105 Z:;Z?r:wlazme
Buprofezin Fluorene PCB 114 Terbutryn
Carbaryl_1 Fonofos PCB 118 Tetradifon
Carbaryl_2 Forate PCB 123 Thiabendazole
Chlorfenvinphos Fosalone PCB 126 Trifluraline
Chlorpropham Fosfamidon PCB 138 a-Endosulfan
Chlorpyrifos Heptachlor PCB 153 B-Endosulfan
Chiozolinate Heptachlor epoxide A PCB 156

Chliropyriphos methyl  Heptachlor epoxide B PCB 157

Chrysene Heptenofos PCB 167

Coumafos Hexachlorobenzene PCB 169
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2.2. Método UHPLC-QTOF MS

La metodologia de screening UHPLC-QTOF MS se ha aplicado utilizando un
espectrometro de masas con analizador hibrido cuadrupolo-tiempo de vuelo (QTOF

Premier, Waters).

El tratamiento de muestra en las aguas subterraneas consistié en la extraccién de 200
mL de agua conteniendo las disoluciones de patrén interno (surrogate) mediante
extraccion en fase sélida (SPE) con cartuchos OASIS HLB (200 mg). Después de la
elucién con 5 mL de metanol, el extracto se evapord y se redisolvio en 1 mL de
metanol. Finalmente, se inyectaron 20 pL del extracto final en el sistema UHPLC-
QTOF MS.

La investigacion de compuestos target por UHPLC-QTOF MS se ha llevado a cabo en
modo post-target. Se han investigado alrededor de 800 contaminantes incluidos en
una base de datos creada por nuestro grupo de investigacion (Ibafez et al., 2008), la
cual contiene 377 plaguicidas y 40 productos de transformacién, 47 antibiéticos, 20
farmacos y otros contaminantes emergentes que suelen detectarse frecuentemente en
aguas, como cocaina o cafeina. En este caso, una aplicacién informatica (ChromalLynx
XS) procesa automaticamente los datos y, se obtienen cromatogramas en modo
eXtracted lon de ventana de masa estrecha (nw-XIC) con un rango de masas de 0.02
Da para cada ion m/z seleccionado. Dicho ion, corresponde en la mayoria de los casos

a la molécula protonada (ESI+) o desprotonada (ESI-).

Por otro lado, el hecho de trabajar con un instrumento QTOF ofrece la ventaja de
poder realizar, en caso necesario, experiencias adicionales de masas en tandem
(MS/MS), lo cual permite una segura identificacion de los compuestos detectados

gracias a la obtencién del espectro de iones producto en masa exacta.
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3. METODOLOGIA ANALITICA (QqQ)

En el presente proyecto se ha aplicado paralelamente métodos cuantitativos basados
en GC-MS/MS y UHPLC-MS/MS con analizadores QgqQ. Dado el gran potencial
analitico de estas técnicas, se pudo abarcar la determinacién de mas de 100
contaminantes organicos seleccionados (fargef) de diversa procedencia y naturaleza
quimica. Ademas, los sistemas de masas basados en QqQ ofrecen la posibilidad de
trabajar en modo SRM (Selected Reaction Monitoring), una de las aproximaciones
analiticas mas selectivas y sensibles para la cuantificacion y confirmaciéon de

compuestos organicos a nivel de traza.

Los procedimientos de tratamiento de muestra para los andlisis por QqQ han sido los

mismos que los descritos en los andlisis por TOF MS.

3.1. Método GC-MS/MS

El procedimiento multi-residual GC-MS/MS estd basado en la metodologia analitica
desarrollada en el IUPA para la determinacién de contaminantes organicos prioritarios
en aguas (Pitarch et al., 2007) utilizando un espectrémetro de masas con analizador
de triple cuadrupolo (Quattro Micro GC, Waters) en modo de ionizacién por impacto

electrénico.

El método desarrollado en modo SRM (Tabla 2) permitié la cuantificacion y
confirmacién simultédnea de los aproximadamente 60 compuestos seleccionados con
una excelente sensibilidad. Un limite de cuantificacion (LOQ) de 0.025 pg/L se estimé

para la mayoria de los compuestos estudiados en aguas.

3.2. Método UHPLC-MS/MS

El procedimiento multi-residual UHPLC-MS/MS esta basado en la metodologia
analitica desarrollada en el [UPA para la determinacién de plaguicidas (Marin et al.,
2009), farmacos (Emma et al., 2011) y drogas de abuso (Bijlsma et al., 2009) en aguas
residuales y medioambientales utilizando un espectrémetro de masas con analizador

de triple cuadrupolo (TQD™, Waters), e interfase electrospray.

El método desarrollado en modo SRM (Tablas 3, 4 y 5) permitié la cuantificacién y
confirmacién de 39 plaguicidas, 49 farmacos y 11 drogas de abuso con una excelente
sensibilidad. Se estimé un limite de cuantificacién (LOQ) de 0.025 pg/L para la

mayoria de los compuestos estudiados en aguas.
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Tabla 2. Condiciones cromatograficas del 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 16n Energia Q/q
(min) precursor producto colisién
(m/z) (m/z) (eV)
3.0-5.5 Naphthalene 128 102 30 Q
128 77 30 q
5.5-6.7 Acenaphthylene 152 150 20 Q
152 126 30 q
6.6-6.9 Acenaphthene 154 152 30 Q
154 126 35 q
6.9-7.3 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
9.3-9.5 Atrazine 200 122 10 Q
200 132 10 q
9.4-9.8 4-n-Octylphenol 107 77 20 Q
206 107 20 q
Lindane-Dg 224 150 10 _
Lindane 219 183 10 Q
217 181 10 q
9.7-10.6 Terbutylazine-Dg 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-Nonyiphenol 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
Alachlor 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
Chlorpyrifos 199 171 10 Q
316 260 10 q
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Tabla 2 (cont.). Condiciones cromatograficas del método GC-MS/MS para los compuestos
organicos seleccionados (en itdlica se muestran los compuestos incluidos en el Anexo X
de la Directiva 2000/60/EC)

Ventana Compuesto 16n I6n Energia Qiq
(min) precursor  producto colisién
(m/z) (m/z) (eV)
13.8-14.5 Isodrin 193 157 20 Q
195 123 30 q
14.5-15.1 Heptachlor epoxide B 355 265 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 Chlorfenvinphos 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-Endosulfan 239 204 20 Q
272 237 10 q
16.6-18.0 Dieldrin 263 193 30 Q
261 191 20 q
p,p-DDE-Dg 324 254 20 _
p,p-DDE 316 246 20 Q
318 246 20 q
18.0-19.2 B-Endosulfan 241 170 20 Q
193 123 30 q
PCB 118 326 256 20 Q
326 254 20 q
BDE 28 248 139 15 Q
406 246 15 q
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 138 360 290 20 Q
358 288 20 q
22.0-24.4 B(a)Anthracene-Dy, 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
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Investigacion de contaminantes orgdnicos en las aguas del entorno de la Planta RSU

Tabla 2 (cont.). Condiciones cromatograficas del 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 16n Energia Q/q
(min) precursor  producto colision
(m/z) (m/z) (eV)
24.1-25.2 Metoxychlor 227 169 30 Q
227 141 20 q
PCB 180 394 324 20 Q
392 322 30 q
BDE 47 486 326 15 Q
326 219 20 q
252-27.0 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)Fluoranthene 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 Q
484 324 30 q
37.0-44.0 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 Q
274 272 30 q
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Tabla 3. Condiciones cromatogréaficas del método UPLC-MS/MS para plaguicidas. Se muestran las transiciones de cuantificacion®, la primera de
confirmacion® y la segunda de confirmacién®, asi como sus respectivos valores de cono y energia de colision

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

Compuestos Polaridad cuantificacién (Q)° Cono® (V) (eV) confirmacién {g,)° (eV) confirmacién (q,)° {eV}
Acetamiprid ES+ 223.2 > 126.1 45 20 2232>5h587 15 2232>899 25
Alachlor ES+ 270.2>238.2 30 10 272.2>240.2 10 270.2>162.2 20
Atrazine ES+ 216.3 > 174.3 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 4042 » 3292 30
Bentazone ES- 239.0 > 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 > 2011 35/40* 10 306.1 > 116.1 15 2011 > 116.1 10
Carbaryl ES+ 202.2 > 145.2 30 10 202.2>127.2 30 202.2>127.2 25
Carbendazim ES+ 192.0> 160.0 40 20 182.0 > 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 > 931 45 35 2262>770 45 2262 >108.1 25
Dimethoate ES+ 230.0>199.0 40 10 230.0>125.0 20 230.0>171.0 15
Diuron ES+ 2329>721 45 15 232.9> 461 15 232.9> 1601 25
Fenarimol ES+ 3312>810 35 30 3332=>810 30 333.2>139.0 40
Hexythiazox ES+ 353.3>168.3 35 25 3533>2283 15 355.3> 2303 15
Imazalil ES+ 297.1 > 159.1 40 25 297.1>41.0 25 299.1 > 41.1 20
Imidaclopnd ES+ 256.3> 1752 45 15 256.3 > 209.2 15 2583>2112 15
Isoproturan ES+ 207.3>71.8 45 15 207.3>456 15 207.3> 165.3 15
Malathion ES+ 331.1> 1271 30 15 331.1 > 991 25 331.1> 2851 10

* El primer valor de cone corresponde a la transicion de cuantificacién y a la primera de confirmacion, mientras que el segunde valer coresponde a la segunda transicion de
confirmacion
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Tabla 3 (cont.). Condiciones cromatograficas del método UPLC-MS/MS para plaguicidas. Se muestran las transiciones de cuantificacion®, la primera
de confirmacién® y la segunda de confirmacion®, asi como sus respectivos valores de cono y energia de colisién

Energia Energia Energia
Transicién colisiéon® Transicién colisién® Transicion colisién®

Compuestos Polaridad cuantificacion (Q)* Cono? (V) (eV) confirmacion (qq)° (eV) confirmacion (q,)° (eV)
MCPA ES- 199.0 > 141.0 40 10 201.0>143.0 10 _ _
Metalaxy! ES+ 280.3> 2202 30 15 280.3>192.2 20 280.3>45.0 30
Methidation ES+ 302.9 > 85.1 35 25 302.9>145.1 10 302.9>58.1 35
Methiocarb ES+ 226.3 > 169.1 30 10 226.3>121.0 20 226.3>929 25
Metolachlor ES+ 284.2>2522 25 15 286.2 > 2542 15 284.2 > 176.2 25
Methomyl ES+ 163.3> 878 25 10 163.3> 1058 10 163.3>121.9 5
Pirimicarb ES+ 2392>720 35 20 239.2>182.2 15 239.2 > 85.1 30
Pirimiphos-methyl ES+ 306.1 > 108.1 45 30 306.2 >67.1 35 306.1 > 1641 20
Propanil ES+ 218.0> 162.0 45 15 218.0>127.0 25 218.0 > 57.1 20
Pyridaphenthion ES+ 341.2 > 189.2 45 25 341.2>92.0 40 341.2 » 205.1 25
Pyriproxyfen ES+ 322.2>959 35 15 3222>1852 25 322.2>1342 25
Simazine ES+ 202.1 > 1321 45 20 202.1 > 1241 45 202.1 > 1241 20
Terbuthylazine ES+ 230.1>1741 45 15 232.1>176.1 15 230.1>96.1 30
Terbacil ES- 215.2 > 159.1 40/55* 15 217.2 > 161.1 15 159.1>42.0 15
Terbumeton ES+ 226.1> 1701 45 20 226.1>1141 25 226.1 > 1421 20
Terbutryn ES+ 2421 > 186.1 45 20 2421 >711 35 2421 > 911 25
Thiabendazole ES+ 2022 >1752 55 25 202.2>131.2 30 202.2 >64.7 35
Thiobencarb ES+ 258.2 > 1251 30 20 258.2 > 100.1 15 2582 > 89.1 35
Triadimenol ES+ 2962 > 70.1 20 10 296.2 > 991 15 208.2 > 70.1 10

* El primer valor de cono cormesponde a la transicion de cuantificaciéon y a la primera de confirmacion, mientras que el segundo valor corresponde a la segunda transicion de
confirmacion
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Tabla 4. Condiciones cromatograficas del método UPLC-MS/MS para farmacos. Se muestra la transicién de cuantificacion® y la de confirmacion®, asi
como sus respectivos valores de cono y energia de colision.

Polaridad Transicién Cono® Energia Transicion Energia

Compuestos {ES) cuantificacién (Q)* (V) colision” (eV) confirmacion (q1)b colision” (eV)
Acetaminophen + 152.1 > 1101 30 15 152.1>93.0 25
Acetaminophen-d, + 156.1 > 114.1 35 20 - -
Alprazolam + 309.2>2812 60 25 309.2 = 2052 40
4-Aminoantipyrine + 2042 >56.0 30 20 204.2 > 83.0 15
Atorvastatin + 559.4 > 440.3 45 20 559.4 = 250.2 45
Atorvastatin-ds + 564.4 > 4452 45 25 - -
Bezafibrate - 360.2>274.1 30 15 3622 > 2762 20
Ciprofloxacin + 332.1 > 2311 45 40 332.1> 3141 20
Clarithromycin + 590.3 > 158.1 55 25 748.3 > 158.1** 30
Clindamycin + 4251 > 126.0 45 30 4271 >126.0 25
Chloramphenicol - 321.3>152.3 30 15 321.3>2571 10
Diclofenac - 2941 > 250.1 30 10 296.1 > 2521 30
Diclofenac—d, - 300.1 > 256.1 30 10 - -
Enalapril + 377.4>2342 35 20 377.4> 91.1 55
Enrofloxacin + 360.4 > 2454 45 25 360.4 > 316.4 20
Erithromycin + 734.4 > 1581 35 30 734.4>576.3 25
Flumequine + 262.3>202.3 35 30 262.3>2443 20
Furaltadone + 325.3>100.2 25 30 325.3>2813 10
Furazolidone + 226.3>139.2 35 15 226.3 > 1221 20
Gemfibrozil - 2493 >121.0 30 15 249.3>127.0 10
Ibuprofen - 2051>1611 30 10 - -
Ibuprofen-ds; - 208.2 > 164.2 20 10 - -
Ketoprofen - 253.2>209.2 20 5 - -
Lincomycin + 407.1 > 126.1 40 30 407.1 » 359.2 20
Lorazepam + 321.2> 2751 40 20 323.2=2771 20
Marbofloxacin + 363.4 > 3204 35 20 363.4> 3454 20
Moxifloxacin + 402.3 > 364.3 35 25 402.3 > 384 .3 20
Nalidixic acid + 2332 >187.2 20 25 233.2> 2152 20
Naproxen - 185.2 > 170.1 30 10 2292 >1701* 20
Norfloxacin + 320.1 > 276.1 45 20 320.1 > 3021 20

* Se utilizd un fragmento de fuente como ién precursor (cono 20V) ** Se utilizé un fragmento de fuente como i6n precursor (cono 40V)
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Tabla 4 (cont.). Condiciones cromatograficas del método UPLC-MS/MS para farmacos. Se muestra la transicién de cuantificacion® y la de
confirmacion®, asi como sus respectivos valores de cono y energia de colisidén

Polaridad Transicién Energia Transicion Ener%ia
Compuestos (ES) cuantificacion (Q)* Conc® (V) colisién® (eV)  confirmacion {q,)° colision® (eV)
Offoxacin + 362.1 > 318.1 45 20 362.1>261.0 30
Ofloxacin + 362.1 > 318.1 45 20 362.1 > 261.0 30
Olanzapine + 313.3=256.2 45 25 313.3> 841 25
Olanzapine-ds + 316.3 > 256.2 45 25 - -
Omeprazole + 346.3 > 1981 30 10 346.3 > 1361 35
Omeprazole-ds; + 349.1 > 198.1 30 10 - -
Oxolinic acid + 262.3>2443 35 20 262.3 > 216.2 30
Pantoprazole + 384 3> 1381 25 10 384.3 > 200.2 35
Paroxetine + 330.3>70.1 50 20 330.3>441 30
Paroxetine-d, + 334.3>741 40 30 - -
Pefloxacin + 334.4>233.4 45 25 334.4> 3164 20
Pefloxacin + 334.4>233.4 45 25 334.4> 3164 20
Pipedimic acid + 304.0 > 217.0 45 25 304.0>276.0 20
Pravastatin - 4234 = 321.2 40 15 423.4 > 1011 30
Risperidone + 411.3>191.2 50 30 411.3> 821 60
Roxithromycin + 679.8 > 158.1 60 30 837.9> 1581 40
Salicylic acid - 137.1>83.0 30 15 - 25
Salicylic acid-d, - 141.1>97.0 30 20 - -
Sarafloxacin + 386.4 > 299.3 40 30 386.4 > 368.4 20
Sarafloxacin-ds + 394.4>3033 35 30 - -
Simvastatin + 419.5> 2853 30 10 419.5 > 1992 20
Simvastatin-dg + 4255> 2853 20 10 - -
Sulfadiazine + 251.2 > 65.1 30 50 251.2>920 20
Sulfamethazine + 279.3>92.0 40 30 279.3>186.2 15
Sulfamethoxazole + 2540> 919 40 30 254.0 > 155.9 20
Sulfamethoxazole-"Cq + 260.2 > 98.2 30 30 - -
Sulfathiazole + 256.2 » 156.0 30 15 2562 > 020 25
Trimethoprim + 2911 > 2301 50 25 291.1 > 2611 25
Trimethoprim-""C, + 294.1 > 2331 40 20 - -
Tylosin + 916.9> 174.2 50 35 916.9>101.0 40
Venlafaxine + 278.3>58.0 30 15 278.3>260.3 15
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Tabla 5. Condiciones cromatograficas del método UPLC-MS/MS para drogas de abuso. Se
muestran las transiciones de cuantificacién (Q) y las de confirmacién (q1 y q2), asi como
sus respectivos valores de cono y energia de colisién

Compuestos 16n I6n Cono (V) Energia Qiq
precursor producto colisién
(m/z) (m/z) (eV)
Amphetamine 136.2 91.1 25 20 Q
119.1 10 a4
65.1 30 g
Amphetamine-dg 142.2 93.1 25 20 =
Benzoylecgonine 290.1 168.2 40 20 Q
82.0 30 o
105.0 30 g2
Benzoylecgonine-d, 293.1 171.2 40 20 -
Cocaethylene 318.3 196.2 45 20 Q
82.0 30 a1
150.2 25 gz
Cocaethylene-ds 326.3 204.3 45 20 -
Cocaine 304.1 182.2 30 20 Q
82.0 30 o
77.0 50 Jz
Cocaine-ds 307.1 185.3 30 20 -
MDA 180.2 163.2 25 10 Q
105.1 20 a1
133.1 20 )
MDA-ds 185.2 168.2 25 10 -
MDEA 208.3 105.1 35 25 Q
771 40 a1
135.1 25 g2
MDEA-ds 213.3 135.2 35 25 -
MDMA 194.3 163.2 30 15 Q
105.1 25 a1
77.1 40 ()
MDMA-ds 199.3 165.3 30 15 -
Methamphetamine 150.3 91.1 35 20 Q
119.1 10 a1
65.1 35 g2
Methamphetamine-ds 155.3 92.3 35 20 -
Norbenzoylecgonine 276.2 154.1 45 15 Q
136.1 20 a1
77.0 45 Uz
Norcocaine 290.1 136.1 30 15 Q
168.2 25 a1
68.0 35 g2
THC-COOH 345.3 193.2 40 15 Q
299.3 25 a1
327_.3 20 J2
THC-COOH-d; 348.3 330.3 40 15 -
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4. ANALISIS DE MUESTRAS

En este proyecto se han analizado un total de siete muestras de agua. Las muestras
se tomaron de siete localizaciones situadas en el entorno de la Planta de Tratamiento
de Residuos Sélidos Urbanos del término municipal de Onda (ver Tabla 6). Los puntos
de muestreo se han seleccionado de modo que han permitido recoger muestras de
aguas arribpa y aguas abajo del sentido de flujo del acuifero, en relacién a la
localizacién de la Planta de Reciplasa. En el ANEXO 1 se adjunta un mapa aéreo
donde se muestra la ubicacién de los siete puntos de muestreo. En el ANEXO 2 se
adjunta informacion hidrogeoldgica correspondiente a los diferentes puntos de

muestreo.

Las muestras fueron recogidas el 25/01/2011 por personal del IUPA, lievadas al

laboratorio y analizadas inmediatamente.

Tabla 6. Muestras de aguas tomadas en el entorno de la Planta de Tratamiento
Reciplasa

Codigo Muestra Localizacién

Rio Mijares, Central eléctrica
Rio Mijares, Estacion de Aforos
Pozo Sabater 1

Pozo Sabater 2

Pozo Reciplasa

Piezdmetro aguas arriba

N OO B AW N -

Pozo El Salvador

4.1. Analisis mediante GC-TOF MS y UHPLC-QTOF MS

Las siete muestras de agua se han sometido al procedimiento de screening basado en
la técnica TOF MS con el fin de investigar la presencia del mayor numero posible de
contaminantes organicos. Generalmente, esta metodologia de screening se ha
aplicado de manera cualitativa con el objetivo de detectar e identificar los compuestos

encontrados, pero no cuantificarlos.

La Tabla 7 muestra los resultados obtenidos mediante analisis por GC-TOF MS.
Unicamente el modo de trabajo post-target ha permitido la cuantificacion de los
compuestos detectados; los resultados obtenidos mediante non-target han sido

cualitativos.
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Tabla 7. Compuestos identificados mediante screening por GC-TOF MS en las aguas
subterraneas

Muestras

Compuesto
1 2 3 4 5 6 7

Post-target (concentracion en ug/l) . i
Pirimiphos methyl - - = = = = d

Terbuthylazine desethyl - - 0.061 0.026 0.039 - -
Non-target

Acetophenone p-octyl X X - - - - -
N-BBSA X X X X X - X
Benzophenone X X X X X -
BHT X X - X - X -
BHT-CHO - - - - X - X
Caffeine X X - - X - -
Myristate n-butyl - - X X X - -
Myristate isopropyl X X X - X - X
Naphthalene 2,6-diisopropyl - - - X X X X
Napthalene 2-methyl X X X X X X X

d, detectado (concentracion < 0.025 pg/L)
X, compuesto detectado e identificado, s6lo en modo cualitativo

Como puede observarse, utilizando el modo de trabajo post-target se detectd el
insecticida organofosforado pirimiphos methyl tan so6lo en la muestra de agua
subterranea correspondiente al Pozo El Salvador. Un metabolito del herbicida triazina
terbuthylazine fue también encontrado en tres muestras de agua siendo el nivel de

concentraciéon mas alto de 0.061 pg/L (Pozo Sabater 1).

La metodologia de screening mediante GC-TOF MS en modo non-target, ha permitido
la deteccién de otros compuestos, algunos de los cuales ya han sido detectados
previamente en nuestro laboratorio en muestras medioambientales (Hernandez et al.,
2009). ElI compuesto napthalene 2-methyl se ha encontrado en todas las aguas
analizadas. N-butil benzeno sulfonamida (N-BBSA), utilizado en plasticos y en la
industria de herbicidas sulfonil-carbamatos, también ha sido uno de los compuestos
mas frecuentemente detectados (en 6 muestras). Benzofenona, un filtro UV usado en
fragancias y en la industria de insecticidas, quimicos agricolas y farmacos, y myristate

isopropyl, un éster céreo con propiedades sobreengrasantes utilizado en
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preparaciones decorativas y de cuidado de la piel, han sido identificados en 5
muestras de aguas. Otros compuestos de interés detectados en menor frecuencia, son
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-toluene (BHT), antioxidante utilizado en alimentacién y
cosmética y aditivo en plasticos, y su metabolito 3 5-di-tert-butyl-4-

hydroxybenzaldehyde (BHT-CHQO), encontrados en 4 y 2 muestras, respectivamente.

Cabe destacar que estos compuestos, detectados en modo non-target, no se suelen
investigar en los estudios ambientales, ya que no forman parte de las listas prioritarias
de contaminantes en el medio acuatico. La deteccién de todos estos compuestos no
significa necesariamente que su presencia en el medio ambiente sea una
consecuencia directa de la contaminacién producida por la planta Reciplasa. En
nuestra experiencia, varios de estos compuestos se detectan en la gran mayoria de
muestras ambientales, independientemente del entorno del que procedan. Serian
necesarios estudios mas detallados para investigar su origen, y hacer un seguimiento
cuantitativo de los niveles de concentracién para poder comprender las rutas de

entrada en el medio acuatico, su origen y evolucién en el espacio y tiempo.

La Figura 1 muestra un ejemplo ilustrativo de un positivo de myristate isopropy! en la
muestra de agua correspondiente al Rio Mijares (Central eléctrica) haciendo uso de la
metodologia GC-TOF MS en modo non-targetf. Las medidas de masa exacta para
cinco iones representativos de este compuesto, obtenidas de manera automatica por
el software, permitieron la correcta identificacién de myristate isopropyl, con un error

de masa menor de 2 mDa para los iones seleccionados.
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Figura 1. Identificacién en modo non-target de myristate isopropyl mediante analisis
por GC-TOF MS en la muestra de agua 1. (A) Cromatograma extracted-ion para cinco
iones m/z. (B) Espectro de masas tedrico (obtenido de libreria) en masa nominal
correspondiente a myristate isopropyl. (C) Espectro de masas deconvolucionado de

myristate isopropyl en la muestra.
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La Tabla 8 muestra los resultados obtenidos mediante analisis por UHPLC-QTOF MS
utilizando el modo post-target para investigar la presencia de alrededor de 800

contaminantes. El andlisis llevado a cabo ha sido de tipo cualitativo.

Tabla 8. Compuestos identificados mediante screening por UHPLC-QTOF MS en las
aguas subterraneas

Muestras

Compuesto

1 2 3 4 5 6 7
Atrazine - - X - - - -
Atrazine desethyl - - X - - - -
Bromacil - - - - X - -
Carbendazim X X X X X X -
DIA - - X X - - -
Diuron - - X - X - -
Ibuprofen - - - - X - -
Imidacloprid - - - X - - -
Metalaxy! X X X X - - -
Simazine X X X X X - -
Terbacil - - X - X - -
Terbumeton - - X - - - -
Terbumeton desethyl - - X - - - -
Terbuthylazine X X X X X - X
Terbuthylazine 2-hydroxy X X X X X - X
Terbuthylazine desethyl! X X X X X - X
Terbutryn - - X - X - -
Thiabendazol X X X - X - -

x, compuesto detectado e identificado, sélo en modo cualitativo

Como puede observarse, mediante el screening por UHPLC-QTOF MS se identificaron
17 plaguicidas y metabolitos, y un antiinflamatorio comunmente usado como
analgésico, ibuprofen (Unicamente en la muestra 5, correspondiente al pozo de
Reciplasa). De entre los plaguicidas, los compuestos detectados en las muestras
analizadas fueron herbicidas (fenilureas, triazinas y uracilos), fungicidas
(benzimidazoles y anilidas) y el insecticida imidacloprid. De entre los herbicidas
triazinas, therbuthylazine y sus metabolitos (terbuthylazine 2-hydroxy y terbuthylazine

desethyl) y simazine fueron los mas frecuentemente encontrados (en seis y cinco
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muestras, respectivamente). Cabe destacar otros herbicidas ampliamente utilizados en

la Comunidad Valenciana, como son terbacil y diuron, pero que fueron positivos en

unicamente dos muestras (Pozo Sabater 1 y Pozo Reciplasa). De entre los fungicidas,

carbendazim fue el mas detectado (en seis muestras), seguido de thiabendazol,

fungicida post-cosecha ampliamente utilizado en el tratamiento de citricos, y metalaxyl,

los cuales se encontraron en cuatro de las muestras analizadas.

Como ejemplo, la Figura 2 muestra un positivo de terbuthylazine en agua del Rio

Mijares (estacion de Aforos) detectado mediante screening por UHPLC-QTOF MS.
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Figura 2. Identificacién de terbuthylazine en el analisis por UHPLC-QTOF MS de la
muestra de agua 2. (a) Espectro LE correspondiente a terbuthylazine. (b) Espectro HE
correspondiente a terbuthylazine y justificacion de sus fragmentos utilizando el
software MassFragment. (c) XICs a una ventana de masa de 20 mDa para la molécula
protonada en LE y diferentes iones observados en la funcién HE.
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4.2. Analisis mediante GC-MS/MS y UHPLC-MS/MS

Los procedimientos multi-residuales basados en GC-MS/MS y UHPLC-MS/MS con
analizador QqQ fueron aplicados adicionalmente al andlisis de las siete muestras de
aguas con el fin de determinar los mas de 100 compuestos prioritarios incluyendo
PCBs, PAHSs, octil/nonil fenoles, plaguicidas, farmacos y drogas de abuso. Las Tablas
9 y 10 muestran los resultados de los positivos encontrados mediante GC-MS/MS y
UHPLC-MS/MS, respectivamente.

Tabla 9. Resultados obtenidos (ng/L) en el analisis de las muestras de agua subterranea
mediante GC-MS/MS

Compuesto 1 2 3 4 5 6 7
Naphthalene 0.040 0.175 d d 0.030 0.042 0.058
4-t-Octylphenol - d - - d 0.027 -
Phenanthrene d d d d d d d
Pyrene d d d d d d d
Terbuthylazine d d d - d - -

d, detectado (concentracion < 0.025 ug/L)
Tabla 10. Resultados obtenidos (ng/L) en el andlisis de las muestras de agua subterranea
mediante UHPLC-MS/MS

Compuesto 1 2 3 4 5 6 7
Plaguicidas - - - - - - -

Bromacil - - - - d -
Carbaril d d
Carbendazim d d
Diuron d d
Imidacloprid - - - d - - -
MCPA - - - - 0.11 - -
Metalaxyl d d
Simazine - -
Terbacil - -
Terbuthylazine d d
Thiabendazol d d - - - - -

Q Q Q Q
1
1
1
1

Farmacos

Acetaminophen - - - - 0.054 d -
Clarithromycin - - - - d d -
Erithromycin d - - - - - -
Ibuprofen - - - - 0.23 - -

Drogas de abuso
- - - - d d

Benzoylecgonine d d - - - d -
d, detectado (concentracién < 0.025 pg/L)

Cocaine d

Informe Final Junio 2011 Péagina 23 de 28




Investigacién de contaminantes organicos en las aguas del entorno de la Planta RSU

Los resultados obtenidos por los métodos basados en triple cuadrupolo indicaron que
los plaguicidas fueron los compuestos mas comunmente detectados en las muestras
de agua, generalmente en concentraciones inferiores a 0.025 png/L. Otros
contaminantes frecuentemente encontrados fueron 4-f-octil fenol, compuesto
ampliamente utilizado como precursor en la industria de surfactantes no idnicos, y
algunos PAHs. También se detectaron algunos farmacos (acetaminophen,
clarithromycin, erithromycin e ibuprofen), aunque en menor frecuencia. Cocaine y su
metabolito benzoylecgonine, fue la Unica droga que dio positiva, aunque en todos los

casos en niveles de concentracion inferiores a 0.025 ng/L.

Cabe destacar que la mayoria de los positivos encontrados en las aguas raramente
excedieron el nivel de 0.1 ng/L, valor que suele tomarse como referencia en aguas por
tratarse del valor maximo permitido para la mayoria de contaminantes organicos en
aguas de abastecimiento urbano. Las tres Unicas excepciones fueron naphtalene
(0.175 pg/L) en la muestra correspondiente al rio Mijares (Estacion de Aforos), el
herbicida MCPA (0.11 nug/L) vy ibuprofen (0.23 pg/L), ambos en la muestra de Pozo
Reciplasa. Ademas la mayoria de resultados obtenidos, especialmente en el caso de
plaguicidas y del farmaco ibuprofen, estan de acuerdo y confirman los positivos

encontrados mediante los métodos basados en TOF MS.

En los ANEXOS 3y 4, se muestran los cromatogramas GC-MS/MS y UHPLC-MS/MS,
respectivamente, correspondientes a los positivos encontrados en los analisis de las

siete muestras de aguas subterraneas.
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5. CONCLUSIONES

En este proyecto se ha investigado un nimero muy elevado de contaminantes
organicos en aguas mediante metodologias de barrido (screening) “universal” usando
técnicas muy avanzadas, como son los acoplamientos cromatografia/espectrometria
de masas con analizador de tiempo de vuelo (TOF MS). Se han aplicado dos
metodologias complementarias de screening, basadas en el uso combinado de GC-
TOF MS y UHPLC-QTOF MS, a muestras subterraneas y superficiales tomadas del

entorno de la Planta de Tratamiento Reciplasa.

El screening llevado a cabo ha permitido investigar la presencia de mas de 800
contaminantes de manera cualitativa; es decir, el objetivo ha sido la deteccion y
correcta identificacién del mayor numero posible de contaminantes organicos de
origen antropogénico. En nuestro conocimiento sobre el estado del arte, la
metodologia analitica aplicada en este proyecto es la mas poderosa en cuanto a fines
de screening, y la que permite incluir un mayor numero de contaminantes organicos,
muy superior al de cualquier otro estudio ambiental realizado hasta ahora. La literatura
cientifica indica que las investigaciones sobre contaminantes organicos en el medio
acuatico se suelen centrar en compuestos prioritarios y, como maximo, incluyen 200-

300 compuestos farget.

Los resultados obtenidos han mostrado que los compuestos mas frecuentemente
detectados en las muestras de aguas han sido plaguicidas, habiéndose identificado
también algunos de sus productos de transformacion/metabolitos. Esto parece l6gico
teniendo en cuenta que nos encontramos en un entorno agricola, en el que el uso de
fitosanitarios es elevado. La contaminacién de aguas por plaguicidas en la Comunidad
Valenciana, y mas concretamente en la provincia de Castellén, ha sido anteriormente
reportada por nuestro propio grupo de investigacion (Hernandez ef al., 2008; Marin et
al., Pitarch et al., 2010). El conocido farmaco analgésico/antiinflamatorio ibuprofen, o
los compuestos N-BBSA, benzofenona, myristate isopropyl, BHT, entre otros, han sido
tambieén detectados en algunas de las muestras analizadas. Estos analisis han
permitido descubrir un importante numero de compuestos adicionales a los
investigados cuando se usan metodologias tipo target (por ejemplo, con analizador de
triple cuadrupolo), que son las que habitualmente se usan en este tipo de estudios.
Los positivos encontrados ponen de manifiesto el potencial de la técnica TOF MS para
fines de screening, convirtiéndola en una excelente herramienta analitica para realizar

un amplio screening en el campo medioambiental.
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Como cabia esperar, la investigaciSn de muchos mas compuestos que los
habitualmente considerados puede llevar como consecuencia logica la presencia de
un mayor numero de positivos, pero ello no significa que éstos sean relevantes desde
el punto de vista ambiental. Algunos de los compuestos detectados en este estudio, no
suelen formar parte de los programas de control, al no encontrarse en las listas de
contaminantes prioritarios en el medio ambiente, a diferencia de lo que ocurre con

plaguicidas, por ejemplo, que suelen ser investigados de manera habitual en las aguas.

Adicionalmente a los andlisis de screening, todas las muestras se han analizado
mediante las técnicas complementarias GC-MS/MS y UHPLC-MS/MS, ambas con
analizador de triple cuadrupolo. Los analisis target realizados en este caso permiten la
cuantificacién de mas de 100 contaminantes organicos prioritarios. Los resultados
obtenidos indican, de nuevo, que los plaguicidas son los compuestos mas
comunmente encontrados en las aguas analizadas. Otros contaminantes
frecuentemente encontrados han sido 4-t-octil fenol y algunos PAHSs, asi como algunos
farmacos y la droga de abuso cocaine, junto a su metabolito principal benzoylecgonine.
La mayoria de los positivos encontrados en las aguas no sobrepasaron el nivel de
LOQ (0.025 pg/L), y solamente en dos casos superaron el valor de 0.1 pg/L,
correspondiendo al farmaco ibuprofeno (0.23 ug/L) y al herbicida MCPA (0.11 ug/L),

ambos en la muestra de agua del pozo de Reciplasa.

Los resultados obtenidos en este estudio indican que la contaminaciéon observada en
las aguas subterraneas del entorno de Reciplasa no parece elevada. Los
contaminantes mas detectados han sido los plaguicidas, lo cual es esperable en un
entorno predominante agricola, como el de la zona. En muy pocos casos ha sido
posible la cuantificacion de los compuestos detectados, al encontrarse habitualmente
por debajo del LOQ del método (0.025 ug/L). Cabe destacar que en este estudio se
han incluido, por primera vez en los controles en aguas subterraneas de la zona,
contaminantes emergentes, como son farmacos y drogas de abuso, que no se

encuentran actualmente regulados en el medio ambiente.

A la vista de los datos resultantes de este trabajo y de las conclusiones preliminares
extraidas de un estudio como el ahora realizado, parece interesante centrar las futuras
investigaciones en contaminantes emergentes, de los que se dispone de escasa
informacion por el momento, y en plaguicidas, debido a su mas frecuente deteccion
en las aguas. Con estudios mas amplios, se dispondria de un mayor numero de datos,

lo que permitiria extraer conclusiones mas definitivas.
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AMBITO GEOLOGICO
Marco geolégico

La zona de estudio se enmarca en el Sistema Ibérico, en donde se distinguen dos

zZonas:

o Sistema Ibérico Nororiental. Se sitia al NE de la fosa de Teruel y su
prolongacion hacia la costa mediterranea, incluyendo las estribaciones de la

Sierra de Javalambre, el Maestrat y la Sierra de Espadan.

e Sistema Ibérico Suroccidental. Situado al SW de la linea Teruel-Valencia y con

desarrollo por el Sur hasta el limite con las Béticas.

La unidad del Sistema Ibérico Nororiental, es donde se ubica la zona de estudio, esta
bien representado en toda la provincia de Castellén y se diferencian claramente tres

dominios:

e Zona Tabular del Maestrat. Esta unidad ocupa la parte interior central de la
provincia de Castellébn, comprende las comarcas del AltMaestrat, ElsPorts y
L'Alcalaten. Su caracter distintivo es su estructura tabular, con amplias
ondulaciones por plegamientos de gran radio que originan como relieves

caracteristicos, la presencia de muelas dispuestas horizontalmente.

e Dominio Triasico de la Sierra de Espadan. Este dominio ocupa la parte
meridional de la provincia de Castellén y una pequefia porcidén nororiental de la
provincia de Valencia. Se extiende a lo largo de las comarcas de L AltMillars,
Alt Palencia y Camp de Morvedre. Esta unidad se caracteriza por la presencia

de materiales Triasico, con algunos afloramientos del zocalo Paleozoico.

e Dominio de las llanuras costeras. Dentro de ellas se engloba el conjunto de las
depresiones costeras que aparecen a lo largo de todo el litoral castellonense:
las Planas de Castellén, Oropesa y Vinaroz. La divisién se realiza por criterios
geomorfoldgicos, dado que se trata de zonas llanas, rellenas de materiales
coluviales. Se caracteriza por su caracter sedimentario a base de materiales
detriticos, producto del transporte fundamentalmente aluvial. Existen también

sedimentos marinos y mixtos.

El rasgo estructural que caracteriza a todo el conjunto de la unidad geolégica del
Sistema Ibérico es la presencia de una estructura de plegamiento y fracturacién
predominante de direccidn NW-SE, coexistiendo con estructuras alpinas que marcan
directrices NE-SW y NNE-SSW.
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El terciario del Sistema Ibérico es practicamente continental. Las series que
comprenden desde el Paleoceno y Mioceno medio son esencialmente de caracter
conglomeratico, depositadas mediante sistemas de abanicos aluviales. A partir de
Mioceno medio y hasta el Plioceno la cuenca sufre una fuerte estructuracién como
consecuencia de los ultimos movimientos alpinos. Los empujes béticos dan lugar a
una reactivacion de las antiguas estructuras normales llegandose a producir fallas

inversas y cabalgamientos.

2.2. Litoestratigrafia

Materiales Triasicos

Los sedimentos triasicos se presentan con facies germanica tipica. Comienza con un
depésito arenoso-arcilloso (Buntsandstein) de caracter continental predominante.
Posteriormente se produce una transgresion marina que viene manifestada por una
sedimentacién calcarea-dolomitica que tuvo lugar en facies Muschelkalk. Sigue la

sedimentacion con los materiales del Keuper en ambiente lagunar.
Facies Buntsandstein

El Buntsandstein aparece fundamentalmente en la parte centro-sureste de la Hoja de
Segorbe (640). Litolégicamente se distinguen tres tramos claramente diferenciados.

De muro a techo las formaciones son las siguientes:

e Arcillas (Argilitas) muy compactadas que en ocasiones llegan a ser pizarras de
color rojizo, alternando con areniscas micaceas de tono también rojizo, los
cuales predominan de techo a muro. Localmente existe una intercalacién
conglomeratica de 10 m. de potencia, constituida por cantos heterométricos
fundamentalmente cuarciticos, matriz arenosa y cemento siliceo. La potencia

del tramo es del orden de 150m.

¢ Areniscas ortocuarciticas muy compactas. Se presentan en bancos gruesos de
tonos rojos, violaceos y blancos. Se observan niveles de pizarrarenitas de poco

espesor. La potencia de la formacién es del orden de 200m.

e Arcillas (Argilitas) muy compactas areno-limosas, que en alguna zona son
verdaderas pizarras, con alternancias muy subordinadas de areniscas
micaceas, poco consistentes. A techo de la formacién existe un nivel, facies
Rét, de 10 a 30 m. de potencia, integrado por margas y arcillas abigarradas de
aspecto pizarrefio. La potencia total del tramo, excluida la facies Rét, es del
orden de 200 m.
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Facies Muschelkalk

El Muschelkalk nace transgresivo sobre el Buntsandstein, cuyo techo esta constituido

por facies Rét. Estd formado de muro a techo por:

e Calizas dolomiticas de color pardo rojizo, dispuestas en bancos de 50 cm. a un

metro. La potencia total del tramo es del orden de 150 m.

e Arcillas margosas de aspecto pizarrefio, con niveles mas calcareos de tonos
grises claros. La potencia es muy variable, incluso puede faltar el tramo,

pudiendo alcanzar los 100 m.

e (Calizas dolomiticas tableadas, totalmente recristalizadas en grano medio.
Representan en bancos de poco espesor, unos 8 cm. La potencia del conjunto

muy variable segun zonas puede estimarse en unos 80-100 m.

e Alternancia de calizas micriticas ( micritas, biomicritas, pelmicritas). Todo el
conjunto presenta una fuerte recristalizacion y pizarrosidad en algunos niveles.

La potencia del conjunto es del orden de los 50 m.
Facies Keuper

Constituido por margas y arcillas abigarradas, con yesos grises y cuarzos autigenos;

en ocasiones se observan intercalaciones calcareas de poco espesor.

En linea general son de escasa extensién y poca potencia. Unicamente hacia los

limites de la zona se presenta en su facies tipica y con potencias del orden de 100 m.

Materiales Jurasicos

Esta representado por calizas, presentandose a veces tableadas, margas y dolomias.
Malm

Esta constituido por calizas arcillosas, micritas y calizas pisoliticas, con intercalaciones
arenosas en el techo, con una potencia total de 250 a 300 m. Las calizas litograficas,
ooliticas y pisoliticas que generalmente presentan una dolomitizacién hacia la base

que puede llegar casi hasta el techo.

Materiales Cretacicos

Se trata de una serie muy incompleta, perteneciente toda ella al Cretacico Inferior-

Cenomaniense, faltando varios pisos tanto por la base como por el techo.
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Litologicamente se pueden diferenciar dos conjuntos que se suceden tras una rapida
transicion: uno basal, de caracter detritico, con probable origen continental-deltaico
(Facies Weald) y otro que viene manifestado por sedimentos, Barremiense- Aptiense,
que se depositan en zonas de aguas someras muy agitadas, materiales carbonatados.

La potencia total de la serie en donde aflora mas completa es de unos 450 m.
Facies Weald

Es una serie predominantemente detritica de 55-66 m. de potencia, constituida por una
alternancia compleja de areniscas y arenas (arenitas), que es el material

predominante, con arcillas (lutitas).

Las areniscas por lo general muy blandas, corresponden a areniscas limo-arciliosas,
con alto contenido en feldespatos, lo que encuadra entre arcosas y subarcosas. Son
muy frecuentes los lentejones de arcilla, generalmente de muy pequefio tamaro. Su
cemento, débil en general, es calcareo ferruginoso. La mica (moscovita) es muy

abundante como parte integrante de la matriz.

Las arcillas, predominantemente rojas y verdes, varian de limo-arenosas a calcareas y

a margas.
Facies Carbonatada

Potente serie, de unos 400 m. de potencia, constituida por una alternancia de calizas
estratificadas en bancos gruesos y margas. Las calizas aparecen representadas por
todos los tipos de micritas y esparitas, predominando las bioclasticas. Se presentan
masivas aunque en detalle se observan niveles delgados de acumulacién de restos de

fésiles de algunos centimetros de potencia.

Materiales Cuaternarios

Aungue en la cartografia (figura 1) no se han distinguido, los materiales cuaternarios

pertenecen a distintas formaciones del Pleistoceno y Holoceno.
Pleistoceno

Esta constituido por las siguientes formaciones, en general de caracter aluvial, con

materiales gruesos:

e Mantos aluviales encostrados, mitolégicamente estan constituidos por

conglomerados. Estratigraficamente pertenecen al Pleistoceno Medio.

e Depositos de pie de monte. Constituidos por arcillas rojas, con cantos

encostrados superficialmente. Pertenecen al Pleistoceno Medio.
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e Mantos de arroyada son depésitos superficiales de penillanuras, la morfoscopia
de los cantos atestigua un transporte de larga distancia. Se han depositado
sobre los rios y arroyos que los cruzan. Estan constituidos por arcillas rojas,
con cantos. Presentan niveles de costras calcareas. Pertenecen al Pleistoceno

Superior.

e Terrazas. Formadas durante el Pleistoceno Superior, se observan dos niveles

de terrazas. Son erosivas y no han dejado sedimentos.

Holoceno

Se distinguen dos formas genéticas una mas antigua, coluviones que forman
verdaderas aureolas de derrubios en torno a los macizos montafiosos e integrados por
arcillas y cantos, y otro posterior, depésito de zona de rambla constituidos por cantos

sueltos.
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Figura 1. Mapa geologico
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CARACTERIZACION HIDROGEOLOGICA

El area de estudio se localiza en el borde del extremo occidental de la Plana de
Castelldn, en el limite entre las Unidades Hidrogeolégicas de Onda (13) y de la Plana
de Castelldén (12), ambas pertenecientes al Sistema de Explotacién n° 2 Mijares —
Plana de Castellon. En la nueva diferenciacién hidrogeolégica realizada segun las
directrices de la Directiva Marco del Agua, la UH Onda se corresponde a grandes
rasgos con la masa de agua subterranea n° 080.020, denominada Onda — Espadan,
incluyendo los acuiferos de Onda (56.05.01) y Torrechiva-Sueras (56.05.02), aunque
también parece incluir un sector que, en rigor, deberia pertenecer al sistema de
explotacion Cenia - Maestrazgo, si bien este limite septentrional no esta claramente

especificado.

La masa 080.020 se situa al oeste de la Plana de Castellén. El limite septentrional
discurre préximo a los cauces de los rios Mijares y Maimona, entre San Agustin, en
Teruel, y el Embalse de Sitjar, en Castelldn. El limite sur se extiende para incluir los
relieves de la Sierra de Espadan y Sierra de Espina, pasando por las poblaciones de
Pina de Montalgrao, Almedijar y Alfondeguilla. Al oeste limita con la Plana de Castellén
en las proximidades de las localidades de Onda y Villavieja. En su practica totalidad,
pertenece a la provincia de Castellon, excepto su extremo occidental, que alcanza

Teruel.

El limite norte de la masa 080.020 se situa en el contacto con los materiales jurasicos
y cretacicos de Lucena- Alcora, y mas al oeste, en el contacto con las utitas, areniscas
y conglomerados miopliocenos de Javalambre. Al sureste limita con los materiales
cuaternarios de la Plana de Castellén. El limite occidental se establece segun el
contacto del Muschelkalk con los afloramientos del Keuper y del Jurasico de las masas
Sierra del Toro, Jérica y Medio Palancia. El limite surcon la masa Medio Palancia se
define por el contacto Buntsandstein-Muschelkalk a la altura de la localidad de

Alfondeguilla.

Esta constituida principalmente por materiales calizo-dolomiticos del Muschelkalk, de
50- 60 m de espesor para el tramo superior y 100 m para el inferior, que afloran al N
de los anticlinorios de la Sierra de Espadan y Pina. Se caracteriza por una elevada
compartimentacién y complejidad del funcionamiento hidraulico, debido a la tecténica y
a la aparicibn de domos impermeables de arcillas del Keuper que impiden la
continuidad del acuifero. Las areniscas del Buntsandstein se comportan como acuifero

debido a su intensa fracturacién. Al N de la masa aparecen afloramientos constituidos

Anexo 2 Pagina 8 de 9




por dolomias y calizas del Jurasico; calizas, margas, arcillas, arenas y lutitas del

Cretacico inferior; yconglomerados, areniscas y lutitas miocenos.

La recarga tiene lugar lluvia principalmente por infiltracion del agua de lluvia. La
descarga natural se efectia hacia el rio Mijares, por surgencias naturales y por

transferencias laterales hacia la Plana de Castellon.

La cota absoluta del rio en el punto mas cercano a la Planta es de 115 metros s.n.m.
El pozo de Sabater, el mas cercano a la zona de vertido, se encuentra
aproximadamente a 700 metros al sur de la misma y a una cota aproximada de 170
metros s.n.m. El pozo del Salvador se encuentra una distancia de 1500 metros, y ya
francamente instalado en la Plana de Castellén, a una cota aproximada de 150 metros
s.n.m. Dado que la profundidad aproximada hasta el agua en este ultimo pozo es de
60 metros, la superficie piezométrica se encuentra a 90 metros s.n.m. Quiero esto
decir que entre el rio y los pozos, distantes 2000 metros, existe una diferencia de cota
piezométrica del orden de 25 metros, lo que significa un gradiente hidraulico del 1,25

por mil

Presumiblemente, los pozos mencionados y otros situados algo mas distantes captan
las calizas cretacicas, que en esa zona configuran un sinclinal consecuente en el
flanco norte del anticlinorio del Espadan. Aunque no existe constancia de que en este
sector el rio alimente al acuifero, al menos se dan las condiciones necesarias para que
ello ocurra; por consiguiente, no se puede descartar la posibilidad de que directa o
indirectamente los efluentes vertidos al rio e incluso los infiltrados en el barranco

pudieran alcanzar ese sector del acuifero.
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ANEXO 3

Cromatogramas GC-MS/MS en modo SRM (transicién Q) correspondientes a los
positivos encontrados en las muestras de agua tomadas del entorno de la Planta de
Tratamiento de Residuos Sdlidos Urbanos del término municipal de Onda el
25/01/2011
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MUE315

1: MRM of 2 Channels EI+ M

UE315 11: MRM of 5 Channels El+
100+ 417 128.2 > 102 (naphtalene) 100- 9.28 214.3 > 131.9 (terbutilazina)
220 2.60e3 12 173
Area Area
Naphthalene Terbuthylazine
<l 0.04 ng/L < <0.025 pg/L
O T TiMe
8.50 9.00 9.50 10.00
MUE315 12: MRM of 2 Channels EI+ MUE315 21: MRM of 6 Channels El+
100~ 9.50_ 178.3 > 152 (phenanthrene-anthracene) 100- 15.10 202.3 > 200 (pyrene)
19 61 29 307
Area Area
Phenanthrene Pyrene
. <0.025 pg/L <0.025 pg/L
5 =
OI' T T 'I"'I""I""I""l""Time O""l""l""l""l""I""I""I"'\Time
9.00 9.50 10.00 10.50 14.0 14.50 15.00 15.50 16.00
Muestra 1 (Rio Mijares, Central eléctrica)
Anexo 3
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MUE316

1: MRM of 2 Channels El+

MUE316 5: MRM of 4 Channels El+
100~ 4.18 128.2 > 102 (naphtalene) 100- 7.31 135.3 > 106.9 (4-t-octylphenol)
1221 1.69e4 44 1.21e3
Area Area
Naphthalene 4-t-Octylphenol
0.175 ng/L
B ey <0.025 pg/L
Oy T T R e Time 0 T T T T T T T T T Time
3.50 4.00 4.50 5.00 6.50 7.00 7.50 8.00
MUE316 11: MRM of 5 Channels El+ MUE316 12: MRM of 2 Channels El+
100- 9.28 214.3 > 131.9 (terbutilazina)  1pp- 9.49_ 178.3 > 152 (phenanthrene-anthracene)
14 238 27 653
Area Area
. h th
Terbuthylazine Phenanthrene
3 <0.025 pg/L & <0.025 pg/L
0 T T T T e e Time O+ T o [ime
8.50 9.00 9.50 10.00 9.00 9.50 10.00 10.50
MUE316 21: MRM of 6 Channels El+
100- 15.09 202.3 > 200 (pyrene)
39 384
Area
Pyrene
o <0.025 ng/L
O Time
14.0 14.50 15.00 15.50 16.00
Muestra 2 (Rio Mijares, Estacion de Aforos)
Anexo 3
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MUE317 1: MRM of 2 Channels EI+ MUE317 11: MRM of 5 Channels El+
100 4.18 128.2 > 102 (naphtalene) 1004 9.28 214.3 > 131.9 (terbutilazina)
123 1.64e3 15 269
Area Area
Naphthalene Terbuthylazine
<l <0.025 pg/L < <0.025 ug/L
U AL T T T 0 A T T T [ime
3.50 4.00 4.50 5.00 8.50 9.00 9.50 10.00
MUE317 12: MRM of 2 Channels El+ MUE317 21: MRM of 6 Channels EI+
100+ 9.50_ 178.3 > 152 (phenanthrene-anthracene) g4 15.10 202.3 > 200 (pyrene)
15 358 30 313
Area Area
Phenanthrene
Pyrene
3 = <0.025 g/l
<0.025 ug/L kg
0 T T T 7 [ime Ot [ime
9.00 9.50 10.00 10.50 14.0 14.50 15.00 15.50 16.00
Muestra 3 (Pozo Sabater 1)
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MUE318

100+

%

4.18

Naphthalene

121

1: MRM of 2 Channels El+ MUE318

12: MRM of 2 Channels El+

128.2 > 102 (naphtalene) 100- 9.50_ 178.3 > 152 (phenanthrene-anthracene)
1.66e3 19 442
Area Area
Phenanthrene
<0.025 pg/L 2 <0.025 pg/L
0 T o Time
9.00 9.50 10.00 10.50

MUE318 21: MRM of 6 Channels El+
100+ 15.10 202.3 > 200 (pyrene)
32 300
Area
Pyrene
<0.025 pg/L
=
O+ e e Time
14.0 14.50 15.00 15.50 16.00
Muestra 4 (Pozo Sabater 2)
Anexo 3
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MUE319

1: MRM of 2 Channels Ei+

MUE319 5. MRM of 4 Channels EI+
100~ 4.18 128.2 > 102 (naphtalene) 100~ 7.31 135.3 > 106.9 (4-t-octylphenol)
162 1.91e3 59 1.45e3
Area Area
Naphthalene 4-t-Octylphenol
=+ 0.030 ng/L X+
Hg <0.025 pg/L
0 T T T T T T Time
6.50 7.00 7.50 8.00
MUE319 11: MRM of 5 Channels El+ MUE319 12: MRM of 2 Channels El+
100~ 9.28 214.3 > 131.9 (terbutilazina) 100~ 9.49_ 178.3 > 152 (phenanthrene-anthracene)
7 122 22 515
Area Area
Terbuthylazine ]
y | Phenanthrene
! <0.025 ngil 2] <0.025 pg/L
0 ISR T —r——— Time O+ T T e [ime
8.50 9.00 10.00 9.00 9.50 10.00 10.50
MUE319 21: MRM of 6 Channels El+
100 15.10 202.3 > 200 (pyrene)
29 304
Area
Pyrene
<0.025 pg/L
=
o Time
14.0 14.50 15.00 15.50 16.00
Muestra 5 (Pozo Reciplasa)
Anexo 3

Pégina 6 de 8



MUE320

1: MRM of 2 Channels El+

s 1255 a3 (e MUE320 5: MRM of 4 Channels El+
. . 2> naphtalene g 7.31 135.3 > 106.9 (4-t-octylphenol)
100 226 267e3 100 192 4.19€3
Area Area
Naphthalene 4-t-Octylphenol
ey 0.042 ug/L =S
K9 = 0.027 pgiL
0 Tt T T T T T Time
6.50 7.00 7.50 8.00
MUE320 12: MRM of 2 Channels EI+ MUE320 21: MRM of 6 Channels El+
100+ 178.3 > 152 (phenanthrene-anthracene) 100- 15.10 202.3 > 200 (pyrene)
1.04e3 35 372
9.49 Area Area
30
Phenanthrene
Pyrene
3 <0.025 ug/L B3 <0.025 ug/L
O T o Time oo Time
9.00 9.50 10.00 10.50 14.0 14.50 15.00 15.50 16.00
Muestra 6 (Piezémetro aguas arriba)
Anexo 3
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MUE321 1: MRM of 2 Channels EI+ MUE321 12: MRM of 2 Channels El+

. 4.18 128.2 > 102 (naphtalene) 9.50 178.3 > 152 (phenanthrene-anthracene)
100 346 4.43e3 1007 27 621
Area 1 Area
Naphthalene | Phenanthrene
- 0.058 pg/L <0.025 pg/L

%

0 o1 Time
9.00 9.50 10.00 10.50
MUE321 21: MRM of 6 Channels El+
100 15.10 202.3 > 200 (pyrene)
36 398
Area
Pyrene
<
< 0.025 ug/L
o Time
14.00 14.50 15.00 15.50 16.00

Muestra 7 (Pozo El Salvador)

Anexo 3 Pagina 8 de 8




Investigacion de contaminantes orgéanicos en las aguas del entomo de la Planta RSU

ANEXO 4

Cromatogramas UHPLC-MS/MS en modo SRM (transiciéon Q) correspondientes a los
positivos encontrados en las muestras de agua tomadas del entorno de la Planta de
Tratamiento de Residuos Sélidos Urbanos del término municipal de Onda el

25/01/2011
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R1 {25/01111}
MU40S Sm (Mn, 2x1)

526 192 > 160
100 7328 1.37es
Area
= Carbendazim
] < 0.025 ug/L
[ s R ] Time
4.00 5.00 8.00 7.00 8.00

R1 (25/01/11)
MU409 Sm {Mn, 2x1}) 5. MRM of 19 Channels ES+

6.80 232.9 > 72.1
1004 834 1.24e4
Area
3 .
Diuron
< 0.025 pg/llL
0 T T \\A"\_"'i‘ T 1 Time
5.00 6.00 7.00 £.00 9.00

R1 {25/01/11

REGIP0O13 Sm (Mn, 2x1) 6: MRM of 23 Channels ES+

100- 6.04_734.4 > 158.1 (Erytromycin (Qf)

1947 2 0604

Area
# Erythromycin
<0.025 pg/L

O R — ———— Time
4.00 5.00 8.00 7.00 8.00
Anexo 4

Muestra 1 {(Rio Mijares, Central eléctrica)

2: MRM of 20 Channeis ES+

R1 (25/01/11)
MU409 Sm {(Mn, 2x1)
100

3: MRM of 13 Channels ES+

G.24_ 202.2 > 145.2
412 9.8623
Area
= Carbaril
| < 0.025 ug/L
i
0- LA S e Time
4.00 5.00 68.00 7.00 3.00

R1 (25/01111)
MU409 Sm (Mn. 2x1)

6. MRM of 25 Channels ES+

7.32_ 230.1 > 174.1
100'_ 5800 §.83e4
Area
= .
: Terbuthylazine
<0.025 ngilL
L - = — Time
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
RrR1
RECIPOT 2: MRM of 32 Channeis ES+
w3 S
Area
7 Cocaine
\ < 0.025 ng/L
Al M“‘\—J"\rm,/\f‘v'“’\f‘«vf\p
& T - T T T cp e s Time
2.00 4.00 /.00

R1 (25/01/11)

MU408 Sm (Mn. 2x1)

5. MRM of 19 Channels ES+
100- 679_ 280.3 > 220.2
| 1525 312ed
Area
2 Metalaxyl
] < 0.025 ug/L
A
0 T T T T ﬁ‘ T ——— Time
5.00 6.00 7.00 B.00 .00
R1 (25/01/11)
MU409 Sm (Mn, 2x1) 2: MRM of 20 Channels ES+
100~ 578 202.2 > 175.2
4187 5.02e4
Area
2 .
Thiabendazol
] < 0.025 ug/L
O L T T T T~ T 1 Time
4.00 5.00 .00 7.00 8.00
R1
RECIPO17 2 MRM of 32 Channels ES+
1001 216 290.1 > 160.2
B2 B.16a3
Area
F .
Benzoylecgonine
< 0.025 pg/L
D= T L“_.'d_’_“.A/"A."'—"7"_"7"" 2T Time
2,00 4,00 5.00
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Muestra 2 (Rio Mijares, Estacion de Aforos)

R2 {25/01/11)
MU440 Sm {Mn, 2x1) 2: MRM of 20 Channels ES+
100- 526 _ 192 = 160
] 11025 2.19e5
Area
= Carbendazim
< 0.025 ug/L
Oy ) T SR USRI — Time
4.00 5.00 6.00 7.00 £.00
R2 {25/0111)
MU410 Sm (Mn, 2x1) 5: MRM of 19 Channals ES+
100 6.80 232.9=721
| 197 3.54e3
Area
5‘\’; .
. Diuron
] < 0.025 pg/L
1 “F S
' 1 Time:
5.0 §.00 7.00 8.00 9.00
R2
RECIFD18 2: MRM of 32 Channels ES+
100+ 218 2801 >188.2
405 3.93e3
Area
| .
Benzoylecgonine
< 0.025 pg/L
Ot ey T T T T T Time
2.00 4.00 500
Anexo 4

R2 {25/01/11)
MU410 Sm (Mn, 2x1) 3: MRM of 13 Channels ES+
100+ 6.23 202.2 > {45.2
] 539 1.10e4
Area
= Carbaril
< 0.025 pg/L
0+ S B B Time
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
R2 {25/01/11)
MU410 Sm (Mn, 2x1) 6: MRM of 25 Channels ES+
100 7.32 2301 =174
] 7102 9.86e4
Area
= .
: Terbuthylazine
1 < 0.025 ug/L
0 T v 1 LI B ;‘-‘uﬁm"\ T |Time
5.00 §.00 7.00 3.00 9.00

R2 (25/01/41)
MU410 Sm (Mn, 2x1} &: MRM of 19 Channels ES+
100 B.7G_ 280.3 > 220.2
] 1810 34384
Area
F| Metalaxyl
1 < 0.025 pg/L
0 — it Vas e ~ Time
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
R2 (25/01/11)
MU410 Sm (Mn, 2x1) 2: MRM of 20 Channels ES+
100~ 577 202.2 > 175.2
1505 2.08e4
i Area
33; .
Thiabendazol
< 0.025 pg/l
D o \‘N e Tirne
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
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Muestra 3 {(Pozo Sabater 1)

R3 (25/01/11)
MU411 Sm (Mn. 2x1} 2: MRM of 20 Chanrels ES+
1004 192 > 160
] i 1.75e5
‘I Area
\ 5.26
R }| 4652
= Carbendazim
| 1 \ < 0.025 ng/lL
] L
Oy SN e————————— .7
4.00 5.00 5.00 7.00 §.00
R3 (25/01/11)
MU411 Sm (Mn, 2x1) 5: MRM cf 19 Channels ES+
100 675 2802 > 2202
| 850 1.39e4
Area
.
1 Metalaxy!
| < 0.025 pg/l
0 SN, SRS Time
5.00 6.00 7.00 8.00 a.00
Anexo 4

R3 (25/01/11)
MU411 Sm (Mn, 2x1} 3: MRM of 13 Channels ES+
100- 6.91_ 202.1>1321
| 38563 7.20e4
Area
=] Simazine
< 0.025 pg/L
| T -,‘lr‘ﬁrﬁ‘d\"nl"' — [ime
400 5.00 5.00 7.00 8.00
R3 {25/01/11)
MU411 8m (Mn, 2z1) 5: MRM of 18 Channels ES+
100 6.79_ 2329721
1 694 1.25e4
Area
=2
1 Diuron
<0.025 pgiL
O b == ——— Time
500 6.00 7.00 8.00 9.00

R3 {25/01/11)
MU411 Sm (Mn, 2x1) 4: MRM of 8 Channels ES-
100 6.24 215.2 > 150.1
150 3.50e3
Area
33“ Terbacil
< 0.025 ug/L
4} T T T T ul -‘|‘ T T  Time
4.00 5.00 6.00 7.00 8.0C¢
R3 (25/01111)
MU411 Sm (Mr, 2x1) 4. MRM of 25 Channels ES+
190+ 7.30_ 230.1 = 174.1
] 6143 8.30e4
Area
<]
1 Terbuthylazine
< 0.025 pgiL
Q M I S AR T T 1 Time
6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
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R4 (25/01/11)
MU412 Sm (Mn, 2x1)

Muestra 4 (Pozo

Sabater 2)

2: MRM of 20 Channels ES+

4.39 256.3>175.2
7001_ 64 1.64e3
Area
= Imidacloprid
<0.025 ug/L
Aot .@;.—‘-WA*-\A.”'wv._.;.__q?,u'\:-v--
0 - — T — Time
3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
R4 (25/01/11)
MU412 Sm (Mn, 2x1) 6: MRM of 25 Channels ES+
100 7.32 2301 >1741
] 1982 2.62e4
Area
® Terbuthylazine
- < 0.025 pgiL
0 == ) ——— Time
6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Anexo 4

R4 (25/01111)
MU412 Sm (Mn, 2x1)

2: MRM of 20 Channels ES+

526 _ 192 > 160
T80 4532 7.98¢e4
Area
= Carbendazim
< 0.025 ng/L
0= g 7 e 1 Time
3.00 4.00 5.00 €.00 7.00

R4 (25/01M11)
MU412 Sm (Mn, 2x1) 5: MRM of 19 Channels ES+
100~ 6.79_ 280.3 > 220.2
548 | 1.42e4
| Area
] Metalaxyl
< 0.025 ug/L.
L = AREaus ; Time
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
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Muestra 5 (Pozo Reciplasa)

RS (25/01/11)
MU413 Sm (Mn, 2x1) 4: MRM of 6 Channels ES-
1004 6.08 259 > 203
128 2.76e3
Area
& Bromacil
<0.025 pg/L
- WP,
0 L A ML T ~—— Time
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
R5 (25/01/11)
MU413 Sm (Mn, 2x1) 5. MRM of 19 Channels ES+
100 6.81_ 23207241
a17 161e4
Area
= Diuron
<0.025 pg/l.
e e L B e e e 1 Time
5.00 .00 7.00 8.00 9.00
RE (25/01/11)
RECIPO17 Sm (Mn, 2x2) 1: MRM of 9 Channels ES+
100 258 152.1 > 93 {Acetaminophen (Q)}
} 525 57883
Area
#] Acetaminophen
0.054 pg/L
T
ﬁaJ‘c"‘ \*"U A
T T L L L T Time
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Anexo 4

RS (25/01/11)
MU413 Sm (Mn, 2x1) 1: MRM of & Channels ES-
100 481 _ 199 > 141
i 1222 2.2624
Area
] MCPA
0.11 pgiL
0 L B S R RN T ———— Time
3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
R5 (25/01/11)
MU413 Sm (Mn, 2x1) 3: MRM of 25 Channels ES+
100 732 230.1 = 174.1
1 4953 6.95e4
Area
# Terbuthylazine
<0.025 ng/l.
Q T T ‘/‘\.l“' L""J'v-\ T H|-l_|me
5.00 6.00 7.00 6.00 9.00

RECIP017 Sm (Mn, 2x1) B: MRM of 15 Channels ES+

100 6.56_  §90.3 > 158.1 {Clarythromycin {Q})
] 2127 2.58e4
Area

%

Clarithromycin
<0.025 g/l

2
|
:
{
'
i
I
L

T T SRR Ea e Time
9.00

,:,_
=)
m
o
(=]
=
(=
=1
@
o
[=}

R5 (25/01/11}
MU413 5m {Mn, 2x1) 4: MRM of 8 Channels ES-
100 6.23_ 2152 > 159.1
] 793 6.60e3
Area
# Terbacil
<0.025 ug/L.
0 T T "‘/‘\ﬂlﬁ'd"\.l‘ T T .TIITIe
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
R5 (25/01/11)
RECIPO17 Sm {Mn, 2x2) 7: MRM of 14 Channels ES-
100- 7.66 205.1 > 161.1 (ibuprofen (QY)
288 4.21e3
Area
& p Ibuprofen
fa /N 0.23 pgiL
1 Vv ! ~
1V W
WA
0\"“\"'|'H-|-"L"\ e Time
7.00 8.00 8.00 10.00
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Muestra 6 (Piezédmetro aguas arriba)

R6 {25/01111)
MU414 Sm (Mn, 2x1) 2: MRM of 20 Channels ES+
100 527 192 > 160
] 5125 B.75e4
Arga
& Carbendazim
<0.025 pg/L
e ,-,-..’.‘,”ﬁ""r.\ﬁt‘.‘..‘...w — Time
4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00
RS
RECIFOZ2 2: MRM of 22 Channels ES+
241 3041 > 162.2
9% 1047 9.8323
Area
: Cocaine
<0.025 pgiL
o= T T T Time
2.00 4.00 .00
Anexo 4

R6 {25/01111

RECIPO18 Sm {Mn, 2x2)

1: MEM of 9 Channels ES+

100 260 152.1 » 93 (Acetaminophen (Q))
116 1.73ed
Area
# Acetaminophen
<0.025 pgiL
T Lt _
0 T T T % T T 1 Time
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
R&
RECIPDZ22 2: MRM of 32 Channels ES+
100 247, 2601 > 168.2
s 6.70e3
Area
& .
Benzoylecgonine
<0.025 pgiL
o T T : ”MN"‘W Time
2.00 4.00 5.00

R6 (25/01/11

RECIP018 Sm (Mn, 2x1)

8: MRM of 15 Channels ES+
6.6¢  §80.3 > 158.1 (Clarythromycin (Q)

1007 359 3.23e3
Area
1 Clarithromycin
< 0.025 pg/L
1 ———— e e
O T T T T T T T 1 Time
5.00 6.00 7.00 8.00 8.00
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Muestra 7 (Pozo El Salvador)

R7 {25/01/11)
MU415 Sm (Mn, 2x1) 5 MRM of 19 Channels ES+
00 879 2803 > 220.2
I 802 177e4
Area
] Metalaxyl
<0.025 pg/L
i o i
¢ — & L e Time
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
Anexo 4

R7 (25/01/11)
MU415 Sm (Mn, 2x1} &6: MRM of 25 Channels E5+
100 732_ 230.1 > 174.1
] 1427 1.57e4
Area
=] Terbuthylazine
<0.025 pngflL
0 T L LERAELEA T T T — Hme
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

R7
RECIP023 2: MRM of 32 Channels ES+
100 240 304.1 > 182.2
329 2.08e3
Area
Ea
Cocaine
<0.025 pg/L
[ JAV\/—’\,M,,A’\N-J\—\W,'
Oy T T T T T T Time
2.0 4.00 5.00
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