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Investigacion de contaminantes organicos en aguas del entomo de la Planta RSU (2015-2016)

1. INTRODUCCION

En este Informe de Seguimiento se resumen los resultados de los trabajos llevados a
cabo en el marco del convenio de investigacion suscrito entre RECIPLASA vy la
Universitat Jaume | para la realizacion del proyecto “Investigacion de contaminantes
organicos en aguas del entorno de la Planta de Tratamiento de Residuos Solidos
Urbanos del término municipal de Onda (2015-2016)".

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 [1]. Dicha
metodologia se ha adaptado para el andlisis de aguas subterraneas, en las que los
niveles de contaminantes son muy inferiores a los de aguas de lixiviado.

El proyecto se ha centrado en la aplicacion de métodos de amplio barrido (screening)
para la deteccion e identificacion de numerosos compuestos, con un amplio rango de
polaridades y volatilidades. Para ello, se han usado dos tecnicas complementarias,
como son la cromatografia de gases (GC) y la cromatografia de liquidos (UHPLC),
ambas acopladas a espectrometria de masas con analizador hibrido cuadrupolo-
tiempo de vuelo (QTOF MS). Se ha investigado la presencia de un nimero elevado de
contaminantes (mas de 1.500) de muy diversas familias, asi como algunos de sus
productos de degradacién. Estos analisis han sido de tipo cualitativo, es decir, el
objetivo ha sido la deteccion y correcta identificacion del mayor nimero posible de

contaminantes.

Adicionalmente, se ha aplicado una metodologia de screening basada en GC acoplada
a espectrometria de masas en tandem (MS/MS) con analizador de triple cuadrupolo
(QgQ), con la que se alcanza una mayor sensibilidad que con equipos de QTOF MS,
especialmente para la identificacion de compuestos volatiles a nivel de traza. Mediante
esta metodologia, se ha investigado la presencia de mas de 200 compuestos entre
plaguicidas, hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH), bifenilos policlorados (PCB),
éteres difenilos polibromados (PBDE) y compuestos perfluorados (PFC). Estos analisis
también han sido de tipo cualitativo.

Posteriormente, una vez evaluados los resultados del screening, se han aplicado dos
métodos cuantitativos de analisis basados en UHPLC-MS/MS con analizador QqQ.

Estas metodologias permiten determinar los niveles de concentracion de 38
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Investigacién de contaminantes orgénicos en aguas del entorno de la Planta RSU (2015-2016)

compuestos, entre los que destacan mayoritariamente plaguicidas, por ser los que
mas frecuentemente se detectan en el screening, algunos farmacos, por su actual
interés como nuevos contaminantes emergentes en el medio ambiente, y el metabolito
mayoritario de la cocaina, benzoylecgonine, que se detecta con frecuencia en las

aguas residuales de origen urbano

En los apartados siguientes de este informe se resume la metodologia analitica de
screening y de cuantificacion utilizada, asi como los resultados obtenidos en el analisis
de las muestras de aguas tomadas en el entorno de la planta de Reciplasa (5
subterraneas y 2 superficiales) en la primera camparia de muestreo llevada a cabo en
2015.
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Investigacion de contaminantes orgénicos en aguas del entorno de la Planta RSU (2015-2016)

2. METODOLOGIA DE SCREENING BASADA EN QTOF MS

La metodologia analitica de screening basada en el uso de analizador hibrido
cuadrupolo- tiempo de vuelo (QTOF) aplicada en el presente proyecto utiliza dos
técnicas poderosas y complementarias, GC-QTOF MS y UHPLC-QTOF MS. La
técnica TOF MS proporciona gran informacion quimica en un unico analisis, lo cual
permite la deteccién de numerosos contaminantes asi como su identificacion
altamente fiable. Por ello, el objetivo de estos analisis ha sido la deteccién y correcta
identificacion de un amplio numero de compuestos, mediante analisis de tipo
cualitativo.

Los analisis con QTOF acoplado a GC y LC se han llevado a cabo utilizando un unico
equipo instrumental, lo cual abre perspectivas muy interesantes en el campo
medioambiental. Se puede investigar un elevado numero de compuestos, desde
aquellos con baja polaridad y alta volatilidad (compuestos tipicamente analizados por
GC) a aquellos con alta polaridad y baja volatilidad (tipicamente por LC), con

satisfactoria sensibilidad y un excelente potencial para la identificacion/elucidacion.

En esta metodologia, la seleccidon del compuesto a investigar se realiza despuées de
haber adquirido el espectro completo en masa exacta (método post-target), por lo que
el numero de compuestos objeto de andlisis puede llegar a ser muy superior al de
cualquier método (pre)target.

2.1. Instrumentacion

Los andlisis mediante GC-QTOF MS y UHPLC-QTOF MS se han llevado a cabo
utilizando un espectrometro de masas con analizador hibrido cuadrupolo-tiempo de
vuelo (Xevo G2 QTOF, Waters Micromass, Manchester, UK) acoplado a un sistema
UPLC Waters Acquity (Waters, Milford, MA., USA) y a un sistema GC Agilent 7830A
(Palo Alto, CA, USA). El sistema GC-QTOF MS opera en ionizacién quimica a presion
atmosférica (APCI), mientras que el sistema UHPLC-QTOF MS dutiliza la interfase
electrospray (ESI).

Tanto en GC como en UHPLC, se ha utilizado el modo MSF, que consiste en la
adquisicién simultanea de dos funciones: a baja energia (LE) con una energia de
colision de 4 eV, y a alta energia (HE), con una rampa de energia de colision entre 10
y40eV.
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2.2. Tratamiento de muestra

Las muestras analizadas por GC-QTOF MS y UHPLC-QTOF MS se sometieron a un
tratamiento comun [2], basado en extraccion en fase sélida (SPE) con cartuchos Oasis

HLB (200 mg). La Figura 1 resume el procedimiento aplicado. En la alicuota para GC,

los 5 mL de extracto se evaporaron hasta un volumen final de 250 uL (factor final de

pre-concentracién x500), y finalmente se inyecté 1 uL en el sistema GC-QTOF MS. En

la alicuota para LC, los 5 mL del extracto se evaporaron y se redisolvieron en 0.5 mL

de metanol:agua (10:90, v/v) (factor final de pre-concentracién x250), inyectandose 50
uL en el sistema UHPLC-QTOF MS.

[ 250 mL centrifuged water

o = CONDITIONING:
EE' 5 mL MeOH
% E SAMPLE LOADING:
8 1 ‘ By gravity
L= DRYING:
% i Vacuum, 30 min
ELUTION
10 mL MeOH

[4,]
3
3
@&
[
O
T

)

(o]
pa o

(8}
3
3
.g
[\

Evaporated to dryness under
a gentle N, stream at 35°C

Evaporated under a gentle N,
stream at 35°C till 1 mL

¢=

-

Redissolution 0.5 mL MeOH 10%J l Addition of 1 mL ethyl acetate

-1

Evaporated under a gentle N, stream at
35°C till 250 pL

L

[ uPLC-(ESI) QTOF Ms (MS®) | | Go-apc) QTOF Ms (Ms®)

!

F’OSTJARGET SCREENING |

Figura 1. Esquema del tratamiento de muestra aplicado en la metodologia de
screening mediante QTOF MS
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2.3. Procesamiento de datos

Como se ha comentado anteriormente, la investigacion de contaminantes en las aguas
mediante ambas técnicas, GC-QTOF MS y UHPLC-QTOF MS, se ha llevado a cabo
en modo post-target, ya que la busqueda de compuestos se ha realizado después de
la adquisicion MS.

Después de la inyeccion de los extractos de muestra, los datos obtenidos en la
adquisicion de espectro completo, generados simultaneamente a baja y alta energia
de colision (MSF), se procesaron utilizando la aplicacion Chromalynx XS en
combinacion con las bases de datos creadas por nuestro grupo de investigacién. En la
base de datos utilizada para LC se incluyen alrededor de 1.600 contaminantes
organicos, conteniendo plaguicidas, farmacos de consumo humano, drogas
veterinarias, drogas de abuso, filtros-UV, medios de contraste para rayos X,
colorantes, preservantes y un notable nimero de productos de degradacién [3-7]. Con
respecto a GC, la base de datos utilizada contiene unos 300 compuestos, incluyendo
plaguicidas, PAHs, PCBs, PBDEs, PFCs, fragancias, antimicrobiales, etc [2, 8].

En el método post target aplicado se procesan automaticamente los datos y se
obtienen cromatogramas en modo ion extraido (eXtracted lon Chromatogram, XIC)
con una ventana de masa muy estrecha (narrow-window, nw-XIC) de 10-20 mDa para
cada idon m/z seleccionado. Con esta metodologia, se evalla la presencia del ion
molecular o molécula (des)protonada en la funciéon LE, asi como la presencia de
potenciales fragmentos (en cualquiera de las dos funciones adquiridas, aunque es mas
frecuente encontrarlos en la de alta energia HE), o la distribucion isotopica que pudiera
corresponder al compuesto detectado. Dado que en TOF MS se obtienen medidas de
masa exacta, es posible aplicar criterios muy rigurosos para la identificacion basados
en errores de masa muy bajos. En este trabajo, se ha aceptado un error maximo de
masa de 2 mDa.
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3. METODOLOGIA DE SCREENING BASADA EN GC-MS/MS (QqQ)

La metodologia de screening basada en QTOF, comentada en el apartado anterior, se
ha complementado en esta ocasion con andlisis realizados por GC-MS/MS con
analizador de triple cuadrupolo (QqQ) en modo SRM (Selected Reaction Monitoring).
En este ultimo caso, la sensibilidad es muy superior a la obtenida por QTOF MS,
pudiéndose detectar compuestos a muy bajos niveles de concentracion. Los analisis
adicionales por QqQ permiten ampliar el nimero de positivos para compuestos
analizados por GC que pudieran estar presentes en las muestras de agua a muy bajos
niveles de concentracion.

Aunque la técnica GC-MS/MS se utiliza generalmente con fines cuantitativos, en este
estudio los analisis obtenidos han sido de tipo cualitativo. Se ha investigado un total de
203 compuestos organicos previamente seleccionados (target): 142 plaguicidas, 24
PAHSs, 18 PCBs, 11 PBDEs y 8 PFCs.

3.1. Instrumentacion

Los analisis mediante GC-MS/MS QqQ se han llevado a cabo utilizando un sistema
GC (Agilent 7890A, Palo Alto, CA, USA) acoplado a un espectrémetro de masas con
analizador de triple cuadrupolo (Xevo TQS, Waters Micromass, Manchester, UK)
utilizando la interfase de ionizacion quimica a presion atmosférica (APCI).

Los métodos en modo SRM utilizados estan basados en la metodologia desarrollada y
validada por nuestro grupo de investigacion [9-11]. Se han adquirido dos transiciones

por compuesto, una de cuantificacion (Q) y la otra de confirmacién (q).

3.2. Tratamiento de muestra

Las muestras analizadas por GC-MS/MS (QqQ) se sometieron al mismo tratamiento
descrito en el apartado 2.1.
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4. METODOLOGIA CUANTITATIVA BASADA EN UHPLC-MS/MS (QqQ)

En el presente trabajo, el estudio se ha completado con analisis cuantitativos
aplicando dos métodos basados en UHPLC-MS/MS con analizador QgQ en modo
SRM. El primero de ellos, es un procedimiento disefiado principalmente para la
deteccion de farmacos basado en la inyecciéon directa de la muestra (UHPLC-MS/MS
(ID)) que permite la determinacion de 21 compuestos organicos previamente
seleccionados: 16 farmacos, 4 plaguicidas y productos de transformacion y 1
metabolito de la cocaina. El segundo método, que incluye un mayor numero de
plaguicidas, consta de un tratamiento previo de muestra mediante SPE (UHPLC-
MS/MS (SPE)) para la determinacion de 25 compuestos target: 21 plaguicidas y
productos de transformacién, 3 farmacos y 1 metabolito de droga de abuso. El objetivo
al aplicar los dos métodos es ampliar el nimero de compuestos estudiados.

4.1. Instrumentacion

Los analisis mediante UHPLC-MS/MS se han llevado a cabo utilizando un sistema
UPLC Waters Acquity (Waters, Milford, MA., USA) acoplado a un espectrometro de
masas con analizador de triple cuadrupolo (TQS, Waters Micromass, Manchester, UK)
utilizando la interfase electrospray (ESI).

Los métodos cuantitativos en modo SRM se muestran en las Tablas 1 y 2 para la
metodologia UHPLC-MS/MS (ID) y UHPLC-MS/MS (SPE), respectivamente. Se ha
adquirido un minimo de dos transiciones por compuesto, una de cuantificacion (Q) y el
resto de confirmacion (q).
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Investigacion de contaminantes organicos en aguas del entorno de la Planta RSU (2015-2016)

Tabla 2. Condiciones cromatograficas del método cuantitativo basado en UHPLC-
MS/MS (SPE) para los compuestos seleccionados. Se muestran los limites de

cuantificacion (LOQ) para los diversos analitos

Transicion Energia Transicion Energia

Cono cuantificacion colision confirmacién colision LOQ
Compuestos Polaridad (V) (Q) (eV) (a) (eV) (ng/L)
A—tr;zine ES+ 50 216.1> 1741 20 216.1 > 96.2 25 0.4
Atrazine deisopropyl (DIA) ES+ 50 174.0 > 68.0 20 174.0 > 96.0 15 2
Atrazine desethyl (DEA) ES+ 50 188.0 > 146.0 15 188.0 > 104.0 15 2
Carbaryl ES+ 30 202.0>145.1 20 202.0>127.2 30 5
Carbofuran ES+ 30 222.2>165.3 15 222.2>123.2 20 2
Diuron ES+ 30 233.1>722 20 233.1>160.1 20 9
Imazalil ES+ 30 298.1>159.0 20 298.1>256.0 20 49
Imidacloprid ES+ 20 256.1 > 209.2 10 256.1 > 175.1 10 9
Isoproturon ES+ 20 207.2>722 20 207.2>134.2 20 0.2
Metalaxyl ES+ 35 280.1 > 220.1 15 280.1 > 160.1 25 1
Metolachlor ES+ 50 284.2 > 252.0 15 2842 >1761 25 2
Pirimicarb ES+ 20 239.2>182.2 20 239.2>109.2 20 0.2
Pyridaphention ES+ 20 340.9 > 189.2 20 340.9 > 205.2 20 2
Simazine ES+ 20 202.2>132.2 20 202.2>124.0 20
Terbumetone ES+ 50 226.0 > 170.2 20 226.0>75.0 30 0.5
Terbumetone desethyl ES+ 50 198.3 > 142.2 15 198.3 > 86.1 20 0.3
Terbuthylazine ES+ 20 230.2> 1741 15 230.2>96.0 20 0.3
Terbuthylazine 2-hidroxy ES+ 30 212.2> 156.1 15 212.2>86.1 20 0.3
Terbuthylazine desethyl ES+ 20 202.2> 1459 25 202.2>79.0 25 1
Terbutryn ES+ 30 242.1>091.2 30 242.1>186.2 30 2
Thiabendazole ES+ 20 202.1>131.2 40 202.1>175.1 40 1
Carbamazepine ES+ 50 237.1>194.2 20 237.1>179.0 35 0.2
Irbesartan ES+ 20  429.3>207.1 30 429.3>1952 25 0.4
Valsartan ES+ 20  436.3>207.0 25  436.5>2911 20 6
Benzoylecgonine ES+ 50 290.3 > 168.2 20 290.3 > 105.0 30 0.3
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4.2. Tratamiento de muestra

UHPLC-MS/MS (ID)

Para el procedimiento por inyeccion directa, se centrifugaron 2 mL de agua a 12.000
rom durante 10 min y posteriormente, se inyectaron 100 uL en el sistema UHPLC-
MS/MS.

UHPLC-MS/MS (SPE)

En este método, el procedimiento de muestra consistid en una extraccién en fase
sélida (SPE) con cartuchos Oasis HLB (60 mg). La Figura 2 muestra un esquema del
procedimiento aplicado. El extracto de 5 mL en metanol se evaporé y se redisolvié en
0.5 mL de metanol:agua (10:90, v/v) (factor final de pre-concentracion x200).
Finalmente, se inyectd 1 uL del extracto final en el sistema UHPLC-MS/MS.

100 mL centrifuged water

__ CONDITIONING:
| 3 mL Acetone
] 3 mL MeOH
3mLH,0
SAMPLE LOADING:
By gravity
DRYING:
' Vacuum, 30 min

SPE (OASIS HLB)
60 mg

ELUTION
5 mL MeOH

4

Evaporated to dryness under
a gentle N; stream at 35°C

\ 4

Redissolution 0.5 mL MeOH 10%

d

| upLCMsMS (QqQ) |

3

TARGET QUANTIFICATION |

Figura 2. Esquema del tratamiento de muestra aplicado en los analisis
cuantitativos mediante UHPLC-MS/MS (SPE)
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5. ANALISIS DE MUESTRAS

5.1. Toma de muestras

En la primera campaia de muestreo llevada a cabo en 2015, se han recogido siete
muestras de agua (cinco de agua subterranea y dos de superficial), en puntos situados
en el entorno de la Planta de Tratamiento de Residuos Sdlidos Urbanos del término
municipal de Onda (ver Tabla 3). Los puntos de muestreo se han seleccionado de
modo que permiten recoger muestras de aguas arriba y aguas abajo del sentido de
flujo del acuifero, en relacion a la localizacion de la Planta de Reciplasa. En la Figura

3 se muestra un mapa aéreo con la ubicacion de los puntos de muestreo.

Las muestras se recogieron entre abril y agosto de 2015 por personal especializado de
una empresa acreditada para estudios en la realizacion de interés ambiental (muestras
1-4) o por personal del I[UPA (muestras 5-7). Una vez recibidas las muestras en el
laboratorio, se procedié a su congelacion a <-18°C, hasta el momento de los analisis.

Tabla 3. Muestras de aguas tomadas en el entorno de la Planta de Tratamiento
Reciplasa durante la primera campara de muestreo 2015

Codigo Punto de Localizacion Tipo Fecha

Muestra muestreo muestra recogida

1 1 Piezémetro aguas arriba Subterranea  13/08/2015

2 2 Piezometro aguas abajo Subterranea  13/08/2015
(zona afino compost)

3 3 Piezometro aguas abajo Subterranea  13/08/2015
(zona acopio restos de poda)

4 4 Piezometro aguas abajo Subterranea  13/08/2015
(balsa de lixiviados)

5 Rio Mijares, Central eléctrica Superficial 21/04/2015
Rio Mijares, Estacion de Aforo Superficial 21/04/2015

7 Pozo San Martin de Porres Subterranea  21/04/2015
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Investigacién de contaminantes orgénicos en aguas del entomo de la Planta RSU (2015-2016)

5.2. Resultados obtenidos mediante la metodologia de screening

Las siete muestras de agua fueron sometidas a los procedimientos de screening
cualitativo basado en el uso complementario GC-QTOF MS y UHPLC-QTOF MS. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Compuestos identificados mediante screening por GC-QTOF MS y UHPLC-
QTOF MS en las aguas subterraneas y superficiales (estas Ultimas marcadas en gris)
recogidas en la primera campana del muestreo 2015

Muestras

1 2 3 4 5 6 7
Atrazine - - . . - = X
Atrazine deisopropyl (DIA) - - E - . g X
Atrazine desethyl (DEA) - - - - 3 = X
Bromacil - - - = = = X
Diazinon - X - - 3 5 -
Metalaxy! - X - s = = X
Pyriproxyfen - - - - = 3 X
Simazine - X X X - - X
Terbacil - X - - - 3 -
Terbumeton - - - - - = X
Terbumeton desethyl - X - . - = X
Terbuthylazine - X - X 2 - X
Terbuthylazine desethyl - X - 5 - - X
Caffeine - . - = = g X
DEET X X X X X X X

Los resultados obtenidos muestran que practicamente todos los compuestos
detectados en las aguas han sido plaguicidas, habiéndose identificado también
algunos de sus productos de transformacion (TPs) y/o metabolitos. Esto parece l6gico
teniendo en cuenta que las muestras proceden de un entorno agricola, en el que el
uso de fitosanitarios es elevado.

En total, se identificaron 13 plaguicidas y TPs/metabolitos. Los compuestos detectados
en las aguas fueron principalmente herbicidas triazinas, siendo simazine la de mayor
frecuencia de deteccion (en 4 muestras), seguida de terbuthylazine y su TP
terbuthylazine desethyl, ambas presentes en 3 de las 7 muestras analizadas. También

se detectaron los herbicidas uracilos, terbacil y bromacil, el fungicida metalaxyl y los
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Investigacion de contaminantes organicos en aguas del entomo de la Planta RSU (2015-2016)

insecticidas diazinon y pyriproxyfen, todos ellos presentes tan sélo en una de las 7
muestras analizadas. Ademas de plaguicidas, se detectdé cafeina en una muestra y
DEET, uno de los ingredientes mas habituales en repelentes de insectos, en las 7
muestras estudiadas.

La muestra del Piezémetro de aguas arriba (muestra 1) y las dos muestras
superficiales recogidas en el Rio Mijares (muestras 5 y 6) fueron las unicas que no
mostraron ningun positivo de plaguicidas, estando Unicamente presente el DEET. Las
muestras subterraneas correspondientes al Piezémetro aguas abajo (zona afino
compost, muestra 2) y al Pozo San Martin de Porres (muestra 7) fueron las mas
contaminadas, con 8 y 13 compuestos, respectivamente.

Como ejemplos ilustrativos, se muestran las Figuras 4 y 5, correspondientes a un
positivo de terbumeton desethyl mediante GC-QTOF MS y de terbuthylazine desethyl
mediante UHPLC-QTOF, respectivamente, ambos presentes en el agua subterranea
del Pozo San Martin de Porres (muestra 7).
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Investigacién de contaminantes organicos en aguas del entorno de la Planta RSU (2015-2016)

Posteriormente, el screening mediante QTOF se completé con analisis realizados
mediante GC-MS/MS (QqQ), una técnica mas sensible que permitié incrementar de
forma notable el nimero de detecciones. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 5.

Tabla 5. Compuestos identificados mediante screening por GC-MS/MS (QqQ) en las
aguas subterraneas y superficiales (estas Ultimas marcadas en gris) recogidas en la
primera campana del muestreo 2015

Muestras

Atrazine - - = = = =
Atrazine deisopropyl! (DIA) - - - = = -
Atrazine desethyl (DEA) -
Chlorpropham X
Chlorpyriphos ethyl X
Diazinon X
Diflufenican X
Dimethoate -
Diphenylamine X
Fipronil -
Metalaxyl -
Metolachlor X
Molinate X
Oxadixyl -
Oxyfluorfen X X
Parathion methyl - - - = X = s
2-Phenylphenol X X

Procymidone -
Propiconazole - - - 8 = = X
Propham X = - s = = =
Pyriproxyfen - - - = = = X
Quinalphos X
Simazine -
Terbacil -
Terbumeton - < = < = =
Terbumeton desethyl -
Terbuthylazine -
Terbuthylazine desethyl -
Terbutryn -
Fluoranthene -
Fluorene X
Phenanthrene X
Pyrene - - = . = X

X X X X

' '

| '

'

'

xX X X X X X X |~

'
'
x
1
bed
'

xX X X X X X X X
' '
' '
| '
| [
' '

X X X
'
>
'

'

X X X | X X X X
' ' '
x X ' '
xX X ' '
' ' '
X X X X X X X X

x
xX X

Informe Seguimiento Noviembre 2015 Pagina 19 de 26



Investigacion de contaminantes organicos en aguas del entorno de la Planta RSU (2015-2016)

El screening por GC-MS/MS (QqQ) TOF MS permitid ampliar hasta 29 el niumero de
plaguicidas y TPs detectados, asi como 4 PAHs. Debido a la excelente sensibilidad de
la técnica utilizada, se encontr6 un numero bastante elevado de positivos en
comparacion con la metodologia de screening mediante QTOF MS, aunque |la mayoria
de ellos a muy bajos niveles de concentracién (del orden de pocos ng/L).

Como ejemplo, se muestra la Figura 6, correspondiente a los positivos encontrados en
el agua subterranea del Piezometro aguas abajo de la balsa de lixiviados (muestra 4)
mediante la metodologia de screening llevada a cabo por GC-MS/MS QgQ.

RECIPO16 Sm (Mn, 2x1) 17 MRM of S Channels AP+ RECIP0O16 Sm (Mn 2x1 31 MRM of 3 Channels AP+
1087 _ 179 > {78 1 (Phenanthrene) s 1043 _ 202 > 132 (Simazine
1001 155832 T mes 100 15273 3 3985
f Area 1 Aras
# . = i i
- Phenanthrene Simazine
N
e T = T 0"—\"‘-““7"—'—"—_—'1""?‘""“‘“‘-'/'I?"'"""""""‘
10.00 12.00 14.00 16.00 800 9.00 1000 11.00 12.00
RECIPO18 Sm (Mn, 2x1) 10 MRM of 5§ Channels AP+ RECIPO18 Sm (Mn, 2x1 30 MRM of 3 Channels AP+
100 . 898 167 > 165 1 (Fluorens) 1 8.85 202 > 1458 (Terbutylazine desathyl)
| [ 4214 5.00e5 50398 1.84e8
1 Area Area
#| 4
s Fluorene | Terbuthylazine desethyl
|
" 000 | 1200 1400 16.00 8.00 9.00 1000 1100 1200
RECIPQ18 Sm (Mn, 2x1) 153 MRM ¢f 3 Channels AP+ RECIPO15 Sm (Mn, 2x1) 14 MRM of 3 Channels AP+
395 > 265 9 (Difiufenican) 957 172 > 153 8 (Chlorpropham)
1007 15405 199 55559 13808
] Ares | Area
#| Diflufenican *® Chlorpropham
P - A Ql ...... ——y————p—— ST T T e s e - e ¢
1000 1200 14.00 16.00 8.00 8.00 1000 11.00 1200
RECIP0O18 Sm (Mn 2x1 88 MRM of 3 Channeis AP+ RECIPQ18 Sm (Mn 2x1) 12 MRM of 3 Channais AP+
12.12 280 » 220 (Matalaxyl) 8.29 170 > 92 § (Diphenylamine)
100, s1758 T e 199 25525 5 8905
{ Area 1 Area
® Metalaxy! = Diphenylamine
{ e .
o = [ | A R =LY o wwoy
10.00 12.00 1400 16.00 800 9.00 1000 11.00 1200
RECIPO16 Sm (Mn, 2x1) §1 MRM of 3 Channels AP+ RECIP016 Sm (Mn. 2x1) 13 MRM of 3 Channels AP+
100 10.78 _ 230 » 174 (Terbutylazine 100+ 829 171 > 153 (2-phenylphencl)
bt 2 2365 196471 i
| Area ‘ Area
. &l
*1 Terbuthylazine 2-Phenylphenol
0+ Tims o f T Time
10.00 1200 1400 16.00 8.00 S00 10.00 11.00 12.00

Figura 6. Cromatogramas correspondientes a las transiciones de cuantificacion (Q)
para compuestos encontrados en el agua subterranea del Piezometro aguas abajo de
la balsa de lixiviados en el screening realizado por GC-MS/MS QqgQ.

Informe Seguimiento Noviembre 2015

Pagina 20 de 26



Investigacion de contaminantes organicos en aguas del entorno de la Planta RSU (2015-2016)

5.3. Resultados obtenidos en el analisis cuantitativo

Una vez realizado el screening cualitativo, las siete muestras de agua se analizaron
también mediante los dos métodos multiresiduales indicados anteriormente, ambos
basados en UHPLC-MS/MS con analizador QgQ (UHPLC-MS/MS (ID) y UHPLC-
MS/MS (SPE)). El objetivo fue determinar los niveles de concentracién de los 38
compuestos incluidos entre las dos metodologias: 21 plaguicidas y TPs, 16 farmacos y
el principal metabolito de la cocaina. La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos.

Debido a la excelente sensibilidad de la técnica instrumental utilizada, se encontré un
nimero notable de positivos, aunque la mayoria de ellos a muy bajos niveles de
concentracion (del orden de pocos ng/L). En total se encontraron 63 positivos en las 7
muestras de agua analizadas, de los cuales aproximadamente el 40% se encontraron
a niveles de concentracion inferiores al LOQ (entre 0.2 y 49 ng/L, dependiendo del
compuesto analizado), por lo que no llegaron a cuantificarse siquiera. En el caso de
plaguicidas, ningin compuesto super6 el nivel de concentracién de 0.1 pg/L, valor que
suele tomarse como referencia en aguas por tratarse del maximo permitido para
plaguicidas en aguas de abastecimiento urbano. Solamente un farmaco llegoé a
alcanzar este valor (primidone 0.106 pg/L en Piezémetro aguas abajo zona afino

compost, punto de muestreo 2).

De los 21 plaguicidas (parent) investigados en la metodologia basada en triple
cuadrupolo, se detectaron 7 compuestos en las muestras, ademas de 4
metabolitos/TPs. La mayoria de los resultados obtenidos estan de acuerdo y confirman
los positivos encontrados mediante los métodos de screening basados en QTOF MS.
El herbicida terbuthylazine se encontrd en todas las aguas analizadas, seguido del
herbicida simazine, presente en 4 de las 7 muestras de agua analizadas.

De los 16 farmacos investigados en las metodologias de cuantificaciéon, se detectaron
10 de ellos en las muestras de agua analizadas. El farmaco antiepiléptico
carbamazepine se encontr6 en todas las muestras analizadas, seguido del
antidepresivo venlafaxine y del antibiético sulfamethoxazole, detectados en 6 y 5 de
las 7 muestras analizadas, respectivamente. Por lo que respecta al metabolito de la
cocaina, benzoylecgonine, se encontré en 3 muestras analizadas y a niveles muy
bajos.
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Investigacion de contaminantes organicos en aguas del entono de la Planta RSU (2015-2016)

Tabla 6. Resultados obtenidos (ug/L) en el andlisis cuantitativo mediante UHPLC-

MS/MS de las aguas subterraneas y superficiales (estas ultimas marcadas

recogidas en la primera campana del muestreo 2015

en gris)

Muestras

Atrazine
Atrazine desethyl (DEA)*

Atrazine deisopropyl (DIA)*

Carbaryl

Carbofuran

Diuron

Imazalil

Imidacloprid
Isoproturon

Metalaxyl

Metolachlor

Pirimicarb
Pyridaphention
Simazine*
Terbumetone
Terbumetone desethyl
Terbuthylazine*
Terbuthylazine 2-hidroxy
Terbuthylazine desethyl
Terbutryn
Thiabendazole

0.007
0.079
0.014

o

Acetaminophen
Bezafibrate
Carbamazepine*
Diclofenac
Gemfibrozil
Ibuprofen
lopromide
Irbesartan*
Metoprolol
Pantoprazole
Phenazone
Primidone
Sulfamethoxazole
Trimethoprim
Valsartan*
Venlafaxine

0.003

0.001

0.050 0.013
0.007 d

0.003 0.003

Jo T TN« S |

(o Yl o ¥ o SR

d

0.002

Benzoylecgonine*

d

0.009 d

* compuestos analizados por las dos metodologias de cuantificacion (UHPLC-MS/MS
(ID) y UHPLC-MS/MS (SPE). Los positivos encontrados en ambos métodos se
incluyen en la tabla con el nivel de concentracion mas alto reportado.

d, detectado (concentracion < LOQ)
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Investigacién de contaminantes organicos en aguas del entormo de la Planta RSU (2015-2016)

Como ejemplo, la Figura 7 muestra los plaguicidas encontrados en el agua del pozo
San Martin de Porres (muestra 7) analizada mediante el método cuantitativo UHPLC-
MS/MS (SPE). La Figura 8 muestra los positivos encontrados en el agua del

Piezémetro aguas abajo zona afino compost (muestra 2) analizada mediante el

método cuantitativo UHPLC-MS/MS (ID).

Rec_A159 Sm (Mn, 1x1) 1. MRM of 7 Channels ES+

Y150 2.10 174 > 68 (DIA)
9631 1.14e5
o\‘,l ' 0,014 uglL his
0 i v _JWM‘-"-_a.w"v'-J s .
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Rec_R202 Sm (Mn, 1x1) 11: MRM of 3 Channels ES+

100 223 256.1 > 209.2 (Imidacloprid)
3875 7.38e4
ES <0,009 ng/L Area
I ‘ Wt -[ -
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Rec_A159 Sm (Mn, 1x1) 2: MRM of 5 Channels ES+
100 2.66 188 > 146 (DEA)
1 320602 4.42e6
& 1 0,079 pg/L Area
$00 " 200 300 400 500
Rec_A159 Sm (Mn, 1x1) 5: MRM of 2 Channels ES+
198.3 > 1422 (DesetTerbumetone)
J 1.28¢7
°\3 0,056 pg/L Area
S 200 300 | 400 8k0

Rec_A152 Sm (Mn, 1x1) 7: MRM of 5 Channels ES+
3.22 202.2 > 132.2 (Simazina)

100 16206 1.93e5
* 0,016 pg/L Area
0 i o !
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Rec_A159 Sm (Mn, 1x1) 8: MRM of 3 Channels ES+

202.2 > 145.9 (DesetTerbutilazina)

100 2 6466
0,016 ng/L Area
, BEERD - — Time

1 00 2. 3.00 4.00 5.00

Rec_A159 Sm (Mn, 1x1) 8: MRM of 4 Channels ES+

216.1 > 174.1 (Atrazina)
e 8.50e5
o Area
s 0,007 pug/L
0+ AASAE RARAS T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Rec_A159 Sm (Mn, 1x1) 12: MRM of 5§ Channels ES+

100- 280.1 > 220.1 (Metalaxyl)
1 1.12e5
< 0,002 pg/L Area
] '\».J\.‘.,,fxga,/“\.»,‘ Wik My
T00 200 300 400 | 500

Rec_R202 Sm (Mn, 1x1) 7: MRM of 3 Channels ES+
100~ ‘ 233.1 > 72.2 (Diuron)

‘ 3.93e5
3.71 Area
S <0,008 ug/L ‘ ‘10473
G T |
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Rec_A159 Sm (Mn, 1x1) 9: MRM of 7 Channels ES+
10 226 > 170.2 (Terbumeton)
1.30e5
< 0,001 ug/L s
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Rec_A159 Sm (Mn, 1x1) 10: MRM of 6 Channels ES+
230.2 > 174.1 (Terbutilazina)

100 3.24e6
° Area
s 0,016 pg/L
O‘: ; T T T Time
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Figura 7. Positivos de plaguicidas encontrados en el agua del pozo de San Martin de
Porres (muestra 7) mediante analisis por UHPLC-MS/MS (SPE)
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CBS_Reciplasa_096 F17  CBS_Reciplasa_096 F10  CBS_Reciplasa_096 F29
100490 > 168 (Benzoylecgonine) 100+ 237 > 194 (Carbamazeping) 249 > 121 (Gemfibrozil)
| 5.29e4 513es 100 ) 1

’ Area A 2863
| rea Area
= <0,002 ug/L = 5 020 ug/L
# 0,002 ug/L  # 0,066 g/l = PESke
0~ Time 0 r Time 0 ‘ — Time
3.00 3.50 5.00 5.50 7.00 7.50
CBS_Reciplasa_096 F22 CBS_Reciplasa_096 F5 CBS_Reciplasa_096 F7
- 429 > 207 (Irbesartan) 100~  189.3 > 58.3 (Phenazone) 1 219.2 > 162.3 (Primidone)
100 6.88e4 98zes 0] 5.66e5
Area Area Area
= <0,002 pg/L ®| 0,028 pg/L = 0,106 pg/L
0 - Time 0 = Time G‘ T ~ Time
6.00 6.50 3.00 3.50 3.50 4,00
CBS_Reciplasa_096 F6 CBS_Reciplasa_096 F8 CBS_Reciplasa_096 F15
202.3 > 132.1 (Simazine) 100230.3 > 1742 (Terbuthylazine) » 278 > 58 (Venlafaxine)
L 1.20e5 ! 2815 1007 1.12e5
| Area 1 Area Area
o 0,014 l.lg/'. o 3
* * 0,003 pg/l 0,001 pg/L
0 /I Time 0 "7 < Tine | ~——
0- 3 re=rrir Time
4,50 5.00 6.00 6.50 450 5.00

Figura 8. Positivos encontrados en el agua del Piezometro aguas abajo zona afino
compost (muestra 2) mediante analisis por UHPLC-MS/MS (ID)

Cabe concluir en este informe preliminar que los resultados obtenidos, tanto por GC
como por LC, muestran que los contaminantes mas frecuentes en las aguas son los
plaguicidas, lo cual es esperable en un entorno predominante agricola, como la zona
en la que se han tomado las muestras. Parece ser que la contaminacion observada se
podria achacar a las practicas agricolas del area mas que a la posible influencia de la
planta de tratamiento. Este hecho esta soportado por estudios realizados en el IUPA
en aguas subterraneas y superficiales de otros puntos de la provincia de Castellon, en
los que se evidencia una contaminacion predominantemente de tipo agricola en las

aguas.
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