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RESUM

La Directiva de la Unié Europea 2013/39/UE, que modifica la Directiva Marc de I'Aigua
(Directiva 2000/60/CE) i la Directiva 2008/105/CE, inclou un total de 45 substancies
prioritaries que cal regular degut a la seva toxicitat i persistencia en el medi aquatic. En
aquesta Directiva, s'inclouen unes normes de qualitat ambiental o llindars de
concentracié maxims per aquestes substancies les quals es recomana no superar en
les aigues superficials. Més recentment, I'any 2015 es va publicar la Llista de vigilancia
(Decisi6 2015/495) on s’inclouen fins a un total de 10 grups de substancies que han de
ser monitoritzades i estudiades com a pas previ a la seva possible futura inclusié en
les revisions de la Directiva que es realitzen periodicament. L’augment del nombre de
substancies regulades en la legislacio comporta i de fet obliga, que el Laboratori
d’Aigiies de Barcelona disposi de metodologia analitica que permeti el control dels
compostos prioritaris. La metodologia a establir pretén reduir tan el nombre d’analisis

gue cal dur a terme per a cada mostra com el temps d’analisi i els costos.

Amb aquesta idea, en aquesta tesi s’han optimitzat i validat metodologies d’analisi
tipus multi-residu que permeten determinar un nombre elevat de compostos organics
de diferents families en una Unica analisi. Tan sols es proposa emprar un métode
diferenciat per a la determinacio de les parafines clorades de cadena curta atesa la
dificultat d’analitzar aquests compostos, ja que es tracta de mescles complexes de
milers d’isomers que actualment no es poden separar per cromatografia. El métode
proposat per aquests compostos utilitza una extraccié liquid-liquid, posterior clean-up i
analisi per cromatografia de gasos i deteccié de captura d’electrons i €s senzill, rapid i
amb una adequada sensibilitat per al control de rutina d’aquestes substancies. La
incertesa obtinguda demostra que el metode compleix els requeriments necessaris per
ser utilitzat per a l'analisi de SCCPs en mostres d’aigua ambiental. Com a part de la
validacié i per garantir que la selectivitat del métode no representa un problema
important en l'analisi de les mostres en el laboratori de rutina, s’han comparat els
resultats amb els obtinguts emprant espectrometria de masses amb ionitzacié quimica
negativa i els resultats obtinguts han estat satisfactoris, amb diferencies en les
concentracions inferiors al 13 %. Per altra banda, s’han avaluat dos nous metodes
analitics per a la determinacié d’aquestes substancies basats en cromatografia de
gasos; el primer utilitzant espectrometria de masses en tandem i ionitzacié quimica

negativa i el segon amb una font d’ionitzacié quimica a pressié atmosférica amb un



analitzador de temps de vol. No obstant, els resultats obtinguts no han permes

proposar aquests metodes per I'analisi de les SCCPs.

Per a l'analisi de la resta dels compostos organics de la directiva, s’han desenvolupat
dos métodes analitics multi-residu. EI primer d’ells utilitza microextraccio liquid-liquid
dispersiva i cromatografia de gasos acoblada a I'espectrometria de masses en tandem
i permet la determinacio de 32 substancies prioritaries on s’inclouen pesticides, PAHS i
PBDEs. El segon es basa en una extraccio en fase solida on-line i cromatografia de
liquids acoblada a I'espectrometria de masses en tandem i permet la determinacié de
24 substancies organiques prioritaries (farmacs, pesticides, hormones, fenols). Els dos
meétodes desenvolupats son rapids, exactes i precisos, i presenten uns limits de
deteccio baixos, que arriben a valors dels pocs ng/L (0.1-2.6 ng/L pel metode de
cromatografia de gasos, i 0.1-1.4 ng/L pel metode de cromatografia de liquids), que

permeten la deteccio d’aquestes substancies als nivells requerits per la legislacio.

Els métodes analitics desenvolupats en aquesta tesi s’han aplicat a la determinacio de
les substancies organiques prioritaries de la DMA en aigles superficials i residuals. En
concret, s’ha analitzat exhaustivament la conca hidrografica del riu Llobregat, inclosos
els seus afluents més importants, i I'entrada de la planta potabilitzadora de Sant Joan
Despi. Els resultats obtinguts en les mostres del riu Llobregat han posat de manifest la
preséncia de determinades substancies com alguns dels pesticides (imidacloprid, diurd
i terbutrina) i diversos compostos farmaceutics entre els que cal esmentar el
diclofenac, I'eritromicina i la claritromicina que s’han detectat a concentracions d’entre
els ng/L fins als pocs pg/L. El compost més abundant ha estat el diur6 amb
concentracions que han arribat fins als 1460 ng/L a la riera de Rubi. Aigles avall, a
l'aigua de la captacio a I'entrada de la planta potabilitzadora de Sant Joan Despi, s’han
detectat per sobre el limit de quantificacio fins a vuit substancies prioritaries (terbutrina,
diclofenac, clorpirifés, diurd, isoproturd, eritromicina, claritromicina, imidacloprid), a uns
nivells de concentracié que arriben als 105 ng/L, concentraci6 maxima obtinguda pel

diclofenac.

La darrera part d’aquesta tesi s’ha enfocat a estudiar el comportament de les
substancies de la DMA identificades a l'aigua crua d'entrada en els tractaments
utilitzats en la potabilitzadora de Sant Joan Despi. En una primera fase s’ha estudiat la
possible generacié de subproductes en la primera etapa d'oxidacio (la dioxicloracio).
Cal esmentar que mentre l'estudi de la formaci6 de compostos clorats en els
tractament de cloracié ha estat ampliament estudiat, hi ha molt poca informacié sobre

la possible formacié de subproductes de les substancies prioritaries utilitzant la



dioxicloracid, que és el tractament que actualment s'utilitza a la potabilitzadora de Sant
Joan Despi. Els estudis duts a terme en experiments de degradacié a escala laboratori
i utilitzant cromatografia de liquids acoblada a espectrometria de masses dalta
resoluci6 han permeés identificar diversos subproductes de la degradaciéo de la
eritromicina, claritromicina, clorpirifés i imidacloprid que es deuen principalment a
reaccions de desmetilacié (eritromicina i claritromicina) o des-sulfuracié del grup tio
(P=S) (clorpirifés). Dos d'aquests subproductes, la anhidroeritromicina i la desmetil
claritromicina s’han pogut identificar en mostres de la planta potabilitzadora de Sant
Joan Despi. En una segona fase, s’ha avaluat I'eliminacié de les substancies (naftale,
terbutrina, diclofenac, clorpirifés, diurd, isoproturd, eritromicina, claritromicina,
imidacloprid) detectades a I'aigua captada del riu Llobregat al llarg dels tractaments de
la potabilitzadora de Sant Joan Despi. D’entre aquestes, nhomés el diclofenac
s’'aconsegueix eliminar en una elevada proporcié (>95%) en I'etapa de la dioxicloracio
mentre que les altres substancies requereixen l'ozonitzacid, I'adsorcié sobre carbé
actiu o la osmosi inversa per a la seva eliminacid. Cal esmentar que els resultats
obtinguts en aquesta tesi posen de manifest que es poden aconseguir bones
eliminacions per totes les substancies identificades a I'aigua de captacio, tant amb el
tractament convencional (que inclou ozonitzacio i filtracié per carbd) com amb el
tractament avancat (que inclou membranes d'ultrafiltracié i osmosi inversa), la qual
cosa posa de manifest que almenys per als compostos de la DMA presents més
freqientment a l'aigua de captacid, I'aplicacié d’'un tractament convencional seria

suficient per garantir que l'aigua tractada es troba lliure d’aquests compostos.






ABREVIATURES | ACRONIMS

ACN: Acetonitril

APCI: lonitzacié quimica a pressio atmosférica (Atmospheric pressure Chemical
ionization)

BHT: 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol

C,s5: octadecilsila

C.E: Energia de col-lisié (collision energy)

CPs: parafines clorades (chlorinated paraffins)

DMA: Directiva Marc de 'Aigua

DLLME: Microextraccio liquid-liquid dispersiva (Dispersive liquid-liquid microextraction)
ECD: Detecci6 de captura d’electrons (electron capture detection)

E.: Estrona

E,: 17-beta-estradiol

EDAR: Estaci6 depuradora d’aigua residual

EE,: 17-alfa-etinilestradiol

EHMC: 2-etilhexil-4-metoxicinamat

El: impacte electronic (electron impact)

EQS: Normes de qualitat ambiental (Environmental quality standards)

ESI: lonitzaci6 per electroesprai (electrospray ionization)

ETAP: Estaci6 de tractament d’aiglies potables

GAC: Carb6 actiu granular (granular activated carbon)

GC: Cromatografia de Gasos (gas chromatography)

GC-MS: Cromatografia de Gasos acoblada a espectrometria de masses (Gas
chromatography/ mass spectrometry)

GC-MS/MS: Cromatografia de Gasos acoblada a espectrometria de masses en
tandem (Gas chromatography/ tandem mass spectrometry)

HRMS: Espectrometria de masses d’alta resolucié

HS: Espai de cap (head-space)

IT: Trampa d’ions (ion trap)

LC: Cromatografia de Liquids (liquid chromatography)

LC-HRMS: Cromatografia de Liquids acoblada a espectrometria de masses d’alta
resolucio.

LC-MS/MS: Cromatografia de Liquids acoblada a espectrometria de masses en

tandem (Liquid chromatography/ tandem mass spectrometry)



LLE: Extraccio liquid-liquid (liquid- liquid extraction)

LOD: Limit de detecci6

LOQ: Limit de quantificacié

LPME: microextraccio en fase liquida

MeOH: Metanol

MRM: Multiple reaction monitoring

MS: Espectrometria de masses (mass spectrometry)

MS/MS: Espectrometria de masses en tandem (tandem mass spectrometry)
Ol: Osmosi Inversa

PAHSs: Hidrocarburs aromatics policiclics

PBDEs: Difenil eters bromats

PFOS: Acid sulfonic del perfluorocta

Q: Quadrupol

QqQ: Triple quadrupol

Q-TOF: Quadrupol-Temps de vol

QgLIT: Quadrupol-Trampa ionica linial

RSD: Desviacio estandard relativa

SBSE: Extracci6 per absorcié emprant una barra agitadora
SCCPs: Parafines clorades de cadena curta (Short-chain chlorinated paraffins)
SIM: Monitoritzacio selectiva d’ions

SPE: Extracci6 en fase solida (solid phase extraction)

SPME: Microextraccio en fase solida

UE: Unié Europea

UF: Ultrafiltracio

USEPA: Agéncia de proteccio del medi ambient dels Estats Units

VOCs: Compostos organics volatils (volatile organic compounds)
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Objectius i estructura

Objectius

Avui dia la preséncia de contaminants a les aiglies és un problema que suscita un
notable interés social degut a que pot representar un risc tant per la salut humana com
pels ecosistemes. Per tant, es fa necessari implementar sistemes de control
especialment de les substancies que es troben amb més frequéencia en el medi
ambient, la qual cosa requereix disposar de metodologia analitica contrastada. Pel que
fa als compostos a analitzar, en el marc de la Unié Europea la Directiva 2013/39/UE
(Directiva Marc de I'Aigua), regula una llista de substancies prioritaries i a més, a
efectes de seguiment s’estan establint llistes de vigilancia de substancies, la més

recent és I'establerta en la Decisié 2015/495.

En aquest context, I'objectiu d’aquesta tesi doctoral és desenvolupar metodologies
analitiques tipus multi-residu que permetin la determinacié de les substancies
regulades a la normativa per tal que el Laboratori d’Aiglies de Barcelona pugui dur a
terme d’'una manera rapida i efectiva I'analisi d’aquests compostos en els diversos
tipus d’aigles que actualment gestiona I'empresa, aigties residuals, aigles superficials

i a l'aigua potable.
En aquest marc, els objectius concrets de la present tesi, son:

= Desenvolupar métodes analitics (tipus multi-residu) utilitzant tant cromatografia
de gasos com cromatografia de liquids acoblades a I'espectrometria de masses
per a la determinacioé del maxim nombre de substancies organiques prioritaries
de la Directiva 2013/39/UE i la Decisi6 2015/495 aixi com validar-los en les
diferents matrius aquoses a estudiar: aigues residuals, superficials i potables.

= Avaluar la presencia d’aquestes substancies en el medi aquatic utilitzant les
metodologies desenvolupades. S’estudiaran especialment les aigles de
I'estacio de tractament d’aigua potable (ETAP) de Sant Joan Despi i la conca
hidrografica del Riu Llobregat, que és d'on procedeix l'aigua a tractar.
Addicionalment, es pretén avaluar [I'aplicabilitat de les metodologies

desenvolupades a I'analisi de mostres d’aiglies residuals.

® Estudiar, a escala laboratori, la formaci6 de subproductes d'aquelles
substancies de la Directiva Marc de I'Aigua i de la Decisié 2015/495 presents a
les aigiies de captacié del riu Llobregat a 'ETAP de Sant Joan Despi, en
I'etapa de tractament de dioxicloracid i avaluar la seva preséncia i eliminacioé en

les diferents etapes del tractament que es realitzen en aquesta potabilitzadora.
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Objectius i estructura

Estructura

La present memoria s’ha estructurat en quatre capitols, unes conclusions i una série

d’annexos:

= Capitol 1: Introduccié. En la introduccié es comenta la Directiva Marc de
'Aigua (DMA) i la seva evoluci6 en els ultims anys, s'inclouen les substancies
prioritaries organiques i es discuteix la seva preséencia en el medi aquatic aixi
com els métodes d’'analisi proposats a la literatura. Finalment, es descriu el
funcionament de 'ETAP de Sant Joan Despi i s'inclouen els procediments
d'andlisi de les substancies prioritaries establerts al laboratori d’Aigles de

Barcelona en el moment d'iniciar aquesta tesi doctoral.

= Capitol 2: Les substancies prioritaries analitzades per cromat ografia de
gasos. El segon capitol esta dedicat al desenvolupament i validacié de
meétodes basats en cromatografia de gasos per a l'analisi de les parafines
clorades de cadena curta i per 32 substancies organiques prioritaries de la
DMA que s’engloben en un metode multi-residu. A més, s’estudia la preséncia
d’aquestes substancies en mostres d’aigties residuals recollides a la sortida de

depuradores i a la conca hidrografica del Riu Llobregat.

= Capitol 3: Les substancies prioritaries analitzades per cromat ografia de
liguids. Aquest capitol inclou per una banda el desenvolupament, optimitzacio i
validacié d’un metode d’extraccio on-line acoblat a la cromatografia de liquids —
espectrometria de masses per a la determinacié de 24 substancies organiques
prioritaries de la DMA i I'avaluacio de la preséncia d’aquestes substancies en
els efluents de dues depuradores i en la conca hidrografica del Riu Llobregat.
Per altra banda, el segon apartat d'aquest capitol esta dedicat a I'estudi a
escala laboratori de la formacié per dioxicloracid de subproductes de les
substancies de la Directiva Marc de I'Aigua que s’han detectat a I'entrada de

'ETAP de Sant Joan Despi i per les quals no hi ha dades a la literatura.

= Capitol 4: Les substancies prioritaries i els seus subproducte s a 'ETAP
de Sant Joan Despi. L'Gltim capitol esta dedicat a I'estudi de la presencia i
eficiencia d’eliminacio de les substancies organiques prioritaries de la Directiva

Marc de I'Aigua, aixi com dels potencials subproductes generats en I'etapa de
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dioxicloracid, en les diferents etapes de tractament de 'ETAP de Sant Joan

Despi.

Conclusions . En aquest apartat s’inclouen les conclusions generals obtingudes a

partir del treball experimental realitzat en aquesta tesi.

A més s’inclouen una serie d’Annexos amb la informacio referent a la instrumentacio
utilitzada (Annex A), els reactius i materials (Annex B), la presa de mostra (Annex C) i
finalment els resultats obtinguts en I'analisi de les mostres de 'ETAP de Sant Joan

Despi mitjancant I'espectrometria de masses d’alta resolucié (Annex D).
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Introduccié

L’aigua és un recurs natural, valuds i imprescindible per a la vida i per a la major part
de les activitats humanes, tan domestiques, com agricoles o industrials. Ara bé, la
majoria d’aquestes activitats utilitzen o generen una gran quantitat de productes que
sovint acaben contaminant el medi ambient. En concret i pel que fa referencia a la
gualitat de l'aigua, aquests productes acaben amb freqliéncia en els sistemes
aquatics, aigues residuals, aigtes superficials, aiglies subterranies i fins i tot a I'aigua
potable, on han estat detectats a nivells de concentracié d’entre els pocs ng/L als pg/L.
Les Ultimes décades s’han publicat nombrosos articles que fan referencia a la
preséncia de contaminants en el medi aquatic, informacié que es pot trobar recollida
en recents articles de revisié (Bell et al. 2011; da Silva et al. 2012; da Silva et al. 2013;
Bu et al. 2013; Liu i Wong, 2013; Li 2014; Sima et al. 2014; Zhang et al. 2014; Li et al.
2015), la qual cosa posa de manifest la continua preocupaciéo de la societat i la
comunitat cientifica pel que fa a la presencia de contaminants en els sistemes aquatics
i els riscos potencials que comporta. En aquest sentit, la NORMAN (www.norman-
network.net) ha publicat una llista amb els contaminants emergents més frequentment
detectats al medi ambient aquatic, on lI'any 2016 ja hi havien incloses més de mil
substancies. La majoria d'aguests contaminants son compostos farmaceutics,
productes d’higiene personal o disruptors endocrins, que entren al medi ambient
aquatic a través de I'excrecié en l'orina i femta dels humans i els animals o per usos
domestics, entre d'altres. Algunes d’aquestes substancies estan incloses en els
programes habituals de control i monitoritzacié d’aigies pero d’altres, les considerades
emergents, tot i que s’han detectat en aigles superficials encara no ho estan.
D’aquestes, algunes, les més abundants o que poden presentar problemes tan pels
ecosistemes com per la salut de la poblacié, estan regulades en diverses normatives
internacionals i en consequéncia s’haurien d’incloure en els programes mentre que
d’'altres, estan considerades possibles candidates a ésser regulades en futures
legislacions (llistes de vigilancia). En aquests casos ja no es parla de contaminants
emergents siné de substancies prioritaries com per exemple en la Directiva Marc de

I'Aigua.

Les principals fonts d’entrada de contaminants en el medi aquatic (Figura 1.1) son les
aigues residuals de tipus domestic i industrial, els efluents i residus de les plantes de
tractament, els efluents hospitalaris i els abocadors, tot i que també cal destacar el
paper de I'agricultura i la ramaderia com a fonts de contaminacié difusa de pesticides i
antibiotics, respectivament (Ribeiro et al. 2015). Cal esmentar que amb frequéncia
'eliminacié dels contaminats en les estacions de depuracié d'aiglies residuals

(EDARSs) convencionals no és completa ja que aquestes plantes, dissenyades per
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eliminar un determinat tipus de compostos, no sén del tot adequades per eliminar
alguns dels contaminats emergents com per exemple, alguns farmacs i/o els seus
metabolits (Tijani et al. 2013). Aquest fet acaba provocant que s’alliberin a les aigles
superficials i per tant, que puguin arribar a les estacions de tractament d’'aiglies
potables (ETAPS) i fins i tot a les aigles de consum si I'eliminacié en aquestes ultimes
no és prou eficient. Actualment existeixen noves tecnologies de tractament que
permeten augmentar 'eficacia d’eliminacio, des de les més conegudes com poden ser
els bioreactors de membrana a d'altres de major cost com la osmosis inversa, la
microfiltracié o els processos d’oxidacié avancada. No obstant aixo, I'aplicacié d’aquest
tipus de tecnologies suposa un augment considerable del cost del tractament de
'aigua que encara poques empreses gestores estan disposades a assumir. Ara bé, la
modernitzacié dels processos de tractament de les aiglies a les EDARs és una tasca
ineludible ja que és imprescindible minimitzar la descarrega de contaminants en les
aiguies superficials i a més, millorar la qualitat de I'aigua dels efluents la qual cosa pot
fer possible la reutilitzacié d’aquesta aigua (Comninellis et al. 2008, De Luca et al.
2013). Pel que fa referéncia a la contaminacié de les aigies, cal també tenir en compte
gue I'is dels fangs de depuradora per usos agricoles, una practica comuna que
permet millorar I'estructura del sol i proveir-lo de nutrients, pot representar una
potencial font de contaminacié ambiental i en concret de les aigles superficials i
subterranies, degut a l'acumulacié de substancies perilloses (patdgens, metalls

pesants i contaminants organics) (Dichtl et al. 2007).

Farmacs,
Pesticides, .z e
Compostos Produccié >| Distribucié >| Utilitzacié/aplicacio
industrials, etc. //
Cases/hospitals Industria Agricultura
<€——> | Abocadors |€ sol
A

>~
r o

\4

Aigues subterranies R3
Aiglies potables j3

Figura 1.1. Fonts representatives i rutes dels contaminants al medi ambient.
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Atesa la problematica que presenta la ubiquitat de la presencia de contaminants en les
aigues, es fa necessari implementar sistemes de control que permetin coneixer els
nivells de concentracié d'aquestes substancies a les aigles, especialment les
prioritaries regulades, i poder realitzar les corresponents valoracions de riscos.
Actualment, a la Unié Europea, la Directiva Marc de I'Aigua (DMA) regula una llista de
substancies prioritaries perd a més, s’estan establint llistes de vigilancia de
substancies a efectes de seguiment de certs contaminants emergents que per la seva
elevada frequiéncia d'aparicio, el risc potencial per a la salut humana i la vida aquatica,
ilo per manca de dades i técniques analitiques fiables, han de ser monitoritzats i
estudiats. La implementacio i gestié del control de totes aquestes substancies és un
repte, ja que cal mantenir els costos del control a nivells raonables i probablement
aquesta és la rad per la qual normalment el sistema de control s’ajusta a un nombre
limitat de compostos. Pel que fa referéncia al control de les substancies prioritaries que
han de dur a terme les empreses del sector d’abastament d’aigua potable, la pressio
de les directives internacionals i les corresponents transposicions de les Directives
Europees a les legislacions estatals mitjancant decrets del respectius paisos, les
obliga a implementar metodologies analitiques que permetin la determinacio del maxim
nombre de compostos regulats amb el minim cost i la maxima automatitzacio possible.
A més, és necessari que els laboratoris de control disposin de un equipament analitic
avancat que permeti arribar a detectar les substancies regulades als limits de deteccio

establerts en la legislacio.

1.1. Marc legal: La Directiva Marc de I’Aigua (DMA)

Es un fet comunament acceptat que la contaminacio de les aigiiles augmenta a mesura
gue augmenta la poblacio i I'activitat, fent més dificil I'obtenci6 d’aigua potable i
comprometent tots els altres usos de I'aigua. Com a consequencia i amb I'objectiu de
reduir les emissions de contaminants i els problemes que aquests poden ocasionar al
medi ambient, alguns organismes com I'Agencia Americana de Protecci6 Ambiental
(Environmental Protection Agency, USEPA) o la Uni6é Europea (UE) han publicat en les
ultimes decades diferents normatives, entre les quals cal esmentar la Directiva Marc
de I'Aigua (DMA, 2000/60/CE) d’aplicacié al nostre pais.
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La DMA, publicada a I'Official Journal of the European Community el 22 de desembre
del 2000, és probablement linstrument legislatiu més destacat creat pels estats
membres de la UE amb I'ambiciés objectiu de retornar els sistemes aquatics a un estat
ecologic adequat i promoure un Us sostenible de I'aigua. La DMA neix com a resposta
a la necessitat d’'unificar les actuacions en matéria de gesti6 de l'aigua a la Unid
Europea. La creixent pressio que suposa el continu augment de la demanda d’aigua
de bona qualitat i en quantitat suficient per a tot tipus d'usos, ha comportat la
necessitat de prendre mesures per protegir les aiglies tan en termes qualitatius com
gquantitatius i preservar aixi la seva sostenibilitat. La Directiva va néixer doncs amb
I'objectiu d’aconseguir i assegurar que I'any 2015 totes les masses d’aigua dels paisos
de la Comunitat Europea tinguessin “un bon estat ecologic i quimic” mitjancant
I'actualitzacio i implementacié de plans d’accid sobre les aigles superficials. Per una
banda, es proposa avaluar l'estat ecologic tenint en compte els possibles efectes
negatius sobre la poblacio i I'ecosistema emprant indexs especifics i indexs de qualitat
ecologica (fitoplancton, macro-algues, angiospermes). Per altra banda, per aconseguir
un bon estat quimic es requereix que les concentracions dels contaminants especifics
no superin els nivells establerts en les normes de qualitat ambiental (EQS) dels Estats
membres. Amb aquest objectiu, es va incloure una llista indicativa, no exhaustiva, a
I'annex VIII de la DMA de possibles contaminants especifics, que incloia un nombre
ampli de substancies o grups de substancies prioritaries que sovint es detecten en les

masses d'aigua superficials.
La DMA va partir dels seguents principis basics:

« Masses d’'aigua: no-deteriorament i assoliment d’un bon estat integral de les
masses d’aigua superficials i subterranies.

« Gestio: enfocament combinat de la contaminacié i gestid integrada del
recurs.

» Recuperacio de costos: plena recuperacio dels costos dels serveis
relacionats amb l'aigua i I's dels espais aquatics.

» Participacid: participacioé publica i transparencia en les politiques de l'aigua.

Més concretament, I'objectiu fonamental d’aquesta directiva fou la proteccié de totes

les aigles d’Europa (superficials, subterranies, de transicio i costaneres) per tal de:

« Prevenir la pérdua de qualitat i protegir I'estat dels ecosistemes.
* Promoure un Us sostenible a llarg termini.

» Aconseguir una major proteccioé i millora del medi aquatic.

12
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» Garantir la reduccio de la contaminacio en les aiglies subterranies, i
« Disminuir els efectes d’inundacions i sequeres, per tal de garantir el

subministrament i protegir les aigties territorials i marines.

Per tal de complir aquests objectius, la DMA va establir diferents plans de control de
les conques hidrografiques. El primer pas va ser definir, mitjancant la Decisié
2455/2001/CE, una primera llista de 33 substancies prioritaries (Taula 1.1) que
conformarien I'annex X de la DMA. Aquestes substancies van ésser seleccionades
d’entre les que presentaven un risc significatiu per al medi aquatic, i entre elles hi
figuren els metalls cadmi, plom, mercuri i niquel, el benzé, els hidrocarburs aromatics
policiclics (PAHSs) i diversos pesticides. D'entre les 33 substancies, 21 van ser

classificades com a perilloses.

Aquesta primera llista va ser reemplacada per I'annex Il de la Directiva sobre normes
de qualitat ambiental (Directiva 2008/105/CE- EQSD), també coneguda com la
Directiva de les substancies prioritaries. Aquesta estableix per a les 33 substancies els
EQS (environmental quality standards), limits maxims de concentracié permesos a les
aigues superficials (rius, llacs, aigiies de transicid i costeres) i confirma la seva
designacio com a substancia prioritaria 0 com a substancia perillosa prioritaria. Es van

proposar dos tipus de EQS per a cada substancia:

* Un limit per la concentraci6 mitjana anual de la substancia (AA-EQS),
calculada a partir de les mesures preses durant un any. L’objectiu d’aquesta
norma és garantir la proteccid contra la exposicidé a llarg termini a
contaminants presents en el medi aquatic,

« Una concentraci6 maxima permesa de la substancia (MAC-EQS), és a dir,
el valor maxim per una mesura puntual. L'objectiu d’aquesta norma és
garantir la proteccioé contra la exposicié a curt termini, és a dir, els pics de

contaminacio.

Aquests EQS poden diferir segons si es tracta d'aiglies superficials continentals (rius i

llacs) o d’altres aiglies superficials (de transicid, costeres i territorials) (Taula 1.1).

Tan la DMA com la directiva EQSD obliguen a revisar la llista de substancies
prioritaries, i per tant, la Comissié I'any 2012 va presentar una proposta de modificacio
del llistat de la DMA. Finalment, el 12 d’agost de I'any 2013, es va publicar la Directiva
2013/39/UE del Parlament Europeu i del seu Consell, que modificava les Directives
2000/60/CE i 2008/105/CE pel que fa a substancies prioritaries en I'ambit de la politica

d’aigles. La Directiva 2013/39/UE promou un canvi en la politica de la Uni6é en I'ambit
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del medi ambient que s’ha de basar en els principis de cautela i d'accio preventiva, en
el de correccio, i finalment en el de qui contamina paga. En particular, introdueix una
millora significativa en la politica marc de I'aigua modificant la llista de substancies
prioritaries definides préviament a la Directiva 2008/105/CE, estableix els valors de
EQS d’aquestes noves substancies (a complir abans de finals de I'any 2027) i revisa
els de les substancies ja incloses a la directiva anterior (a complir abans de finals de
'any 2021). A més, s’estableixen els EQS en biota per algunes de les substancies
prioritaries. La Directiva 2013/39/UE inclou doncs 45 substancies o grups de
substancies amb els seus valors d’'EQS (Taula 1.1). Degut a 'augment del nombre de
publicacions cientifiques referents a la preséncia d’altres contaminants emergents,
com per exemple drogues i compostos farmacéutics en aigles i sols, la Comissio
Europea té la intencio de reforcar I'avaluacié del risc que representa la seva presencia
en el medi aquatic, aixi com revisar la politica marc amb I'objectiu de seguir protegint
els compartiments aquatics i la salut humana. En aquest sentit, la Comissiéo va
promoure I'establiment d'una llista de vigilancia (Watch List). En una primera fase es
va recomanar la inclusi6 en aquesta llista de vigilancia de dos compostos
farmaceutics, el diclofenac i la hormona sintetica 17-alfa-etinilestradiol (EE,), aixi com

de la hormona natural 17-beta-estradiol (E,).

Taula 1.1. Normes de qualitat ambiental (EQS) per les substancies prioritaries i altres contaminants.

AA-EQS MAC-EQS MAC-EQS
. AA-EQS .
o aigues . aigues altres
Nom de la substancia . altres aiglies . )
superficials __ superficials aiglies
) superficials ) .
continentals continentals superficials
1 Alaclor 0.3 . 0.7 0.7
2 Antracé 0.1 0.1 0.1 0.1
3 Atrazina 0.6 0.6 2.0 2.0
4 Benzé 10 8 50 50
5 Difeniléters bromats 0.14 0.014
6 Cadmi i els seus compostos | <0.08 (classe 1) 0.2 <0.45 (classe 1) | <0.45 (classe 1)
(en funcié de la duresa de | 0.08 (classe 2) 0.45 (classe 2) 0.45 (classe 2)
I'aigua) 0.09 (classe 3) 0.6 (classe 3) 0.6 (classe 3)
0.15 (classe 4) 0.9 (classe 4) 0.9 (classe 4)
0.25 (classe 5) 1.5 (classe 5) 1.5 (classe 5)
6a Tetraclorur de carboni 12 12 No aplicable No aplicable
Cloralcans Cio.13 0.4 0.4 14 14
8 Clorfenvinfos 0.1 0.1 0.3 0.3
Clorpirifos 0.03 0.03 0.1 0.1
9a Pesticides ciclodié: aldrin, >=0.01 > =0.005 No aplicable No aplicable
dieldrin, endrin, isodrin
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9b DDT total 0.025 0.025 No aplicable No aplicable
p,p’- DDT 0.01 0.01 No aplicable No aplicable

10 1,2-dicloreta 10 10 No aplicable No aplicable

11 Diclormeta 20 20 No aplicable No aplicable

12 Ftalat de  di(2-etilhexil) 1.3 1.3 No aplicable No aplicable
(DEHP)

13 Diur6 0.2 0.2 1.8 1.8

14 Endosulfa 0.005 0.0005 0.01 0.004

15 Fluoranté 0.0063 0.0063 0.12 0.12

16 Hexaclorbenzé - - 0.05 0.05

17 Hexaclorbutadié - - 0.6 0.6

18 Hexaclorciclohexa (linda) 0.02 0.002 0.04 0.02

19 Isoproturé 0.3 0.3 1.0 1.0

20 Plom i els seus compostos 12 1.3 14 14

21 Mercuri i els seus - - 0.07 0.07
compostos

22 Naftale 2 130 130

23 Niquel i els seus compostos 4 8.6 34 34

24 Nonilfenol 0.3 0.3 2.0 2.0

25 Octilfenol 0.1 0.01 No aplicable No aplicable

26 Pentaclorbenzé 0.007 0.0007 No aplicable No aplicable

27 Pentaclorfenol 0.4 0.4 1 1

28 PAHs No aplicable No aplicable No aplicable No aplicable
Benzo(a)piré 1.7x10" 1.7 x 10" 0.27 0.027
Benzo(b)fluoranté Veure nota 1 Veure nota 1 0.017 0.017
Benzo(g,h,i)perilé Veure nota 1 Veure nota 1 0.017 0.017
Benzo(k)fluoranté Veure nota 1 Veure nota 1 8.2x10° 8.2 x10™
Indeno(1,2,3-cd)pireé Veure nota 1 Veure nota 1 No aplicable No aplicable

29 Simazina 1 1 4 4

29a | Tetracloretilé 10 10 No aplicable No aplicable

29b Tricloretile 10 10 No aplicable No aplicable

30 Compostos del tributiltin 0.0002 0.0002 0.0015 0.0015

31 Triclorbenzens 0.4 0.4 No aplicable No aplicable

32 Triclormeta (cloroform) 25 2.5 No aplicable No aplicable

33 Trifluralina 0.03 0.03 No aplicable No aplicable

34 Dicofol 1.3x10° 3.2x10° No aplicable No aplicable

35 Acid perfluorooctanosulfonic 6.5x10™ 1.3x10™ 36 7.2
i derivats (PFOs)

36 Quinoxife 0.15 0.015 2.7 0.54

37 Dioxines i compostos - - No aplicable No aplicable
similars

38 Aclonifé 0.12 0.12 0.12 0.12

39 Bifenox 0.012 0.0012 0.04 0.004

40 Cibutrina 0.0025 0.0025 0.016 0.016

41 Cipermetrina 8x10° 8x10° 6 x10° 6x10°

42 Diclorvés 6x107 6x10° 7x107 7x10°

43 Hexabromociclododeca 0.0016 0.0008 0.5 0.05
(HBCDD)

44 Heptaclor i époxid de 2x107 1x10° 3x10™ 3x10°
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heptaclor
45 Terbutrina 0.065 0.0065 0.34 0.034

En cursiva les substancies de nova incorporaci6 a la Directiva 2013/39/UE.

AA: mitjana anual. MAC: concentracié maxima permesa. Unitats : pg/L

Nota 1: pel que fa referéncia al grup de substancies prioritaries PAHs (n° 28), les EQS corresponents a AA-EQS en
aigua es refereixen a la concentracié6 de benzo(a)piré, en la toxicitat del qual es basen. El benzo(a)piré es pot

considerar com un marcador dels altres PAHSs.

No va ser fins el 20 de mar¢ del 2015, quan es va publicar la Decisié d’execucié
2015/495 de la Comissio, amb la llista definitiva de substancies de vigilancia que ha
passat a ser de 17, agrupades en 10 grups, i on a més de les tres substancies que ja
eren presents a la primera Watch List (diclofenac, 17-a-etinilestradiol, EE, i 17-B-
estradiol, E,), es van incloure tres antibiotics macrolids (eritromicina, claritromicina i
azitromicina), juntament amb la hormona natural estrona (E;), alguns pesticides, un
filtre UV i un antioxidant utilitzat en la inddstria alimentaria. Aquestes substancies han
de ser monitoritzades i hom pretén que s'incloguin en la propera revisio de la Directiva
2013/39/UE. En aquesta Decisi6 es recomana un metode d’analisi indicatiu per a cada
compost i s’indica el limit de deteccié maxim acceptable per a cada metode (Taula
1.2).

Taula 1.2. Grups de substancies incloses a la Llista de vigilancia (Decisi6 d’execucié 2015/495).

Nom de la substancia/ grup  de R Limit de deteccio
] Métode analitic indicatiu @
substancies acceptable (ng/L)

17-alfa-etinilestradiol (EE,) SPE-LC-MS/MS (grans volums) 0.035
17-beta-estradiol (E,), estrona (E,) SPE-LC-MS/MS 0.4
Diclofenac SPE-LC-MS/MS 10
2,6-di-terc-butil-4-metilfenol SPE-GC-MS 3160
4-metoxicinamat de 2-etilhexil SPE-LC-MS/MS o0 GC-MS 6000
Antibiotics macrolids SPE-LC-MS/MS 90
Metiocarb SPE-LC-MS/MS o GC-MS 10
Neonicotinoids SPE-LC-MS/MS 9
Oxadiazon LLE/SPE-GC-MS 88
Trial-lat LLE/SPE-GC-MS o LC-MS/MS 670

WMetodes d'extraccié: LLE (extraccié liquid-liquid), SPE (extraccid en fase solida); métodes analitics: GC-MS
(cromatografia de gasos acoblada a espectrometria de masses, LC-MS/MS: cromatografia de liquids acoblada a

I'espectrometria de masses en tandem.

Pel que fa a la legislacio espanyola, a finals de I'any 2015 i com a resultat de la
transposicio de la Directiva 2013/39/UE es va publicar el Real Decreto 817/2015, pel

gual s’estableixen els criteris de seguiment i avaluaci6 de l'estat de les aigles
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superficials i els EQS en I'ambit estatal. Aquest reial decret té per objectiu establir uns
criteris basics i homogenis per al disseny i la implantacié dels programes de seguiment
de l'estat de les masses d’aigua superficials i per al control addicional de les zones
protegides i definir els criteris, condicions de referéncia i els valors limit per establir
I'estat ecologic de les masses d'aigua. A més, estableix les normes de qualitat
ambiental (EQS) de les substancies prioritaries a aplicar en la classificacio de I'estat de
les aigues, defineix el procediment per al calcul d’aquestes normes per als
contaminants especifics, i per altim, recull les obligacions d’intercanvi de informacio i
defineix el sistema d’informacié sobre l'estat de les aigles per tal de complir amb la
legislacié europea. També s'incorporen les obligacions derivades de la Decisi
2015/495 de la Comissio.

1.2. Les substancies organiques prioritaries.

Del total de 45 grups de substancies prioritaries incloses a la Directiva 2013/39/UE,
quatre d’elles, les inorganiques (cadmi, plom, mercuri i niquel), no s’han estudiat en
aquesta tesi doctoral ja que formen part del grup de substancies que s’analitzen en el
departament de substancies inorganiques del Laboratori d’Aiglies de Barcelona i per a
les quals el laboratori ja té metodologia establerta. Aquesta tesi s’ha dut a terme en el
departament dedicat a l'analisi de compostos organics i per tant, només s’han

considerat les substancies prioritaries organiques.

1.2.1. Caracteristiques i presencia a les aigues.

En aquest apartat es comenten breument les caracteristiques quimiques, propietats i
usos de les substancies organiques prioritaries agrupades en families aixi com la seva
preséncia a les aiglies reportada a la literatura des de I'entrada en vigor de la DMA
'any 2000. A la Taula 1.3 s'inclouen les substancies de la Directiva 2013/39/UE i
s'indica la seva estructura quimica, el pes molecular, i altres propietats

fisicoquimiques.
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Taula 1.3. Propietats fisicoquimiques de les substancies prioritaries organiques incloses a la Directiva

2013/39/UE.

Familia

Nom substancia

Estructura quimica

Pesticida (herbicida)

Férmula molecular / Mw
Solubilitat (25°C)
KOW

Pressié vapor (mm Hg, 25°C)

Familia
Nom substancia

Estructura quimica

Compostos industrials

Férmula molecular / Mw
Solubilitat (25°C)
KOW

Pressié vapor (mm Hg, 25°C)

Alaclor Ci14H20CINO,/ 269.7 (*) Nonilfenols CisH240 /1 220.4
ﬁ (O\ Solubilitat: 18 mg/L Solubilitat: 3-11 mg/L
N\(\a Log Kow: 3.5 Q/W Log Kow: 5.8
q © P. vapor: 2.2x10° HO P. vapor: 8.2x10"
PAH Compostos industrials

(*) Antracé

CisHio/ 178.2
Solubilitat: 1.3 mg/L

(*) Octilfenol (inclos isomer
4-(1,1",3,3'-tetrametilbutil)-

C14H2,0 1 206.3
Solubilitat: 5 mg/L

Log Kow: 4.5 fenol) Log Kow: 5.3
P. vapor: 6.6x10° A@C)&LH P. vapor: 0.035
HO" 7
Pesticida (herbicida) Solvent
Atrazina CsH14CINs / 215.7 (*) Pentaclorbenze CeHClIs / 250.3
cl Solubilitat: 35 mg/L Cl Solubilitat: 0.18 mg/L
NN Log Kow: 2.6 cl Cl LOg Kou: 5.2
/LH/lN/)\m/\ P. vapor: 2.9x107 o o P. vapor: 0.002
Solvent Pesticida
Benzé CeHs / 78.1 Pentaclorfenol CsHCIsO / 266.3
Solubilitat: 1790 mg/L OH Solubilitat: 14 mg/L
Log Kow: 2.1 ¢ ¢ Log Kow: 3.3
P. vapor: 95 cl [ cl P. vapor: 1.1x10™

(*) Difenileters

bromats

=z o S
Br,, | | Br,
X =

Ci12H(o-xBrxO
(x=1,2,...,10=m+n)
Solubilitat: < 10 pg/L
Log Kow: 5.0-8.1

(*) PAHs (Benzo[a]pire,
benzo[b]fluorante,
benzol[k]fluorante,

indeno[1,2,3-cd]-pire,
Benzo[g,h,i]-perile)

benzo[a]piré CyHi2 / 252.3
Solubilitat: 1.6-3.8 pg/L
Log Kow: 3-6
P. vapor: 5.5x10°

(*) Cloralcans, C10-Ci3

CxH(2x-v+2)Cly, x=10-13, i y= 1-x
Solubilitat: 0.2-0.5 mg/L
Log Kow: 4.4-8.7
P. vapor: 1.3x10*-2.7x10™

Pesticida (herbicida)
Simazina

C;H1.CINs / 201.7
Solubilitat: 5-6.2 mg/L
Log Kow: 2.4
P. vapor: 2.2x10®
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Pesticida (insecticida)

Solvent

Clorfenvinfos C12H14Cl304P / 359.6 Tetracloretilé C.Cl, / 165.8
cl 1 %6 on Solubilitat: 124 mg/L CI\ /CI Solubilitat: 206 mg/L
oPo™ Log Kow: 4.2 C=C\ Log Kow: 3.4
cl cl KCHs P. vapor: 7.5x10° Cl H P. vapor: 18.5
Pesticida (insecticida) Solvent
Clorpirifos CoH1,CIsNO3PS / 350.6 Tricloretile C,HCI;/131.4
cl N C'S Solubilitat: 0.4 mg/L Cl Solubilitat: 1280 mg/L
| A\ O _CHs ) Y\CI .
al NS o/P\ Log Kow: 4.7 Log Kow: 2.6
o}
_\cm P. vapor: 2.0x10° Cl P. vapor: 69

Pesticida (insecticida)

Aldrin

C12HsClg / 364.9
Solubilitat: 170 mg/L
Log Kow: 6.5
P. vapor: 1.2x10™

Organoestannics
(*) Compostos de
tributilestany (inclos el

cati6 de tributilestany)

.
{SQA

C12H27Sn /290.1
Solubilitat: Insoluble
Log Kow: 3.2-3.8
P. vapor: <0.08

Pesticida (insecticida)

Solvent

Triclorbenze

CeHsCls / 181.5

Dieldrin C1,HsClgO / 380.9
Solubilitat: 0.195 mg/L Cl Solubilitat: 49 mg/L
Log Kow: 5.4 Log Kow: 4.0
P. vapor: 8.0x10” P. vapor: 0.46
Cl Cl
Pesticida (insecticida) Solvent
Endrin C12HsClgO / 380.9 Triclormeta (cloroform) CHCI;/119.4
Solubilitat: 0.3 mg/L cl Solubilitat: 7500 mg/L
Log Kow: 5.2 )\ Log Kow: 1.9
P. vapor: 3.0x10° Cl Cl P. vapor: 197
Pesticida (insecticida) Pesticida (herbicida)
Isodrin C12HsCls / 364.9 Trifluralina Ci3H16FsN30, / 335.3
Solubilitat: 0.014 mg/L HaC o~ CHs Solubilitat: <1 mg/L
Log Kow: 6.8 ON NO. Log Kow: 5.3
P. vapor: 4.4x10° P. vapor: 4.6x10°
CF3

Pesticida

DDT
Cl

Cl Cl
Cl I | Cl

C1HoCls / 354.5
Solubilitat: 5.5x10° mg/L
Log Kow: 6.9
P. vapor: 1.6x10”

Pesticida (insecticida)
(*) Dicofol
cl

Cl Cl
OH
Cl I I Cl

C14HoClsO / 370.5
Solubilitat: 1.2 mg/L
Log Kow: 5.0
P. vapor: 3.9x10”

Solvent
1,2-dicloreta

CI\/\CI

C,H.Cl,/98.9
Solubilitat: 8690 mg/L
Log Kow: 1.5
P. vapor: 79

Compostos industrials
(*) Acid perfluoro- octano-
sulfonic i els seus derivats

(PFOS)

F,L FFR FFR FR F

CgHF1705S / 500.1
Solubilitat: 0.032 mg/L
Log Kow: 4.5
P. vapor: 2x107
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Solvent

Diclormeta

P

Cl Cl

CH.Cl, /84.9
Solubilitat: 13700 mg/L
Log Kow: 1.3
P. vapor: 435

Pesticida (fungicida)

(*) Quinoxife

iog
cl O

N,
Cl N

Ci1sHsCIL,FNO / 308.1
Solubilitat: 0.12 mg/L
Log Kow: 4.7
P. vapor: 1.5x10”

Compost industrial

(*) Dioxines i compostos

Ftalat de di(2-etilhexil) C24H3504 / 390.6 similars (PCDDs, PCB-DL, PCDDs
(DEHP) Solubilitat: 0.3 mg/L PCDFs) Solubilitat: 0.0004 mg/L
- ?‘o i VTEH;,A . Log K.DW: 7.6 . Cl"\ij[oj@/c'” Log K.DW: 6.8 .
N O~ CH P. vapor: 1.4x10 (o) P. vapor: 1.5x10
° Toa nim entre 0-4
Pesticida (herbicida) Pesticida (herbicida)
Diur6 CoH10CIN,O / 233.1 Aclonifé C12HoCIN,O3 / 264.7
o N ,j‘ Solubilitat: 36 mg/L Solubilitat: 1.4 mg/L

Log Kow: 2.7
P. vapor: 6.9x10°

cl
NO,

Log Kow: 3.9
P. vapor: 1.2x10”

Pesticida (insecticida)

(*) Endosulfa

CoHsClsO3S / 406.9
Solubilitat: 0.3-0.5 mg/L
Log Kow: 3.6-3.8
P. vapor: 1.73x10”

Pesticida (herbicida)
Bifenox
o cl

HiC
o
o;\/g/ \©\
o, +
\N| Z -

|
o

C14HsCILNOs / 342.1
Solubilitat: 0.4 mg/L
Log Kow: 4.5
P. vapor: 2.4x10®

CiHi0/202.3
Solubilitat: 0.3 mg/L
Log Kow: 4.7
P. vapor: 9.2x10®

Pesticida (herbicida)
Cibutrina
SCH;
CH; N” SN

H3C+N)|\ ¢I\ A

N

Iz

C11H1sNsS / 253.4
Solubilitat: 7 mg/L
Log Kow: 4.0
P. vapor: 5.9x10®

Pesticida (fungicida)

(*) Hexaclorbenze

CsCls / 284.8
Solubilitat: 0.05 mg/L
Log Kow: 3.0-6.9
P. vapor: 1.7x10°

Pesticida (insecticida)

Cipermetrina

cle\x 'w.n/o\(©\o/©
°

C3H19CILNO3 / 416.3
Solubilitat: 0.004 mg/L
Log Kow: 6.6
P. vapor: 1.7x10°

Pesticida (insecticida)

Pesticida (insecticida)

(*) Hexaclorbutadie C4Clg / 260.8 Diclorvés C4H-Cl,04P / 220.9
cl ¢l Solubilitat: 2-4 mg/L : Solubilitat: 8000 mg/L
CI/S/‘\KC' Log Kou: 3.7-4.8 Cl%O/ﬂ\O/CHs Log Kow: 1.4
P. vapor: 0.2 O P. vapor: 1.6x10°
Cl Cl p Cl ch/ p
Pesticida (insecticida) (*) HBCDD

(*) Hexaclorciclohexa

(HCH): y-HCH o Linda
cl

c” Y el

&l

CsHeCls / 290.8
Solubilitat: 7.3 mg/L
Log Kow: 3.9
P. vapor: 1.0x10°

Hexabromociclododecans

CioHigBrs / 641.7
Solubilitat: Insoluble
Log Kow: 5.6
P. vapor: 4.5x10”
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Pesticida (herbicida) Pesticida (insecticida)
Isoproturé Ci12H1sN20O / 206.3 (*) Heptaclor i epoxid de CioHsCl; / 373.3
0 / Solubilitat: 144 mg/L heptaclor Solubilitat: 0.2 mg/L
>_QN2_N\ Log Kow: 2.8 o Log Kou: 6.1
P. vapor: 3.6x10° ¢l P. vapor: 4.0x10™
RS Y
PAH Pesticida (herbicida)
Naftale CioHs / 128.2 (*) Terbutrina C1oH1oNsS /1 241.4
Solubilitat: 30 mg/L & CHs Solubilitat: 25 mg/L
Log Kow: 3.3 et CHs N‘/I\N Log Kow: 3.7
P. vapor: 0.08 HECXN)\”/ N ot P. vapor: 1.7x10°

(*) Identificada com a substancia prioritaria perillosa.

Entre els compostos de la Taula 1.3 hi ha diversos hidrocarburs aromatics policiclics
(PAHs). Aquests compostos s'introdueixen al medi ambient principalment per
processos de combustié incomplets, tan naturals (erupcions volcaniques, incendis
forestals) com antropogénics (tubs d’escapament d’automobils, degradacié de
neumatics, incineracio de residus, etc.). Atesos els efectes mutageénics i carcinogénics
dels PAHSs, les agencies de salut i medi ambient de la major part dels paisos els
consideren compostos que requereixen una atencié prioritaria. De fet, ja la DMA de
'any 2000 inclou 8 PAHs, tres com a compostos individuals (antrace, fluorante i
naftale) i la resta en un Unic grup de substancies (benzo[a]pire, benzo[b]fluorante,
benzo[k]fluoranté, benzo[g,h,i]perile i indeno[1,2,3-cd]pire). Encara que els PAHs sbén
molt poc solubles en aigua degut al seu elevat pes molecular i baixa polaritat i
s'adsorbeixen en les particules de manera que tendeixen a acumular-se en els
sediments, s’han trobat en aigies residuals especialment en la matéria particulada,
molt abundant en aquest tipus de mostres encara que alguns d’ells, en general els de
menor pes molecular com l'antrace i el naftale, es poden trobar a les aigles (Srogi
2007). Aixi, diversos estudis han reportat la presencia en diferents matrius d’aigua
(Taula 1.4), si bé és cert que pocs estudis han mostrat nivells de concentracio elevats
excepte alguns rius on hi ha hagut importants aportacions de contaminacié de tipus
industrial. Per exemple, Gasperi et al. 2009 van trobar al Riu Sena concentracions de
PAHs, especialment de naftalé, de fins a 3000 ng/L o Pan et al. 2011 que van

identificar fluoranté al Riu Xiangjiang (Xina) a nivells de fins a 550 ng/L.

Un altre grup de compostos inclosos a la DMA (Taula 1.3) son els pesticides. Aquestes
substancies han estat i estan ampliament utilitzats en agricultura per prevenir, destruir

o repel-lir plagues i incrementar la productivitat dels conreus. Ara bé, I'exposicio
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cronica a pesticides presenta importants riscos tant per al medi ambient com per a la
salut humana ja que pot causar, entre altres patologies, cancer, disrupcié endocrina i
problemes de fertilitat (Baldi et al. 2001, Garry et al. 2002). Els pesticides més utilitzats
a nivell mundial pertanyen a diferents classes quimiques i tenen propietats
fisicoquimiques diferents, la qual cosa comporta una diferent persisténcia i capacitat
de degradacio en el medi. Avui dia es tendeix a emprar pesticides facilment
degradables pero tot i aixi representen un serids problema per als ecosistemes
aquatics ja que en part van a parar a l'aigua superficial i/o subterrania i per tant,
representen un risc potencial per la vida aquatica aixi com per a la qualitat de I'aigua.
Per tal de controlar la contaminacié per pesticides en les aigles, en diverses directives
s’ha desenvolupat legislacié especifica on s’han establert els nivells maxims
permesos. A Espanya, tot i que des del 2004 s’observa una disminucio en la utilitzacié
de pesticides encara son molt utilitzats i una evidéncia és la seva presencia en les
aigues superficials, sobretot en els rius. A la Taula 1.4 s’inclou un recull dels nivells de
concentracié trobats pels pesticides regulats a la DMA en diferents matrius d’aigua
arreu del mén. Tal i com es pot observar, la preséncia de pesticides és encara un
problema no resolt i en concret, pel que fa a les aigties residuals, a Espanya s’han
reportat nivells de concentracié de fins a 2393 ng/L forga superiors als d’alguns paisos
europeus com Suissa (5-40 ng/L). La preséncia dels pesticides inclosos a la DMA en
les aigles superficials queda ampliament demostrada en diferents estudis publicats
arreu del mon. Destaquen els nivells dels rius de paisos com Xina (3.4-581 ng/L), o de
paisos europeus com Francga, Suissa, Alemanya, Regne Unit i Grécia (0.04-990 ng/L).
A Catalunya, s’han trobat els pesticides prioritaris a concentracions de I'ordre dels ng/L
tan al Riu Ebre (2.8-451 ng/L) com al Riu Llobregat (29-110 ng/L). Agquestes
substancies s’han detectat fins i tot, en les aiglies potables, per exemple, s’ha trobat
isoproturd (0.9 ng/L), diurd (2.8 ng/L), simazina (16 ng/L) i atrazina (8.9 ng/L) en aigles
potables a Alemanya (Asperger et al. 2002). Aquests Ultims dos compostos també
s’han detectat en aiglies potables del Canada (entre 7 i 28 ng/L) (Garcia-Ac et al.
2009), i a Barcelona (fins a 6.9 i 62 ng/L respectivament) (Quintana et al. 2001,
Kampioti et al. 2005).

L'octilfenol i el nonilfenol sén productes de degradacio dels alquilfenols polietoxilats,
tensioactius no-idnics utilitzats principalment com a detergents d'us industrial i
domestic. Aquests dos compostos sOn especialment persistents i toxics i el seu
principal efecte nociu és la seva capacitat d’actuar com a disruptors endocrins, és a
dir, poden alterar I'equilibri hormonal d’'una espéecie, bé interrompent alguns processos

fisiologics controlats per hormones, o generant una resposta de major o menor
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intensitat que I'habitual (Lee et al. 2003). Aquests compostos es troben habitualment a
concentracions forca elevades, de I'ordre dels pg/L (Taula 1.4) en rius d’arreu del mon.
Es poden destacar els nivells trobats al riu Llobregat fa més de 10 anys, on es van
arribar a detectar en concentracions de entre 90 i 16000 ng/L (Diaz et al. 2002,
Cespedes et al. 2006), valors que en alguns casos superaven amb escreix el limit
maxim establert a la DMA (2000 ng/L). Fins i tot, Diaz et al. 2002 van detectar el
nonilfenol en l'aigua tractada de dues potabilitzadores de la zona del riu Llobregat a
nivells de entre 100 i 330 ng/L. Aquestes substancies han estat també detectades en
altres paisos arreu del mén i a concentracions especialment significatives en rius de
Xina (fins a 98900 ng/L). En el grup de substancies d’origen industrial, cal esmentar els
ftalats i els PFOS. La familia de les substancies perfluorades (PFASs) comprén un
nombrés grup de compostos (>100), entre els quals els més estudiats i detectats en el
medi ambient sén l'acid perfluoroctanoic (PFOA) i I'acid sulfonic de perfluorocta
(PFOS). La DMA va incloure el PFOS i els seus derivats com a substancies
prioritaries, degut a la seva persistencia i al seu efecte potencial sobre els sistemes
aquatics. A Espanya hi ha dades sobre la preséncia de PFOS en les aigles tan
residuals com superficials i de consum (Taula 1.4). En general, els nivells trobats han
estat sempre de pocs ng/L, excepte en algunes zones del riu Llobregat més
industrialitzades on s’han arribat a detectar fins a 11120 ng/L (Flores et al. 2013,
Campo et al. 2015). A les aiglies potables també s’han detectat, encara que a baixos
nivells (Ericson et al. 2008, Filipovic, et al. 2015) amb un valor maxim de 21 ng/L
(Flores et al. 2013). Els ftalats, son un altre grup de substancies d’origen industrial que
s'utilitzen per millorar la plasticitat de polimers emprats en un ampli ventall de
productes (cosmeética, envasos d’aliments, materials per a la construccio, etc.). D’entre
aquestes substancies, la DEHP ha estat considerada una substancia prioritaria per la
DMA. Aguest ftalat ha estat detectat en aiglies superficials i esporadicament en aigties
potables a Alemanya i Polonia (Luks-Betlej et al 2001). De les dades de la Taula 1.4,
destaquen els 287 ug/L trobats en aigles residuals en una zona amb forta preséncia
industrial (Sanchez-Avila et al. 2009).

Una altra familia de compostos de la DMA d’origen industrial son els difenil éeters
bromats (PBDES) utilitzats actualment com a retardants de flama en substitucié dels
bifenils policlorats (PCBs). Aquests Ultims, eren utilitzats anys enrere com a additius,
lubricants, plastificants i retardants de flama tot i que la seva produccio es va aturar al
voltant dels anys 80. Tan els PCBs com els PBDEs son compostos d’elevada toxicitat
(Ulbrich i Stahlmann 2004, Roze et al. 2009, Herbstman et al. 2010), ambdos so6n

persistents i presenten una baixa solubilitat en aigua i un coeficient de particid
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octanol/aigua que comporta una elevada tendéncia a acumular-se en els sediments i
en els teixits dels organismes aquatics. En aquest cas doncs, la concentracio
d’aquests compostos en les aigiles acostuma a ser baixa, de fet els PCBs
practicament no es troben i els PBDES, s’han detectat en molt pocs estudis. De fet, en
aigues superficials les concentracions es troben a nivells de pg/L (Streets et al. 2006,
Gonzalez-Gago et al. 2015). Pel que fa a les dioxines, nom genéric amb el que es
coneixen les dibenzo-p-dioxines policlorades (PCDDs) i els dibenzofurans policlorats
(PCDFs), son compostos que s’han inclos a la directiva (Taula 1.3) degut a la seva
elevada toxicitat i persistencia pero les seva hidrofobicitat fa que es trobin a la materia

particulada i sediments i que no es trobin a les aigles.

Els solvents, benze, els seus derivats clorats i altres compostos clorats com el
diclormeta, tetracloretilé, clorbenzens i triclormeta entre d’altres, formen un altre grup
de substancies prioritaries de la DMA. Els solvents clorats sén molt utilitzats en
nombroses aplicacions industrials degut al seu baix cost i es troben amb freqiiéncia en
les aigles residuals i en les descarregues industrials. Sén toxics per a la fauna
aquatica i nocius per als éssers humans ja que sén cancerigens (Crebelli et al. 1995).
Aquestes substancies s’engloben dintre el grup dels compostos organics volatils
(VOCs) i atesa la seva gran utilitzacio les concentracions en les aiglies poden arribar a
ser de l'ordre dels pg/L (Taula 1.4). Dels valors d'aquesta taula cal comentar els
publicats per Herrera et al. 2013 en aigua potable on per exemple, van detectar
cloroform a una concentracié de 130 pg/L. Agquests valors tan elevats s’expliquen
perqué aquests compostos es generen com a subproductes de desinfeccié en el

tractament aplicat a la potabilitzadora (cloracio).

Per dltim, la directiva també inclou les parafines clorades (CPs), formulacions
industrials consistents en mescles tecniques d’alcans policlorats de cadena lineal (de
30 al 70% en massa) amb cadenes hidrocarbonades que varien entre 10 i 30 atoms de
carboni i que s'utilitzen com additius, plastificants o retardants de flama. Tan sols les
parafines clorades de cadena curta (C1-C,3, SCCPs), es troben regulades a la DMA.
Les seves propietats fisicoquimiques comporten que aquestes substancies siguin
persistents i bioacumulables (Houde et al. 2008) tot i que la seva toxicitat per als
organismes aquatics és limitada (Thompson i Madeley 1983, Pellizzato et al. 2007, EI-
Sayed i Legler 2010). Pel que fa a la seva preséncia en aigues superficials i residuals,
hi ha molt poca informacié a la literatura probablement perqué la seva hidrofobicitat fa
gue no es trobin a les aiglies. Tot i aixi s’han detectat en aigles residuals a I'entrada

de les plantes de tractament (EDARS) a concentracions de entre 0.22 pg/L i 4.7 pg/L
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(Taula 1.4). Pel que fa a les aigues superficials, les SCCPs s’han detectat a

concentracions de fins a 2.1 pg/L al riu Llobregat (Castells et al. 2003).

Taula 1.4. Preséencia de substancies prioritaries organiques en diverses matrius d’aigua.

Substancia .
Matriu aigua

prioritaria

Interval conc.
(ng/L)

Lloc geografic

Referéncia

PAHs Subterrania 0.3-3.7 Zeitz (Alemanya) Popp et al. 2001
Superficial 0.2-264 Bitterfeld (Alemanya)
PAHs Potable 5-9 Galicia (Espanya) Garcia-Falcon et al. 2004
PAHs Superficial 1.8-6.6 Riu Guadajoz (Espanya) Ballesteros-Gémez et al. 2008
Residual <2
PAHs Superficial 50-3000 Riu Sena (Franca) Gasperi et al. 2009
PAHs Potable 1-3 Torino (ltalia) Bruzzoniti et al. 2010
PAHs Superficial 54-159 Xina Ma et al. 2010
PAHs Superficial 240-550 Xina Pan et al. 2011
PAHs Residual 1-612 Pais Basc (Espanya) Bizkarguenaga et al. 2012
PAHs Residual 0.4-7.5 Bizerte (Tunissia) Limam et al. 2013
pesticides Superficial 29-110 Riu Llobregat (Barcelona) Quintana et al. 2001
Subterrania 46-164
Potable 31-62
pesticides Superficial 3.5-581 Xinmin (Xina) Gfrerer et al. 2002
pesticides Superficial 0.5-9.9 Sant Joan Despi, Kampioti et al. 2005
Potable 0.8-6.9 Barcelona (Espanya)
Subterrania 1.4-54
pesticides Superficial 100-370 Valencia (Espanya) Marin et al. 2006
pesticides Superficial 26-451 Riu Ebre (Espanya) Claver et al. 2006
pesticides Superficial 34-137 Riu Qiantang (Xina) Zhou et al. 2006
pesticides Superficial 100-1500 Valéncia (Espanya) Hernandez et al. 2007
pesticides Superficial 300-990 Riu Sena (Franca) Gasperi et al. 2009
pesticides Potable 7-28 Montreal (Canada) Garcia-Ac et al. 2009
Superficial 2-48
pesticides Superficial 4-30 Regensdorf (Suissa) Singer et al. 2010
Residual 5-40
pesticides Residual 24-512 Delta Riu Llobregat, Teijon et al. 2010
Subterrania 0.3-155 Barcelona (Espanya)
pesticides Subterrania 1.7-37 Catalunya (Espanya) Postigo et al. 2010
pesticides Superficial 10-24 Tarragona (Espanya) Cherta et al. 2012
pesticides Residual 13-79 Pais Basc (Espanya) Bizkarguenaga et al. 2012
pesticides Superficial 0-134 Madrid (Espanya) Gomez et al. 2012
Residual 0-41
pesticides Superficial <LOQ Almeria (Espanya) Hurtado-Sanchez et al. 2013
pesticides Potable 0.9-16 Leipzig (Alemanya) Asperger et al. 2002
Superficial 0.9-12
pesticides Residual 3.0-110 Riu Ebre (Tortosa, Campo et al. 2013
Superficial 2.8-31 Espanya)
pesticides Superficial 1.0-88 Espanya Masia et al. 2013
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Residual 1.1-2393
pesticides Superficial 0.04-3.3 Escocia (Regne Unit) Zhang et al. 2014
pesticides Superficial 0.22-160 Riu Llobregat (Barcelona) Masia et al. 2015
pesticides Superficial 2141 USA Anumol et al. 2015
pesticides Superficial 2-110 Atenes (Grécia) Golfinopoulos et al. 2017
alquilfenols Superficial 3.3-201 Jamaica Ferguson et al. 2000
alquilfenols Superficial 700-16000 Riu Llobregat (Barcelona) Diaz et al. 2002
Potable 100-330
alquilfenols Superficial 90-6410 Barcelona (Espanya) Cespedes et al. 2006
alquilfenols Superficial 80-2540 Grecia Kanaki et al. 2007
alquilfenols Residual 14-4084 Prato (Italia) Ciofi et al. 2016
alquilfenols Superficial 0-700 Riu Sena (Franca) Gasperi et al. 2009
alquilfenols Superficial 970-98900 Riu Pearl (Xina) Luo et al. 2010
alquilfenols Superficial 3.1-1582 Riu Nanming (Xina) Tao et al. 2011
alquilfenols Residual 2-2959 Pais Basc (Espanya) Bizkarguenaga et al. 2012
alquilfenols Superficial 3.8-474 Jinan (Xina) Yang et al. 2013a
PFOS Superficial 1.6-5.9 Catalunya (Espanya) Ericson et al. 2008
Potable 0.4-0.9
PFOS Superficial 254-275 Catalunya (Espanya) Loos et al. 2009
PFOS Superficial 1.1-9.6 Catalunya (Espanya) Sanchez-Avila et al. 2010
Residual 0.03-72
PFOS Residual 0.09-5.1 Cantabria (Espanya) Gomez et al. 2011
PFOS Superficial 9.9-40 Riu Sena (Paris) Labadie i Chevreuil 2011
PFOS Superficial <1.1-11120 Riu Llobregat (Barcelona) Flores et al. 2013
Potable 3.0-21
PFOS Superficial 2710 Riu Llobregat (Barcelona) Campo et al. 2015
PFOS Superficial <1-45 Estocolm (Suécia) Filipovic et al. 2015
Subterrania <1-42200
Potable <1-1.1
PFOS Residual 13-24 San Francisco (EUA) Houtz et al. 2016
Ftalat (DEHP) Potable 20-600 Alemanya i Polonia Luks-Betlej et al 2001
Ftalat (DEHP) Superficial 10-90 Riu Hoeje (Suécia) Bendz et al. 2005
Residual 20
Ftalat (DEHP) Residual 550 Santiago de Compostela Regueiro et al. 2008
(Espanya)
Ftalat (DEHP) Residual 7470-287000 Maresme (Catalunya) Sanchez-Avila et al. 2009
Ftalat (DEHP) Superficial <460 Madrid (Espanya) Dominguez-Morueco et al. 2014
PBDEs Superficial 0.0001-0.01 Llac Michigan (EUA) Streets et al. 2006
PBDEs Superficial 7.2-10 Xina Liu et al. 2009
Marina 11-99
PBDEs Superficial 0.2 Almeria (Espanya) Barco-Bonilla et al. 2015
PBDEs Superficial 0.002-0.04 - Gonzalez-Gago et al. 2015
VOCs Superficial 250-3000 Portugal Guimaraes et al. 2008
VOCs Superficial 113-270 Iran Farajzadeh et al. 2008
VOCs Residuals 30-2160 Girona (Espanya) Alonso et al. 2011
VOCs Superficial 49-4100 Madrid (Espanya) Herrera et al. 2013
Marina 0-439
Potable 185-139566
SCCPs Superficial 2100 Riu Llobregat (Barcelona) Castells et al. 2003
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SCCPs Superficial 300-1100 Rius Anoia, Rubi, Tenes Castells et al. 2004a
(Barcelona)
SCCPs Superficial 16-60 Riu Laurence (Canada) Moore et al. 2004
SCCPs Residual 16-35 Japé lino et al. 2005
Superficial 7.6-31
SCCPs Residual 1130-1210 Riu Llobregat (Barcelona) Llorca-Porcel et al. 2009
Superficial 120

Nota: concentracions en matriu d’aigua residual de sortida de EDARs.

Com s’ha esmentat anteriorment, a principis de I'any 2015, es va modificar la Watch
List on s’inclouen les substancies que han de ser monitoritzades a la Unié Europea
(Decisi6 d'execucio 2015/495). L'objectiu d’aquesta llista és acotar el nombre de
substancies que s’han de sotmetre a un seguiment a fi i efecte de disposar de dades
d’alta qualitat en relacié a les seves concentracions en el medi aquatic que permetin a
la Unié Europea definir els plans de control adients per reduir la contaminacié en les
aigles. A la Taula 1.5 s'inclouen les substancies de la llista, la seva estructura quimica
i el pes molecular, juntament amb les seves principals caracteristiques

fisicoquimiques.

Taula 1.5. Propietats fisicoquimiques de les substancies incloses a la Decisi6 2015/495 (Llista de

Vigilancia).

. Férmula molecular / Mw . Férmula molecular / Mw
Familia B Familia B
. Solubilitat (25°C) . Solubilitat (25°C)
Nom substancia Nom substancia

L. Kow L. Kow
Estructura quimica y Estructura quimica y
Pressié vapor (mm Hg, 25°C) Pressi6é vapor (mm Hg, 25°C)

Hormona sintética Pesticida (insecticida)
17-a-etinilestradiol (EE,) C20H240,/ 296.4 Metiocarb C1:H1sNO,S / 225.3
" // Solubilitat: 11.3 mg/L j\ o Solubilitat: 27 mg/L
Log Kow: 3.7 TN Log Kow: 2.9
P.vapor: 1.9x10° P. vapor: 2.7x10”
H,C CHj
SCH4
Hormona natural Pesticida (insecticida)
17-B-estradiol (E,) Ci1gH240,/ 272.4 Imidacloprid CoH10CINsO, / 255.7
R Solubilitat: 3.9 mg/L HN—NO2 Solubilitat: 610 mg/L
= L;} Log Kou: 4.0 /EYN \ Log Kow: 0.6
o L\ J\t‘ B P.vapor: 6.4x10° o W \\/ P. vapor: 7x10™%
Hormona natural Pesticida (insecticida)
Estrona (E,) C1gH220,/ 270.4 Tiacloprid C10HoCIN,S / 252.7
/\CHJP Solubilitat: 30 mg/L _— Solubilitat: 185 mg/L
[ I Log Kow: 3.1 A Log Kow: 1.3
o \ \I]\H/! H P. vapor: 2.5x10™"° c/@ﬂ L P. vapor: 6x10™
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Compost farmacéutic

Pesticida (insecticida)

P. vapor: 2.3x10°

P. vapor: 4.4x10°

Diclofenac C14H11.CILNO,/ 296.1 Tiametoxam CsH10CINsO3S / 291.7
cl Solubilitat: 2.4 mg/L Osy-O Solubilitat: 4100 mg/L
| b
NH Log Kow: 4.5 Log Kow: -0.1
cl OH e d NYN N 1
P. vapor: 6.1x10 v[ S g P. vapor: 4.9x10
O N
(o) ~~ S
Additiu antioxidant Pesticida (insecticida)
2,6-di-tert-butil-4- CisH240 1 220.4 Clotianidina CeHsCINsO,S / 249.7
metilfenol (BHT) Solubilitat: 0.6 mg/L CI‘</N | Y Solubilitat: 327 mg/L
OH Log Kow: 5.1 s,j\/“‘w/‘mo2 Log Kow: 0.7
. -3 HN . -10
P. vapor: 5.2x10 “CHs P. vapor: 9.8x10
Filtre solar Pesticida (insecticida)
2-etilhexil-4- C1gH2603 /290.4 Acetamiprid CmHuClN4 [ 222.7
metoxicinamat (EHMC) Solubilitat: 0.2 mg/L /'i“a _N Solubilitat: 4250 mg/L
7
3 Log Kou: 6.1 YT Log Ko: 0.8
S U N N p CHs
i ° c”” N
JJTC

Antibiotic macrolid
Azitromicina

HiC.,
HO,

OH HyC,
“CH, N—CHs

H—,C‘\/ HyC, HO ~L-
o ool Ten,
i OCH,
T
OH

o
CH,

CagH72N204, / 748.98
Solubilitat: 2.4 mg/L
Log Kow: 4.0
P. vapor: 2.7x10°*

Pesticida (herbicida)
Oxadiazon

,C_ FHs

H;
HaC
<
'S

Cl

(@]

C15H15Cl.N,O5 / 345.2
Solubilitat: 0.7 mg/L
Log Kow: 4.8
P. vapor: 1.2x10-7

Antibiotic macrolid

Claritromicina

CssHeosNO13 / 747.95
Solubilitat: 1.7 mg/L
Log Kow: 3.2
P. vapor: 2.3x10%

Pesticida (herbicida)
Trial-lat

oY
Clj;%\/s\([)]/NY

Ci10H16CIsNOS / 304.7
Solubilitat: 2 mg/L
Log Kow: 4.6
P. vapor: 1.2x10™

Antibidtic macrolid

Eritromicina

HC,
HT(?\/\OH cE{) ) jj\N,CH
HsC” O ornLO\ZcH)
OCH,
\ _OH

CHy

Cs7He7NO13 / 733.93
Solubilitat: 4.2 mg/L
Log Kow: 3.1
P. vapor: 2.1x10%®

A partir de la publicaci6 de dades sobre la preséncia de farmacs a l'aigua als anys 70
del segle passat (Monteiro i Boxall 2010), la preocupacié per la preséencia i
comportament dels compostos farmaceutics en tots els compartiments ambientals ha
anat en augment i ha portat a la Unid6 Europea a incloure’n alguns a la Decisio
d’execucio 2015/495. En aquesta llista hi consten 7 farmacs: tres hormones (Ei, Eo,

EE,), el diclofenac,
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azitromicina). Tot i que en general els farmacs s6n uns compostos degradables, avui
dia es consideren contaminants persistents, atesa la seva constant introduccio a les
aigues superficials a partir dels efluents de les plantes de tractament d’aigties residuals
i dels sistemes séptics. Tenint en compte que hi ha una clara tendéncia a 'augment de
I'ls de farmacs, degut a causes tan diverses com la introduccié de farmacs generics,
la gran quantitat de publicitat dirigida al consumidor, el facil accés als productes
mitjancant Internet o I'envelliment de la poblacié, és evident que aquests compostos
poden representar un problema per al medi ambient aquatic. Pel que fa referéncia a
les concentracions detectades a les aigles, les dades de la Taula 1.6 posen de
manifest que els compostos farmacéutics presenten concentracions forca elevades,
des dels ng/L fins a pocs ug/L (diclofenac i antibidtics macrolids). Si s’analitzen
aquests nivells pel tipus de matriu d’aigua, s’observen nivells especialment elevats en
els efluents de les depuradores amb concentracions de fins a 5922 ng/L pel diclofenac,
145 ng/L per I'azitromicina, 247 ng/L per la claritromicina o 973 ng/L per I'eritromicina.
Aquests nivells indiquen que aquests compostos no son eliminats completament a les
plantes de tractament d’aiglies residuals, i de fet, hi ha dades a la literatura, per
exemple, pel diclofenac que ho confirmen (Jelic et al. 2011). En canvi, les
concentracions de les hormones en aigles residuals es troben per sota dels 107 ng/L.
Pel que fa a les aiglies superficials, els nivells dels farmacs continuen sent elevats i
destaquen els valors trobats pel diclofenac en rius a Espanya (1.2-380 ng/L), Suécia
(10-120 ng/L) o Suissa (50-370 ng/L) i les concentracions especialment altes
d’antibiotics macrolids, fins a 778 ng/L per la claritromicina i 2191 ng/L per la
eritromicina, al Vietnam (Hoa et al. 2011). Pel que fa a la preséncia de les hormones,
les concentracions trobades sén especialment baixes a les aiglies superficials, en
certs casos de l'ordre dels pg/L (Taula 1.6). A Catalunya, només en un estudi s’han
detectat concentracions més elevades (36-54 ng/L) de E; en el riu Llobregat
(Matamoros et al. 2010).

Un altre grup de compostos importants que s’ha introduit a la Llista de vigilancia és el
dels neonicotinoids (Taula 1.5). L‘Ultima decada, els neonicotinoids han estat els
insecticides més utilitzats en la proteccioé de cultius especialment en conreus de gira-
sol, colza, cotd i blat de moro. De fet I'any 2008, els neonicotinoids van representar un
24% del total de vendes de insecticides a Europa. Els principals motius de la seva gran
utilitzacié en vivers i camps de cultiu son la seva alta selectivitat i eficacia en el
tractament de plagues d'artropodes a més de la versatilitat en els metodes d’aplicacio i
la seva baixa toxicitat per als peixos i mamifers. Tres d'aquests compostos

(clotianidina, tiametoxam i imidacloprid) sén d’especial preocupacié per a la comunitat
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cientifica ja que semblen ser en part, els responsables de la desaparicié de milions
d’abelles. Es conegut que aquests compostos poden afectar al sistema nervios dels
insectes causant paralisis i fins i tot la mort, tot i que no suposen cap risc per a la salut
humana. El fet que l'imidacloprid sigui un compost ampliament utilitzat comporta que
es detecti amb frequiéncia a les aigies superficials (Taula 1.6) arreu del mén, en
paisos com Australia, Grécia, Portugal, Franca i Espanya a nivells de concentracio
entre 1 i 4560 ng/L. Pel que fa a la resta de neonicotinoids, hi ha molt pocs estudis
sobre la seva presencia en el medi aquatic, tot i que destaquen els nivells de
tiametoxam (1230-1580 ng/L) trobats en aigles superficials en un estudi dut a terme al
Brasil (da Rocha et al. 2015), tot i que els autors justifiquen aquests valors tan elevats

per la forta preséncia de I'agricultura en la zona d’estudi.

A banda dels neonicotinoids, també s’han inclos a la Llista de Vigilancia altres
pesticides, com el metiocarb, lI'oxadiazon i el trial-lat. EI metiocarb és un dels
pesticides de la familia dels carbamats més utilitzats arreu del mon des dels anys 60
contra insectes en els conreus. No obstant aixo, les concentracions detectades en les
aiglies son baixes, i només s’ha detectat en aiglies residuals a nivells inferiors als 105
ng/L (Campo et al. 2013). Pel que fa a I'oxadiazon, un herbicida utilitzat per combatre
les males herbes en conreus com l'arrds, el cotd o les patates, és un compost
hidrofobic que queda fortament adsorbit en els sols reduint la seva possibilitat de
passar a les aigues. De fet, només s’ha trobat un estudi dut a terme al Canada a
nivells fins als 1440 ng/L (Furtula et al. 2006), en un punt de mostreig situat en una
zona amb una important aplicacié d’aquest pesticida. Pel que fa al trial-lat, no hi ha
estudis recents que demostrin la seva preséncia en aigues, fet que concorda amb el

seu comportament hidrofobic.

L'additiu utilitzat en l'alimentaci6, 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (BHT), és un compost
utilitzat per a estabilitzar productes d’alimentacié animal i ha estat utilitzat des dels
anys 50. L'Us d’aquest compost com a additiu alimentari no sembla que suposi un risc
important cap a la salut pablica perd al medi ambient es degrada a 3,5-di-tert-butil-4-
hidroxibenzaldehid (BHT-CHO), compost que provoca importants afectacions al
sistema nervios. El BHT s’ha trobat en aigles (Taula 1.6), per exemple a Espanya,
s’ha pogut detectar tan en aigles residuals com superficials, a concentracions de
I'ordre dels ng/L (<800 ng/L). Finalment, TEHMC és un altre compost de la llista que
pertany al grup de filtres solars organics que sén ampliament utilitzats en molts
productes de higiene personal. La seva presencia en el medi ambient ha estat descrita

en moltes publicacions. S’ha pogut detectar en aigies residuals i superficials de
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diversos paisos a nivells de fins als pg/L (Taula 1.6), i fins i tot, en aigues potables de

Barcelona a unes concentracions que arriben als 260 ng/L (Diaz-Cruz et al. 2012).

Taula 1.6. Preséncia de substancies incloses a la Decisié 2015/495 en diverses matrius d'aigua.

Substancia .
Matriu aigua

prioritaria

Interval conc.

(ng/L)

Lloc geografic

Referéncia

Residual 0.3-1.7 Italia Baronti et al. 2000
Residual 31-43 California (EUA) Soliman et al. 2004
Superficial 0.1-5.1 Alemanya Kuch i Ballschmiter 2001
Residual 0.1-8.9
Superficial 14 EUA Benotti et al. 2009

EE, Residual 0.1-0.7 Beijing (Xina) Chang et al. 2011
Superficial 1.4 Riu Roina (Franca) Vulliet i Cren-Olive, 2011
Residual 3.1-5.9 Gran Canaria (Espanya) Vega-Morales et al. 2012
Superficial 2.5-45 Floréncia (Italia) Ciofi et al. 2013
Residual 14
Superficial 1-4 Darvil (Africa) Manickum i John 2014
Residual 1-8
Residual 0.4-3.5 Italia Baronti et al. 2000
Superficial 0.2-3.6 Alemanya Kuch i Ballschmiter 2001
Residual 0.2-5.2
Superficial 17 EUA Benotti et al. 2009
Residual 0.2-0.8 Beijing (Xina) Chang et al. 2011

E, Superficial 0.2 Riu Roina (Fran¢a) Vulliet i Cren-Olive, 2011
Residual 8.3-52 Gran Canaria (Espanya) Vega-Morales et al. 2012
Residual 1.2 Floréncia (ltalia) Ciofi et al. 2013
Residual 33-51 Montreal (Canada) Fayad et al. 2013
Superficial 1-66 Darvil (Africa) Manickum i John 2014
Residual 4-107
Residual 2.5-82 Italia Baronti et al. 2000
Superficial 0.1-4.1 Alemanya Kuch i Ballschmiter 2001

0.4-18
Superficial 0.7 Riu Llobregat (Barcelona) Rodriguez-Mozaz et al.
2004

Residual 4-42 California (EUA) Soliman et al. 2004
Superficial 0.3 Riu Roina (Francga) Vulliet et al. 2008
Superficial 0.9 EUA Benotti et al. 2009

E; Residual 44 Kristianstad (Suécia) Zorita et al. 2009
Superficial 36-54 Catalunya (Espanya) Matamoros et al. 2010
Residual 0.2-8.6 Beijing (Xina) Chang et al. 2011
Superficial 0.5 Riu Roina (Franc¢a) Vulliet i Cren-Olive, 2011
Residual 24 Ulsan (Corea) Behera et al. 2011
Residual 13 Xina Nie et al. 2012
Residual 4.3-5.5 Gran Canaria (Espanya) Vega-Morales et al. 2012
Residual 25-42 Montreal (Canada) Fayad et al. 2013
Superficial 0.5-1.5 Floréncia (Italia) Ciofi et al. 2013
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Residual 0.7-1.6
Superficial 1-32 Darvil (Africa) Manickum i John 2014
Residual 3-78
Residual 14 Gran Canaria (Espanya) Guedes-Alonso et al. 2015
Superficial 10-120 Riu Hoeje (Suécia) Bendz et al. 2005
Residual 120
Residual 6-5922 Espanya Martinez et al. 2007
Superficial 1.2 EUA Benotti et al. 2009
Superficial 0-219 Catalunya (Espanya) Gros et al. 2009
Residual 10-640
Superficial 50-370 Regensdorf (Suissa) Singer et al. 2010
Residual 690
Superficial 22-84 Catalunya (Espanya) Matamoros et al. 2010
Residual 187-855 Riu Llobregat (Barcelona) Teijon et al. 2010
Diclofenac Supe.rficial 358 Castell(’). de la Planai Gracia-Lor et al. 2011
Residual 690 Valéncia (Espanya)
Residual 13-49 Ulsan (Corea) Behera et al. 2011
Residual 223-800 Vall Po (Italia) Al Aukidy et al. 2012
Residual 61-264 Riu Llobregat (Barcelona) Cabeza et al. 2012
Subterrania 15-55
Residual 210-620 Castell6 de la Plana Gracia-Lor et al. 2012
(Espanya)
Residual 4425 Almeria (Espanya) Prieto-Rodriguez et al. 2012
Subterrania 1.2-380 Barcelona (Espanya) Lopez-Serna et al. 2013
Residual 35 Nova York (EUA) Lara-Martin et al. 2014
Residual 27-177 Lisboa (Portugal) Pereira et al. 2015
Residual 20-45 California (EUA) Soliman et al. 2004
Superficial 100-620 Riu Hoeje (Suécia) Bendz et al. 2005
Residual 610
Superficial 44-579 Espanya Gomez et al. 2009
2,6-di-tert- Residual 11-564
butil-4- Superficial 49 EUA Benotti et al. 2009
metilfenol Superficial 32-112 Santiago de Compostela Rodil et al. 2010
(BHT) Residual 251-801 (Espanya)
Superficial 284 Catalunya (Espanya) Matamoros et al. 2010
Residual 213 Riu Llobregat (Espanya) Cabeza et al. 2012
Superficial 0-151 Riu Henares (Madrid) Gomez et al. 2012
Residual 63-778
Residual 30-67 Tianjin (Xina) Li et al. 2007
Superficial 16-177 Espanya Gomez et al. 2009
Residual 14-153
Superficial 3009 Leipzig (Alemanya) Rodil et al. 2009b
2-etilhexil-4- Residual <LOD
metoxicinamat Residual 9.5 Riu Llobregat (Espanya) Cabeza et al. 2012
(EHMC) Potable 260 Barcelona (Espanya) Diaz-Cruz et al. 2012
Superficial 0-97 Riu Henares (Madrid) Gomez et al. 2012
Residual 0-259
Residual 18-1018 Hong Kong (Xina) Tsui et al. 2014a
Residual <5 Noruega Langford et al. 2015
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Superficial 40 Catalunya (Espanya) Abuin et al. 2006
Superficial 0-28 Catalunya (Espanya) Gros et al. 2009
Residual 0-145
Superficial 36-81 Sérbia Grujic et al. 2009
Residual 150
Superficial 91 Vietnam Hoa et al. 2011
Residual 69 Almeria (Espanya) Prieto-Rodriguez et al. 2012
Azitromicina Residual 22-209 Vall Po (Italia) Al Audiky et al. 2012
Subterrania 5.9-1620 Barcelona (Espanya) Lopez-Serna et al. 2013
Residual 0-956 Dresden (Saxonia) Rossmann et al.2014
Residual 138-1220 Eslovaquia Birosova et al. 2014
Residual 58-111 Xina Yan et al. 2014
Superficial 0.3-5.6 Shahu (Xina) Tong et al. 2014
Subterrania 0.2-0.7
Residual 0-12 Lisboa (Portugal) Pereira et al. 2015
Superficial 120 Catalunya (Espanya) Abuin et al. 2006
Superficial 0-37 Catalunya (Espanya) Gros et al. 2009
Residual 0-184
Superficial 0.01-778 Vietham Hoa et al. 2011
Superficial 91 Castell6 de la Plana i Gracia-Lor et al. 2011
Residual 247 Valencia (Espanya)
Residual 10-60 Castell6 de la Plana Gracia-Lor et al. 2012
(Espanya)
Claritromicina Residual 89-374 Vall Po (Italia) Al Audiky et al. 2012
Residual 54 Almeria (Espanya) Prieto-Rodriguez et al. 2012
Subterrania 1.6-21 Barcelona (Espanya) Lopez-Serna et al. 2013
Residual 61-794 Republica Txeca Tylova et al. 2013
Residual 18-1800 Dresden (Saxonia) Rossmann et al.2014
Residual 624-1890 Eslovaquia Birosova et al. 2014
Superficial 0.6-16 Shahu (Xina) Tong et al. 2014
Subterrania 0.2-0.7
Residual 103 Nova York (EUA) Lara-Martin et al. 2014
Superficial 40-200 Catalunya (Espanya) Abuin et al. 2006
Residual 106-973 Espanya Martinez et al. 2007
Superficial 4-131 Riu Sena (Fran¢a) Dinh et al. 2011
Superficial 78 Castell6 de la Plana i Gracia-Lor et al. 2011
Residual 82 Valéncia (Espanya)
Superficial 0.3-2191 Vietnam Hoa et al. 2011
Residual 50-120 Castell6 de la Plana Gracia-Lor et al. 2012
(Espanya)
Eritromicina Residual 24-39 Riu Llobregat (Barcelona) Cabeza et al. 2012
Subterrania 154
Residual 78 Almeria (Espanya) Prieto-Rodriguez et al. 2012
Subterrania 19-41 Barcelona (Espanya) Lopez-Serna et al. 2013
Superficial 15-199 Riu Miami (EUA) Panditi et al. 2013
Residual 27-204 Republica Txeca Tylova et al. 2013
Superficial 4-382 Shahu (Xina) Tong et al. 2014
Subterrania 2.3-378
Residual 136-174 Xina Yan et al. 2014
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Residual 12-20 Eslovaquia Birosova et al. 2014
) Residual 1.3-105 Espanya Campo et al. 2013
Metiocarb
Residual 5.7 Espanya Masia et al. 2013
Residual 1.4-166 Espanya Campo et al. 2013
Superficial 1.1-6.1 Espanya Masia et al. 2013
Residual 2.0-6.7
Superficial 40-4560 Sydney (Australia) Sanchez-Bayo i Hyne, 2014
Imidacloprid
Superficial 28-102 Grecia Papadakis et al. 2015
Superficial 1-8 Riu Arade (Portugal) Gonzalez-Rey et al. 2015
Superficial 5.3-11 Franca Guibal et al. 2015
Potable 1.2-40 lowa (EUA) Klarich et al. 2017
Tiacloprid Superficial 20-1370 Sydney (Australia) Sanchez-Bayo i Hyne, 2014
Superficial 40-170 Sydney (Australia) Sanchez-Bayo i Hyne, 2014
) Superficial 950 Vietnam Chau et al. 2015
Tiametoxam
Superficial 1230-1580 Brasil da Rocha et al. 2015
Potable 0.2-4.2 lowa (EUA) Klarich et al. 2017
Superficial 20-110 Sydney (Australia) Sanchez-Bayo i Hyne, 2014
Clotianidina _
Potable 3.9-57 lowa (EUA) Klarich et al. 2017
Acetamiprid Superficial 20-380 Sydney (Australia) Sanchez-Bayo i Hyne, 2014
Oxadiazon Superficial 4-1440 Riera Nathan (Canada) Furtula et al. 2006
Trial-lat nd nd nd nd

*n.d: no disponible.
Nota: concentracions en matriu d’aigua residual de sortida de EDARs.

1.2.2. Méetodes d’analisi.

Per a l'andlisi de residus de contaminants organics en el medi ambient aquatic sén
necessaris métodes sensibles, selectius, precisos i aplicables a un gran nombre de
compostos en una amplia gama de matrius d’aigua, ja siguin aigies potables,
superficials o residuals. Les técniques analitiques més comunes emprades per a la
determinacio de les substancies prioritaries organiques de la DMA en aigues utilitzen
les tecniques de separacio, cromatografia de gasos (GC) i cromatografia de liquids
(LC) normalment acoblades a I'espectrometria de masses (Barrek et al. 2009). La
cromatografia de liquids acoblada a l'espectrometria de masses (LC-MS) amb
electrosprai (ESI) com a font d’ionitzacio és la técnica comunament utilitzada per a
I'analisi de les substancies polars i semi-polars, mentre que per a les substancies poc
polars, relativament volatils i téermicament estables, s'utilitza de forma habitual la
cromatografia GC-MS emprant ionitzacié electronica (El). Pel que fa referencia als
analitzadors i a la técnica d'espectrometria de masses en els darrers 10 anys s’ha
produit un desplacament des dels quadrupols senzills que treballen normalment en

SIM cap a I'espectrometria de masses en tandem (MS/MS) emprant analitzadors de
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trampa d’ions (IT) i més recentment instruments de triple quadrupol (QqQ) en mode
multiple reaction monitoring (MRM) que permeten obtenir bons resultats en termes de
sensibilitat i robustesa als nivells de traces als que es troben els contaminants en les
matrius ambientals. La possibilitat de seleccionar dues transicions per compost permet
obtenir una adequada selectivitat i a més complir els criteris de confirmacio
recomanats per a identificar els compostos en espectrometria de masses. La Directiva
96/23/EC (European Commission, 1996) i la 2009/90/CE (European Commission,
2009) estableixen el nombre de punts d’'identificacié necessaris en funcié de la técnica
i el nombre de transicions seleccionades. Per a la cromatografia acoblada a
'espectrometria de masses es requereixen com a minim un i6 precursor i dos ions
producte, que donen quatre punts d’identificacié. En els darrers anys s’han comencat a
emprar espectrometres de masses d’alta resolucié (HRMS), que permeten identificar
compostos que poden estar presents en la mostra i que son ignorats en I'adquisicio en
mode MRM, per exemple productes de transformacio. Els instruments d’alta resolucio
que s'utilitzen sén majoritariament els de temps de vol (TOF) que permeten obtenir
informacié en mode d’escombratge (full scan) amb elevada resolucio i exactitud en la
massa, sense necessitat de disposar de patrons de referéncia per a cadascun dels
compostos identificats. També sén utilitzats els Orbitraps, instruments de resolucio
superior als TOFs, que permeten treballar en tandem en alta resolucio per als ions

producte.

Ara bé, tot i els progressos en les tecnigques analitiques instrumentals, els limits de
deteccid assolits no permeten l'analisi directa de les mostres d’aigua i per tant, cal
aplicar una etapa d'extraccié i preconcentracio per tal d’obtenir els limits de
guantificaci6 que requereix la legislacié vigent. La seleccié de la millor tecnica
d’extraccid ve condicionada per les caracteristigues de les substancies. En aquest
sentit, per I'andlisi de compostos organics volatils (VOCs) com per exemple el benze,
les técniques més adients i les més utilitzades son les de purga i trampa (Martinez et
al. 2002, Nikolaou et al. 2002) o d’espai de cap (HS) (Wang et al. 2002, Serrano i
Gallego 2004, Cervera et al. 2011). Per altra banda, i per a I'analisi de les substancies
prioritaries semi-volatils i no volatils en aigues, I'extraccio liquid-liquid (LLE) ha estat la
técnica més ampliament utilitzada. Ara bé, aguesta técnica requereix elevats volums
de mostra i de dissolvents organics, generalment toxics, rad per la qual en els Gltims
anys ha anat sent substituida per altres tecniques d’extraccié. En aquest sentit, les
tendéncies més recents en preparacio i extraccio dels compostos prioritaris de la DMA
van encaminades a la simplificacié de I'etapa d’extracci6 i a la minimitzacié en I's del

volum de dissolvents organics necessari. Per exemple, s’han proposat tecniques com
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la microextraccié en fase liquida (LPME), la microextraccio en fase solida (SPME) o
I'extraccio per absorci6 en la superficie d’'una barra agitadora (SBSE) per a la
determinaci6 de substancies prioritaries, basicament per aquells compostos
analitzables per GC. Per exemple, la SBSE s'utilitza per a la determinacio de
pesticides i PAHs (Leon et al. 2006, Quintana et al. 2007, Camino-Sanchez et al.
2012).

Pel que fa a les substancies que es determinen per LC, el métode d’extraccié més
habitual en I'analisi d’aigles és I'extraccio en fase solida (SPE). Es tracta d’'una técnica
gue pot ser utilitzada tan si la determinacié es duu a terme per GC com per LC, tot i
que la majoria d'estudis publicats empren LC. La SPE presenta una avantatge
important sobretot si acobla a la cromatografia de liquids que és que I'extraccio i la
posterior separacié cromatografica es pot realitzar en linia (sistemes on-line). Una altra
caracteristica important de la SPE és que si s’escull adequadament I'adsorbent, sovint
permet la determinacié de més d'una familia de compostos en una sola analisi, com
per exemple la determinacié de pesticides i farmacs en un Unic métode d’extraccio.
Ara bé, a la practica la majoria dels métodes desenvolupats a la literatura s’han centrat
en l'analisi de families de contaminants especifics com per exemple pesticides
(Asperger et al. 2002, Kampioti et al. 2005, Claver et al. 2006, Diaz et al. 2008, Campo
et al. 2013, Hurtado-Sanchez et al. 2013, Margoum et al. 2013, Masia et al. 2013,
Guibal et al. 2015), PAHs (Crozier et al. 2001, Bruzzoniti et al. 2010, Kouzayha et al.
2011, Limam et al. 2013, Aragon et al. 2015, Guo et al. 2015, Shamsipur i Hashemi
2015), alquilfenols (Cantero et al. 2006, Cespedes et al. 2006, Gadzala-Kopciuch et al.
2008, Guerreiro et al. 2008, Vega-Morales et al. 2010, Chen et al. 2013) o ftalats
(Luks-Betlej et al. 2001, Farahani et al. 2007, Dominguez-Morueco et al. 2014, Ye et
al. 2014). En pocs estudis es desenvolupen métodes per a la determinacio simultania
de contaminants organics pertanyents a diferents families, i encara menys estan
centrats en els compostos de la DMA (Barrek et al. 2006, Hernandez et al. 2007,
Gasperi et al. 2009, Camino-Sanchez et al. 2012, Erger et al. 2013). A la Taula 1.7 es
recullen alguns dels métodes més representatius que s’han utilitzat fins avui dia per a
I'analisi multi-residu de contaminants organics en aigles que inclouen algunes de les
substancies prioritaries de la DMA, on s'indica tant la técnica cromatografica com la

corresponent tecnica d’extraccio emprades en cada estudi.
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Taula 1.7. Analisi multi-residu de contaminants organics prioritaris: resum dels métodes més

representatius (a partir de I'any 2000).

Analits

Matriu aigua

Extraccié mostra

Técnica

LOQs (ng/L)

Referéncia

109 (VOCs, | Superficial SPE (Oasis HLB) | GC-EI-MS 0.22-126 pg* | Lacorte et al. 2000
pesticides, PAHSs, Q)
PBDEs)
22 (pesticides) Superficial SPME GC-FID 5-80* Lambropoulou et al.
GC-EI-MS 2002
Q
35 (pesticides, | Subterrania SBSE GC-EI-MS 0.1-36.1 Leon et al. 2006
PAHS) Superficial Q)
Potable
>50 (pesticides, | Superficial SPE (Cis) GC-El- 25-250 Pitarch et al. 2007
PBDEs, Subterrania MS/MS
surfactants, PCBs) | Residual (Q9Q)
46 (fenols, | Superficial SBSE GC-El- 1-800* Quintana et al. 2007
farmacs, Residual MS/MS
pesticides) Potable (IT)
60 (pesticides, | Superficial SPME (CW/DVB) | GC-EI- 10-500 Hernandez et al.
surfactants, PAHS) HRMS 2007
(TOF)
36 (pesticides, | Superficial SPE (Strata-X) GC-EI-MS 0.2-30 Barrek et al. 2009
PAHs, compostos Q
organoclorats) LC-FLD
LC-ESI-
MS/MS
(QqLIT)
42 (VOCs, PAHSs, | Superficial LLE, SPE (Oasis GC-EI-MS 10-20000 Gasperi et al. 2009
pesticides, HLB) LC-MS
alquilfenols, PCBs) Q)
35 (farmacs, | Superficial SPE (Oasis HLB) | LC-ESI- 1-50* Loos et al. 2009
pesticides, MS/MS
hormones, PFOS) (QaQ)
73 (farmacs) Superficial SPE (Oasis HLB) | LC-ESI- 0.02-62 Gros et al. 2009
Residual MS/MS
(QqLlIT)
53 (farmacs, filtres | Potable SPE (Oasis HLB) | LC-ESI- 0.7-99 Rodil et al. 2009a
UV, retardants de | Residual MS/MS
flama, pesticides) Superficial (QUQ)
24 (farmacs, | Residual On-line SPE LC-ESI- 5-200 Singer et al. 2010
pesticides) (Strata-X) MS/MS
84 (pesticides, | Residual SPE (Oasis MCXi | UPLC-ESI- 11-360 Nurmi et al. 2011
farmacs) Strata-X) HRMS
(TOF)
88 (farmacs, | Subterrania On-line SPE LC-ESI- 10-100 Huntscha et al. 2012
pesticides) Superficial (Oasis HLB) MS/MS
Residual (QuQ)
81 (farmacs, | Potable SPE (Oasis HLB) | UPLC-ESI- 0.01-140 Gros et al. 2012
drogues) Superficial MS/MS
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Residual (QQLIT)
72 (pesticides, | Potable On-line SPE (Cys LC-ESI- 10-380 Wode et al. 2012
retardants de | Superficial Hypersil Gold) HRMS
flama, farmacs) Residual (Orbitrap)
77 (pesticides, | Superficial SBSE GC-El- 0.1-10 Camino-Sanchez et
PCBs, PAHS) MS/MS al. 2012
(QuQ)
24 (pesticides, | Superficial SPE disk (Cis) GC-EI-MS 0.1-40 Erger et al. 2013
PBDEsS, PCBs, Q
PAHSs)
19 (farmacs i | Superficial SPE (Oasis HLB) | LC-ESI- 0.5-25 Ferguson et al. 2013
productes de cura MS/MS
personal) (QuQ)
81 (farmacs) Potable SPE (Oasis HLB) | UPLC-ESI- 0.01-51 Petrovic et al. 2014
Subterrania MS/MS
Superficial (QQLIT)
Residual
98 (farmacs, | Residual SPE (Chromabond | LC-ESI- N.A. Hug et al. 2014
pesticides, HR-X) HRMS
fragancies, (LTQ-
drogues, filtres UV, Orbitrap)
PFOS)
400 (pesticides, | Superficial SPE (Oasis HLB) | LC-ESI- 0.1-12658 Robles-Molina et al.
hormones, Residual HRMS 2014
drogues  d'abus, (TOF)
compostos
perfluorats)
34 (farmacs, | Residual On-line SPE LC-ESI- 0.1-10* Anumol et al. 2015
pesticides, Subterrania (PLRP-s) MS/MS
hormones, Superficial (QuQ)
compostos
industrials)

* Valors de LODs.

La majoria dels estudis publicats per a l'analisi multi-residu de substancies com

pesticides o farmacs (Taula 1.7) utilitzen com adsorbent, I'Oasis HLB (Waters), ja que

la seva composicié copolimérica de polidivinil-benzé/N-vinilpirrolidina proporciona una

major versatilitat a la hora d’extreure simultaniament compostos amb diferent polaritat,

acidesa o basicitat, encara que alguns autors utilitzen també el sorbent poliméric

Strata-X, que conté N-vinilpirrolidina, o les fases mixtes, polimériques amb intercanvi

ionic, com I'Oasis MCX (Waters). Fins i tot, alguns autors (Nurmi et al. 2011) utilitzen

una combinacidé de dues fases (Oasis MCX i Strata-X) per a I'extraccio de pesticides i

farmacs i justifiguen aquesta combinacié per tal de poder retenir les substancies

neutres, acides i basiques. Quan es treballa amb mode on-line, 'adsorbent més
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emprat és també el Oasis HLB juntament amb el PLPR-s (polimer de estiré-

divinilbenze) que s6n molt semblants entre ells, segons les especificacions.

Pel que fa referéncia als espectrometres de masses utilitzats en l'analisi de les
substancies prioritaries en metodes multi-residu, la major part dels autors utilitzen un
triple quadrupol (QqQ) o un triple quadrupol amb una trampa d’ions lineal com a tercer
quadrupol (QqLIT), tots ells amb una font d’electrosprai (ESI) per la LC, mentre que el
qguadrupol i ionitzacié electronica predomina ampliament per les substancies
determinades per GC. La sensibilitat (LOQs) obtinguda d’aquests meétodes multi-
residu, i tenint en compte que en certes ocasions cal prendre un compromis a la hora
de determinar un grup de substancies amb propietats molt diferents, és de I'ordre dels
ng/L o dels pocs pg/L, si bé és cert que en algun estudi i per algun compost els valors
son elevats, dels 12 als 20 pg/L (Gasperi et al. 2009, Robles-Molina et al. 2014).

Pel que fa als compostos inclosos en la llista de vigilancia com s’ha comentat a
I'apartat anterior, en la propia Decisié d’execucié 2015/495 ja s’indica que la SPE és
un métode universal que pot permetre extraure tots els analits de la llista, si bé és cert
gue es recomana especialment per les substancies analitzables per cromatografia de
liquids mentre que la LLE es proposa per les substancies analitzables per
cromatografia de gasos (Taula 1.2). Aquestes recomanacions es basen en els
meétodes proposats a la literatura per a I'analisi d’'aquests compostos en aigies. Un

recull bibliografic dels métodes proposats es presenta a la Taula 1.8.

Taula 1.8. Analisi de les substancies de la Decisi6 d’execucié 2015/495: metodes més representatius.

Analit '\::}t;l: Extraccié mostra Técnica LOQs (ng/L) Referéncia
Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 10 Hao et al. 2006
(QqLIT)
Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 5-7 Gros et al. 2006;
Residual (QaQ) Gros et al. 2009
Residual SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 1 Martinez et al.
(QqLIT) 2007
Diclofenac Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 0.49 Grujic et al. 2009
Subterrania (QgQ)
Superficial On-line SPE (HySphere LC-ESI-MS/MS 0.02-0.7 Lopez-Serna et al.
Subterrania | Resin GP) (QqLIT) 2010
Residual
Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 3-4 Boleda et al. 2013
Residual (QaQ)
Residual On-line SPE (Oasis LC-ESI-MS/MS 0.4-0.7 Salvador et al.
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HLB) (Q9Q) 2007
Superficial SPE (Oasis HLB); LC-ESI-MS/MS 0.22-0.26 Matejicek i Kuban
clean-up amb Florisil (IT) 2008
Superficial SPE (Strata Cig) LC-ESI-MS/MS 0.01-0.2 Vulliet et al. 2008
Subterrania (QqLIT)
Superficial SPE (Oasis HLB) GC-EI-MS/MS 0.3 Grover et al. 2009
Residual (QaQ)
EvEa R LC-ESI-MS/MS 0.4-0.6
(QaQ)
Superficial SPE; (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 0.4-1.2 Miege et al. 2009
Residual clean-up amb Florisil (QqLIT)
Potable SPE (Oasis HLB) UPLC-ESI- 0.2 Huerta-Fontela et
MS/MS (QqLIT) al. 2011
Superficial SPE (Oasis HLB); UHPLC-ESI- 0.1-0.2 Chang et al. 2011
Residual clean-up amb silica gel MS/MS (QqQ)
Superficial SPE (poliestire- LC-ESI-MS/MS 0.05 Williams et al. 2012
Residual divinilbenze); clean-up (QaQ)
amb GPC
Superficial SPE (Oasis HLB); LC-ESI-MS/MS 0.10-0.18 Li et al. 2013
Subterrania | clean-up amb silica gel (QaQ)
Superficial On-line SPE (Strata LC-ESI-MS/MS 0.15-0.52* Ciofi et al. 2013
Residual Cig) (QqLIT)
Superficial On-line SPE (Hypersil UHPLC-ESI- 0.12-0.47 Esteban et al. 2014
Gold) MS/MS (QqQ)
Residual On-line SPE (Oasis UHPLC-ESI- 4.1-8.5* Guedes-Alonso et
HLB i XBridge Cis) MS/MS (QqQ) al. 2015
Superficial SPE (LiChrolute EN i LC-ESI-MS (Q) 4-8 McArdell et al.
Residual LiChrolute RP-18) (superficial); 2003
10-20
(residual)
Superficial SPE (LiChroluteEN) LC-ESI-MS/MS 0.3 Calamari et al.
(QqLIT) 2003
Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 3-14 Gros et al. 2006
Residual (QaQ)
Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 0.1-0.6 Managaki et al.
(QaQ) 2007
Eritromicing Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 0.6-2 Gros et al. 2009
Claritromicina | Subterrania (QqLIT)
Azitromicina  |"syperficial | On-line SPE (HySphere | LC-ESI-MS/MS 0.36-66 Lopez-Serna et al.
Subterrania | Resin GP) (QqLIT) 2010
Residual
Superficial On-line SPE (Oasis LC-ESI-MS/MS 2.2-14 Heeb et al. 2012
HLB, Strata XCW, (QuQ)
Strata XAW, Isolute
ENV)
Residual SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 9.9-10 Martinez et al. 2012
(QqLIT)
Superficial On-line SPE (Oasis LC-ESI-MS/MS 8 Gibs et al. 2013
HLB) (QaQ)
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Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 10 Liang et al. 2013
(QqLIT)
Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 0.2-1 Boleda et al. 2013
Residual (QaQ)
Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 0.5 Jiang et al. 2014
(QuQ)
Superficial SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 1 Masia et al. 2013
Metiocarb Residual (QqQ)
Superficial SPE GC-EI-MS (Q) 2 Straub 2002
Superficial SPE (poliestire- GC-EI-MS (Q) 2 (superficial); | Balmer et al. 2005
Residual divinilbenze) 10 (residual)
Superficial SBSE GC-EI-MS (Q) - Hernandez Leal et
al. 2010
EHMC Superficial LLE GC-EI-MS (Q) 4-17 Gomez et al. 2012
Residual
Residual SPE (Bond Elut Cys) LC-ESI-MS/MS 0.85 Tsui et al. 2014a
(QqLIT)
Marina SPE (Bond Elut Cys) LC-ESI-MS/MS 0.41 Tsui et al. 2014b
(QqLIT)
Superficial LLE GC-EI-MS (Q) 2 Sudo et al. 2002
Superficial SPE (Oasis HLB) GC-EI-MS (Q) 5 Comoretto et al.
Oxadiazon 2007
Superficial Mostreig passiu GC-EI-MS (Q) 3.5 Schéfer et al. 2008
- SPE (Cis) GC-ECD o EI-MS 50 Wang et al. 1998
Trial-lat Superficial Injecci6 directe LC-ESI-MS/MS 10 Reemtsma et al.
Subterrania (QaQ) 2013
Potable SPE (LiChrolut EN) LC-ESI-MS (Q) 30 Seccia et al. 2005
Tiacloprid Superficial | SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 3.8-4.9 Hladik et al. 2012
Imidacloprid
Clotianidina (QuQ)
Tiametoxam  ["gyperficial | SPE (Oasis HLB) LC-ESI-MS/MS 1.1-1.8 Main et al. 2014
Acetamiprid
(QuQ)
Potable SPME GC-EI-MS (Q) 139000 Tombesi i Freije
(polidimetilsiloxa) 2002
Superficial SPE (Bond Elut PPL) GC-EI-MS (Q) 5 Fries i Puttmann
2002
Potable LLE GC-EI-MS (Q) - Higuchi et al. 2004
BHT Potable SPME GC-EI-MS (Q) 1000* Stiles et al. 2008
(Carbowax/divinilbenze)
Superficials | LLE GC-EI-MS (Q) 6-16* Gomez et al. 2009
Residuals
Superficials | SPE (Oasis HLB) GC-EI-MS (Q) 600 Rodil et al. 2010
Residuals

* Valors de LODs.

Tal i com es pot observar a la Taula 1.8, la majoria de substancies de la Llista de
Vigilancia son analitzades per LC. Pel que fa als compostos farmaceutics, incloses les

hormones, tots s’han analitzat amb LC-MS/MS i ionitzacio per electrosprai. La majoria
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de treballs publicats utilitzen triple quadrupol (QqQ) o bé triple quadrupol amb trampa
d’ions lineal (QQLIT). Per a I'extraccio d’aquestes substancies en general s'utilitza SPE
i com adsorbent I'Oasis HLB, que continua sent el més emprat, tot i que anys enrere
també se n'utilitzaven d'altres, polimérics com per exemple LiChrolute EN pels
antibiotics macrolids, o de fase invertida Cyg per aquests mateixos compostos i per les
hormones. Alguns autors recomanen una etapa de clean-up posterior a I'extraccio de
les hormones per SPE amb l'objectiu d’aconseguir uns limits de deteccié baixos. Per
exemple, Chang et al. 2011 i Li et al. 2013 utilitzen cartutxos de silica (500 mg,
Waters), mentre que Matejicek i Kuban 2008 i Miege et al. 2009 realitzen la purificacié
de l'extracte amb florisil. En els dltims anys, l'analisi d’aquestes substancies
majoritariament s’ha dut a terme amb sistemes on-line i també en aquest cas
'adsorbent més utilitzat és I'Oasis HLB. Pel que fa a Il'analisi cromatografica, es
realitza utilitzant columnes de fase invertida (C;5) en la gran majoria dels treballs
publicats. Aquesta metodologia, LC-ESI-MS/MS emprant un triple quadrupol i extraccié
amb SPE i utilitzant 'adsorbent Oasis HLB és la que proposen la majoria dels autors
per a la determinacio dels neonicotinoids (Taula 1.8) i per als altres pesticides de la
llista de vigilancia excepte l'oxadiazon que s’'analitza per GC-MS amb ionitzacio
electronica emprant un quadrupol simple i ionitzacié electronica (Taula 1.8). Aquesta
tecnica és la proposada per a I'analisi del BHT i del filtre solar EHMC. Per a I'extraccio
de la mostra també s’ha utilitzat majoritariament la SPE emprant I'Oasis HLB com a
adsorbent tot i que alguns autors empren la LLE i s’han proposat altres técniques com
la SBSE per a I'extraccié de la EHMC i la SPME per a I'andlisi de la BHT en aigles
potables. Cal dir que els darrers estudis publicats referents a I'analisi de 'TEHMC,

utilitzen la LC-MS/MS amb electrosprai i SPE amb un cartutx de C,g per a I'extraccio.

Pel que fa a la sensibilitat dels métodes proposats a la literatura per totes aquestes
substancies, en la majoria de casos, es poden detectar els compostos als nivells que
estableix la Llista de Vigilancia (Taula 1.2), on es proposa el limit de deteccio
acceptable que han de tenir els méetodes analitics. La practica totalitat dels LOQs
inclosos a la Taula 1.8 sén inferiors als limits de detecci6é de la Llista, i per tant, es
poden considerar acceptables. Per exemple, per als antibiotics macrolids es requereix
un LOD de 90 ng/L a la Llista de Vigilancia i la totalitat dels estudis duts a terme els
darrers anys i amb les tecnigues analitiques disponibles sén capacos d’aconseguir
aquests nivells de deteccidé, adhuc en matrius d'aiglies residuals. Fins i tot, per
aquelles substancies per a les quals el LOD requerit és forca inferior, com per exemple
els neonicotinoids (9 ng/L per cadascun), els LOQs trobats a la literatura sén en

general inferiors a aquest valor, tan sols els valors obtinguts per Seccia et al. 2005, de
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30 ng/L per l'imidacloprid, tiametoxam i acetamiprid en una matriu d’aigua potable son
superiors a aquest valor. Ara bé, hi ha més casos en els quals la sensibilitat dels
métodes analitics no és suficient per complir amb els requeriments de la legislacié. Per
exemple, per a les hormones hi ha diversos estudis on no s’obtenen els nivells que es
demanen a la Llista de vigilancia com per exemple, per a la E, i la E; en el métode on-
line proposat per Guedes-Alonso et al. 2015. Cal esmentar pero que el nivell requerit
per a la EE, (LOD: 0.035 ng/L) és especialment baix, i amb les tecniques analitiques
disponibles actualment és molt dificil, sind practicament impossible aconseguir LOQs
de l'ordre de pocs pg/L. De fet, en els estudis publicats a la literatura, només Vulliet et
al. 2008 per a la E; (0.02 ng/L) i Williams et al. 2012 (0.05 ng/L) per als tres estrogens
s'aproximen a aquests nivells. En canvi per altres compostos com el BHT, TEHMC i el
trial-lat no hi ha problema ja que els LODs requerits a la Llista de Vigilancia s6n molt
elevats (3160, 6000 i 670 ng/L, respectivament), els quals facilment es poden assolir
amb les técniques instrumentals actuals. Només en el cas del BHT, i en estudis duts a
terme fa més de 15 anys (Tombesi i Freije 2002), on s'utilitza SPME com a tecnica

d’extraccio es va obtenir LOQs superiors (139 ug/L).

1.3. La potabilitzacié de l'aigua del riu Llobregat a
'ETAP de Sant Joan Despi.

L'estacié de tractament d’aigua potable (ETAP) de Sant Joan Despi es va construir
entre els anys 1953 i 1955 per tal d'utilitzar I'aigua superficial del riu Llobregat i donar
servei a la ciutat de Barcelona i els seus voltants. Des de la seva construccio6 fins avui
dia, s’han portat a terme diverses modificacions en les instal-lacions amb I'objectiu de
satisfer l'increment progressiu de la demanda d'aigua que hi ha hagut a I'Area
Metropolitana de Barcelona i millorar-ne el tractament per tal d’adaptar-se a I'evolucié
dels estandards de qualitat requerits per les corresponents legislacions, els quals sén
cada vegada més exigents. Inicialment, el tractament de I'aigua superficial es basava
en metodes classics convencionals: una precloracié inicial seguida de coagulaci6-
floculacié, la posterior sedimentacio i filtracio rapida per sorra i una postcloracio al final
del tractament. Al llarg dels anys s’han anat incorporant noves etapes i tecniques en el
tractament de l'aigua crua del riu Llobregat donat que la contaminacioé d’aquest riu ha

anat augmentant considerablement degut a la industrialitzacié i 'augment demografic.
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Aixi I'any 1977 es va incorporar al tractament la filtracié per carbd actiu granular (GAC)
per tal de reduir la preséncia de productes organics solubles, fet que va permetre
millorar la qualitat de I'aigua en termes de sabor i olor. Posteriorment, I'any 1991 es va
dur a terme una important ampliacié que va consistir en introduir I'is de I'0zé en el
procés de tractament a més d’'una doble filtracié de I'aigua per sorra i per GAC. Aquest
és el que actualment anomenem el tractament convencional. Les ultimes millores han
estat la introduccié I'any 2009 d’'un tractament mitjancant membranes d'ultrafiltracio i
osmosi inversa, el que ara anomenem tractament avangat. La incorporacio d’aquestes
membranes en el tractament ha permes reduir la preséncia d’alguns contaminants com
per exemple farmacs i drogues (Boleda, Tesi Doctoral, 2015), que persistien en el
tractament utilitzat fins 'any 2009. Per altra banda, es va substituir el clor per dioxid de
clor en la etapa de precloraci6 amb [l'objectiu de disminuir la generaci6 de
trihalometans, uns importants subproductes de la desinfeccio, i garantir I'assoliment
del limit sanitari fixat per aquests compostos gracies a I'eliminacié practicament total
dels precursors organics i inorganics que provoquen la seva generacio. Tanmateix, el
dioxid de clor és un agent oxidant més eficac que el clor per a I'eliminacié de

microorganismes.

Actualment a 'ETAP es tracten més de 5.300 litres d’aigua per segon i el sistema de
potabilitzacio consta de diverses etapes fisiques i quimiques que s’indiquen de forma
esquematica a la Figura 1.2. L’any 2013 es va incorporar I'addici6 de CO, a I'aigua

crua d’entrada per tal de baixar el pH i optimitzar la coagulacio.
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Figura 1.2 . Esquema del tractament a 'ETAP de Sant Joan Despi.

La captacio de l'aigua del riu Llobregat es porta a terme mitjancant unes reixes
formades per un conjunt de barres paral-leles de formigé armat, col-locades a nivell del
llit del riu. L'aigua captada és bombejada cap a dues centrals paral-leles, construides
en diferents anys. El primer pas consisteix en una des-arenacio, I'objectiu del qual és

eliminar els materials gruixuts (graves i sorres grosses) que puguin haver entrat a la
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galeria de captaci6. Aquestes sorres acumulades sOn extretes mitjancant unes
dragues. A continuacio, l'aigua s’eleva fins a les cambres de mescla, elevacié que
possibilita la circulacio per gravetat de I'aigua durant el pretractament a 'ETAP. A cada
cambra de mescla s’afegeixen els coagulants (sulfat d’alumini, clorur férric, o
coagulants minerals) per tal d’aglutinar les particules presents en l'aigua fins assolir
una grandaria que permeti la seva sedimentacio per gravetat. Normalment, també
s'addicionen floculants, que son polielectrolits de tipus cationic, anionic o no ionic. La
mescla homogenia obtinguda gracies a una agitacié hidraulica passa cap a uns
vessadors on se subministra el dioxid de clor. Aquest reactiu es genera in-situ en una
instal-lacié d’oxidacié adjacent a la captacio, a partir d'una mescla de clor i clorit sodic,
i té una doble funci6: d’'una banda, de desinfeccio, i de I'altra, d’oxidant de certs metalls

com el ferro i el manganés i de la materia organica.

L'aigua amb els reactius vessa a uns canals de distribuci6 que alimenten els
decantadors. En l'etapa de sedimentacid/decantacié hi tenen lloc dos processos
paral-lels: la sedimentaci6 de matéries coagulades i la decantaci6 de I'aigua
clarificada. A fi d’eliminar les restes de flocs i altres materials més fins que no han
sedimentat en I'etapa anterior, es fa passar l'aigua per gravetat a través de filtres de
sorra oberts. El llit filtrant esta format per diverses capes de sorres i graves de
granulometria diversa, de tal manera que s'optimitza el procés global pel que fa a
I'eficacia d’eliminaci6, i també a la capacitat de filtracié. En aquest punt s’eliminen
també certs microorganismes, com la Giardia i el Cryptosporidium, que per les seves
grandaries hi queden retinguts. Aquests filtres de sorra es van saturant per I'efecte de
la retencié de les particules presents en l'aigua, i per tant, cal procedir a recuperar la
seva capacitat de filtracié mitjancant rentats a contracorrent. Les aigiies del rentat, es

tracten en una planta de fangs, construida amb aquesta finalitat.

A la sortida de la filtracié per sorra i en un diposit obert que actua com a cambra
d'aspiraci6 de la segona elevaci6 o bombament intermedi, s’incorpora aigua
subterrania, provinent de I'aquifer del riu Llobregat. Aquest recurs subterrani possibilita
cobrir la demanda en cas de manca d’altres recursos, i permet si és necessari,
optimitzar la qualitat de l'aigua tractada, diluint I'aigua provinent de l'etapa del
tractament anterior. En aquest punt, I'aigua es reparteix en dues linies independents:
una part se sotmet a un tractament convencional (0z6 i filtraci6 amb carbé actiu), i
l'altra, a un tractament avancat (membranes d’ultrafiltracié i osmosi inversa amb
posterior re-mineralitzacid). En funcié de les necessitats de I'explotacid, el percentatge

del tractament avancat per membranes és del 40 o 50% de l'aigua final tractada.
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El tractament convencional amb 0z6 i filtracié a través de carb6 actiu permet millorar
les condicions organoléptiques de I'aigua (color, gust i olor). En agquesta planta I'ozé es
genera a partir d’oxigen liquid. La mescla d’'oxigen i 0z6 es difon en les cambres de
contacte per on circula l'aigua, mitjan¢cant difusors porosos confeccionats amb
materials ceramics. Aquesta difusio té efectes biocides, constitueix una barrera eficag
per eliminar microorganismes i, a més, oxida els compostos organics afavorint la seva
retencid en els filtres de carb6 actiu col-locats a continuacié. L'aigua procedent de les
cambres d'ozonitzacié arriba als filtres a través de quatre canonades que desguassen
a uns canals perimetrals, els quals reparteixen els cabals a cada filtre a través de
valvules de comporta. La finalitat d’aquesta etapa és l'eliminaci6 de compostos
organics aixi com dels oxids metal-lics (ferro, manganes, niquel, etc.), els quals
queden adsorbits en el carbé actiu granular (GAC). La capacitat d’adsorcié del filtre de
carbé va disminuint a mesura que s'utilitza i per tant, cal realitzar un seguiment de la
seva capacitat per assegurar una adequada eliminacié dels contaminants. Quan el
carbé actiu esta saturat de matéria organica i perd la seva capacitat adsorbent, es duu
a terme una regeneracié mitjancant forns de combustio. Els filtres de GAC, com els de

sorra, requereixen rentats a contracorrent quan el llit filtrant queda saturat.

La fraccié de l'aigua provinent del bombament intermedi que es tracta mitjancant
tecnologia de membranes requereix una acidificacié previa amb acid sulfaric, per tal de
treballar a unes condicions que maximitzin la retencié de l'alumini residual en la
primera etapa del tractament amb les membranes d'ultrafiltracié (UF). Les membranes
d'UF treballen submergides i funcionen per aspiracié de l'aigua cap al seu interior.
Atesa la seva grandaria de pas es comporten com una barrera total contra bacteris
encara que permeten el pas dels virus. També eliminen la matéria en suspensio fins el
nivell requerit per al correcte funcionament de les membranes d’'osmosi inversa (Ol)
col-locades a continuacié. Mitjangant un canal de repartiment, 'aigua es distribueix en
9 cambres on estan submergits els trens de membranes d’'UF. Per recollir I'aigua
permeada es disposa de 9 bombes, una per cambra, que vehiculen l'aigua cap a dos
canals de recollida, que vessen 'aigua a un dipdsit d’emmagatzematge de 1.600 m® de
capacitat. Aquest diposit disposa de 12 bombes verticals, les quals impulsen l'aigua
ultrafiltrada cap al tractament d'Ol. Periodicament s’han de realitzar rentats a
contracorrent dels moduls d’'UF per recuperar la capacitat de la instal-lacid, que es veu

disminuida per I'acumulaci6é de substancies a la superficie exterior de les membranes.

L’aigua provinent de la UF, abans de ser bombada als bastidors d’osmosi inversa, és
vehiculada a un pretractament consistent en radiacié ultraviolada, addicié de reactius,

filtracié6 per un cartutx (de grandaria de porus superior al de la UF, dissenyat per
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protegir les membranes Ol en cas de fuita en I'etapa de UF) i un altre cop radiacio
ultraviolada. La finalitat d’aquest pretractament és protegir les membranes d’osmosi
inversa. La radiacio ultraviolada permet eliminar els bacteris i virus supervivents a les
etapes anteriors i els possibles recreixements que podrien afectar posteriorment les
membranes d’osmosi. Per tal de protegir les membranes d'osmosi de possibles
precipitacions, si cal, es reajusta el pH de l'aigua amb acid sulfuric, s’afegeix bisulfit
sodic per eliminar les restes d’oxidants, i un dispersant que alenteix els fenomens de

cristal- litzacié de les sals presents a l'aigua.

L’Ol suposa una barrera total per a virus i bacteris. A més, elimina practicament la
totalitat dels compostos organics i inorganics presents en l'aigua, i permet assolir
conductivitats i valors de carboni organic total (TOC) extremadament baixos. En
aquest procés, es genera un rebuig concentrat de sals (salmorra) el qual s’aboca a un
diposit que s'injecta al col-lector de salmorres de la conca del Llobregat, el qual aboca
al mar sense causar impacte ambiental. Aquesta linia de tractament produeix una
aigua practicament sense sals que requereix una re-mineralitzacié posterior per
assegurar que l'aigua no sigui agressiva. Aquesta re-mineralitzacio es realitza en uns
filtres de calcita, unes cambres de contacte en qué es fa passar I'aigua osmotitzada a

través d’'un llit de carbonat de calci.

Finalment, les aigles provinents de les dues linies de tractament, convencional i
avancat van a parar a una cambra de mescla. L'aigua d’aquesta cambra s’aboca a un
diposit on té lloc la cloracié que assegura l'eliminacié de la practica totalitat del
contingut d’amoni que pugui romandre després del tractament i garanteix també la
desinfeccié total de laigua. L’aigua d’aquest diposit es sotmet a un recorregut
laberintic que impedeix I'existencia de zones mortes. El temps de retencié és de 30
minuts. Posteriorment l'aigua es fa passar a un altre diposit on s’efectua la Gltima fase
de cloracio i té una funcié estabilitzadora dels bombaments a xarxa. El temps de

retencié en aquest diposit també és de 30 minuts.

Un cop acabat el tractament, I'aigua es recull en dos diposits, amb una capacitat total
de 4.000 m® que serveixen per alimentar dues estacions de bombament que
transporten l'aigua des de la planta fins als nodes de la xarxa de distribucid. Una
estacié de bombament impulsa I'aigua a la cota 10 m amb un cabal de 3.300 L/s a la
central de Cornella, i I'altra la impulsa a la cota 50 m i a la cota 70 m, amb un cabal de
2.600 L/s a la central de Relleu (al terme de Sant Joan Despi) i 400 L/s a la zona de

Gava.
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1.4. Determinacid de les substancies prioritaries a |

Laboratori d’Aigties de Barcelona.

A la planta de tractament de Sant Joan Despi hi ha instal-lat un laboratori, en el qual
es duen a terme analisis fisiques, quimiques i microbiologiques per al control
permanentment de la qualitat de l'aigua de captacidé (superficial i subterrania), de
l'aigua a les etapes intermédies del tractament i de I'aigua tractada que és distribuida a
la xarxa d’abastament. Aquestes tasques de control rutinaries es completen amb les
realitzades al laboratori situat en el centre de Collblanc (Barcelona). Es aquest
laboratori I'encarregat de I'analisi de les substancies prioritaries regulades a la DMA en
totes les matrius d’aigua (potables, superficials i residuals) que actualment gestiona
Aiglles de Barcelona. El Departament de Quimica Inorganica és [I'encarregat
d’analitzar les substancies prioritaries inorganiques com per exemple, els metalls
emprant métodes analitics basats en ICP-MS, mentre que en el Departament de
Quimica Organica es realitzen les analisis de les substancies prioritaries organiques
utilitzant técniques cromatografiques, cromatografia de gasos i cromatografia de

liquids, acoblades a I'espectrometria de masses.

Des de l'any 2015, amb I'entrada en vigor del Real Decreto 817/2015 les empreses
d’abastament d’aigua potable han de controlar els nivells de concentracié de les
substancies prioritaries a les aiglies que tracten i comprovar que es compleixen les
corresponents normes de qualitat ambiental (EQS). Cal esmentar que el Laboratori
d’Aigiies de Barcelona ha estat un pioner en l'analisi de compostos organics
emergents en aigues, per exemple, ja als anys 80 del segle passat i en relacié amb la
preséncia i control de trihalometans en l'aigua va posar de manifest la generacioé de
compostos bromats degut a la presencia de bromurs a l'aigua de captacié (Ventura i
Rivera 1985). Posteriorment, ha estat un laboratori actiu en I'estudi de la preséncia a
'aigua de nombrosos compostos de la DMA i la Watch List com per exemple els
pesticides (Quintana et al. 2001), compostos fenolics (Diaz et al. 2002 i 2004), farmacs
(Huerta-Fontela et al. 2011, Boleda et al. 2013 i 2014). En aquesta linia també cal
esmentar que ha estat un dels primers laboratoris en estudiar la preséncia de drogues
en aigles (Huerta-Fontela et al. 2007 i 2008, Boleda et al. 2007 i 2009).

Ates que els métodes analitics que s'utilitzen en el Laboratori han estat desenvolupats
a mesura que ha anat apareixent la corresponent legislaci6 o que ha sorgit un

determinat problema, la majoria estan enfocats a I'analisi d’'un compost determinat o
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bé d'una familia de compostos, molts d’ells inclosos a les llistes de substancies
organiques prioritaries de la DMA. Tot i aixi, 'any 2014, a l'inici d'aquesta tesi doctoral,
no es disposava de cap meétode analitic per determinades substancies, com per
exemple, per a les parafines clorades de cadena curta (SCCPs) i per la majoria de les
12 substancies incorporades I'any 2013 a la DMA. Per altra banda, cal esmentar que
els meéetodes del Laboratori no estaven unificats i per tant, es disposava de diversos
meétodes per l'andlisi de certs compostos, especialment els analitzats per
cromatografia de gasos, mentre que per d’altres no se’n disposava de cap. A més, als
darrers anys, la necessitat de disposar de dades sobre la presencia de les substancies
prioritaries a les aiglies que gestiona I'empresa i 'augment de la demanda d’aquestes
dades, va comencar a generar alguns problemes d’eficiencia de resposta del laboratori
que calia resoldre. En primer lloc, calia implementar metodologia analitica per alguns
compostos no avaluats fins aleshores, i en segon lloc, calia desenvolupar métodes
multi-analit per tal de dur a terme les analisis sense una elevada inversié en temps i
costos. Només en el cas dels compostos volatils (VOCs) de la DMA, el Laboratori
disposava d’'un metode automatitzat que empra purga i trampa i cromatografia de
gasos acoblada a I'espectrometria de masses, acreditat per ENAC (ISO 17.025). A la
Taula 1.9 es recullen els métodes analitics implementats al Laboratori abans de la

realitzacié d’aquesta tesi doctoral per a les substancies organiques prioritaries.

Taula 1.9. Metodes d'analisi per a les substancies organiques prioritaries de la DMA del Laboratori
d’'Aiglies de Barcelona (Any 2014).

Métode extraccid Métode instrumental

Substancia prioritaria

Directiva 2013/39/UE
Alaclor SBSE GC-MS/MS
Antrace SBSE GC-MS/MS
Atrazina SBSE / SPE off-line GC-MS/MS / LC-MS/MS
Benzeé Purga i trampa GC-MS
PBDEs SBSE GC-MS/MS
Cloralcans, C10-Ci3 n.d n.d.
Clorfenvinfos SBSE GC-MS/MS
Clorpirifos SBSE GC-MS/MS
1,2-dicloreta Purga i trampa GC-MS
Diclormeta Purga i trampa GC-MS
DEHP SBSE GC-MS/MS
Diuré SPE off-line LC-MS/MS
Endosulfa SBSE GC-MS/MS
Fluorante SBSE GC-MS/MS
Hexaclorbenzé SBSE GC-MS/MS
Hexaclorbutadié Purga i trampa GC-MS
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Hexaclorciclohexa SBSE GC-MS/MS
Isoproturé SPE off-line LC-MS/MS
Naftale Purga i trampa GC-MS
Nonilfenols SPE off-line LC-MS/MS
Octilfenols SPE off-line LC-MS/MS
Pentaclorbenzé SBSE GC-MS/MS
Pentaclorfenol SPE off-line LC-MS/MS
PAHs SBSE GC-MS/MS
Simazina SBSE / SPE off-line GC-MS/MS / LC-MS/MS
Tributilestany SBSE GC-MS/MS
Triclorbenzens Purga i trampa GC-MS
Cloroform Purga i trampa GC-MS
Trifluralina SBSE GC-MS/MS
Dicofol n.d. n.d.
PFOS* SPE off-line LC-MS/MS
Quinoxifé n.d. n.d.
Dioxines SBSE GC-MS/MS
Aclonifé n.d. n.d.
Bifenox n.d. n.d.
Cibutrina n.d. n.d.
Cipermetrina n.d. n.d.
Diclorvés n.d. n.d.
Hexabromociclododecans n.d. n.d.
Heptaclor i epoxid heptaclor SBSE GC-MS/MS
Terbutrina SBSE GC-MS/MS
Watch List (Decisi6 2015/495)
17-a-etinilestradiol (EE,) SPE off-line LC-MS/MS
17-B-estradiol (E>) SPE off-line LC-MS/MS
Estrona (E,) n.d. n.d.
Diclofenac SPE off-line LC-MS/MS
2,6-di-tert-butil-4-metilfenol n.d. n.d.
2-etilhexil-4-metoxicinamat n.d. n.d.
Azitromicina SPE off-line LC-MS/MS
Claritromicina SPE off-line LC-MS/MS
Eritromicina SPE off-line LC-MS/MS
Metiocarb n.d. n.d.
Imidacloprid SPE off-line LC-MS/MS
Tiametoxam n.d. n.d.
Tiacloprid n.d. n.d.
Clotianidin n.d. n.d.
Acetamiprid n.d. n.d.
Oxadiazon n.d. n.d.
Trial-lat n.d. n.d.

n.d.: métode no disponible al Laboratori.
* Conveni col-laboraci6é CSIC
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Cal destacar que totes les substancies que es determinen per SBSE no es poden
analitzar en una Unica extraccio, ja que les condicions necessaries son diferents en
funcié dels compostos a analitzar, fet que alenteix I'obtencié dels resultats de I'analisi
en una mostra determinada. Per exemple, en l'analisi de pesticides per SBSE cal
afegir sal (clorur de sodi) a la mostra, mentre que per a la determinacié de PBDEs no

s’afegeix sal pero en canvi cal afegir-hi una petita quantitat de metanol.

En aquest context, el Laboratori es va plantejar la necessitat d’analitzar totes les
substancies prioritaries de la DMA amb el minim cost possible i reduint al maxim el
temps d’analisis i a més, proposar nous métodes analitics de rutina aplicables a la
problematica del Laboratori. Aquest objectiu implica desenvolupar metodologies de
tipus multi-residu, proposar la millor técnica d’extraccié possible per a cadascuna de
les diferents matrius que s’analitzen en el Laboratori (aiglies potables, superficials i
residuals) i escollir la millor tecnica de separacié i determinacioé possible, basicament
cromatografia de liquids acoblada a I'espectrometria de masses o cromatografia de
gasos acoblada a I'espectrometria de masses que sén les tecnigues instrumentals més
avancades de les que disposa actualment el Laboratori. Es en aquest marc en el que

s’ha desenvolupat aquesta tesi doctoral.

Per tant, els compostos per als quals hom pretén optimitzar metodologia analitica i
estudiar la seva presencia a les aigles, s’han escollit tenint en compte la llista de la
Directiva 2013/39/UE i la recent llista de vigilancia (Watch List, Decisi6 2015/495) ja
gque com s’acaba de comentar, per alguns d’aquests compostos el Laboratori d’Aigles
de Barcelona no disposava de metodologia analitica, o0 bé no disposava de métodes
multi-residu. De fet, un dels objectius d’aquesta tesi ha estat agrupar el maxim nombre
possible d’aquestes substancies en el minim nombre possible de métodes d'analisi
amb la finalitat d'estalviar costos i temps d'analisi. Per tal de decidir la técnica
cromatografica (cromatografia de gasos, GC, o cromatografia de liquids, LC) més
adient per a cada substancia, s’han tingut en compte les propietats fisicoquimiques de
les substancies incloses a les Taules 1.3 i 1.5. En determinats casos, les substancies
es poden analitzar per ambdues técniques GC i LC, com per exemple la simazina i
I'atrazina, mentre que per d'altres I'eleccié de la técnica analitica és més clara, per
exemple per als PBDEs o0 certs pesticides (analitzats per GC) o els compostos
farmacéutics i les hormones (analitzats per LC). A la Taula 1.10 s’inclouen les
substancies per a les quals s’ha optimitzat metodologia, agrupades segons la técnica
cromatografica emprada, GC o LC. Cal esmentar no obstant, que hi ha un grup de
substancies prioritaries organiques que no s’han tractat en aquesta tesi. En alguns

casos, perqué el Laboratori ja disposava de metodologia analitica establerta, com per
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exemple per a les substancies prioritaries volatils (benzé, 1,2-dicloreta, diclormeta,
cloroform, 1,2,4-triclorbenze, 1,2,3-triclorbenzé) per a les que s'utilitza el métode
acreditat de purga i trampa i GC-MS comentat més amunt, per I'ftalat de di(2-etilhexil)
(DEHP) que s’analitza per GC-MS/MS conjuntament amb altres ftalats o els compostos
de tributil estany per als quals el laboratori té establert un métode basat en SBSE i GC-
MS/MS.

Taula 1.10. Distribucié de les substancies prioritaries organiques estudiades segons la millor técnica

instrumental (GC o LC).

GC LC
SCCPs C10-C13 Atrazina
Alaclor Clorfenvinfos
Antracé Clorpirifos
PBDEs Diuré
Endosulfa Isoproturé
Hexaclorbenze Nonilfenol
Fluorante Octilfenol
Hexaclorbutadié Cibutrina
Hexaclorciclohexa (Linda) Simazina
Naftale 17-a-etinilestradiol (EE,)
Pentaclorbenzé 17-B-estradiol (E,)
Benzo(a)pireé Estrona (E;)
Benzo(b)fluoranté Diclofenac
Benzo(g,h,i)perilé 2-etilhexil-4-metoxicinamat
Benzo(k)fluorante Claritromicina
Indeno(1,2,3-cd)pire Eritromicina
Trifluralina Metiocarb
Dicofol Imidacloprid
Quinoxifé Tiametoxam
Aclonife Tiacloprid
Bifenox Clotianidin
Cipermetrina Acetamiprid
Diclorvés Trial-at
Heptaclor Pentaclorfenol
Epoxid de heptaclor
Terbutrina
Oxadiazon
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Introduccié

Per alguns compostos el laboratori disposa de metodologia desenvolupada per
laboratoris col-laboradors, com per exemple pel CSIC per a I'acid perfluoro-octano-
sulfonic i els seus derivats (PFOS), mentre que daltres com els
hexabromociclododecans (HBCDD) i el 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (BHT) es té previst
incorporar-los properament als metodes optimitzats en aquesta tesi, el primer al
metode multi-residu per LC-MS/MS i el segon al métode DLLME i GC-MS/MS, ja que
proves preliminars han mostrat un bon comportament d’aquests compostos emprant
aquests metodes. Aguesta distribucio és la que s’ha tingut en compte a la hora de

desenvolupar dos métodes multi-residu un amb GC-MS/MS i un altre per LC-MS/MS.
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Les substancies prioritaries analitzades per cromatografia de gasos

2.1. Introduccio.

Aquest capitol esta dedicat a I'optimitzacio, validacid i avaluacio de I'aplicabilitat de
metodes d’andlisi basats en cromatografia de gasos per a la determinacié de les
substancies de la DMA i de la llista de vigilancia per a les quals com ja s’ha indicat al
capitol anterior, el Laboratori d’Aigies de Barcelona no disposa de metodologia
establerta i contrastada. Les substancies prioritaries organiques que s’han estudiat son
per una banda les parafines clorades de cadena curta (SCCPs) i per l'altra, un grup de
substancies prioritaries semi-volatils que pertanyen a diferents families de compostos.
Les parafines clorades de cadena curta (SCCPs) son mescles complexes
d’hidrocarburs clorats (Ci a Cy3) que requereixen un metode d’analisi independent
ates el gran nombre disomers que contenen, els quals a més de no poder ser
separats per cromatografia de gasos, elueixen en una gran banda, normalment de més
de 10 minuts, que dificulta I'analisi d’altres compostos que coelueixen en aquest
interval de temps de retenci6. A mode d'exemple a la Figura 2.1 es mostra el
cromatograma d’'un patré6 mescla de SCCPs C.,-C13 amb un 63% de clor. En aquest
context, hom pretén en primer lloc, posar a punt un métode rapid i senzill que permeti
el control de la presencia de SCCPs en aigles i en segon lloc, desenvolupar un
metode multi-residu per a la resta de substancies prioritaries (veure distribucio de les

substancies a la Taula 1.10).
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Figura 2.1. Cromatograma d’un patré de SCCPs C10-C13, 63% Cl. Extret de Parera et al. 2004.
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Analisi de SCCPs

L'analisi de les SCCPs en mostres d’aiglies és un tema que esta lluny d’estar ben
resolt i la principal raé és la complexa composicié de les mescles de parafines
clorades (CPs) amb diferents longituds de cadena (SCCPs, C1o-Ci3; MCCPs C14-Cy7;
LCCPs Cy5-Cyo) i diferents graus de cloracié que comporten que s’obtinguin diferents
perfils de composicio dificils de diferenciar en les mostres ambientals. Actualment no
€s possible separar per cromatografia aquests milers de isomers de CPs amb les
tecniques cromatografiques disponibles, ni amb cromatografia de gasos
multidimensional integrada (GCxGC). En cromatografia monodimensional, els
cromatogrames mostren pics no resolts enlloc de pics individuals (Figura 2.1) i aquesta
coeluci6 comporta que existeixin interferencies intrinseques que dificulten la
guantificaci6. De totes maneres, és la cromatografia de gasos la técnica que
normalment s'utilitza per a la determinacié de les parafines clorades normalment amb
deteccié per captura d’electrons (ECD) o acoblada a I'espectrometria de masses
(MS). La naturalesa dels compostos (amb abundant presencia de clor) comporta que
la GC-ECD sigui una téecnica especialment sensible tot i que no permet distingir entre
mescles de parafines de diferents longituds de cadena. A més, els compostos
organohalogenats (per exemple els PCBs, pesticides organoclorats o el toxafé) que
poden coeluir amb les CPs, representen una interferéncia important. Per tant, es fa
imprescindible una etapa de purificacié i fraccionament de la mostra exhaustiu per tal
de separar tots aquests compostos de la mostra a analitzar. Un altre inconvenient de la
deteccid per captura d’electrons és l'alta dependéncia de la resposta amb el grau de
cloracié de la mescla de CPs a determinar, que pot ser molt diferent per cada mostra,
la qual cosa provoca que l'eleccio del patré6 de calibracié sigui crucial per evitar

cometre importants errors en la quantificacio.

En aquest context, la GC-MS sembla ser més adequada per a I'analisi de les CPs ja
que és una técnica molt més selectiva. En general, es treballa en espectrometria de
masses en baixa resolucié (LRMS), en mode selected ion monitoring (SIM) i utilitzant
ionitzacié quimica negativa (NICI) amb meta com a gas de reaccid. La NICI ha estat
més utilitzada que la ionitzacié electronica (El) o la ionitzacié quimica positiva (PCI) ja
gue proporciona selectivitats i sensibilitats més elevades per a la determinacié de CPs
(Castells et al. 2004b). Aixo es deu a que I'espectre d’aquestes substancies en El es
caracteritza per una elevada fragmentacié que dificulta la identificacié inequivoca i fa
augmentar els limits de deteccié. Tot i que la fragmentaci6 és menor en PCI, la
resposta és baixa, no és detecta I'id molecular i s’observen fragments corresponents a

les pérdues de CI i HCI (Castells et al. 2004b). En canvi, en NICI I'abundancia dels
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ions és més elevada, es genera I'adducte amb clor, [M+CI] i la fragmentacié és molt
menor amb Unicament els ions [M-CI], [M-HCI], [Cl,] i [HCI;],, que presenten diferents
abundancies, en funcié del grau de cloracio i la temperatura de la font. D’aquests ions,
el [M-CI] acostuma a ser el més intens i és per tant, el més utilitzat per a la
quantificacié d'aquestes substancies. Cal esmentar que amb l'objectiu de reduir
interferéncies i augmentar la sensibilitat, alguns autors han proposat emprar tandem
en El (Zencak et al. 2004). Ara bé, atés que totes les CPs, independentment de la
longitud de la cadena de CPs, donen lloc als mateixos ions fragment, aquesta técnica
només permet obtenir la determinacié conjunta de totes les CPs (SCCPs, MCCPs i
LCCPs). Tot i aix0, és molt sensible amb nivells de detecci6 baixos (1.75 ng injectats
en una trampa d’ions i 0.25-0.5 ng injectats en un triple quadrupol), i a més la resposta

és independent del grau de cloracio de la mescla patr6 utilitzada (Zencak et al. 2004).

Tot i que la NICI-LRMS és la tecnica més utilitzada en l'actualitat, presenta un seguit
d’'inconvenients. Per una banda, la quantificacid de les CPs també és complexa en
NICI-MS, ja que els factors de resposta varien en funcié del grau de cloracioé de la
mescla, fet que obliga a una acurada seleccié del patro a utilitzar per a la quantificacio.
En aquest sentit, a la literatura s’han proposat diferents procediments de quantificacio
amb l'objectiu de reduir la dependéncia de la resposta amb el grau de cloraci6 de la
mescla problema. Actualment, el més acceptat és el proposat per Reth et al. 2005, que
permet minimitzar aquesta dependéncia mitjangant I'is d’'una correlacio lineal entre els
factors de resposta i el contingut de clor de les mescles patrd. Aplicant aquesta corba
de calibracio, es pot realitzar la quantificacio de les SCCPs i MCCPs en les mostres
independentment del contingut de clor de les mescles patrd utilitzades per a la
guantificacié. No obstant, aquest métode requereix un elevat temps d’analisi ja que cal
realitzar un nombre molt elevat d’injeccions de cada mostra per tal de monitoritzar els
ions [M-CI] dels diferents grups d’homolegs (Cio-13 i Cls-Clyp), i aixo, redueix la seva
aplicabilitat en els laboratoris de rutina. Com a alternativa a la monitoritzacié dels ions
[M-CI], diversos autors (Nicholls et al. 2001, Castells et al. 2004a,b) han proposat I's
dels ions [Cly] i [HCI,] de I'espectre obtingut en NICI. No obstant, emprant aquest
procediment la diferenciacié entre SCCPs i MCCPs no és possible i els resultats han
de ser expressats com a concentracié de CPs total. Finalment, cal esmentar que la
guantificacio de les SCCPs amb NICI-MS a baixa resolucié (LR) siguin quins siguin els
ions seleccionats, ve condicionada per tot un seguit de interferéncies que poden ser
externes (compostos organoclorats com PCBs, pesticides organoclorats o toxafe
presents a la matriu) o internes (congéneres de SCCPs amb diferent grau de cloracié o

congeneres de MCCPs amb mateixa massa nominal) i aquestes interferencies poden

59



Capitol 2

provocar errors en la quantificacio de les SCCPs. Avui dia esta acceptat que la millor
tecnica de quantificacio per aquests compostos és la cromatografia de gasos acoblada
a I'espectrometria de masses d’alta resolucié (HRMS) en ionitzacié quimica negativa
(NICI) (Tomy et al. 1997, Diefenbacher et al. 2015). Aquesta técnica permet obtenir
limits de detecci6é baixos, una alta selectivitat i I'eliminaci6 de les interferéncies
provinents tant d'altres contaminants policlorats (PCBs, pesticides organoclorats o el
toxafe) com de les CPs amb mateixa massa nominal, si es treballa a una resolucio de
12000 (Tomy et al. 1997). Ara bé, la majoria dels laboratoris de control no poden
disposar d’aquest tipus d’'instrumentacio degut al seu alt cost. Aixd explica que per a la
determinacio d’aquests compostos, normalment a la literatura s’hagin utilitzat les altres
técniques descrites, que sdn més assequibles, com per exemple la GC-ECD (Nilsson
et al. 2001, Parera et al. 2002, Castells et al. 2003, Llorca-Porcel et al. 2009, Bo et al.
2010, Nilsson et al. 2012), GC-NICI-MS (Coelhan 1999, Reth i Oehme 2004, Castells
et al. 2004a, Huittig i Oehme 2005, Castells et al. 2008, lozza et al. 2009, Gao et al.
2011, Zeng et al. 2011, Chen et al. 2013), GC-EI-MS (Castells et al. 2004b) i GC-EI-
MS/MS (Zencak et al. 2004, lozza et al. 2009, Friden et al. 2011). D’entre aquestes
tecniques, la GC-NICI-MS és la més popular i utilitzada arreu del mon degut al seu
baix cost respecte la NICI-HRMS. Pel que fa a la NICI, al llarg dels anys s’han anat
publicant millores en I's d’aquesta tecnica per la determinaci6 de SCCPs com per
exemple la introduccio d’una mescla de gas reactiu (CH,/CH,Cl,) per tal d’afavorir la
formacié de ions adducte amb clor [M+CI]" (Zencak et al. 2003) la qual cosa permet
disminuir les interferencies d'altres compostos organoclorats (PCBs o el toxafé) i
aconseguir una resposta instrumental menys dependent del grau de cloracié de la

mescla.

La cromatografia de liquids acoblada a I'espectrometria de masses (LC-MS)
practicament no ha estat utilitzada per a l'analisi de les SCCPs. No obstant aixo,
Zencak i Oehme 2004 van avaluar I'is de LC emprant una font de ionitzacié quimica a
pressié atmosferica (APCI) en mode negatiu i espectrometria de masses en baixa
resolucio i van observar que la resposta en APCI era menys dependent del grau de
cloracié que la ionitzacié en NICI. Aixd0 ho van aconseguir utilitzant cloroform com a
fase mobil, la qual cosa va permetre promoure la formacié d’'un adducte amb clor,
[M+CI] per a tots els congéneres i evitar la formacié d’altres ions com per exemple els
generats per la pérdua de clor, [M-CI], [M-2CI]’, etc. Aquest mode d’ionitzacié basat en
afavorir la formacio de I'adducte amb clor també ha estat I'emprat més recentment per
Bogdal et al. 2015 que han proposat un métode per a la quantificacié de mescles de

CPs (SCCPs, MCCPs i LCCPs) utilitzant injeccid directa, espectrometria de masses

60



Les substancies prioritaries analitzades per cromatografia de gasos

d’alta resolucié (QTOF) i un algoritme matematic que els ha permeés transformar el
perfil de CPs obtingut en una combinacio lineal de les mescles técniques patré que
s'utilitzen per a la quantificacio. El metode els ha permés fer una estimacio de les CPs

en una mostra tot i que no és de facil implementacio.

Les CPs s’han detectat a les mostres ambientals a nivells de concentracié molt baixos,
i per tant, la seva determinacié requereix una extraccio i preconcentracié que permetin
aconseguir els limits de deteccio requerits per a la seva analisi. A més, per tal
d’eliminar les interferencies tant de la matriu com d’altres contaminants, cal aplicar un
procediment de clean-up. Pel que fa a I'extraccié de les SCCPs de les aigles, els
meétodes més utilitzats han estat I'extraccio liquid-liquid (Moore et al. 2004, Geif3 et al.
2010, Zeng et al. 2013) i I'extraccio en fase solida (Nicholls et al. 2001, Castells et al.
2004a, Coelhan 2010, Ma et al. 2014), tot i que alguns autors també proposen la
SPME (Castells et al. 2004a, Gandolfi et al. 2015) o la SBSE (Llorca-Porcel et al.
2009). En SPE els adsorbents més utilitzats han estat els polimérics com el Strata-X
(Coelhan 2010) o els de Ci3 base silice degut al caracter hidrofobic d'aquests
compostos. Per exemple, Castells et al. 2004a van avaluar diferents cartutxos de SPE
(Bond Elut-C18, Discovery DSC-18, Supelclean ENVI-18 i Discovery DSC-18LT) per
I'extraccio de SCCPs en aigles superficials i potables i van proposar el Bond Elut-C18
ja que els va permetre obtenir les millors recuperacions (96%). Per al clean-up, molt
important pel fraccionament de les CPs i l'eliminacié de les interferéncies ja
esmentades, normalment s’usen columnes empaquetades amb adsorbents com silica,
florisil o alimina. En l'analisi d’aigues, el florisil completament activat o parcialment
desactivat amb un 1.2% d’aigua ha estat utilitzat per separar les SCCPs d’altres
contaminants (Moore et al. 2004). Utilitzant aquest adsorbent, la primera fraccié (hexa)
conté els PCBs, els clorbenzens, el DDT i els seus metabolits, el toxafé i altres
compostos aromatics clorats, mentre que les SCCPs elueixen en la segona fraccié en
augmentar la forca elutropica del solvent afegint diclormeta (hexa/diclormeta (85:15,
v/v) i hexal/diclormeta (1:1, v/v)).

Meétode multi-residu

L'altre objectiu d'aquest capitol ha estat I'establiment d’'un metode multi-residu
acoblable a la GC, adequat per a la determinacio de les 32 substancies prioritaries de
la DMA i la llista de vigilancia indicades a la Taula 1.10. Amb aquesta finalitat es va

escollir la millor tecnica instrumental disponible al Laboratori d’Aigties de Barcelona per
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landlisi d’aquestes substancies, la GC-EI-MS/MS. Ara bé, per analitzar aquestes
substancies en mostres d’aigua és imprescindible una etapa d’extraccié donades les
baixes concentracions maximes permeses per la legislacio, i com a conseqiéncia, es
necessiten factors de preconcentracié elevats. D’entre les diferents tecniques
d’extraccié de mostres aquoses adequades per a I'analisi de substancies semi-volatils
per GC, I'extraccié liquid-liquid (LLE) ha estat ampliament utilitzada tot i que presenta
certs inconvenients com son per exemple, la formacié d'emulsions, I'is de grans
volums de mostra i també de dissolvents organics, a més de ser una tecnica
d’extraccio lenta i que per tant, cal evitar, sempre que sigui possible en un laboratori de
rutina. La tendencia en els darrers anys ha anat encaminada a la simplificacié del
procés d’extraccio i a la reduccié dels dissolvents organics utilitzats. En aquest context,
la SPE que utilitza una menor quantitat de dissolvents organics que la LLE, ha estat
utilitzada també per I'analisi de substancies prioritaries en aigues, tot i que és més
adequada per ser acoblada a la cromatografia de liquids que a la cromatografia de
gasos i €s una téecnica relativament cara. En els Ultims anys i com a alternativa a la
LLE i la SPE, s’han desenvolupat tecniques miniaturitzades i automatitzades que
permeten reduir el consum de solvents organics i que tendeixen a substituir les
tecniques d'extraccié convencionals. En aquesta linia, la introducci6 de la
microextraccio en fase solida (SPME) per Pawliszyn I'any 1990 (Arthur i Pawliszyn
1990) va iniciar la utilitzacié de les tecniques de microextraccié. Tant la SPME com la
SBSE s’han emprat per a I'extraccio de substancies prioritaries en aigies, per exemple
a la Taula 1.9 es recullen els métodes establerts en el Laboratori d’Aiglies de
Barcelona que utilitzen SBSE. Tot i que aquestes técniques no utilitzen solvents
organics, presenten alguns inconvenients. Per exemple, no son barates, la vida de les
fiores de SPME és relativament curta i €s una técnica amb reproductibilitats
relativament baixes. Per altra banda, mentre existeixen fibres de SPME amb un ampli
interval de polaritats, en SBSE tan sols es poden extreure analits de Ko, = 3 i en
ambdoés metodes els temps d’analisi sén llargs. Alguns d’aquests problemes es poden
resoldre emprant tecniques de microextraccié amb solvents que ofereixen avantatges
respecte les tecniques ja descrites, basicament I's de poca quantitat de solvent
organic, la rapidesa i la senzillesa del procediment. Entre aquestes técniques cal
esmentar la microextraccié en una gota (single-drop microextraction, SDME), la
microextraccié en fibres buides (hollow-fiber liquid phase microextraction, HF-LPME) i
la microextraccio liquid-liquid dispersiva (dispersive liquid-liquid microextraction,
DLLME). La SDME, en la qual una microgota de solvent que penja d’'una microxeringa
s’exposa a I'espai de cap del vial que conté la mostra, és barata i senzilla tot i que la

gota és inestable i la sensibilitat i precisié sén baixes. La LPME soluciona molts
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d’aquests problemes ja que utilitza una fibra buida com a suport del solvent extractant.
De totes maneres, la DLLME introduida I'any 2006 per Rezaee et al. 2006, que utilitza
una mescla ternaria de solvents, és avui dia la tecnica més popular i el nombre de
treballs publicats utilitzant aquesta técnica ho posen de manifest (Saraji i Boroujeni,
2014). Entre els avantatges d'aquesta tecnica cal esmentar la seva simplicitat,
rapidesa en l'operacid, alta sensibilitat, baix cost, elevades recuperacions i factors
d’enriquiment i la senzillesa en el desenvolupament dels métodes analitics. A més i en
relacié a les altres tecniques d’extraccié descrites, la DLLME presenta importants
avantatges pels laboratoris de rutina com son per exemple, la capacitat d’analitzar
compostos amb un ampli interval de polaritats emprant un Unic metode analitic, el
consum de poc volum de mostra i de dissolvents organics i finalment la rapidesa en
I'extraccio de la mostra. En aquesta tecnica s’afegeixen a la mostra d’aigua que conté
els compostos a analitzar uns pocs microlitres d’'una solucié que conté un dissolvent
organic (extractant), generalment d’elevada densitat, i un altre dissolvent organic
(dispersant) que sigui miscible en ambdos, solvent extractant i mostra aquosa. La fase
extractant, que conté fines gotes del solvent immiscible disperses en la mostra d’aigua
s’obté després d’'un procés d’agitacio i s’analitza una vegada centrifugada i recollida,
amb la técnica instrumental més adequada, en general cromatografia de gasos. Pel
gue fa a les aplicacions ambientals, la DLLME-GC s’ha utilitzat en l'analisi de
contaminants especifics com pesticides (Berijani et al. 2006, Nagaraju i Huang 2007,
Cortada et al. 2009, Tsai i Huang 2009, Carro et al. 2012, Chen et al. 2014, Martins et
al. 2014), PAHs (Rezaee et al. 2006, Clavijo et al. 2014, Guo et al. 2016), i PBDEs
(Santos et al. 2015). Aquests autors posen de manifest les elevades recuperacions i
factors d’enriquiment que s’obtenen amb aquesta técnica d'extraccio i destaquen els
avantatges que suposa en rapidesa, simplicitat i baix cost respecte a d’altres tecniques
com la SPME o la LPME.

2.2. Parafines clorades de cadena curta ( SCCPs).

L'estudi de les parafines clorades de cadena curta (SCCPs) incldos en aquest capitol
estd subdividit en dos apartats. En el primer es posa a punt un métode de
cromatografia de gasos per implementar-lo com a metode de rutina en el Laboratori

d’Aigles de Barcelona i en el segon apartat, s'avaluen metodes analitics alternatius
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basats en espectrometria de masses en tandem i ionitzacid quimica a pressio

atmosféerica amb I'objectiu principal de disminuir les interferencies en la determinacio.

2.2.1. Cromatografia de gasos amb detecci6 de captu ra
d’electrons (GC-ECD).

Per a lanalisi de rutina de les SCCPs en aigles es va optar per utilitzar la
cromatografia de gasos amb deteccidé de captura d'electrons (GC-ECD), una técnica
analitica senzilla i rapida que a més, presenta una alta sensibilitat pels compostos
organoclorats. En aquest apartat es descriu I'optimitzacié del procediment analitic i la
seva validacié aixi com la seva aplicacié a I'analisi de mostres d’aigles residuals. La
informacidé relativa a la instrumentacio utilitzada es troba a I’Annex A mentre els

patrons i materials utilitzats es troben referenciats a ’Annex B.

Condicions cromatografiques

Per a la separacié cromatografica es va utilitzar una columna amb una fase 5% fenil-
95% metilpolisiloxa recomanada a la literatura per I'analisi d’aquests compostos i amb
I'objectiu d’obtenir el millor limit de deteccié instrumental possible, es va utilitzar una
columna curta, de 15 m, com recomanen diversos autors (Reth et al. 2005, Zencak et
al. 2005) i una rampa de temperatura pronunciada. Aquestes condicions permeten
obtenir un perfil cromatografic estret per a les diferents mescles de SCCPs i en
conseqguencia millorar la sensibilitat del métode. Les condicions cromatografiques i

instrumentals optimitzades pel métode GC-ECD es resumeixen a la Taula 2.1.

Taula 2.1. Condicions instrumentals del métode GC-ECD.

Instrument GC-ECD de Agilent Technologies

Columna cromatografica DB-5MS (15 m x 0.25 mm i.d., 0.25 pm)
Temperatura 90°C (1 min), fins 300°C a 15°C/min, 300°C (5 min)
Injeccio 1 pL en mode Splitless (1 min)

Temperatura de l'injector 280°C

Gas portador Heli, a un cabal del mL/min

Temperatura del detector 310°C

Make-up gas del detector N, a 40 mL/min
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A la Figura 2.2 es mostra el cromatograma obtingut de cadascuna de les tres mescles
tecniqgues de SCCPs de diferents graus de cloracié (51.5% Cl, 55.5% Cl i 63% CI) a
una concentraci6 de 3 mg/L en isoocta. Com es pot observar, la sensibilitat de la
mescla augmenta a mesura que el contingut de clor és més elevat, fet que posa de
manifest la coneguda alta dependéncia en aquest sistema de deteccio de la resposta
amb el grau de cloracio i en consequencia, la necessitat de quantificar amb patrons de
composicio el maxim de similar possible a les mostres analitzades. La quantificacio,
tant per al calcul de les recuperacions com en 'analisi de les mostres, s’ha dut a terme
emprant el metode del patr6 intern (CB-209) i integrant I'area total del perfil d’elucié de
les SCCPs escollint com a patr6 la mescla amb un contingut total de clor que dona un

perfil similar al de la mostra en estudi.
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Figura 2.2. Cromatograma obtingut amb GC-ECD per les mescles de SCCPs C10-C13 (3 mg/L): A) 51.5%
Cl, B) 55.5% Cl i C) 63% ClI.
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Amb l'objectiu de validar el métode d’analisi de rutina GC-ECD proposat, s’ha utilitzat
un métode de GC-NICI-MS desenvolupat i validat en el Departament de Quimica
Analitica de la Universitat de Barcelona ja que la técnica d’'ionitzacié quimica negativa
no estava implementada en el Laboratori d’Aiglies de Barcelona. Les condicions
cromatografiques han estat les mateixes que en el métode GC-ECD mentre que les

condicions especifiques per la NICI-MS s’indiquen a la Taula 2.2.

Taula 2.2. Condicions instrumentals pel metode de GC-NICI-MS.

Instrumentacio GC-MS (TSQ II) de Thermo Finnigan

Temperatura linia transferéncia 280°C
NICI Meta: 2 mL/min

Energia electronica: 120 eV

Corrent d’emissio: 50 pA
Temperatura font: 160°C
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Figura 2.3. Espectre de full scan en NICI-MS de I'heptaclordeca.

En NICI-MS la quantificacio de les SCCPs es va dur a terme emprant el procediment

descrit per Reth et al. 2005. Es van seleccionar vint-i-quatre congéneres de SCCP
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(C10- C13 amb 5-10 atoms de clor) en mode selected ion monitoring (SIM). Per a cada
grup d’homolegs amb diferent nombre de carbonis i clors, es van monitoritzar els dos
ions més abundants del cluster [M-CI]". A la Figura 2.3 es mostra a mode d’exemple,
I'espectre obtingut pel congéner heptaclordeca, mentre que les masses a monitoritzar i
la composicio isotopica dels ions seleccionats s'indiquen a la Taula 2.3. Els ions [M-CI]
més abundants del cluster pels congeneres de 5 a 8 clors sén els que contenen un clor
m/z 37 [M-CI+2]", mentre els dels congeneres de 9 i 10 clors contenen dos clors m/z 37
[M-CI+4].

Taula 2.3. lons [M-CI] dels dos is0tops més abundants dels congéneres de SCCPs utilitzats per a la

guantificacié i confirmacio.

Congénere CP Isotop més abundant (100%) Segon isotop més abundant
C1oH17Cls 279.0 (M+2) 277.0 (M, 78%)
C10H16Clg 312.9 (M+2) 314.9 (M+4, 64%)
CioHisCly 346.9 (M+2) 348.9 (M+4, 80%)
C10H14Clg 380.9 (M+2) 382.9 (M+4, 96%)
C1oH13Clo 416.8 (M+4) 414.8 (M+2, 89%)
C10H12Clio 450.8 (M+4) 448.8 (M+2, 78%)
C11H1sCls 293.0 (M+2) 291.0 (M, 78%)
C11H16Cls 327.0 (M+2) 329.0 (M+4, 64%)
Cu1iH1:Cly 360.9 (M+2) 362.9 (M+4, 80%)
C11H16Clg 394.9 (M+2) 396.9 (M+4, 96%)
C11H15Clo 430.9 (M+4) 428.9 (M+2, 89%)
C11H14Clyo 464.8 (M+4) 462.8 (M+2, 78%)
C12H2.Cls 307.0 (M+2) 305.1 (M, 78%)
C12H20Cls 341.0 (M+2) 343.0 (M+4, 64%)
C12H1Cly 374.9 (M+2) 376.9 (M+4, 80%)
C12H16Clg 408.9 (M+2) 410.9 (M+4, 96%)
C12H17Clg 444.9 (M+4) 442.9 (M+2, 89%)
C12H16Clio 478.8 (M+4) 476.8 (M+2, 78%)
C1sH2sCls 321.1 (M+2) 319.1 (M, 78%)
C13H2.Clg 355.0 (M+2) 357.0 (M+4, 64%)
Ci3H21Cly 389.0 (M+2) 391.0 (M+4, 80%)
C13H20Clg 422.9 (M+2) 424.9 (M+4, 96%)
C13H1sClo 458.9 (M+4) 456.9 (M+2, 89%)
C13H18Clio 492.9 (M+4) 490.9 (M+2, 78%)

El metode de Reth consisteix en establir una correlacié lineal entre els factors de

resposta total de cada mescla técnica (C1o-C13 51.5, 55.5 i 63% CI) i el seu contingut
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de clor. Aplicant aquesta corba de calibracio, i calculant el grau de cloracié de cada
mostra, es determina el seu factor de resposta per tal de coneixer la concentracioé de
SCCPs. D’aquesta manera, es realitza la quantificaci6 de forma independent del
contingut de clor de les mescles utilitzades per a la quantificaci6. Donat I'elevat
nombre d’ions a monitoritzar i per tal d’incrementar la sensibilitat de l'instrument,
aquests van ser dividits en quatre grups (Cyo, C11, C12 1 Cy3) utilitzant un dwell time de
100 ms. Per tant, es van realitzar quatre injeccions per a cada mostra. Pels patrons
surrogate *Cg-hexaclorbenzé i el patré intern CB-209, es van monitoritzar els ions m/z
2901292, i m/z 498 i 500, respectivament.

Extracci6 i clean-up

Per a l'extraccio de les SCCPs de les mostres daigua es van estudiar dos
procediments: I'extraccié en fase solida (SPE) i I'extraccié liquid-liquid (LLE). Amb
I'objectiu de proposar un métode d'analisi que utilitzi SPE per a I'extraccio, es van
avaluar diversos adsorbents, tan de base polimérica (Oasis HLB, Isolute ENV, Strata-
X) com de base silice (C;g ODS) emprant una dissolucié de SCCPs (C1o-C13 63% CI)
en aigua Milli-Q a una concentracié de 1 pg/L. A la Taula 2.4 s’indiquen els cartutxos
avaluats aixi com les condicions de treball, condicionament, volum de mostra, neteja

del cartutx, assecat i elucio, i finalment, la recuperacié obtinguda.

Taula 2.4. Resultats obtinguts de I'avaluacié de diferents cartutxos en I'extraccié de SCCPs en aigua Milli-
Q.

Cartutx Condicionament * Carrega* Recuperacio (%) °
Oasis HLB
38+3
(200 mg)
Ci13 ODS 5 mL MeOH 4 mL H,O ) 7 mL
. - 20 min ) 52+3
(500 mg) 5 mL H,O Milli-Q Milli-Q ciclohexa
Isolute ENV
500 mL 40+1
(500 mg)
Strata-X )
12 min 455
(200 mg) 10 mL MeOH 10mL H,0O 10 mL
Strata-X 10 mL H,0O Milli-Q Milli-Q ciclohexa
30 min 43+4
(500 mg)

"Cabal a 5 mL/min.
% Cabal a 1 mL/min.
% Concentraci6 de la mostra 1 ug/L.
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Els resultats obtinguts no van ser satisfactoris per cap dels cartutxos avaluats, les
recuperacions foren inferiors al <52% i sense grans diferéncies entre els cartutxos, si
bé és cert que les recuperacions meés elevades es van obtenir amb el cartutx Cig,
probablement degut a I'hidrofobicitat d’aquests compostos. Cal esmentar que els
nostres resultats son molt inferiors als obtinguts per Castells et al. 2004a que van
obtenir recuperacions del 96% amb els cartutxos Bond Elut-C.gi S’aproximen als valors
obtinguts per Nicholls et al. 2001 que van obtenir recuperacions de entre 36 i 79%
utilitzant un cartutx Cs.

Donades les baixes recuperacions obtingudes amb SPE, es va avaluar la possibilitat
d'emprar LLE. Per a I'extraccio, els solvents més utilitzats per I'extraccié d’aquestes
substancies son el diclormeta (Moore et al. 2004, Zeng et al. 2013), I'hepta (Geif et al.
2010, ISO 12010) aixi com hexa (ISO 12010). En aquesta tesi s’ha emprat aquest
solvent Ultim solvent ja que els resultats de recuperacio sén satisfactoris. Breument, el
meétode consisteix en una primera etapa de filtracidé i la posterior extraccio de la
materia particulada afegint al filtre una petita quantitat de metanol. Finalment, I'aigua
filtrada s’extreu amb hexa, agitant vigorosament. L'extracte es seca amb sulfat sodic
anhidre i es concentra en un rotavapor.

Per a la purificacié de I'extracte es va adaptar el métode descrit a la ISO 12010, on es
recomana I'is de florisil activat per a I'eliminacié de les interferéncies de I'extracte de
la LLE. Utilitzant florisil, la primera fracci6 amb hexa conté els PCBs, benzens clorats,
DDT i els seus metabolits, el toxafe i altres compostos aromatics clorats (Moore et al.
2004), mentre que a la segona fraccid utilitzant hexad/diclormeta s’elueixen les SCCPs.

Els resultats preliminars obtinguts en l'avaluacié de la LLE en aigua Milli-Q van ser
satisfactoris, amb recuperacions properes al 100% amb el metode descrit. Per aquest
motiu, es va decidir realitzar la validaci6 del métode analitic de rutina en diferents

matrius d’aigua utilitzant la LLE, tot descartant la SPE.

Parametres de qualitat del métode

Per tal d'assegurar la idoneitat del metode LLE GC-ECD, es van avaluar els
parametres de qualitat, linearitat, exactitud (recuperacio), precisié (repetibilitat i
reproductibilitat) i limits de quantificaci6 (MLOQs) seguint les directrius de la 1SO

17025. Amb aquesta finalitat, es van utilitzar les dues mescles comercials de SCCP
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d’elevat grau de cloracio (55.5 i 63% CI) per tal de cobrir els grups de congéneres de
SCCPs que tenen major probabilitat de trobar-se a les mostres i per tant, prevenir
errors en la quantificacid produits per les diferencies entre els patrons utilitzats i les
mostres analitzades.

En lavaluaci6 de la linearitat, es van obtenir valors de r* acceptables (r* > 0.998) pels
dos patrons comercials (55.5 i 63% CI) en un interval de concentracio de 0.1 a 4.0
png/mL. Per tal de determinar les recuperacions i la precisié del metode, es van utilitzar
tres matrius d’aigua diferents: aigua superficial mostrejada del Riu Llobregat (SW),
aigua tractada (EWW) i l'aigua d’entrada (IWW) de la EDAR del Prat de Llobregat. Les
mostres (blancs) de SW i EWW no contenien SCCPs, mentre que en la IWW es van
trobar SCCPs encara que per sota el limit de quantificacié (<MLOQ). En aquest darrer
cas per al calcul de la recuperacid en les mostres dopades es va restar l'area
corresponent a les SCCPs en la mostra no dopada. Les recuperacions de SCCPs es
van avaluar addicionant a cadascuna de les matrius les solucions patré a dos nivells
de concentracié (0.5 pug/L i 1.5 ug/L), els quals van ser seleccionats tenint en compte el
nivell maxim establert (EQS) a la Directiva 2013/39/UE (mitjana anual 0.4 pg/L i
concentracid maxima permesa 1.4 pg/L). Les recuperacions obtingudes per les dues
mescles de SCCPs amb diferent grau de cloracié (55.5 i 63% Cl) als dos nivells de
concentracié no van ser significativament diferents i el valor mitja es mostra a la Taula
2.5.

Taula 2.5. Recuperacié, precisio i limits de quantificacié del métode (MLOQ) per les dues mescles de
SCCPs (55.51 63% CI) en les tres matrius d’aigua: entrada EDAR (IWW), sortida EDAR (EWW) i riu (SW).
Precisi6 (RSD, %)
Repetibilitat ? Reproductibilitat  ° MLOQ (ng/L)

Recuperacio (%) + SD

Concentracié (ug/L) Concentracié (ug/L) Concentracié (ug/L)
0.5 15 0.5 1.5 0.5 15 55.5% ClI 63% ClI

IWW 7516 7315 7 5 11 7 131 21

EWW 8515 80+3 5 3 10 7 82 10

SW 9015 8414 5 5 8 5 79 9
2n=3"n=5

Les recuperacions obtingudes en l'aigua a I'entrada de la planta de tractament (IWW)
van ser lleugerament més baixes (73-75%) que les obtingudes en aigiies més netes,
com l'aigua residual tractada i I'aigua superficial (80-85 i 84-90%, respectivament).

Aquestes recuperacions sén comparables a les que es troben a la literatura (68-119%)
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(Geip et al. 2010) per a I'extracci6 liquid-liquid de SCCPs de mostres de riu i aigua
residual.

La precisio en termes de repetibilitat (n=3) i de reproductibilitat (n=5) expressades com
a desviacié estandard relativa (RSD,%) va ser determinada als dos nivells de
concentracié (0.5 pg/L i 1.5 pg/L) esmentats. Els valors de %RSD obtinguts per la
precisio de repetibilitat van ser iguals o inferiors al 7%, mentre la precisié associada a
la reproductibilitat va ser inferior al 11% per totes les matrius d’aigua (veure Taula 2.5).
A més, es van obtenir %RSD inferiors al 3.6% pel patré intern CB-209. Els limits de
gquantificacié del métode (MLOQ) es van calcular com la quantitat minima de SCCP
detectable amb una relacié senyal/soroll de 10 per les dues solucions estandard i les
matrius d’aigua estudiades (Taula 2.5). Els valors obtinguts per la mescla de 63% CI
van ser inferiors (9-21 ng/L) que els obtinguts per la mescla de 55.5% CI (79-131 ng/L)
degut al major grau de cloracio dels congéneres de SCCPs presents a la mescla de
63% CIl. Aquests resultats mostren l'elevada sensibilitat de I'ECD per aquests

compostos.

Validaci6 del métode i calcul de la incertesa

Per validar el métode GC-ECD proposat en aquesta tesi com a métode de rutina per a
I'analisi de SCCPs en mostres d'aiglies, a més dels parametres de qualitat avaluats en
la seccio precedent, s’han comparat els resultats que s’obtenen amb GC-ECD amb els
que proporciona el métode GC-NICI-MS que s’ha utilitzat com a referencia. A més,
s’han calculat les incerteses seguint les recomanacions de la norma ISO 17025 (ISO
17025, 2005).

En primer lloc i per comparar les dades obtingudes en ambdds metodes (GC-ECD i
GC-NICI-MS), es van analitzar mostres d’aigua a I'entrada (IWW) de tres EDARs que
sbn les que poden presentar unes majors concentracions de SCCPs i més
interferencies. Per a la quantificacié per ECD es va utilitzar com a patré per a la
calibracio la mescla de SCCPs amb un 63% de clor. Aquesta decisié es va prendre
després de comparar el cromatograma obtingut amb els dels patrons i les mostres i
escollir aquell que proporcionava un perfil més similar entre mostra i patro.

A la Figura 2.4 es mostren a mode d’exemple els cromatogrames obtinguts per una

mostra i un patro.
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Figura 2.4. Cromatogrames LLE-GC-ECD obtinguts per A) solucié patré de Ci0-Ci3, 63% ClI SCCPs (2
Hg/mL), i B) mostra d’entrada d’aigua residual (IWW).

Amb el métode GC-NICI-MS i el métode de gquantificacioé descrit, es va poder obtenir la
composicio de cada grup d’homolegs de SCCP present en les mostres analitzades que
va resultar ser molt similar a la de la mescla comercial amb un 63% CI. A la Figura 2.5
es mostra el perfil dels congéneres obtingut per una mostra de IWW i el corresponent
per les mescles de 55.5% i 63% de clor on es posa de manifest que el perfil
d’homolegs de la mescla de SCCP 63% CI és molt més similar a la mostra de IWW
analitzada que l'obtingut de la mescla de 55.5% CI. Aixo confirma la seleccié de la
mescla de SCCPs de 63% Cl com a la més apropiada per a la quantificacié de SCCPs
amb GC-ECD i indica que la comparacié dels cromatogrames permet la seleccié del

patro.
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Figura 2.5. Perfil de congéneres de SCCP C10-Ci3 dels patrons amb (A) 55.5% CI, (B) 63% Cl i, (C) IWW
obtingut per GC-NICI-MS.
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Les concentracions de SCCPs obtingudes per a les mostres d’aigua (IWW) analitzades
amb ambdds métodes analitics i els corresponents métodes de quantificacié (mescla
de C10-C13, 63% Cl com a patré de quantificacié en ECD, i correlaci6 lineal entre els
factors de resposta total i el contingut de clor en NICI-MS) es mostren a la Figura 2.6,
on es pot observar que ambdues técniques donen resultats comparables, amb errors
relatius inferiors al 13%, i per concentracions de SCCPs a diferents nivells (des de
pocs ng/L fins a practicament 2.5 pg/L). El tractament estadistic d’aquestes dades no
va mostrar diferéncies significatives entre els métodes GC-ECD i GC-NICI-MS (p-valor:
0.143 > 0.05) demostrant I'aplicabilitat del metode GC-ECD.
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Figura 2.6. Comparativa de concentracions de SCCPs (ug/L) trobades en les tres aigiies d’entrada de
EDAR utilitzant GC-ECD i GC-NICI-MS.

Pel que fa referéncia a la incertesa associada als resultats quantitatius obtinguts amb
el métode GC-ECD, aquesta s’ha determinat seguint el procediment descrit a la ISO
11352 i utilitzant els valors dels parametres de qualitat descrits a I'apartat anterior. La
incertesa combinada relativa (Equacio 1) s’ha calculat tenint en compte el component
de la incertesa associat a la reproductibilitat (terme A), i el component de la incertesa
associat al métode i al biaix (terme B= B1+B2+B3).
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El component de la incertesa associat a la reproductibilitat (terme A) es va estimar a
partir del coeficient de variacid dels resultats obtinguts en l'analisi de les mostres
dopades a un nivell de concentracié similar a les mostres seguint I'equacio: up =
Srw/X%, 0N Sgw €s la desviacié estandard de la concentracié mitjana (x, ug/L) de les
mostres (SW, EWW i IWW) addicionades a una concentracio de 1.5 pg/L. El terme B
inclou tres components: la incertesa del valor de referéncia (terme B1), la incertesa
associada a la desviacio estandard del valor mitja dels replicats (terme B2) i la
incertesa associada a la concentracié d’analit una vegada corregida (terme B3) que en
el nostre cas concret esta relacionada amb la recuperacio. La incertesa del valor de
referéncia (terme B1), en el nostre cas la concentracio de les SCCPs a la mostra

dopada (1.5 pg/L) es va calcular a partir de I'equacio: uc_,, = Ugssoc/k RV, ON Uassoc €S

la incertesa expandida de la concentracid de I'analit addicionat (ug/L), k és el factor de
cobertura (k=2) i Rv és el valor teoric de la concentracié afegida. Si el patré és
preparat al laboratori, la uassoc €S Calcula tenint en compte les incerteses associades a
la puresa del patré i a les etapes de pesada i dilucié. Pel que fa referéncia a la
incertesa associada al valor mitja dels replicats (terme B2), aquest es calcula utilitzant
la segiient equacio: Sh = Sh/+/Nx, on Sb és la desviaci6 estandard de la concentracié
obtinguda per a les mostres dopades (x, pg/L), calculada a partir de l'analisi dels
replicats en I'estudi de la reproductibilitat del métode (N = 5). Finalment, la incertesa
associada a la recuperacié (terme B3) es calcula a partir de l'equacio: b =
|x — Rv|/Rv, on X és la concentraci6 mitjana obtinguda i Rv és el valor de la

concentracio teorica dopada.

Els resultats de I'estimacio de la incertesa calculada aplicant I'equacié 1, expressats

com a incertesa combinada relativa (u %) per a les tres matrius estudiades (aigua

c,rel 7

superficial, aigua residual (influent i efluent EDAR)) es mostren a la Figura 2.7 on a
més s’indiquen les contribucions de cadascun dels termes (A, B1, B2 i B3) de la

incertesa.
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Figura 2.7. Incertesa combinada relativa en les tres matrius estudiades: aigua superficial fluvial (SW),
efluent dEDARs (EWW) i aigua residual a I'entrada d’'EDARs (IWW). Les contribucions (%) de tots els

termes (A, B1, B2 i B3) a cada matriu s’'indiquen a la part superior de la figura.

La incertesa associada a la reproductibilitat (terme A) i la relacionada amb la
recuperacié (terme B3) son les contribucions més significatives a la incertesa total. De
fet, en funcié de la matriu, del 34 al 43% de la incertesa combinada relativa esta
associada a la reproductibilitat. Aquesta incertesa és deguda a diferents factors com
son: la utilitzaci6 de diferents solucions patrons ja que els patrons es preparen
diariament, la variabilitat en la resposta instrumental del métode GC-ECD i al fet que
les mesures es realitzin en dies diferents. Un altre factor que afecta substancialment a
la incertesa total és la recuperacié (terme B3), i aquest efecte és especialment
important per a les aiglies residuals a I'entrada de les plantes de tractament (IWW-
Figura 2.7), on contribueix fins a un 50% de la incertesa combinada relativa. Aquests
resultats posen de manifest la necessitat de realitzar la correccié de la concentracio
final de SCCPs tenint en compte la recuperacié obtinguda en la validaci6 com una

mesura per reduir la incertesa.
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Finalment, i amb l'objectiu de definir I'interval de seguretat del metode, s’han calculat
les incerteses relatives expandides aplicant I'equacio: U, = k * Uc ¢, 1 Utilitzant un
factor de cobertura de 2 (k = 2) a un nivell de confianca del 95%. Els resultats
obtinguts van anar des del 30% per I'aigua superficial fins al 39% per l'aigua residual a
I'entrada de les EDARSs. Ara bé, la correccio de les concentracions aplicant els valors
de les recuperacions obtingudes en la validacié del métode va permetre reduir de
forma significativa la incertesa total expandida fins a valors del 19-20% per a totes les
matrius. Aquests valors compleixen els requeriments de la DMA (<50%) i sbn
comparables als reportats a la literatura per I'analisi d’altres contaminants organics en
aiguies. Per exemple, es troben valors d’incerteses expandides entre I'11 i el 51% per
I'analisi de pesticides (Quintana et al. 2001, Ratola et al. 2006), entre el 33 i el 43% per
I'analisi de nonilfenols (Diaz et al. 2004) o entre el 7 i el 20% en un métode multi-residu

per a I'analisi de compostos farmaceutics en aigies (Boleda et al. 2013).

La determinacié de la incertesa posa de manifest que el métode d’extraccié liquid-
liquid, posterior clean-up i analisi per GC-ECD compleix els requeriments necessaris
per ser utilitzat per a I'analisi de SCCPs en mostres d’aigua ambiental. No obstant
aixo, cal implementar controls de qualitat (determinacié de blancs cada 10 mostres,
control dels patrons, andlisi de mostres addicionades per controlar la recuperacio,
analisis de mostres control, i obtencié de grafics de control) per tal d’assegurar el
correcte comportament del meéetode i del sistema GC-ECD durant I'analisi de mostres

d’aigua.

Métode proposat

A I'Annex C s’indica al procediment de presa de la mostra utilitzat. En aquest cas, el
volum de mostra és de 1 L atesa la baixa concentraciéo d’aquests compostos a les
mostres. El métode analitic consisteix en una primera etapa de filtracio de la mostra
(500 mL) a traveés de filtres de fibra de vidre (1.2 um) i posterior extraccié de la matéria
particulada afegint al filtre 10 mL de metanol i deixant en repos durant 1 minut. L'aigua
filtrada que conté els 10 mL de metanol s’extrauen amb 30 mL de hexa, agitant
vigorosament durant 3 minuts, després d’haver afegit 100 pL de *C¢-hexaclorbenze a
25 ng/mL en acetona a la mostra, patré que serveix per controlar el procés d’extraccio
(surrogate). L'extracte es seca amb sulfat sodic anhidre i es concentra fins a 1 mL en

un rotavapor a 40°C.
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La purificacié de I'extracte es porta a terme utilitzant columnes de vidre empaquetades,
comencant per la base de la columna, amb coure activat (2.5 gr), florisil activat (3 gr) i
sulfat sodic anhidre (1 gr). L'activacié d’aquests reactius s’especifica a I’Annex B
d’aquesta tesi. La columna es condiciona amb 10 mL de hexa i, un cop passat
I'extracte per la columna, es recullen dues fraccions de I'extracte: fraccio 1, amb 8 mL
de hexa, que conté les potencials interferéncies i per tant es descarta, i la fraccio 2,
amb 11 mL de hexa: DCM (50:50, v/v) que conté les SCCPs. Aquesta darrera fraccio
es concentra fins a 500 pL utilitzant un evaporador Turbo-Vap amb corrent de nitrogen.
Abans de la seva injeccio en el GC, s’afegeixen 10 uL del patré intern CB-209 a 250

ng/mL en isoocta.

Aplicacié del metode a I'analisi de mostres d’aigua residual

El métode GC-ECD ha estat aplicat a I'analisi de SCCPs en aiglies procedents de cinc
EDARs que actualment gestiona Aigles de Barcelona (EDARs A-E). Tres de les
EDARs A-C estan localitzades a la zona del Baix Llobregat, mentre que les altres dues
EDARs D-E es situen prop del Riu Besos. El periode de mostreig fou d’Octubre a
Desembre de I'any 2014 i es van prendre mostres (n=7) de forma integrada (24 h) tant
de les aiglies d'entrada a les plantes (IWW) com de les aigles tractades (EWW),
emprant mostrejadors automatics (SIGMA a les EDARs A, C-E i ISCO a 'EDAR B). A
la Taula 2.6, s'indiquen les caracteristiques de les EDAR estudiades. Totes les
mostres recollides (1L) es van refrigerar a 4°C i transportar al laboratori on van ser

analitzades abans de 48 h després del seu mostreig.
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Els resultats de les concentracions de SCCPs en les mostres dels influents i efluents
de les EDARs A, B i C que tracten aigles residuals mixes urbanes i industrials, es
mostren a la Taula 2.7. En totes les aigles d’'entrada a les EDARs (IWW) es va
detectar la preséncia de SCCPs a nivells d’entre 0.13 i 2.36 ug/L i els valors de les
concentracions mitjanes posen de manifest que l'industria és la principal font de
SCCPs en les aigues residuals. Per exemple, la concentracié mitjana més elevada
obtinguda en aquest treball (3.2 ug/L) correspon a 'lEDAR-D que rep aigles residuals
principalment d’origen industrial. En canvi, el nivell mitja de SCCP obtingut per a la
EDAR-E que rep aigua residual principalment urbana, va ser 30 vegades menor (0.1
ug/L). Les concentracions en aigtes residuals (IWW) obtingudes en aquest treball son
similars a les que es troben a la literatura (0.22-4.7 ug/L) (Castells et al. 2004a, lino et
al. 2005, Llorca-Porcel et al. 2009, Zeng et al. 2011). Pel que fa als nivells trobats en
els efluents de les plantes de tractament d’aigties residuals (EWW), han estat sempre
molt baixos, generalment per sota dels limits de quantificacié del métode (0.01 ug/L).
Només en casos puntuals d’aiglies tractades en EDARs que utilitzen tractaments
convencionals (EDAR-A i EDAR-B), es van trobar concentracions superiors (0.13 ug/L)
que el MLOQ.

Taula 2.7. Concentracions de SCCPs (ug/L) en IWW i EWW en tres de les EDAR estudiades (n=7).

Mitjana ) o
Interval (ug/L) Percentil 90 % eliminacio
(g/L)

no’

IWW 7 0.19-1.11 0.45 0.78
EDAR-A EWW (convencional) 2 <MLOQ-0.13 0.04 0.11 >99
EWW (avancat) 0 <MLOQ <MLOQ <MLOQ >99
IWW 5 0.17-2.36 0.71 1.68
EDAR-B EWW (convencional) 2 <MLOD-0.12 0.03 0.10 94
EWW (avancat) 0 <MLOD <MLOD <MLOD >99
IWw 7 0.13-0.86 0.34 0.61
EDAR-C
EWW (avancat) 0 <MLOD <MLOD <MLOD >99

% NUmero de mostres amb concentracié superior al MLOQ.

El percentatge d'eliminacio, calculat a partir de les concentracions de les aigles
d’entrada (IWW) i les aiglies tractades (EWW) de cada EDAR (Taula 2.7) permet
coneixer el comportament de les SCCPs a les EDARs. En aquells casos en que les

concentracions en les EWW van ser inferiors al limit de quantificacioé o de deteccio, es
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van utilitzar respectivament, els valors de MLOQ/2 o MLOD/2 per al calcul. L’eficiéncia
de les EDARs estudiades en I'eliminacié de les SCCPs és alta, amb eliminacions
superiors al 94% en totes les plantes i tractaments. Aguests resultats estan acord amb
altres estudis (lino et al. 2005, Zeng et al. 2011, Zeng et al. 2013) i mostren que totes
les EDARs estudiades soOn eficients en [leliminaci6 d'aguests compostos,
independentment del tractament secundari (convencional o avancgat) aplicat. L'adsorcio
de les SCCPs en els fangs, descrit per altres contaminants (per exemple PCBs) amb
caracteristiques quimiques similars a les SCCPs (Yao et al. 2014) és probablement el

mecanisme d’eliminacio.

2.2.2. Metodes analitics alternatius.

Tot i que el métode de GC-ECD proposat permet I'analisi de rutina de les SCCPs i que
com s'ha comentat a la introduccio, existeixen metodologies que empren
espectrometria de masses que permeten disminuir el nombre d’interferencies, avui dia
la separacié de les parafines és encara un tema no resolt. Amb I'objectiu de poder
millorar la separacio i disminuir almenys les interferencies intrinseques, s’han estudiat
dos metodes analitics alternatius basats en la cromatografia de gasos. Per una banda,
s’ha avaluat la potencialitat de I'espectrometria de masses en tandem emprant NICI
per a la ionitzaci6 (NICI-MS/MS) ja que no existeix literatura al respecte tot i que
alguns autors han utilitzat el tandem amb ionitzacié electronica (El) (Zencak et al.
2004, Castells et al. 2004b), i per altra banda, s’ha estudiat I'aplicabilitat de la GC
acoblada a una font d’ionitzacié quimica a pressié atmosferica. En aquest segon cas
es promou la formacié d’adductes amb clor per tal de reduir la fragmentacié a la font i

aixi augmentar la selectivitat.

2.2.2.1. Cromatografia de gasos acoblada a la ionitzaci6 quimica negativa-
espectrometria de masses en tandem (GC-NICI-MS/MS).

L’espectrometria de masses en tandem ha estat molt poc utilitzada en 'analisi de les

parafines clorades tot i que com ja s’ha esmentat, alguns autors han estat estudiat el
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comportament d’aquests compostos en MS/MS (Zencak et al. 2004; Castells et al.
2004b; Zencak et al. 2005). Ara bé, la selectivitat que proporciona aquesta técnica és
limitada ja que la fragmentacié es caracteritza principalment per pérdues successives
de HCI i CI que poden provenir de diversos congeneres que coelueixen
cromatograficament. Ates que, els espectres que s’obtenen amb la NICI presenten un
menor grau de fragmentacio, la selectivitat que es pot obtenir és més elevada i per
aquest motiu, ens hem proposat estudiar els espectres de tandem en NICI de les
SCCPs.

Aquest estudi s’ha realitzat al Laboratori d’Aiglies de Barcelona i té dos objectius
principals: en primer lloc, introduir i posar a punt la técnica NICI-MS al Laboratori
d’Aigues de Barcelona per la qual cosa s’ha implementat la metodologia establerta al
Departament de Quimica Analitica de la Universitat de Barcelona que s’ha utilitzat en
aquesta tesi, com s’ha comentat a I'apartat anterior, per a la validacié del metode de
GC-ECD. EIl segon objectiu és avaluar I'aplicabilitat de I'espectrometria de masses en
tandem (MS/MS) amb aquesta tecnica d'ionitzacié per a la determinaciéo de les
SCCPs.

En primer lloc es van optimitzar les condicions d’ionitzaci6 de les SCCPs en NICI-MS
en l'instrument GC Ultra Trace- TSQ Quantum XLS de Thermo. Es tracta d’'un triple
quadrupol que permetra estudiar I'aplicabilitat del tandem. Donat que els parametres
que afecten a la ionitzacié quimica (cabal del gas de reacci6, temperatura de la font,
energia electronica) poden alterar I'espectre obtingut pels congéneres de CPs, i tenint
en compte que la instrumentacié és diferent, es van optimitzar aquests parametres en
l'instrument disponible al Laboratori d’Aiglties de Barcelona. Per a I'optimitzacié, es va
utilitzar el patré6 mescla de CPs individuals (Mix 2- veure Annex B), diluit 1:10, v/v en
isoocta, i que conté els seglents compostos: 1,2,5,6,9-pentaclordeca (CP-3),
1,2,4,5,9,10-hexaclordeca (CP-6), 1,2,4,5,6,9,10-heptaclordeca (CP-7), 2,3,4,5,6,7,8,9-
octaclordeca (CP-9) i el 1,2,3,4,5,6,7,8,9-nonaclordeca (CP-10). L’instrument es va
calibrar en els modes d’ionitzacié electronica (El), ionitzacié quimica positiva (PCI) i
ionitzacidé quimica negativa (NICI) utilitzant perfluorotributilamina (FC-43) d’acord amb
les recomanacions del fabricant per tal d’obtenir la maxima sensibilitat. Les condicions
experimentals de la cromatografia de gasos han estat les mateixes que les utilitzades
en el métode GC-ECD (Taula 2.1), la temperatura de la linia de transferéncia fou de

280°C i es va injectar 1 pL de la mescla de CPs individuals.
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NICI-MS

Els principals parametres que afecten a la NICI sén I'energia dels electrons emprats
per ionitzar el gas de reaccié que en aquest cas ha estat meta, el cabal del gas i la
temperatura de la font. En lI'estudi dut a terme en aquesta tesi en primer lloc s’ha
optimitzat I'energia electronica entre 70 a 150 eV treballant a un cabal de meta de 2.0
mL/min i a 200°C. Una vegada optimitzada I'energia electronica s’ha estudiat I'efecte
del cabal del gas (d'1 a 3 mL/min) i finalment I'efecte de la temperatura (150, 180 i

2002C). En tots els casos s’ha emprat un corrent d’emissié de 100 pA.

Ates que el cluster més abundant a la zona de m/z elevat és el [M-CI]" (Figura 2.3), es
proposa emprar I'id més intens d’aquest clister com a ié precursor en mode tandem i
per tant, s’han optimitzat les condicions de treball a fi i efecte d’obtenir la maxima
intensitat per aquest i6. A la Taula 2.8 s’'indiquen les relacions m/z dels ions [M-CI]" que

s’han utilitzat per a cadascun dels quatre congéneres del patré de CPs individuals.

Taula 2.8. Relacié m/z dels ions seleccionats per a cada congénere.

CP congenere Isotop més abundant
C10H16Cls (CP-6) 312.9 [M+2-CI]
C1oH1sCl7 (CP-7) 346.9 [M+2-CIJ
C10H14Clg (CP-9) 380.9 [M+2-CI]
C10H1:Cls (CP-10) 416.8 [M+4-CI|

L’efecte de 'augment de I'energia electronica i del cabal de meta en la ionitzacio es
mostren a la Figura 2.8, on es representen les arees de I'id més abundant del clister
per a cadascun dels quatre congéneres estudiats. En la Figura 2.8a es pot observar
que un augment de I'energia electronica provoca en general, una perdua del senyal
dels CPs. Aquesta pérdua és meés gran per als compostos menys clorats i és

especialment significativa a 120 i 150 eV.

83



Capitol 2

A)

Area

B)

Area

= 4= C10H16CI6 === C10H15CI7

2,0E+07
1,8E+07
1,6E+07
1,4E+07
1,2E+07
1,0E+07
8,0E+06
6,0E+06
4,0E+06
2,0E+06
0,0E+00

1,8E+07
1,6E+07
1,4E+07
1,2E+07
1,0E+07
8,0E+06
6,0E+06
4,0E+06
2,0E+06
0,0E+00

70 100 120 150
eV
'.*.
EETR
L] l = ’
-’ N
e
L e b~
- - = -—*" T
2 2.5 3
mL/min

- - C10H14CI8 ----- C10H13CI9

Figura 2.8. Variacié de la resposta de I'id més abundant del cluster [M-CI] amb A) I'’energia electronica, i

B) el cabal de gas meta.

L'energia optima de treball es troba entre 70 i 100 eV, pero s’opta per treballar a 100

eV degut a que a 70 eV s’afavoreix més la formacié de I'adducte amb clor, [M+CI]". A

més, cal esmentar que per al congéenere de vuit clors (CP-9) la resposta millora fins a

un 30% quan es treballa a 100 eV. A la Figura 2.9 es mostra a mode d’exemple,

I'espectre obtingut pel congenere hexaclorat (CP-6) treballant a 70 i a 100 eV.
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Figura 2.9. Espectre de full scan en NICI-MS de I'hexaclordeca (CP-6) a unes energies electroniques de
701100 eV.

Pel que fa al cabal de gas, un augment (Figura 2.8b) afavoreix la resposta. De fet, a un
cabal d’l mL/min de gas meta, practicament no es produeix ionitzaciéo d’aquests
compostos. El maxim en la resposta s'observa a un cabal de meta de 2.5 mL/min i a
partir d’aquest valor el senyal disminueix, probablement degut a que a una pressio

massa elevada de meta es produeixen perdues per dispersio.

Pel que fa a I'efecte de la temperatura, 'augment produeix una disminucié de l'area de
I'ié precursor que pot arribar a ser de més de deu vegades com passa per exemple,
per al congenere de grau de cloraci6 més baix (CP-6), per al qual 6 [M+2-CI]
practicament desapareix quan s’aplica una temperatura de 220°C. Aix0 és degut a que
es produeix un important augment de la fragmentacié a la font. Per tant, cal treballar a
la temperatura més baixa possible (150°C). A temperatures més baixes de 150°C es

produeixen fenomens d’adsorcié/condensacié dels analits a la font.
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NICI-MS/MS.

Una vegada seleccionats els ions precursors del cluster [M-CI]" per a cadascun dels

quatre congeéneres de CPs utilitzats en aquest estudi, es van optimitzar els parametres

que influeixen en la fragmentacio: la pressio d’argdo (gas de col-lisid) a la cel-la de

col-lisi6 i I'energia de col-lisio aplicada. Amb aquest objectiu es van obtenir els

espectres de tandem a diverses pressions de gas (0.2, 0.5, 0.7, 1.0, 1.2 i 1.5 mTorr) i a

diferents energies de col-lisi6 (0, 3, 5, 8, 10, 13, 15 20 eV). A mode d’exemple a la

Figura 2.10 es mostren els espectres MS/MS obtinguts per al patr6 hexaclorat (CP-6) a

una pressio d’'argd d'1 mTorr variant el potencial aplicat a la cel-la.
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Figura 2.10. Espectres MS/MS del congénere hexaclorat (CP-6) a una pressié constant d’argé (1 mTorr)

en aplicar diferents energies de col-lisio.
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Els espectres mostren la preséncia d'un Unic i6 producte, el [CI] (m/z 35/37) amb

independencia de [I'energia de col-lisi6 aplicada. No s'observa cap perdua

caracteristica i de fet, ja a energies de col-lisié baixes (10 eV) la intensitat de l'i6

precursor ha disminuit considerablement i a partir de 15 eV I'i0 desapareix per

complert i tan sols s’observa I'i6 producte [CI]. Tots els compostos i a totes les
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pressions de gas estudiades es comporten de la mateixa manera. Per exemple, a la
Figura 2.11 es mostra l'efecte de la pressié d’argé en la fragmentacié per al mateix
patr6, CP-6, mantenint constant I'energia a 10 eV on s’observa que la intensitat del

senyal va disminuint a mesura que s’augmenta la pressio.
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Figura 2.11. Espectres MS/MS del congénere hexaclorat CP-6 a una energia de col-lisié constant (10 eV)

i diferents pressions d’'argé.

Aquests experiments posen de manifest la dificultat d’obtenir espectres de les CPs de
tandem en NICI que siguin utils per a I'analisi d’aquests compostos ja que I'Unic 6
producte observable a I'espectre és el [CI] i aguest és un i0 molt poc caracteristic ates
que el proporcionen tots els compostos que contenen atoms de clor, la qual cosa fa

disminuir la selectivitat del metode.

A fi i efecte de completar I'estudi i comprovar si aquest comportament és especific de
les CPs es van obtenir els espectres en NICI-MS/MS d'uns compostos de
caracteristiques similars a les SCCPs com so6n els PCBs. El patro utilitzat ha estat una
mescla de PCBs (Mix 3-veure Annex B) que conté els seguents compostos: PCB 28,
PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 153 i PCB 180. Per a l'obtencié de
'espectre de tandem en mode NICI, es va utilitzar una pressio d’argé de 1.2 mTorr que

és la recomanada per Huo et al. 2012 per a I'obtenci6é dels espectres de tandem en
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ionitzacié electronica (EI-MS/MS) en un instrument igual a l'utilitzat en aquesta tesi, i
es va variar I'energia de col-lisié (5, 10, 15, 20, 25i 30 eV). A la Figura 2.12 es mostren
els espectres de tandem obtinguts per al PCB 118 a diferents energies de col-lisié on
es pot observar que el comportament dels PCBs amb NICI-MS/MS és el mateix que el
de les CPs, és a dir, a energies de col-lisi6 baixes no s'observa fragmentacié i quan
aguesta es comenca a produir tan sols s’observen ions a uns valors de m/z que so6n

poc adequats per a la quantificacié/confirmacio.
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Figura 2.12. Espectres del PCB 118 en NICI-MS/MS a diferents energies de col-lisid, full scan d'ions

producte (i6 precursor m/z 326).

El fet de no observar la preséncia dels ions fragment deguts a perdues consecutives
de Cl i/lo HCI que s’observen en els espectres de tandem en EIl dels PCBs (Huo et al.
2012) i de les CPs (Castells et al. 2004b) és degut a les diferéncies en els ions
precursors corresponents, en El un radical amb carrega positiva, [M] ", i en NICI un
amb carrega negativa, [M]", els quals en consequéncia, donen lloc a rutes de
fragmentaci6 diferents. L'Unic i6 producte amb carrega negativa generat per aquests
ultims és el [CI]. Els altres fragments presenten estructures sense carrega negativa

([IM-CI]) i per tant, no son detectables en NICI.
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2.2.2.2. Cromatografia de gasos acoblada a la ionitzacié quimica a pressio

atmosfeérica.

La generacié d’adductes amb clor utilitzant ionitzacié quimica negativa és coneguda
des dels anys 70. Concretament, aquesta estrategia ha estat aplicada en I'analisi de
pesticides (Dougherty et al. 1975, Dougherty i Wander 1980) i altres compostos
organics com acids carboxilics aromatics i alifatics, amides, aminoacids i fenols
(Tannenbaum et al. 1975). Ara bé, no va ser fins a I'any 2003 que aquesta estratégia
es va aplicar per Zencak et al. 2003 en l'analisi de CPs utilitzant una mescla de
diclormeta i meta com a gas de reaccié que va permetre la formacié exclusiva dels
ions [M+CI]. Tot i que aquest procediment va permetre introduir millores en termes de
sensibilitat i selectivitat respecte la NICI convencional que utilitza Gnicament meta com
a gas de reaccid, aquestes no van solucionar completament els problemes
d'interferencies i de dependéncia en la resposta instrumental amb el grau de cloracio

de la mescla.

En els dltims anys, s’han publicat a la literatura diversos estudis que utilitzen aguesta
estrategia en LC-MS. Per exemple, Zencak i Oehme 2004 van avaluar I'is de la LC,
utilitzant cloroform com a fase mobil, emprant APCI com a técnica d’ionitzacié i van
demostrar que la resposta era menys dependent del grau de cloracié que en emprar
NICI. No obstant, el metode no es va aplicar a mostres ambientals, probablement
degut a la baixa sensibilitat obtinguda. Més recentment, Bogdal et al. 2015 també ha

utilitzat el mateix sistema utilitzant diclormeta com a eluent.

En aquest context, la recent comercialitzacié de la font APCI per GC representa una
alternativa atractiva per a I'analisi de compostos dificils d’analitzar per El. L'APCI és
una técnica de ionitzacié suau que déna lloc a I'i6 molecular protonat degut a la
transferencia de carrega des del gas reactiu, que acostuma a ser N, tot i que es pot
produir la protonacié degut a la preséncia de traces de vapor d’aigua a la font (Figura
2.13). Els avantatges de les fonts de APCI per GC estan relacionades amb la
preséncia de I'i6 molecular a I'espectre de masses. A més, I'acoblament d'aquesta font
a un analitzador de triple quadrupol (QqQ) (Portolés et al. 2012) permet un augment de
la sensibilitat i selectivitat. Per altra banda, aquests nous instruments disponibles
comercialment basats en GC-APCI han inclos el QTOF com analitzador de masses,
amb el que la preséncia de I'i6 molecular contribueix a una major fiabilitat en la

identificacié de desconeguts (Portolés et al. 2010).
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Figura 2.13. Esquema d’una font APCI i els seus mecanismes d'ionitzacio.

L'objectiu d’aquest capitol fou I'estudi de I'aplicabilitat d’acoblar la cromatografia de
gasos a la ionitzacié quimica a pressio atmosferica en espectrometria de masses d’alta
resolucio, afavorint la formacié dels adductes amb clor per a la determinacié de les
CPs. En primer lloc, es pretén estudiar si disminueixen les interferencies en obtenir tan
sols un i6 en l'espectre i en segon lloc, conéixer si les respostes dels diversos
congeéeneres sén menys dependents del contingut en clor de la molecula que en NICI

de manera que es faciliti la quantificacio.

L'estudi s’ha dut a terme emprant un cromatograf de gasos GC 7890A (Agilent) acoblat
a una font d’ionitzacié quimica a pressié atmosferica (APCI) amb un espectrometre de
masses QTOF (Xevo G2 QTOF) (Annex A: Instrumentaci6). Les condicions
cromatografiques han estat les mateixes que en el métode GC-ECD optimitzat a
l'apartat 2.2. En aquest treball, i per afavorir la formacié de I'adducte amb clor, [M+CI],
es proposa introduir un dissolvent clorat (modificador) a la font d’ionitzacié d’APCI. De
fet en LC-APCI el dissolvent clorat és la propia fase mobil pero en GC cal introduir el
solvent. En aquest cas concret s’ha optat per introduir el dissolvent clorat en un vial

col-locat a l'interior de la font (veure Figura 2.14).
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Modificador

Figura 2.14. Fotografies amb les parts més importants d’'una font APCI.

En primer lloc s’han avaluat una série de dissolvents per escollir el que proporciona
una millor eficiencia d’ionitzacid per aquests compostos en APCI. Els quatre
dissolvents avaluats son el diclormeta, cloroform, 2-clor-2-metilpropa i cloracetonitril, el
primer ha estat emprat per altres autors (Zencak i Bogdal) i els altres es van escollir
tenint en compte els seus punts d’ebullicié. A la Figura 2.15, es mostren les respostes
obtingudes en injectar els congéneres individuals en la columna cromatografica per als
diferents dissolvents clorats avaluats. Les arees dels ions més intensos del cluster
[M+CI] han estat normalitzades en funcié de les arees més abundants, en aquest cas,

les obtingudes en utilitzar diclormeta.
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Figura 2.15. Respostes de I'i6 més abundant del clister [M+CI]” per a cada dissolvent clorat avaluat,
normalitzades a les arees obtingudes amb diclormeta per cadascun dels congeneres de SCCPs.
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Com es pot observar, el diclormeta és clarament el dissolvent que proporciona les

respostes més elevades, que per tots els congéneres son més d’'un 50% superiors a

les obtingudes amb els altres dissolvents clorats utilitzats.

Seguidament, es van optimitzar els parametres de la font en APCI: la temperatura i el

voltatge de con. Pel que fa a la temperatura, es van avaluar tres valors de temperatura

(80, 100 i 120 °C). A la Figura 2.16, es mostra un cromatograma amb les respostes

obtingudes pel congénere hexaclorat on es pot observar que la resposta més elevada

s'obté a 120°C i cau fins a 100 vegades, a temperatures de la font inferiors a aquest

valor. Aquest mateix comportament s’ha observat pels altres congéneres de diferent

grau de cloraci6 estudiats. Per tant, es proposa emprar una temperatura de la font de

120°C.
1,2,4,5,9,10-Hexachlorodecane 1.28e4
CioHieCls  [MI~m/z 346
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Figura 2.16. Cromatogrames obtinguts pel 1,2,4,5,9,10-hexaclordeca a les diferents temperatures de la

font avaluades.

El voltatge de con es va optimitzar amb 'objectiu de reduir al maxim la fragmentacio

dels congéneres a la font, aconseguir un Unic o practicament unic id, el [M+CI], i evitar

aixi el maxim possible les interferéncies entre els congeneres. A la Figura 2.17, es
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mostren els espectres obtinguts per I'heptaclordeca als tres potencials avaluats (10, 12
i 15 V).
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Figura 2.17. Espectres obtinguts pel 1,2,4,5,6,9,10-heptaclordeca en els diferents potencials del voltatge
de con avaluats.

Com es pot observar, la resposta disminueix lleugerament en disminuir el voltatge de
con. No obstant aix0d, si s’aplica un potencial de 10V s’aconsegueix eliminar
completament la fragmentacio a la font, fet molt important per evitar tenir interferencies
internes entre congéneres de diferents graus de cloracié, problema no resolt
actualment com ja s’ha comentat, amb la técnica de GC-NICI-MS en baixa resolucio.

Per aquest motiu, es va escollir el potencial de 10V.

Les millors condicions per 'APCI han estat, la utilitzaci6 de diclormetd com a

dissolvent clorat, una temperatura de la font de 120°C i un voltatge de con de 10V.

Si es comparen els espectres obtinguts en APCI i NICI posa de manifest una important
disminucié en la fragmentacio dels congéneres de SCCPs quan s'utilitza la font de

APCI, respecte a la fragmentacio obtinguda en NICI. A la Figura 2.18 es pot observar a
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mode d'exemple, els espectres obtinguts amb ambddés modes d'ionitzacio

congéner de nou clors.
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Figura 2.18. Espectres obtinguts pel 1,2,3,4,5,6,7,8,9-nonaclordeca amb, A) APCI-QTOF i B) NICI-LRMS.
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En el cas de la NICI, s'observa una certa fragmentacid, amb fins a tres perdues
successives de clor, mentre que I'espectre obtingut en APCI no mostra fragmentacio a
la font i nhomés s'observa la formacié de l'adducte [M+CI]. Aquest és doncs un
avantatge molt important a la hora de proposar aquest métode per quantificar les
SCCPs.

Per altra banda, s’han comparat els factors de resposta obtinguts pels diferents
congéneres estudiats amb ambdds técniques i els resultats es mostren a la Figura
2.19 on es pot observar que la resposta instrumental és més dependent del nombre de
clors en NICI que en APCI. Per exemple, en APCI la diferéncia entre el factor de
resposta dels congeners de cinc i nou clors es d'un 75% mentre que en NICI, és del
100%. Per tant, és d’esperar que els errors de quantificacié en mescles de SCCPs en
APCI siguin inferiors als que es poden obtenir amb NICI, la qual cosa és un avantatge

de la técnica APCI per a la determinacié d'aguestes substancies.
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Figura 2.19. Efecte del factor de resposta entre els diferents congéneres utilitzant A) APCI, i B) NICI.
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No obstant, a I'hora d’avaluar la sensibilitat d’aquesta tecnica per la mescla de SCCPs
C10-C13 del 63% de grau de cloracid, que és la més utilitzada en la quantificacioé de
SCCPs en mostres ambientals, s’ha observat una disminucié important en la
sensibilitat de la técnica. Aixd ha fet de moment inviable desenvolupar i proposar un
métode analitic lo suficientment sensible a la hora de determinar aquestes substancies
en aigies ambientals, tot i els avantatges discutits que aporta de nou aquesta técnica
pel que fa a la disminucié d'interferéncies internes entre congéneres i la disminucio de

la dependencia del factor de resposta en funcié del grau de cloraci6 respecte la NICI.

2.3. Méetode multi-residu per a la determinacido de 3 2

substancies prioritaries de la Directiva Marc de I’  Aigua.

Com ja s’ha comentat, un dels objectius d'aquesta tesi ha estat desenvolupar
metodologia analitica multi-residu capa¢ d’analitzar un nombre elevat de compostos en
una uUnica analisi. Dels compostos de la Directiva n’hi ha un grup important que soén
analitzables per cromatografia de gasos i per tant s’ha optimitzat un metode adequat
pel control d'aquests compostos. D’entre les técniques d’extraccié proposades a la
literatura per a I'analisi de compostos organics semivolatils s’ha optat per emprar la
DLLME ates que és una techica d’extraccié més rapida, de menor cost i més sensible
que altres metodes ja establerts al Laboratori com pot ser la SBSE. La tecnica
escollida per a la separaci6 ha estat la cromatografia de gasos acoblada a
I'espectrometria de masses treballant en mode tandem (GC-MS/MS) degut a I'elevada

sensibilitat i selectivitat que proporciona aquesta tecnica.

En aquest apartat es discuteix I'optimitzacié de les condicions d’extraccio, la validacio

del métode i finalment I'aplicacié del métode a I'analisi de diferents matrius d’aigua.
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2.3.1. Optimitzacié del metode analitic.

Condicions GC-MS/MS

L’instrument utilitzat per I'optimitzacié del metode de GC-EI-MS/MS és un cromatograf
de gasos acoblat a un espectrometre de masses amb un analitzador de triple
quadrupol que permet treballar en tandem. La instrumentacié utilitzada s’inclou a
'Annex A d’aquesta tesi. Pel que fa a la injeccid, aguesta s’ha realitzat en mode de
temperatura programada (programmed temperature vaporizing, PTV) amb un sistema
d’'injeccié en fred (cooled injection system, CIS-6) de Gerstel, amb I'objectiu de millorar
la retencié dels compostos més volatils, especialment el naftale. Per a la separacié
cromatografica s’ha emprat una columna DB-5MS, amb una fase estacionaria no polar
equiparable a una 5% fenilmetilpoliciclohexa i de baix sangrat. La programacio de
temperatura s’ha optimitzat per tal d’aconseguir una bona separacié dels 32
compostos estudiats. Les condicions de treball optimitzades es resumeixen a la Taula
2.9.

Taula 2.9. Condicions del métode GC-EI-MS/MS.

Instrument GC-MS (TSQ Quantum XLS) de Thermo

Columna cromatografica DB-5MS (30 m x 0.25 mm i.d., 0.25 pm)

Temperatura 80°C (3min) fins a 150°C a 10°C/min, fins a 160°C a
1°C/min i fins a 300°C a 10°C/min (10 min).

Injeccio 2 pL en mode PTV (-25°C fins a 270°C a 2°C/s (5 min).

Gas portador Heli a un cabal de 1 mL/min

Temperatura linia transferéncia 280°C

Font d'ionitzacio electronica ( El) Energia electronica: 70 eV

Corrent d’emissié: 100 pA
Temperatura: 280°C

En aguest métode d'espectrometria de masses de tandem s’ha treballat en el mode de
multiple reaction monitoring (MRM) que és el que permet assolir uns millors limits de
detecci6 més baixos. Es va programar I'adquisici6 en mode MRM per finestres de
detecci6 (30 seg per a cada transicié) amb un temps total del cicle de 0.3 s. La pressio

del gas a la cel-la de col-lisio es va establir a 20 mTorr. A la Taula 2.10 s’indiquen els

97



Capitol 2

temps de retencio dels compostos estudiats aixi com les dues transicions escollides (la
més intensa per a la quantificacio i la segona més intensa per a la confirmacio) per als
diferents analits amb I'objectiu d’aconseguir una elevada sensibilitat i especificitat per a
tots ells. A la Figura 2.20 es mostra el cromatograma obtingut per a una mescla patré

de 100 ng/L de cada substancia.

Taula 2.10. Parametres del metode GC-EI-MS/MS (MRM).

Quantificacié Confirmacio lon ratio
Compost i 16 precursor 16 producte  C.E. 16 precursor 16 producte C.E. (+SD)
(m/z) (m/z) (m/z)
Naftaleé 8.5 128 102 25 128 78 25 1.68 £0.02
Hexaclorbutadie 8.8 225 190 15 260 225 15 3.07+£0.15
Diclorvés 9.1 185 93 15 109 79 15 3.32+0.89
Pentaclorbenze 13.9 250 215 20 252 217 20 2.06 +£0.05
Trifluralina 18.7 264 160 15 306 264 15 2.94 £0.28
Hexaclorbenzé 19.8 284 249 20 286 214 30 1.48 £0.04
Linda 21.8 181 145 15 219 183 15 2.82 +0.20
Antrace 22.7 178 152 30 178 151 30 1.24 +0.03
Alaclor 24.6 188 160 10 161 146 12 2.73+0.35
Heptaclor 24.7 272 237 15 274 239 15 1.45 £0.04
Terbutrina 25.4 241 185 10 170 128 15 1.79 £ 0.09
Dicofol 26.2 139 111 15 139 75 20 1.81 £0.03
Epoxid d’heptachlor 26.9 353 282 16 353 253 15 1.24 £0.12
Fluoranté 27.1 202 200 35 202 176 35 12.35+0.24
alfa-Endosulfa 27.8 241 206 20 265 193 20 4.01+£0.18
Oxadiazon 28.4 258 175 8 258 112 20 1.17 £0.02
beta-Endosulfa 29.1 241 206 20 195 125 25 1.45+0.11
BDE 28 29.2 246 139 30 408 248 20 9.30 £ 0.69
Aclonifé 29.3 212 182 10 264 194 15 1.16 £0.05
Quinoxifé 30.0 307 237 20 307 272 10 2.19+0.31
Bifenox 31.4 341 281 14 343 283 12 1.84 £0.40
BDE 47 315 326 219 35 486 326 20 1.24 £0.04
BDE 100 33.2 406 297 40 404 297 40 1.02 £ 0.02
Benzo[b]fluoranté 33.6 252 250 30 252 226 25 9.15+0.37
BDE 99 33.6 404 297 40 406 297 45 2.24 +0.14
Benzo[k]fluorante 33.7 252 250 30 252 226 25 9.76 £ 0.28
Cipermetrina 33.9 181 152 25 163 127 10 9.21 +2.83
Benzo[a]piré 34.3 252 250 30 252 226 25 7.33+0.63
BDE 153 349 484 324 45 486 324 65 13.17£1.32
BDE 154 35.8 484 377 45 486 377 45 1.03 £0.05
Indeno[1,2,3,c,d]pire 37.0 276 274 45 276 272 60 1.19 £ 0.06
Benzo[g,h,i]perilé 37.7 276 274 45 276 272 60 1.96 +0.05
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Figura 2.20. Cromatograma GC-MS/MS d’un patré mescla (100 ng/L). 1: naftale, 2: hexaclorbutadig, 3: diclorvés, 4:
pentaclorbenze, 5: trifluralina, 6: hexaclorbenze, 7: linda, 8: antrace, 9: alaclor, 10: heptaclor, 11: terbutrina, 12:
dicofol, 13: epoxid d’heptaclor, 14: fluorante, 15: alfa-endosulfa, 16: oxadiazon, 17: beta-endosulfa, 18: BDE 28, 19:
aclonife, 20: quinoxife, 21: bifenox, 22: BDE 47, 23: BDE 100, 24: benzo[b]fluorante, 25: benzo[k]fluorante, 26:
benzo[a]pire, 27: BDE 99, 28: cipermetrina, 29: BDE 153, 30: BDE 154, 31: indeno[1,2,3,c,d]pire, 32:
benzolg,h,ilperile.

Extraccid liquid-liquid dispersiva

En DLLME, els parametres més importants que afecten el comportament i I'eficiencia
d'extraccié dels analits i que per tant, cal optimitzar s6n per una banda, el tipus i volum
dels dissolvents extractant i dispersant i per I'altra, la for¢a ionica del medi. En I'eleccio
del dissolvent extractant en DLLME cal tenir en compte quatre factors: la densitat
(generalment més elevada que la de l'aigua), la solubilitat en aigua que ha de ser
baixa, la capacitat d'extraccié dels analits en estudi i el comportament cromatografic
(Zgola-Grzeskowiak i Grzeskowiak 2011, Chen et al. 2016). En aquest treball, s'han
seleccionat quatre dissolvents que compleixen aquests requeriments i que han estat
utilitzats com a dissolvents extractants per a la determinacié amb DLLME de pesticides
i PAHs en aigles (Rezaee et al. 2006, Cortada et al. 2009, Tsai i Huang 2009, Carro et
al. 2012, Chen et al. 2014, Martins et al. 2014). Els dissolvents estudiats han estat: el
cloroform (densitat, 1.5 g/mL), el 1,1,2-tricloreta (densitat, 1.4 g/mL), el tetracloretile
(densitat, 1.6 g/mL) i el tetraclorur de carboni (densitat, 1.6 g/mL). Per dur a terme la
comparacié d’aquests dissolvents s’ha utilitzat aigua Milli-Q (35 mL) que conté els
analits a una concentracio de 25 ng/L, 4 g de clorur sodic, 3.2 mL de acetonitril com a

dissolvent dispersant i 75 pL de cada dissolvent extractant.

A la Figura 2.21 es mostren les respostes normalitzades per a cada compost
obtingudes en utilitzar diferents dissolvents extractants. El cloroform no s’hi ha inclos ja

gque amb aquest solvent no es va obtenir cap separacié de fases.

100



Resposta normalitzada (%)

Les substancies prioritaries analitzades per cromatografia de gasos

S T | | |
o I | | |
S L i i
M | | |
S | |
wo I
ANEE | |
40 : | i I
ol 11 i 16 1l ]| | AH |
30 4 5P ol
A || = I 1Y 1 I A |E i
‘B ' ! R | I
20 1A e 1 g 1 A | )
0 adAdadadiddd A
10 A0 4 11 1A ’ ' |1 A It
AdIL A A A H A I /
0 A A (s (F P L ’ [ . B ‘ A 11 (1 / i
PP PR R P FT T PO TP LSRR L LTRSS R PR ) &
&P L & \',\“b RO S & E S S <’ & T Q/"Q S & ENEN @\%@'\(’yt&" &
L S PO SRS VT ST IR TN TS LS L L OISR
S FE o0 TS s TG T C PR TR L a0
A N SEERRE & SR WV ¥
<& & R® S > & & P’ G
& ¥ &F & &

m1,1,2-tricloreta @ Tetracloretile m Tetraclorur de carboni

Figura 2.21. Arees normalitzades dels pics cromatografics dels analits utilitzant 1,1,2-tricloreta,

tetracloretilé i tetraclorur de carboni com a dissolvents extractants (n=2).

D’entre els altres dissolvents avaluats, el 1,1,2-tricloreta és el que permet aconseguir
les millors eficiéncies d'extraccio, que son de 2 fins a 50 vegades superiors,
especialment pel diclorvos, que les obtingudes utilitzant tetraclorur de carboni i
tetracloretile. Per tant, es va seleccionar el 1,1,2-tricloreta com al dissolvent extractant
optim. Aquest dissolvent no ha estat gaire utilitzat per a la determinacié de substancies
prioritaries en aiglies amb DLLME. Només Carro et al. 2012 indiquen que es poden
obtenir eficiéncies elevades utilitzant tricloreta en I'extraccio de pesticides en aigiies en
un treball on incloia una substancia prioritaria, la cipermetrina. En altres treballs que
també inclouen alguna substancia prioritaria generalment s'utilitzen altres dissolvents,
per exemple Martins et al. 2014 proposen emprar tetraclorur de carboni per I'extraccio
de diclorvés, triflluralina, linda i endosulfa. De totes maneres, probablement el més
utilitzat és el tetracloretilé que ha estat proposat per Tsai i Huang 2009 per a
I'extraccié per I'heptaclor i I'endosulfa, per Cortada et al. 2009 per a l'extraccié de
pesticides prioritaris com el linda, I'heptaclor, I'epoxid de heptaclor i I'endosulfa, i per
Rezaee et al. 2006 per a la determinacié de PAHs en aiglies. En aquest ultim treball
s’'indica que el 1,1,2-tricloreta permet obtenir també resultats prou satisfactoris per a la
determinacié multi-analit de diverses families de substancies prioritaries (pesticides,
PAHSs i PBDES).
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Pel que fa al dissolvent dispersant, els que han estat més utilitats a la literatura soén el
metanol, I'acetona i I'acetonitril (Rezaee et al. 2006, Berijani et al. 2006, Nagaraju i
Huang 2007, Tsai i Huang 2009, Carro et al. 2012, Chen et al. 2014, Martins et al.
2014). Per tant, sén aquests els que s’han avaluat utilitzant el mateix procediment pero
emprant 75 pL de 1,1,2-tricloretda i 3.2 mL de cada dispersant. No es va obtenir fase
sedimentada utilitzant metanol com a dispersant mentre que per als altres dos agents
dispersants es van obtenir eficiéncies d'extraccié similars tot i que les respostes
obtingudes en emprar acetona foren lleugerament superiors a les de l'acetonitril. No
obstant aix0, les desviacions estandard relatives (RSD,%) obtingudes utilitzant acetona
foren forca més elevades. Per exemple, els valors de %RSD per a tots els compostos
s6n de l'ordre del 4% utilitzant acetonitril mentre que per I'acetona sén del 14% (75
percentil, RSD 19%). Aix0 és probablement degut a la major volatilitat de I'acetona.
Chen et al. 2016 també van observar grans desviacions utilitzant acetona com a agent
dispersant en un estudi sobre I'extraccio de pesticides que incloia 'alaclor en mostres
de vins. No obstant aix0, a la literatura, l'acetona ha estat freqientment utilitzada com
a dissolvent dispersant (Rezaee et al. 2006, Berijani et al. 2006, Nagaraju i Huang
2007, Cortada et al. 2009, Chen et al. 2014, Martins et al. 2014, Guo et al. 2016)
mentre que l'acetonitril ha estat molt poc emprat tot i que alguns autors (Carro et al.
2012) I'utilitzen per I'extraccio d’algunes de les substancies prioritaries de la DMA en
mostres d'aigua. Ara bé, atés que les desviacions estandard sén menors en emprar
acetonitril, és aquest el que es proposa per a l'extraccié per DLLME de substancies

prioritaries de la DMA en aigies.

Amb l'objectiu d’avaluar lI'efecte del volum de dissolvent extractant, es van portar a
terme experiments utilitzant diferents volums (50, 75, 100 i 125 uL) de 1,1,2-tricloreta.
A la Figura 2.22 es mostren les respostes normalitzades per a cada compost
obtingudes en emprar diferents volums de dissolvent extractant. Quantitats de
dissolvent extractant inferiors a 75 pL no van permetre obtenir dues fases, mentre que
a quantitats superiors es produeix una disminucio en les respostes que s’explica per la
dilucié en la solucié extractant. Per tant, es proposa emprar 75 pL de 1,1,2-tricloreta

per a I'extraccio dels 32 compostos de la DMA emprant el métode de DLLME.
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Figura 2.22. Respostes normalitzades dels analits en emprar diferents volums de 1,1,2-tricloreta com a

dissolvent extractant (n=2).

Pel que fa referéncia al volum del dissolvent dispersant, I'acetonitril, aquest es va
augmentar de 2.5 a 4 mL. Si s'utilitza un volum massa baix (2.5 mL) és molt dificil
extreure el dissolvent extractant sedimentat i per tant, aquest volum va ser descartat.
Pel que fa als altres volums avaluats (3.2, 3.5 i 4 mL), no es van obtenir diferéncies
significatives en les respostes tot i que es va observar una certa tendencia a disminuir
amb l'augment del dissolvent dispersant, especialment pel diclorvés (20%), antrace

(15%) i heptaclor (8%). Per tant, es proposa emprar 3.2 mL d’acetonitril.

A la hora d'avaluar l'efecte de la for¢a ionica es van utilitzar les matrius d’aigua
superficial i de sortida de la depuradora (SW i EWW) donat que la salinitat d’aquestes
matrius pot ser molt diferent que la de l'aigua Milli-Q i, per tant, afectar I'extraccié dels
analits. Aixi doncs, es van utilitzar aquestes aigties lliures de les substancies
analitzades, a les que es van addicionar els analits a 25 ng/L i afegir diferents
quantitats de clorur sodic (0, 2, 4, 6, 810 g) a les condicions de DLLME optimitzades.
L'addicié de quantitats de clorur sodic inferiors a 2 g no van permetre aconseguir la
formacio de la fase extractant. A la Figura 2.23 es mostren a mode d'exemple els
resultats obtinguts per a l'aigua de riu (SW) on s'observa una important disminucié de

les respostes en augmentar les quantitats de clorur de sodi de 4 a 10 g, la qual cosa
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es deu a l'increment del volum de la fase extractant (des de 25 a 70 pL). Aixo s’explica
degut a que lincrement de la forgca ionica provoca que la solubilitat del solvent
extractant a la fase aquosa disminueixi. Pel que fa a la EWW es va observar un

comportament molt similar, per tant, finalment es va optar per utilitzar 4 g de NacCl.
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Figura 2.23. Arees normalitzades dels pics cromatografics dels analits avaluant diferents quantitats de sal

en aigua superficial (SW) (n=2).

2.3.2. Validacio del metode.

El métode analitic optimitzat s’ha validat segons la ISO 17025 (ISO 17025, 2005),
avaluant la linearitat, precisio, exactitud (recuperacio), els limits de deteccié (MLOD) i
quantificacio (MLOQ) i la incertesa expandida. Les matrius utilitzades en la validacio
van ser una aigua embotellada (DW), una aigua superficial provinent de
I'embassament de La Baells al Riu Llobregat (SW) i una aigua tractada obtinguda de la
EDAR de Vallvidrera-Barcelona (EWW). Donat que aquests ultima (la EWW) contenia
alguns dels analits estudiats, es va determinar la seva concentracid en els blancs i
posteriorment es va restar dels resultats obtinguts en l'analisi de les mostres

addicionades. Els parametres de qualitat del métode s’inclouen a la Taula 2.11.
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Els MLODs i MLOQs es van estimar experimentalment a partir de l'analisi de les
mostres d’aigua com aquella concentracié que proporciona una relacié senyal-soroll de
31 10, respectivament. Els MLOQs (Taula 2.11) obtinguts van des de 0.3 a 4.8 ng/L en
'aigua embotellada i fins a 5.2 ng/L en l'aigua superficial (SW), i des de 0.6 a 8.8 ng/L
en l'aigua tractada a la sortida de 'EDAR (EWW), valors que demostren una excel-lent
sensibilitat pel métode multi-residu establert. Cal esmentar a més, que aquests valors
de limits de quantificaci6 permeten la determinacié de les substancies prioritaries
estudiades als nivells establerts a les normes de la Unié Europea excepte per
I'heptaclor (0.9 ng/L) i I'epoxid de I'heptaclor (4.4 ng/L), els MLOQs dels quals sén
superiors als maxims establerts (0.3 ng/L per ambos compostos). Aixo0 no obstant,
aquests valors son inferiors als MLOQs obtinguts per altres autors utilitzant métodes
multi-residu que van dels 12 als 50 ng/L (Claver et al. 2006, Hernandez et al. 2007,
Ruiz-Gil et al. 2008). A més, els valors de MLOQs d’aquesta tesi sén similars i fins i tot
millors que els obtinguts per altres autors utilitzant la DLLME en la determinacié de
families de compostos com per exemple PAHs (Rezaee et al. 2006, Clavijo et al. 2014,
Guo et al. 2016) o pesticides (Cortada et al. 2009, Chen et al. 2014, Martins et al.
2014) en aigues. Aquest és un avantatge important ja que posa de manifest que en
termes de sensibilitat, el métode proposat és capag d’analitzar substancies prioritaries

de diferents families de compostos amb un Gnic métode analitic.

El métode presenta una bona linearitat amb coeficients de correlacié (r?) que van des
de 0.990 a 0.999 en un interval de concentracié entre el MLOQ i els 100 ng/L. Les
mostres amb concentracions fora de l'interval de linealitat s’analitzen de nou després
de realitzar la corresponent dilucié de la mostra, la qual cosa no representa un greu
problema en I'analisi de rutina atés que es realitza de forma molt rapida amb aquesta
tecnica d'extraccid. Aquest és un avantatge important en termes de temps d’analisi en
front altres técniques d'extraccié com la SBSE, SPME o la SPE, que no son técniques

tan rapides com la DLLME.
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L'exactitud i la precisi6, avaluada com a precisié associada a la reproductibilitat (n=5),
del metode proposat van ser determinades amb un conjunt d'experiments realitats
durant cinc dies consecutius utilitzant les tres aiglies (matrius) estudiades, DW, SW i
EWW, addicionades a tres nivells de concentracié 15, 25 i 50 ng/L. Aquests nivells es
van escollir tenint en compte les concentracions tipiques d'aquests compostos en
aquestes matrius. L'exactitud del métode es va determinar en els estudis de
recuperacid efectuats per a totes les matrius i compostos estudiats i els resultats
s'indiquen en % a la Taula 2.11. Per a la quantificacié s'utilitza la calibracioé per patro
intern emprant com a patrons els compostos marcats naftale-d8, trifluralina-d14,
cipermetrina-d6, fluorante-d10, i el MBDE-77 (veure Annex B). Aquests patrons s’han
escollit tenint en compte les similituds en les caracteristiques fisico-quimiques, temps
de retenci6 o comportament cromatografic. Els resultats mostren que el métode
proporciona bones exactituds en totes les matrius estudiades amb valors de entre 85 i
104%. La precisié del métode, expressada com a desviacié estandard relativa (RSD,
%) és molt satisfactoria per totes les matrius amb valors d’entre 2 i 6% per la DW, 3 i
9% per la SW i 3 13% per la EWW.

L'estimacié de la incertesa expandida relativa (U, %) s’ha dut a terme tenint en
compte les directius proposades a la ISO 11352 (ISO 11352, 2012) a partir de la
informacié obtinguda dels parametres de qualitat. Els calculs i les formules utilitzades
han estat les mateixes que les que s’han utilitzat en I'optimitzacio del métode de GC-
ECD per a l'analisi de les SCCPs apartat 2.2.1 d’aquest capitol. Els valors obtinguts
(Taula 2.11) van del 7 a 17% per la DW, de 10 a 23% per la SW i de 12 a 34% per la
EWW per a tots els compostos i compleixen els requeriments de la DMA (<50%). Les
incerteses obtingudes en aquest metode son similars a les reportades a la literatura
per la determinacio de PBDEs en aigues utilitzant DLLME (14 a 22%) (Santos et al.
2015).

2.3.3. Métode proposat i aplicacié

Métode proposat

El métode de presa de la mostra s'indica a '’Annex C. Per aguestes analisis es prenen

mostres de 100 mL que es mantenen refrigerades a 4°C fins a la seva analisi. Les
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mostres es filtren a través d’un filtre de membrana 0.22 um (veure Annex B) per tal
d’eliminar les particules col-loidals i la formacié d’emulsions durant I'extraccié. Es
col-loquen 35 mL d'aigua en els tubs de DLLME, s’addicionen els patrons interns a 50
ng/L (18uL solucié patrons interns a 0.1 ng/uL en MeOH) i 4 g de clorur sodic.
S’afegeix una mescla binaria dels dissolvents organics consistent en 3.2 mL de
acetonitril (com a dispersant) i 75 pL de 1,1,2-tricloreta (com a dissolvent extractant) a
la mostra d’aigua i s’agita en un vortex durant 1 minut. La solucié se separada per
centrifugacié (4000 rpm, 15 min) i la fase organica es recull amb una xeringa i es

transfereix als vials d’injeccié. Finalment, s’injecten 2 uL en el sistema GC-MS/MS.

Aplicacié del métode a I'analisi de mostres d’aigua residual

El métode analitic posat a punt s’ha utilitzat per analitzar mostres d’aigua d’efluents de
plantes de tractament d'aiglies residuals. Concretament, es van mostrejar les aigues
tractades de dues EDARs que aboquen les seves descarregues al Riu Anoia (EDAR-
1) i al Riu Llobregat (EDAR-2) (Figura 2.24). Aguestes mostres es van prendre durant
3 campanyes de mostreig, el mes de novembre de 'any 2015, al desembre del mateix
any i al juliol de I'any 2016 i s’han analitzat segons el procediment optimitzat. Els
resultats obtinguts han posat de manifest una poca preséncia d’aquest grup de
substancies prioritaries de la DMA en les aigles tractades d’aquestes dues EDARSs. En
concret, durant les tres campanyes de mostreig tan sols es van detectar el linda i la
terbutrina, sent la terbutrina el compost que s’ha trobat a concentracions meés
elevades. De fet, el linda només va poder ser quantificat per sobre el MLOQ en el
mostreig efectuat el novembre del 2015 (2.1 ng/L) a la EDAR-1. En canvi, la terbutrina
s’ha trobat a nivells significativament més elevats. A la EDAR-1, la terbutrina s’ha
detectat a nivells de 41 ng/L i 32 ng/L en les mostres dels mesos de novembre i
desembre de 'any 2015 i 493 ng/L el mes juliol de I'any 2016, mentre a la EDAR-2 es
va trobar a nivells de 89, 54 i 81 ng/L, respectivament. D’entre totes aquestes mostres,
la que prové de la EDAR-1 corresponent al mostreig del mes de juliol de I'any 2016
presenta un nivell de terbutrina superior al EQS establert a la DMA per aigles
superficials (340 ng/L). L'elevada concentraci6 trobada en aquesta EDAR indica que la
terbutrina no s’elimina completament en el tractament aplicat (biologic amb eliminacié
de nitrogen i fosfor). De fet diversos estudis han reportat eliminacions incomplertes

d’aquest compost a les EDARs (Singer et al. 2010, Campo et al. 2013).
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2.4. Presencia de les substancies prioritaries ala  conca

hidrografica del Riu Llobregat.

L'aigua del Riu Llobregat és la principal aportacié d'aigua a 'ETAP de Sant Joan
Despi, situada a pocs kilometres de la desembocadura del riu i que com ja s’ha
esmentat al Capitol 1 subministra aigua potable a la ciutat de Barcelona i a les seves
rodalies. Atés que un dels objectius d’aquesta tesi és I'avaluacio de la presencia dels
compostos de la DMA en les aigues utlitzades a I'ETAP, s’ha considerat
imprescindible estudiar la preséncia d’aquestes substancies en aquest riu. En aquest
apartat es descriu la conca hidrografica del Riu Llobregat, s’indiquen els diferents
punts de mostreig i es presenten els resultats obtinguts en les diferents campanyes de
mostreig que s’han portat a terme per a la determinacié de les SCCPs i les 32
substancies prioritaries de la DMA analitzades amb el métode DLLME GC-MS/MS.

2.4.1. La conca hidrografica del Riu Llobregat.

El Riu Llobregat és el segon riu més llarg de Catalunya (170 km) i és un tipic riu
Mediterrani subjecte a amplies variacions de cabal que estan relacionades tant amb el
regim de pluges, escasses i amb periodes de sequera, com a les captacions, n’hi ha
més de 60, per irrigacid, per Us urba o per a la producci6 daigua potable. Les
descarregues també contribueixen a la variaci6 del cabal i especialment a la
contaminacié. Es tracta d’'una conca hidrografica molt estressada ja que unes 50
EDARs i 260 industries alliberen els seus efluents a la conca del Riu Llobregat
comprometent la qualitat de I'aigua. Per estudiar el grau de contaminacié del riu, al
llarg de la conca hidrografica i avaluar els efectes de la poblacié i les aportacions de
les industries i les EDARs, es van seleccionar fins a 16 punts de mostreig que es
mostren a la Figura 2.24. Els punts de mostreig 1 i 2 estan localitzats abans i després
de I'embassament de La Baells, en zones poc poblades que no presenten aportacions
importants de les EDARs. El punt 3 esta situat aiglies avall en una zona ja més
poblada on més del 30% del cabal del Riu Llobregat és utilitzat per a la irrigacio i per a
la produccié d'aigua potable, la qual cosa comporta que al punt 4 s'observi una

important disminucié del cabal com a consequiiéncia de les captacions produides al
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punt 3. A partir d’aquest punt, la qualitat de I'aigua del riu disminueix considerablement
degut a I'aportacio de diverses EDARs. Aix0 queda demostrat amb parametres fisico-
quimics com per exemple el TOC, I'amoni i els fosfats, els quals es veuen fortament
alterats aiguies avall. Per exemple, pel que fa als valors de fosfats, els resultats
obtinguts de mostrejos realitzats I'any 2017 pel Laboratori, mostren valors més de
quatre vegades superiors a les mostres preses al punt 16 que a les obtingudes al punt
3.
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Figura 2.24. Situaci6 geografica dels punts de mostreig en la conca del riu Llobregat.

El Riu Llobregat té al voltant de 40 afluents, tot i que els dos més importants son els
rius Anoia i Cardener (Figura 2.24) i per coneixer I'impacte d’aquests dos afluents en el
Riu Llobregat s’han establert els punts de mostreig, un situat aigiies amunt i l'altre
aiguies avall de les confluéncies d’aquests dos afluents, els punts 4 i 8 a la confluéncia
del Riu Cardener amb el Riu Llobregat i els punts 9 i 13 en la confluéncia del Riu

Anoia. Per avaluar les aportacions urbanes, industrials i de les EDARs en cadascun
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dels dos afluents, s’han establert punts de mostreig en diverses zones. En el cas del
Riu Cardener, es van establir tres punts de mostreig, dos d'ells (5 i 6) es localitzen
abans i després de zones mineres, mentre el tercer (7) es troba prop de la confluéncia
amb el Riu Llobregat i esta afectat principalment per contribucions urbanes. Pel que fa
al Riu Anoia, els punts de mostreig (10, 11 i 12) es van establir amb I'objectiu d’avaluar
l'efecte d'arees densament poblades. Aquests dos afluents del Riu Llobregat
constitueixen un punt important d’aportacié de contaminants organics donat que sén
arees amb forta preséncia de industries i zones densament poblades amb importants
demandes d’aigua. Actualment, s’han instal-lat diverses estructures al llarg del curs
d’aquests rius amb I'objectiu de reduir la contaminacio al Riu Llobregat. Per exemple,
s’han construit canals que deriven I'aigua al final del Riu Anoia (punt de mostreig 12) i
de la Riera de Rubi (punt de mostreig 14). Ambddos sén derivats i utilitzats amb fins
agricoles (per regar). Aquests canals que deriven laigua d'aquests rius estan
construits de tal manera que l'aigua no utilitzada és retornada al Riu Llobregat després
de la captacié de 'ETAP de Sant Joan Despi (punt de mostreig 16). D’aquesta
manera, s’aconsegueix que no disminueixi la qualitat de 'aigua del Riu Llobregat que
arriba a 'TETAP de Sant Joan Despi.

En total doncs, en aquesta tesi sempre que s’ha estudiat la preséncia de contaminants
en el Riu Llobregat s’han analitzat 16 mostres d'aigua superficial (SW) del Llobregat i
els seus afluents i la mostra del punt 16 correspon a l'aigua de captacio (aigua crua)
de 'ETAP de Sant Joan Despi (Figura 2.24). El fet que la majoria dels punts es trobin
situats a la part baixa del riu, es deu d’'una banda a que s6n més propers a la captacio
d’aquesta ETAP i de l'altra, a que és on conflueixen les aportacions dels afluents

principals.

2.4.2. Resultats dels mostrejos realitzats.

L'estudi de la preséncia de les SCCPs en el Riu Llobregat es va dur a terme a I'octubre
del 2014, i es van prendre mostres al llarg de tota la seva conca en els 16 punts
esmentats anteriorment. A més, es van prendre mostres d’aigua crua del Riu Llobregat
a l'entrada de 'ETAP de Sant Joan Despi (punt 16, Figura 2.24) tots els dimarts i
dijous de la primera setmana de cada mes des de novembre del 2014 fins a febrer del
2015.
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Pel que fa referéncia als resultats cal comentar que les SCCPs no s’han trobat a les
aigues superficials estudiades, tan sols van ser detectades a una concentracié de 0.15
ng/L en un dnic punt de mostreig al Riu Anoia (punt 12, Figura 2.24). Aix0 pot ser
degut a que aquest punt de mostreig situat al final del Riu Anoia es troba fortament
influit per aportacions industrials. Aquests resultats son consistents amb els nivells
baixos (0.41-2.1 pg/L) trobats sovint en aquest riu per altres autors (Castells et al.
2003, Castells et al. 2004a). Finalment, pel que fa referencia a la preséncia de SCCPs
en l'aigua d’entrada (crua) a 'ETAP de Sant Joan Despi que es va analitzar durant 4
mesos cal esmentar que en cap de les mostres es van detectar SCCPs la qual cosa
indica que agquests compostos no semblen significar cap problema per aquesta planta
de tractament. A més, i després de la implementacié del métode de rutina al Laboratori
d’Aigues de Barcelona, s’han realitzat diversos controls rutinaris el 2016 i tampoc s’han

detectat.

Pel que fa referencia a la preséncia de les 32 substancies prioritaries analitzades per
GC-MS/MS en les aigues del riu Llobregat i la seva conca hidrografica, aquesta es va
avaluar durant 3 campanyes de mostreig (16 punts, Figura 2.24) realitzades al
novembre de 2015, desembre de 2015 i el juliol del 2016. Respecte als resultats
obtinguts, cal comentar que homés tres substancies (terbutrina, linda i dicofol) (Taula
2.12) s’han detectat en les mostres analitzades, sent la terbutrina la substancia que es
troba amb més freqliencia i a concentracions més elevades. Si s’estudien en detall els
diferents punts de mostreig, s'observa que cap substancia prioritaria ha estat
detectada en les zones amb poca poblacié i poc impacte industrial (punts de mostreig
1-3). Les concentracions més elevades de terbutrina es van trobar al Riu Anoia (7.9-58
ng/L) i a la Riera de Rubi (181-431 ng/L) que creuen zones altament industrialitzades
(industries de I'adoberia). No obstant aix0, cal esmentar que I'impacte del Riu Anoia i
també el de la Riera de Rubi en el Riu Llobregat es minimitza ja que aquests rius sén
derivats (90% el primer i totalment el segon) per prevenir la contaminacio i la
disminucié de la qualitat de l'aigua del Riu Llobregat aigtes avall i que podria afectar
l'aigua de captacio de 'ETAP de Sant Joan Despi. La preséncia de terbutrina en el Riu
Llobregat ha estat descrita per alguns autors i les concentracions trobades sén molt
similars. Per exemple, Masia et al. 2015 indiquen nivells de entre 1.0 i 23.4 ng/L,
Quintana et al. 2001 entre 40 i 110 ng/L, Damasio et al. 2008 entre 4 i 57 ng/L i
Terrado et al. 2009 entre 2 i 343 ng/L. Alguns d’aquests autors van mostrejar els
mateixos punts de mostreig del Riu Llobregat que els mostrejats en aquest estudi i la
comparacio dels resultats mostra que les concentracions han disminuit lleugerament,

especialment en els punts localitzats aigiies avall al Riu Llobregat (P15-P16). Per
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exemple, Quintana et al. 2001 o Damasio et al. 2008 van detectar terbutrina en
aquests punts a uns nivells de concentracio dels 5 als 70 ng/L, mentre que en aquest
estudi els nivells maxims han estat de 16 ng/L. Del total de mostres analitzades, tan
sols una d’elles que correspon a la Riera de Rubi va presentar uns nivells de terbutrina
(431 ng/L) superiors al EQS establert a la DMA per aiglies superficials (340 ng/L). No
obstant, com ja s’ha comentat I'impacte d’aquest nivell de concentracié al riu Llobregat
és minimitzat ja que l'aigua de la riera de Rubi és desviada. Aquesta riera és
considerada Il'afluent més contaminat del Llobregat donada l'elevada quantitat
d’efluents que rep de les depuradores. Pel que fa als nivells trobats a les aigles de
captacié de 'ETAP de Sant Joan Despi, es van trobar nivells molt baixos (MLOQ) sent

la terbutrina el compost detectat a més concentracié (fins a 15 ng/L).

Finalment, cal destacar que no es van observar diferéncies estacionals en les
concentracions obtingudes per aquests compostos en les tres campanyes de mostreig
realitzades la qual cosa s’explica perqué I's d’aquests compostos és principalment

industrial.
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Capitol 3. Les substancies prioritaries
analitzades per cromatografia de liquids.







Les susbtancies prioritaries analitzades per cromatografia de liquids

3.1. Introduccio.

El present capitol esta dedicat a dos objectius concrets, per una banda, a
I'optimitzacié, validacié i I'aplicacié d’'un métode multi-residu per a la determinacié de
les substancies prioritaries de la DMA i de la llista de vigilancia, analitzables per
cromatografia de liquids per a les quals no es disposa de metodologia analitica al
Laboratori d’Aiglies de Barcelona i per l'altra, a estudiar els subproductes generats en
la dioxicloracio, primera etapa d'oxidaci6 a 'ETAP de Sant Joan Despi, de les
substancies prioritaries identificades a les mostres daigua a l'entrada a la

potabilitzadora.

Metode multi-residu

El total de substancies prioritaries de la DMA i la llista de vigilancia analitzables per LC
(veure Taula 1.10) per a les quals ens hem proposat establir un meétode multi-residu és
de 24. Tal i com s’ha comentat a la Introduccié d’aquesta tesi, la técnica instrumental
que s'utilitza amb més freqlencia a la literatura per a I'analisi de les substancies
d'aquestes llistes és la LC-MS/MS, tecnica que actualment es troba disponible al
Laboratori d’Aiglies de Barcelona. L'espectrometre de masses del que disposa el
Laboratori €s un instrument hibrid triple quadrupol-trampa d'ions lineal (Qtrap). Tot i
que en tenir un analitzador de trampa d’ions pot realitzar fragmentacié en etapes
successives (MS"), la qual cosa permet obtenir informacié estructural i establir I'ordre
genealogic dels ions producte, normalment es treballa en tandem en I'espai (MS/MS)
en mode multiple reaction monitoring (MRM) duent a terme la fragmentacié en el
segon quadrupol, fet que permet obtenir una elevada sensibilitat i bona robustesa als
nivells de concentracié als que es troben les substancies prioritaries en les matrius
ambientals. La seleccié de dues transicions per compost permet obtenir una adequada
selectivitat i complir els criteris de confirmacié recomanats per la Directiva del Consell
96/23/EC per a la identificacié dels compostos per espectrometria de masses. Es a dir,
com a minim un i6 precursor i dos ions producte, que donen lloc a quatre punts

d’identificacio.

Per a l'extracci6 de la mostra, una etapa del procediment analitic especialment

important si hom pretén automatitzar el maxim possible el metode d’analisi i obtenir els
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limits de quantificacié establerts a la legislacio, s’ha optat per la SPE ja que d’entre les
diferents técniques proposades per a l'extracci6 de les substancies organiques
analitzables per LC de matrius aquoses, ha estat la més frequentment utilitzada com
s’ha posat de manifest en el recull bibliografic de la Introduccié d’aquesta memoria.
Dels dos procediments de treball emprats en SPE, off-line i on-line, el primer ha
demostrat ser eficag per a I'extraccid de la major part de les substancies prioritaries
(Taules 1.7 i 1.8 de la Introduccio), és versatil i permet la re-analisi de les mostres
emprant el mateix o un altre métode cromatografic tot i que requereix etapes
d’evaporacio i reconstitucio dels extractes que fan que la preparacié de la mostra sigui
lenta, llarga i presenti el risc de pérdua d'analits per evaporacido o degradacié. En
canvi, els procediments on-line, tot i ser menys versatils, presenten I'avantatge de que
permeten automatitzar totes les etapes, condicionament, purificacié i elucid i
requereixen una menor quantitat de mostra. A més, emprant aquests metodes es
simplifica i minimitza la manipulacié de la mostra, evitant contaminacions, i es millora
la precisio. Per als laboratoris de rutina presenta avantatges importants en termes de
reduccio dels temps d’analisi i dels costos, ja que per exemple, es poden reutilitzar els
cartutxos. Durant l'Gltima década, hi ha hagut un considerable augment de I'Gs
d’'instrumentacié automatitzada que integra les etapes d’extraccid, purificacio i
separaci6 cromatografica, com per exemple els sistemes Symbiosis™ i Prospekt-2
fabricats per Spark Holland. En el nostre cas, s’ha emprat el Symbiosis Pico, un equip
completament automatitzat que permet dos modes de treball, exclusivament en
cromatografia (mode LC) i amb extracci6 en fase solida acoblada on-line a la
cromatografia (mode XLC). El modul d’extraccié on-line disposa d’'un sistema de canvi
de cartutx automatic que compta amb dos safates amb capacitat per a 96 cartutxos
cadascuna, dues pinces i dues valvules d’alta pressio, la qual cosa permet I'elucié
simultania d’'un cartutx mentre que el segiient s’esta condicionant. Actualment, amb
laugment del nombre de mostres (control de I'ETAP, control EDARS, projectes 1+D)
que es reben al Laboratori d’Aigles de Barcelona i el nombre de compostos a analitzar
cada vegada major en mostres de rutina, es requereix I's de métodes multi-residu
automatitzats. Per aquestes raons, en aquesta tesi s’ha optat per desenvolupar un

metode amb SPE on-line.

Identificacié de subproductes generats en I'etapa de dioxicloracié

Com s’ha comentat a la Introduccié d’aquesta tesi, des de la modificacié de I'any 2009

en el tractament de pre-oxidacio que es duu a terme a 'ETAP de Sant Joan Despi,

120



Les susbtancies prioritaries analitzades per cromatografia de liquids

s’ha substituit el clor pel dioxid de clor (ClO,). El dioxid de clor presenta una serie
d’avantatges, és un oxidant que practicament no genera trihalometans, diferencia
significativa respecte al clor (Hua i Reckhow 2007, Sharma 2008, Yang et al. 2013b),
€s més selectiu que aquest Ultim i actua especificament sobre grups funcionals com
els fenols i les amines terciaries (Huber et al. 2005) tot i que atesa la baixa reactivitat
de les formes protonades d’aquests grups funcionals (Hoigne i Bader 1994), és
imprescindible el control del pH de l'aigua en l'etapa de dioxicloracid. Atés que
actualment no es disposa d'informacio sobre la potencial formacié de subproductes en
aguesta etapa del tractament a 'ETAP de Sant Joan Despi, s’ha considerat d’interes
dedicar una part del treball d'aquesta tesi doctoral a avaluar la possible presencia de
subproductes generats a partir de les substancies prioritaries presents a l'aigua de

captacio (aigua crua) d’aquesta ETAP.

Els compostos prioritaris de la DMA identificats a l'aigua crua a I'entrada de la planta
(apartat 3.3) han estat 7 (diurd, isoproturd, diclofenac, eritromicina, claritromicina,
imidacloprid i clorpirifés). Per als tres primers hi ha dades a la literatura sobre
possibles subproductes de dioxicloracid. Aixi, pel que fa al diclofenac, s’han publicat
diversos estudis sobre els productes de degradacio generats en els processos de
cloraci6 (Cly) i dioxicloracié (ClO,) que posen de manifest que mentre que en l'oxidacio
amb Cl, es generen subproductes corresponents a reaccions d’hidroxilacio,
descarboxilacio/hidroxilacié (Quintana et al. 2010, Soufan et al. 2012) i substitucid
aromatica d’'un hidrogen per un clor (Rigobello et al. 2013), en emprar ClIO, només
s’identifiquen subproductes procedents de reaccions de descarboxilacio i hidroxilacio.
Pel que fa als pesticides diurd i isoproturd, en un estudi de degradacid6 amb CIO, a
escala laboratori es van identificar subproductes corresponents a hidroxilacions (Tian
et al. 2014).

Per als altres compostos identificats a l'aigua d’entrada a planta (eritromicina,
claritromicina, imidacloprid i clorpirifés) per als quals no s’ha trobat informaci6é a la
literatura sobre possibles subproductes, s’han realitzat estudis de degradacio,
mitjancant experiments a escala de laboratori. La identificaci6 dels possibles
subproductes generats s’ha dut a terme emprant la cromatografia de liquids acoblada
a l'espectrometria de masses d'alta resolucié (LC-HRMS) emprant un analitzador
orbitrap. Aquest analitzador, desenvolupat I'any 2000 (Makarov, 2000), permet
resolucions elevades (>100000 FWHM a m/z 200) i una molt bona exactitud en la
mesura de la massa (<2-3 ppm), caracteristiques que el fan molt adequat per a la

identificacié dels subproductes. A meés, presenta una gran estabilitat de I'eix de
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masses, fet que permet treballar amb calibratge extern, diferéncia important amb el
TOF, que requereix calibratge intern (lock mass). Ara bé, encara que és un analitzador
basat en la tecnologia trampa d’ions, no permet dur a terme la fragmentacio dels ions
dins del mateix analitzador i per poder obtenir informacié estructural, cal acoblar-lo a
algun dispositiu on tingui lloc la fragmentacio. L’instrument utilitzat en aquest treball, un
Q-Orbitrap incorpora una cel-la de dissociaci6 HCD (Higher-energy Collisional
Dissociation) que permet dur a terme la fragmentacié de tots els ions generats a la font
d’ionitzacié quan es treballa en el mode all-ion fragmentation o bé dels ions precursors
seleccionats en el quadrupol quan es treballa en el mode target-MS?. Pel que fa als
modes d’adquisici6 de dades, aquest instrument permet treballar amb dos tipus
diferents. Per un costat, els metodes data-dependent analysis (DDA), que consisteixen
en un primer escombratge no selectiu (generalment un full scan) i un segon
experiment més selectiu que generalment empra espectrometria de masses en
tandem. Aguest segon experiment només es duu a terme si determinada informacié
del primer experiment es compleix, per exemple quan un i6 es troba per sobre d’'un
cert llindar d'intensitat (threshold). A més, amb l'objectiu d’incrementar la informacio
espectral obtinguda en tot I'interval de I'eix de m/z, es pot aplicar I'energia de col-lisio
per a la fragmentacio dels ions de diferents maneres. Per exemple, el mode d’energies
de col-lisi6 esglaonades (stepped), emprat en els sistemes de Q-orbitrap, permet
obtenir un espectre de tandem Unic a partir del promig de tres espectres adquirits a
tres energies de col-lisi6 (baixa, mitjana i alta). Un dels principals inconvenients dels
métodes DDA és la possibilitat de pérdua d’'informacié ja que no es pot realitzar un
espectre d’ions producte per a tots els ions d’interés si el nombre dions que
coelueixen és molt elevat. Per altra banda, els métodes data-independent analysis
(DIA) permeten millorar en part aquest inconvenient. Aquests metodes realitzen dos
tipus d'escombratges consecutius, el primer és un full scan i en el segon es
fragmenten tots els ions procedents de la font d'ionitzacio (all ion fragmentation — AlF).
En el cas dels métodes DIA, la informacié obtinguda no és tan selectiva com en el
DDA, pero el metode d’adquisicid és molt més rapid i es minimitza la possibilitat de
pérdua d’informacié. Per aquest motiu, el métode DIA és el més emprat en I'estudi dels
subproductes de degradacio, ja que sovint aquests es troben presents en nivells molt
baixos, i per tant, es pot perdre informacié quan es treballa en mode DDA, si aquests

no superen el llindar d’intensitat establert.
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3.2. Metode on-line per a la determinacio de 24

substancies prioritaries de la Directiva Marc de I’  Aigua.

En aquest apartat es descriu I'optimitzaci6 d’'un procediment analitic basat en una
extraccid6 SPE on-line acoblada a LC-MS/MS, la seva validacié aixi com la seva
aplicaci6 a l'analisi de mostres d’aigiies. En concret, en primer lloc, es descriu
I'optimitzacié de les condicions cromatografiques per a la separacié dels compostos a
estudiar, els parametres d’espectrometria de masses que permeten obtenir uns bons
parametres de qualitat del métode, aixi com les condicions de treball en SPE on-line.
Entre els avantatges dels meétodes de SPE on-line respecte als métodes
convencionals de SPE off-line cal esmentar que en el primer cas, tot el compost eluit
del cartutx s’introdueix a la columna cromatografica sense necessitat d’evaporar
I'extracte i que el volum de mostra és menor. Aquest fet facilita I'emmagatzemament i
el transport de les mostres en les campanyes de mostreig. A continuacié de
I'optimitzacié del métode analitic, s’'inclou la validacié del metode i finalment la seva
aplicacié a l'analisi dels compostos en mostres d’aigua superficial (SW) i residual
(EWW).

3.2.1. Optimitzacié del metode analitic.

Per a l'extraccié de les mostres i la separacid cromatografica es va utilitzar un
instrument automatitzat de SPE on-line-LC (Symbiosis Pico- veure Annex A:
Instrumentacid), que disposa d’un injector que pot mostrejar volums de entre 10 pL i 10
mL, i pot treballar en mode off-line (LC) 0 en mode SPE on-line (XLC) amb dues linies
de treball on es col-loquen els cartutxos d’extraccié. El protocol de SPE on-line utilitzat
consta de quatre etapes: condicionament del cartutx, injeccié de la mostra, neteja i
elucié. En primer lloc, el cartutx es condiciona utilitzant 6 mL de MeOH i es renta amb
4 mL de H,O qualitat LC (cabal de 10 mL/min, recomanat per Spark Holland), es
carrega la mostra a un cabal de 2 mL/min (recomanat per Spark Holland) i es renta
amb H,O qualitat LC (1.5 mL) per tal d’eliminar interferéncies com per exemple sals
inorganiques. Finalment, els analits retinguts s’elueixen del cartutx cap a la columna

cromatografica utilitzant la fase mobil que passa continuament pel cartutx de SPE cap
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a la columna cromatografica. Per tal d'assegurar una completa eluci6 amb la fase
mobil dels analits del cartutx, especialment els més retinguts, el pas de la fase mobil
pel cartutx es manté durant 18 minuts. A partir d’agquest moment, es gira la valvula i es
procedeix a la neteja del cartutx per a la seva posterior reutilitzacié, mentre s’esta
duent a terme la separacié cromatografica de la mostra. Aquest instrument, donat que
presenta dues posicions de treball, permet realitzar I'elucié del primer cartutx (posicié
de la dreta) i al mateix temps condicionar i carregar la mostra en un segon cartutx
(posicid de I'esquerra), agilitzant d’'aquesta manera I'analisi de mostres de rutina en el

laboratori.

Condicions LC-MS/MS

En aquest treball, s’ha utilitzat el mode de treball LC per a l'optimitzacié de la
separacio cromatografica i per calcular les recuperacions dels analits a partir de
comparar les arees obtingudes en I'analisi de mostres dopades amb els compostos en
estudi emprant SPE on-line (XLC) i les arees obtingudes en la injeccié directa en
columna (LC) de la mateixa quantitat (ng) dels patrons dels analits preparats en
MeOH/H,0O (40:60, v/v). L'equip de SPE on-line-LC esta connectat en série amb un
espectrometre de masses hibrid de triple quadrupol-trampa d’ions lineal (3200QTRAP-
veure Annex A: Instrumentacid) equipat amb una font de electrosprai (ESI). Les
condicions de treball de la font han estat: el gas cortina, el gas de nebulitzacié i el gas
auxiliar a 30, 40 i 40 u.a. (unitats arbitraries), respectivament, el voltatge de
I'electrosprai a 5500 V (mode PI) i a -4000 V (mode NI), i una temperatura de la font de
600°C. Per a I'espectrometria de masses en tandem, la pressié de nitrogen emprada
ha estat de 2.6x10™ Torr. Per tal d’optimitzar el potencial de desolvataci6 (declustering
potential- DP) i I'energia de col-lisi6 (CE), es va infusionar cada substancia de forma
individual (1 mg/L en MeOH/H,O 50:50, v/v) a I'espectrometre de masses. El mode de
treball és multiple reaction monitoring (MRM) i les dues transicions monitoritzades, una
per a la quantificacid i la segona per a la confirmacié d’acord amb la Directiva del
Consell 96/23/EC s'indiquen a la Taula 3.1. Per a la identificacié dels analits s’han
utilitzat les relacions entre les abundancies relatives de les dues transicions (ion-ratio) i
els temps de retencidé dels compostos. En aquest treball, s’ha emprat el mode
Scheduled MRM que utilitza els temps de retencié dels analits (en aquest cas amb una
finestra de deteccié de 120 seg per a cada transicid) per optimitzar automaticament els
dwell times de cada transicié i el temps total del cicle de cada experiment. La

guantificaci6 es duu a terme utilitzant dilucié isotopica per a tots els compostos
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excepte per al tiacloprid, trial-lat, E,, EE,, claritromicina i EHMC ja que els patrons
marcats d’aquests compostos no es troben disponibles al mercat o el seu preu és molt
elevat. En aquests casos es van utilitzar els patrons marcats d’altres compostos, tenint
en compte l'estructura quimica, el temps de retencié cromatografic i la resposta
instrumental. En aquest treball, s’han realitzat dues injeccions de cada mostra; una
d’elles per les substancies prioritaries analitzades en ESI en mode positiu (PI) i una

altra per les determinades en ESI en mode negatiu (NI).

Taula 3.1. Condicions LC-MS/MS. Transicions MRM, amb les corresponents energies de col-lisi6 (CE) i
ion ratio.

tr 16 Precursor 16 CE 16 CE lon ratio
(min) (m/z) V) Producte 1 (eV) Producte 2 (eV) (xSD)

Compost

Compostos analitzats en mode PI

Tiametoxam 2.6 2921 [M+H 26 2111 19 181.1 29  2.28:0.06
Imidacloprid 3.0  256.1[M+H]" 41 209.2 21 175.1 25  0.94+0.05
Clotianidina 32  250.0[M+H]" 36 169.2 19 132.1 21 1.05+0.05
Acetamiprid 35  2232[M+H]" 41 126.0 27 99.2 47  431:021
Tiacloprid 44  2530[M+H]" 51 126.1 29 186.1 19  16.57 +0.61
Simazina 6.7 2022 [M+H] 41 132.3 25 104.1 33 1.06+0.01
Eritromicina 73 7347 [M+H 46 158.1 41 576.4 29  2.33+0.06
Atrazina 89  2162[M+H]" 36 174.2 23 104.1 39  252+0.05
Isoproturé 9.2 207.2[M+H]" 46 72.0 35 165.2 19  4.06+0.23
Claritromicina 9.3 7486 [M+H 56 158.2 37 590.4 29  2.61+0.06
Diuré 9.6  233.1[M+H]' 51 72.1 35 160.1 33 11.63+0.79
Cibutrina 10.8 2542 [M+H]' 51 198.2 25 91.2 35  7.52+0.17
Metiocarb 113 2262 [M+H' 36 121.1 25 169.2 15  0.96+0.03
Clorfenvinfos 146 359.0 [M+H]" 61 99.2 43 155.2 19  0.85+0.03
Trial-lat 17.6 3059 [M+H] 46 83.0 69 143.0 33 0.84+0.04
Clorpirifés 17.7  350.0 [M+H]' 46 198.0 27 97.1 47  0.93+0.02
EHMC 19.7 2912 [M+H]" 41 161.1 25 179.3 15  1.13+0.03
Tiametoxam-d4 26  296.0[M+H]" 36 215.0 19 - - -

Imidacloprid-d4 3.0  260.1[M+H]" 41 179.0 23 - - -

Clotianidina-d3 32  2530[M+H]" 36 131.9 23 - - -

Acetamiprid-d3 35  2260[M+H]" 46 126.0 27 - - -
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Simazina-ds 6.6  207.2[M+H]" 46 129.1 25 - - -
Eritromicina-d6 7.3 740.5 [M+H]" 46 164.3 41 - - -
Atrazina-d5 88  2212[M+H] 41 179.0 25 - - -
Isoprotur6-d6 9.1  2133[M+H]" 36 78.0 35 - - -
Diur6-d6 95 2301 [M+H]" 41 77.9 39 - - -
Cibutrina-d9 106 2630 [M+H] 41 199.0 25 - - -
Metiocarb-d3 113 2290[M+H] 36 169.0 15 - - -
Clorffenvinfés-d10 145  369.0 [M+H]' 41 165.0 21 - - -
Clorpirif6s-d10 176 3600 [M+H] 36 198.8 27 - - -
Compostos analitzats en mode NI

Diciofenac 44 2939 [M-H] 25 249.9 14 2139 26 1462017
Pentaclorfenol 52  2647[M-H 45 35.0 38 80.0 90  2.68+0.40
Estrona (Ex) 11.4  269.1[M-H 85 144.8 50 143.0 66  3.26+0.22
17-B-estradiol (E;)  11.6  27L.1[M-H] 100 144.7 56 183.0 56 1.60+0.18
i;g;i?iéEEZ) 11.8  2950[M-H[ 80 144.9 50 158.9 5o ~ 204%015
4-tert-octilfenol 165  2050[M-H 70 133.0 34 117.0 82  6.92+1.03
Nonilfenol 178  2189[M-H] 55 132.8 44 116.8 80  6.36+0.34
Diclofenac-d4 43 2980 [M-H] 40 254.0 16 - - -
Egg;adorfem" 51  2708[M-H] 50 35.0 44 - ; ;
Ejtrona'2’4’16’16' 113 2730[M-H] 95 147.0 54 - ; ;
i'stgg'o‘:t"feno" 165  2111[M-H[ 50 139.0 34 - ; )
4-nonilfenol-13C6 ~ 17.8 2251 [M-H] 50 138.8 50 - - -

Pel que fa a les condicions cromatografiques, aquestes es van optimitzar treballant en

mode de cromatografia, injectant 20 pL del patré6 mescla de les substancies (50 pg/L,

preparades en MeOH/H,O (20:80, v/v)). Per a la separacié cromatografica dels

compostos estudiats que pertanyen a families diferents (pesticides, fenols, estrogens,

farmacs i un filtre UV), es va utilitzar una columna de fase invertida (Cg) (Kinetex EVO

Cig) que permet treballar en un ampli interval de pH (des de 1 fins a 12). Amb I'objectiu

d’optimitzar la separacié cromatografica, es van avaluar diferents fases mobils i

additius. Aixi es van estudiar dos tampons, acetat amonic/ acid acétic (pH 4.1) i formiat

amonic/ acid formic (pH 3.0) i I'addicié de 0.1% d’acid formic a la fase mobil aquosa,
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aixi com dos dissolvents organics, acetonitril (ACN) i metanol (MeOH). Inicialment, es
va estudiar la separacié cromatografica emprant una fase mobil consistent en ACN i
aigua i un gradient lineal (del 20% ACN al 100% en 20 min, 100% durant 5 min, retorn
a les condicions inicials en 3 min) a un cabal de 0.2 mL/min. En aquestes condicions
es van obtenir respostes molt baixes per als 17 compostos adquirits en mode positiu
(P1) i uns pics amples especialment pels antibiotics. Per tal de millorar la resposta i
disminuir 'amplada del pic cromatografic per aquests ultims compostos, es va avaluar
'addicié d'un tampéd a la fase mobil. Afegint el tampé acetat (pH 4.1) a la fase mobil
(aigua/ ACN), es va obtenir una millora significativa en la resposta dels antibiotics tot i
gue per altres substancies com per exemple el tiametoxam, imidacloprid, clotianidina o

acetamiprid, les respostes van disminuir considerablement (fins a un 40%).

A la Figura 3.1 a mode d’exemple, es mostren els pics cromatografics obtinguts per a
I'eritromicina a diverses condicions. Per altra banda, I'is del tampd formiat amonic (pH
3.0) o0 0.1% dacid formic van proporcionar una important millora en termes de
sensibilitat (amb unes respostes fins a cinc vegades superiors) i a més, una disminucio
de les amplades dels pics dels antibiotics, especialment per a la eritromicina (Figura
3.1). Aquesta millora en preséncia de formiat amonic o d’acid formic ha estat descrita a
la literatura on s’indica que per a molts compostos farmacéutics s’obtenen pics amb
cues i baixes sensibilitats si s'utilitza tamp6 acetat (Gros et al. 2009). Finalment, es
proposa emprar una fase mobil amb un 0.1% d’acid formic a la fase aquosa ja que és
una fase més senzilla de preparar que la que conté formiat amonic i no es van obtenir

diferéncies significatives entre les dues.

Per altra banda, es va avaluar I'is de MeOH enlloc de ACN en ambddés modes
d’ionitzacié, Pl i NI. En general, es van obtenir millors respostes utilitzant MeOH. Per
exemple, per compostos com la simazina, atrazina, metiocarb, clotianidina i
diclofenac, es van obtenir arees dues vegades superiors amb MeOH i aquest augment
€s superior, de fins a set vegades, pels compostos amb els temps de retenci6 més
elevats (trial-lat, clorpirifés i EHMC). Per tant, es proposa emprar MeOH com a

dissolvent organic a la fase maobil.
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Figura 3.1. Cromatogrames obtinguts per la eritromicina utilitzant diferents fases mobil (sense tampd, amb

tampo acetat i tamp6 formiat).

Pel que fa a la separaciéo dels 7 compostos analitzats en mode negatiu (NI), les
condicions optimes es van aconseguir en medi basic utilitzant MeOH/ 0.05% NH,OH
com a fase mobil, condicions de treball que es recomanen a la literatura per a la
determinacio de hormones (Vega-Morales et al. 2012, Guedes-Alonso et al. 2015). De
fet, 'avantatge de tenir un medi basic per incrementar la resposta de les hormones en
ESI-MS ha portat a molts autors a afegir algun agent basic post columna per tal

d’afavorir la seva desprotonacié (Baronti et al. 2000, Gentili et al. 2002).

Una vegada escollida la fase mobil i amb la finalitat de millorar la resolucié
cromatografica i reduir el temps total d’analisis, es va optimitzar el gradient d’elucio.
mobil de MeOH/ fase aquosa 40:60, v/v amb una proporcid inicial relativament elevada
de dissolvent organic que va permetre una rapida elucié dels analits del cartutx on-line
sense incrementar I'amplada del pic dels compostos més polars que elueixen al
comencament del cromatograma. Finalment, el gradient d’elucié proposat va del 40%
inicial de MeOH fins al 100% en 20 min, es manté a 100% de MeOH durant 5 min i en

3 min es torna a les condicions inicials, condicions que es mantenen durant 5 min per
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aconseguir estabilitzar la columna abans de la seguent injeccio. A la Figura 3.2 es

mostra un cromatograma d’una mescla patré de les substancies prioritaries a 100 ng/L.
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Figura 3.2. Cromatograma d’ions totals d’'una mescla de les substancies prioritaries a 100 ng/L adquirit en
mode MRM. 1: tiametoxam, 2: imidacloprid, 3: clotianidina, 4: acetamiprid, 5: tiacloprid, 6: simazina, 7:
eritromicina, 8: atrazina, 9: isoproturd, 10: claritromicina, 11: diurd, 12: cibutrina, 13: metiocarb, 14:
clorfenvinfos, 15: trial-lat, 16: clorpirifés, 17: EHMC, 18: diclofenac, 19: pentaclorfenol, 20: estrona, 21: 17-
B-estradiol, 22: 17-a-etinil estradiol, 23: 4-tert-octilfenol, 24: nonilfenol.

Extraccio en fase solida on-line

Amb l'objectiu d'optimitzar les condicions de la SPE on-line per a Il'analisi dels
compostos estudiats, es van realitzar diversos experiments amb la finalitat de
seleccionar el cartutx, el volum de mostra i el volum de neteja. Els principals criteris

emprats per seleccionar el valor més apropiat per a cada parametre estudiat foren les
recuperacions i els MLOQs.
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Pel que fa referéncia als adsorbents a utilitzar per a la preconcentracié de les
substancies prioritaries estudiades en aquest capitol, cal esmentar que a la literatura
s’han proposat diferents adsorbents majoritariament polimerics o bé de C,g base silice,
tot i que sempre s’han avaluat per a l'extracci6 de determinades families de
compostos. Per exemple, en I'analisi per SPE on-line s’han utilitzat fases polimeriques
(Strata-X, PLRPs, HySphere Resin GP, LiChrolut EN, Oasis HLB) per a la
preconcentracié de diversos pesticides prioritaris com I'atrazina, el clorpirifés, el diurd,
lisoproturé o la simazina (Kampioti et al. 2005, Marin et al. 2006, Garcia-Ac et al.
2009, Postigo et al. 2010, Singer et al. 2010, Hurtado-Sanchez et al. 2013, Anumol i
Snyder 2015) aixi com per a compostos farmacéutics (diclofenac, eritromicina,
claritromicina) (Singer et al. 2010, Lopez-Serna et al. 2010, Panditi et al. 2013, Anumol
i Snyder 2015) mentre que les de base silice (HySphere Cis, Hypersil Gold) han estat
menys utilitzades per ambdos tipus de compostos, pesticides (Wode et al. 2012) i
farmacs (Dinh et al. 2011). Pel que fa a les hormones, s’han emprat principalment
adsorbents de fase polimerica (PLRPs, Oasis HLB) (Salvador et al. 2007, Vega-
Morales et al. 2012, Guedes-Alonso et al. 2015).

Tenint en compte que en aquest cas s’han de concentrar compostos amb diferents
propietats quimiques i que el tipus d’adsorbents utilitzats a la literatura per a la
preconcentracié de cada familia de substancies és molt variat, en aquest treball es van
avaluar diversos cartutxos amb diferents adsorbents i polaritats. L'objectiu fou
seleccionar I'adsorbent més apropiat per retenir tots els compostos inclosos en aquest
estudi sense comprometre la separacid cromatografica. Aixi, s’ha avaluat el
comportament de dos cartutxos polimerics, un de divinilbenzé (HySphere Resin GP) i
I'altre de poliestiré-divinilbenzé (HySphere Resin SH) i quatre cartutxos de base silice
amb fases estacionaries de diferents polaritats; una cianopropil (HySphere CN-SE),
una etil (HySphere C,-SE), i dos de fase invertida end-capped, una octil (HySphere Cg
EC-SE) i l'altre octadecil d’'alta densitat (HySphere C;3 HD). Per dur a terme I'estudi,
en tots els casos, es va analitzar per triplicat una mostra d’1 mL de H,O de qualitat LC,
a la que es van addicionar els analits a 1 pg/L (1 ng de cada analit en columna). En
aquest experiment, els cartutxos es van rentar amb 1 mL d’aigua qualitat LC i els
compostos es van eluir amb les fases mobils corresponents per a les analisis per
espectrometria de masses en mode Pl i NI, respectivament. Els dos adsorbents
polimérics (HySphere Resin GP, HySphere Resin SH) es van descartar ja que es va
observar un eixamplament inacceptable dels pics cromatografics (1 minut a mitja
alcada de pic), probablement degut a I'elevada retencio dels analits en els cartutxos.

Tot i que diversos autors han utilitzat adsorbents polimerics i han obtingut
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recuperacions satisfactories per alguns d’aquests compostos com per exemple, per a
pesticides (Kampioti et al. 2005, Postigo et al. 2010) amb un cartutx de estire-
divinilbenzé (PLRPs) o bé per a farmacs (Lopez-Serna et al. 2010) amb un cartutx
HySphere Resin GP, cal esmentar que sempre el dissolvent utilitzat per a I'elucié ha
estat I'acetonitril i aquest, en tenir una forca elutropica superior al metanol pot facilitar
I'elucié. En el nostre cas, en analitzar un gran nombre de compostos de families
diferents i utilitzar MeOH com a dissolvent d’elucié no fou possible aconseguir uns pics

cromatografics acceptables.

Les recuperacions obtingudes en l'extraccid de les substancies prioritaries en els
quatre adsorbents de base silice avaluats es mostren a la Figura 3.3 on es pot
observar que el cartutx de fase estacionaria cianopropil (CN-SE) dona lloc a
recuperacions baixes, especialment per als compostos més polars analitzats en mode
Pl, per exemple, el tiametoxam i la clotianidina amb recuperacions del 3 i 7%,
respectivament, probablement degut als baixos valors de Log K, (-0.1-0.7) d’aquestes

substancies.
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Figura 3.3. Eficiencia d'extraccio dels diferents cartutxos avaluats (H.O qualitat LC addicionada a 1 pg/L,

volum d’extraccié 1 mL, volum de neteja 1.0 mL).

Entre els altres cartutxos avaluats, els compostos menys polars com per exemple, el
clorpirifés, trial-lat, EHMC o nonilfenol, presenten millors eficiencies a mesura que
augmenta la hidrofobicitat dels cartutxos (Cis > Cg > C,). Per la resta dels analits,
també les millors recuperacions es van obtenir amb els cartutxos C;3 HD encara que

per alguns compostos com la simazina, lisoproturd, I'atrazina i I'acetamiprid entre
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d’altres, la fase estacionaria etil (C,-SE) proporciona millors recuperacions que I'octil
(Cs EC-SE) (Figura 3.3). Aquest fet pot ser degut a que els cartutxos C,-SE no son
end-capped i els grups —SiOH del suport de silice poden interaccionar amb els analits,

incrementant la seva retencio.

Donat que per ambdds grups de compostos, tant els analitzats en mode Pl com els
analitzats en mode NI, s’han obtingut les millors recuperacions amb el cartutx
HySphere C;3 HD (>85%), aquest ha estat seleccionat per a la retencio dels

compostos en el sistema on-line.

Un dels parametres importants en l'optimitzacié d’un meéetode de SPE on-line és el
volum de mostra a utilitzar, ja que un volum molt petit pot no ser suficient per obtenir la
sensibilitat desitjada mentre que un volum elevat pot comportar I'elucié dels analits del
cartutx. En aquest treball, es van avaluar quatre volums de mostra diferents (1, 2.5, 5 i
10 mL) utilitzant tan H,O qualitat LC, com diverses matrius ambientals, aigua
superficial (SW) i aigua efluent (EWW) de plantes de tractament d'aiglies residuals que
es van dopar a diferents concentracions, 1 pg/L (volum de mostra 1 mL), 400 ng/L
(volum de mostra 2.5 mL), 200 ng/L (volum de mostra 5 mL) i 100 ng/L (volum de
mostra 10 mL), per tal d’'injectar sempre la mateixa quantitat (1 ng) de cada analit en la
columna cromatografica. A la Figura 3.4 es mostren les recuperacions obtingudes per

a tots els compostos en els diferents experiments realitzats.

En general, en utilitzar H,O qualitat LC, no es van observar diferencies significatives en
les eficiéncies d’extraccié en augmentar el volum de mostra des d’'1 mL fins a 10 mL,
excepte per als compostos més solubles en aigua, com la clotianidina o el tiametoxam

per als quals s’observa una reduccio en les recuperacions d’aproximadament el 20%.

Per a les matrius d’aigiies ambientals, SW i EWW, es va observar el mateix
comportament. Atés que no es van detectar pérdues importants, es proposa emprar 10
mL de mostra ja que en augmentar el volum augmenta la quantitat dels analits
retinguda en el cartutx i com a consequéncia, es poden obtenir millors limits de
guantificaci6 del métode (MLOQs). Per exemple, utilitzant H,O qualitat LC com a
matriu, en augmentar el volum de 1 a 10 mL es van observar reduccions en els
MLOQs d’'unes 10 vegades, de 13 a 1.5 ng/L per la simazina i de 4.0 a 0.4 ng/L pel

diclofenac.
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A) H,0 qualitat LC
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Figura 3.4. Efecte del volum de mostra en I'eficiencia d’extraccié de les substancies prioritaries. A) H20

qualitat LC, B) aigua superficial, C) aigua tractada de EDAR (cartutx Cig HD, volum neteja 1.0 mL).
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Cal esmentar que en les aiglies ambientals (SW i EWW) es produeix una reduccio
important de les recuperacions (Figura 3.4). Aquesta disminucié és més important per
als compostos analitzats en mode PI i depén de la matriu. Aixi mentre que per l'aigua
superficial s’obtingueren recuperacions d’entre el 40 i el 80%, en les aigies efluents de
'EDAR (EWW) tots els valors van disminuir a menys del 40% i pels compostos més
polars (clotianidina, tiacloprid i tiametoxam) les recuperacions obtingudes foren
inferiors al 20%. Tot i aix0, es recomana emprar 10 mL de mostra ja que aquest volum
permet obtenir suficient sensibilitat tal i com es pot observar a la Taula 3.2 on
s'inclouen els MLOQs. Cal indicar que I'is de patrons marcats per a la quantificacio
d'aquests compostos permet reduir els errors relacionats amb les baixes

recuperacions.

El volum d’'aigua utilitzat en la neteja del cartutx abans de I'elucié és un altre parametre
important que cal optimitzar en SPE ja que un volum baix pot no ser suficient per
eliminar les interferéncies de la matriu mentre que un volum massa elevat pot provocar
I'elucié dels analits del cartutx. En aquest treball, s’han avaluat dos volums de neteja (1
mL i 1.5 mL) de H,O qualitat LC utilitzant la matriu més bruta, TEWW. Ates que no es
van observar diferéncies significatives en comparar les respostes obtingudes (arees),
es va utilitzar 1.5 mL amb l'objectiu de reduir al maxim l'efecte matriu. A mode de
resum, les condicions optimitzades a la SPE on-line sén: cartutx HySphere C;5 HD, 10

mL de volum de mostrai 1.5 mL d’aigua qualitat LC per a la neteja.

3.2.2. Validacio del metode.

Per tal d'avaluar el comportament del meéetode desenvolupat, es van estimar els
parametres de qualitat per a cada compost; limits de detecci6 (MLODSs), limits de
quantificacio (MLOQSs), linearitat, precisio, i exactitud (Taula 3.2). També es van
avaluar els efectes matriu en cadascuna de les tres matrius d’'aigua estudiades (DW,
SW i EWW) emprant una aigua embotellada (DW), aigua de I'embassament de La
Baells (Riu Llobregat) com a aigua superficial (SW) i aigua tractada (EWW) de la
EDAR de Vallvidrera (Barcelona). Donat que aquesta Ultima contenia alguns dels
compostos d’interes (diclofenac, imidacloprid, diuré i claritromicina), es va determinar
la seva concentracio (386, 165, 58 i 47 ng/L, respectivament) i el valor corresponent es
va restar dels resultats obtinguts en 'analisi de les mostres dopades. Addicionalment,

es va estudiar la possibilitat d’analitzar pel métode de SPE on-line mostres d’aigua
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residual a l'entrada de 'EDAR (IWW) pero aquesta matriu no es pot analitzar per
aquest procediment ja que els efectes matriu s6n molt elevats i a més, el métode no és
reproductible i es genera un important augment en la pressié del sistema
cromatografic. Per analitzar aquestes mostres pel métode on-line cal diluir-les almenys

deu vegades.

Pel que fa a la sensibilitat, s’han calculat els MLODs, concentracié d’analit més baixa
que proporciona una relacié senyal/soroll (S/N) de 3 i els MLOQs, concentracié que
proporciona una relacid6 S/N de 10. Els MLOQs (Taula 3.2) obtinguts van des de 0.3
ng/L en DW i SW fins a 4.8 ng/L en EWW, valors que permeten la quantificaciéo en
aigues superficials de les substancies prioritaries seleccionades als nivells establerts a
la Directiva 2013/39/UE. A més, els MLODs obtinguts en aquest treball per les
substancies de la Llista de Vigilancia (Decisié 2015/495) so6n iguals o inferiors als
nivells de detecci6 acceptables indicats en aquesta directiva excepte per a la EE; per a
la qual el limit de deteccid obtingut és sis vegades superior (0.2 ng/L) que el proposat
a la Decisio 2015/495 (0.035 ng/L), cal dir perd que els limits proposats per aquest
compost s6n molt baixos i dificils d’assolir. Una de les estratégies més emprades a la
literatura per aconseguir aquests nivells de deteccio tant baixos per a les hormones és
augmentar el volum de mostra, tot i que utilitzant SPE off-line. Per exemple, Baronti et
al. 2000 proposen utilitzar fins a 4 L d’aigua de riu per obtenir uns limits de deteccio
inferiors a 0.01 ng/L, mentre que Vulliet et al. 2008 aconsegueixen LODs en el rang de
0.01-0.20 ng/L concentrant 1 L de mostra. Tot i aix0, és important remarcar els baixos
valors de MLOQs obtinguts en aquesta tesi emprant el metode proposat tenint en
compte la diversitat de families de compostos analitzats. De fet, els MLODs obtinguts
s6n similars o fins i tot inferiors als publicats en altres estudis que utilitzen SPE on-line
per a l'analisi d’alguns d’aguests compostos en métodes multi-residu (Singer et al.
2010, Wode et al. 2012, Anumol i Snyder 2015). Per exemple, Wode et al. 2012
reporten LODs en aigues superficials de 14 ng/L per I'atrazina, clorfenvinfés i diuré i 9
ng/L pel diclofenac i Singer et al. 2010 en el seu méetode multi-residu van obtenir LOQs
en SW de 5 ng/L pel diurd, 6 ng/L per l'atrazina, cibutrina i diclofenac i 15 ng/L per

l'isoproturé.

En aquest estudi la precisié ha estat determinada com la desviacié estandard relativa
(RSD, %) de cinc replicats analitzats en diferents dies (n=5) (condicions de
reproductibilitat) de cada matriu dopada a 10 ng/L, 25 ng/L i 50 ng/L per a la DW, SW i
EWW, respectivament. Els valors de precisi6 obtinguts calculats en base a la

concentracié son inferiors a 7.8% per tots els compostos i matrius estudiats. Pel que fa
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al calibratge, aquest es duu a terme utilitzant H,O qualitat LC addicionada amb els
analits a concentracions d’entre el MLOQ a 500 ng/L i els resultats mostren que les
relacions so6n lineals amb coeficients de correlacié (r”) superiors a 0.99. En aquelles
mostres que presenten algun compost amb concentracié fora del rang lineal, es

proposa realitzar la dilucio corresponent i tornar a injectar la mostra.

Els efectes matriu suposen un repte important en la quantificaci6 de mostres
ambientals i per aquest motiu es va avaluar el seu efecte en totes les matrius
estudiades (DW, SW i EWW). Amb aquest objectiu es van analitzar cinc replicats de
les mostres dopades (10 ng/L per la DW, 25 ng/L per la SW i 50 ng/L per la EWW) i de
H,O qualitat LC i els resultats s’inclouen a la Taula 3.2. En aquesta taula es pot
observar que en emprar ionitzacié6 en mode positiu (PI) tots els compostos presenten
supressié de senyal (ion suppression) (valor negatiu). Pel que fa als compostos
analitzats en mode negatiu (NI) sempre s'observa un augment de senyal (ion

enhancement) (vapor positiu).

Aquest efecte d’augments de senyal per aquests compostos en mostres d'aiglies, es
troba frequientment descrit a la literatura, per exemple Martinez et al. 2007 i Anumol i
Snyder 2015 observaren augments del 40% i del 15% respectivament, pel diclofenac
en aigua residual (EWW). A més, i tal i com és d’esperar, a mesura que la mostra
esdevé més complexa s’observa un augment de I'efecte matriu tot i que les diferencies
entre compostos sén importants ja que en part depen de la zona d’elucié en el
cromatograma. Per exemple, per la claritromicina, en EWW [I'efecte matriu fou
relativament baix, amb una supressio de senyal que arriba a -40% mentre que per el
tiametoxam la supressio va ser molt més elevada amb valors de 60, 67 i 91% en DW,
SW i EWW, respectivament.

En general, les substancies meés polars com el tiametoxam, la clotianidina i
l'imidacloprid foren les més susceptibles a patir una perdua de senyal i aquest fet es
pot explicar perqué en eluir a l'inici del cromatograma co-elueixen amb altres
compostos polars presents a les matrius. Per altra banda, els compostos més retinguts
com el clorpirifés, trial-lat i EHMC estan menys afectats per la supressio de la senyal
amb nomeés un 7-33% de disminucié. Cal remarcar que la supressio o l'increment de
senyal és diferent per cada mostra analitzada fins i tot entre mostres del mateix tipus.
Per tant, és necessari utilitzar algun procediment que permeti corregir al maxim aquest
efecte amb l'objectiu de preservar I'exactitud en la quantificacié quan s’analitzen
mostres ambientals. En aquest treball, s’ha utilitzat la dilucié isotopica per a la

guantificacié de la majoria dels compostos (18 patrons marcats pels 24 estudiats) tot i
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que s’ha hagut d’aplicar un calibratge amb patrons interns per aquells compostos per

als quals no es disposa dels seus patrons marcats.

L’'avaluacié de I'exactitud del métode es va dur a terme analitzant les tres matrius
d’aigua dopades amb els analits a uns nivells corresponents a les concentracions
baixes habituals per la majoria d’aquests compostos en les aigles de la zona d’estudi
que foren, 10 ng/L per la DW, 25 ng/L per la SW i 50 ng/L per la EWW. L'exactitud del
meétode s’expressa com al biaix relatiu (%) a la Taula 3.2 i els valors han estat sempre
per sota del 10% (Taula 3.2). Cal remarcar que I'exactitud obtinguda per als
compostos per als quals no es disposa de patré (E,, EE,, claritromicina, trial-lat,
tiacloprid i EHMC) ha estat similar a la obtinguda per a la resta de substancies, la qual

cosa indica que I'elecci6 dels patrons marcats ha estat apropiada.

Un dels avantatges del métode de SPE on-line proposat davant d’altres metodes de
SPE off-line és com ja s’ha comentat, la possibilitat de reduir el volum de mostra. De
fet en els métodes de SPE utilitzats a Aiglies de Barcelona per a I'analisi de farmacs i
drogues en aigles s'utilitzen normalment de 200 mL a 500 mL (Huerta-Fontela et al.
2012, Boleda et al. 2013) mentre que en el métode proposat en aquesta tesi aquests
volums es redueixen a només 10 mL. Aix0 representa un avantatge important pel que
fa a la presa de mostra en les companyies d'aigua on el nombre de mostres a analitzar
€s molt elevat. Ara bé, cal esmentar que els MLOQs obtinguts en els métodes on-line
sbn superiors als obtinguts emprant metodes off-line. Per exemple, en una matriu
d’aigua superficial (riu Llobregat), Boleda et al. 2013 amb un métode de SPE off-line
van obtenir LOQs per la eritromicina i la claritromicina de 0.2 ng/L, mentre en aquest
estudi els valors han estat lleugerament superiors, de 0.5 i 0.3 ng/L, respectivament.
No obstant aixd, en el métode on-line desenvolupat en aquesta tesi, com ja s’ha
indicat, aquests LOQs son suficientment baixos per complir amb els nivells establerts a
la Directiva 2013/39/UE. En termes de cost i especialment temps d’analisi, que és de
gran importancia en laboratoris de rutina, I'analisi amb el sistema SPE on-line és de
només 30 min mentre que es necessiten més de 3 h si s'utilitza SPE off-line.
Addicionalment i donat que la SPE on-line es troba completament automatitzada, la
precisio del métode és millor. Per exemple, pels compostos farmaceutics eritromicina,
claritromicina i el diclofenac, s’han trobat millores en les precisions en condicions de
reproductibilitat del 12 al 40% (Boleda et al. 2013).

137



Capitol 3

00T X (221108} 010BJUSOU0Y/([eIUBWILSAXS 010BUSIU0O—-BILI0S]) 0I0BIIUBOUO0D)) = (96) NiFejal Xrelg ,

GE+ SE+ 09+ L€ T¢ 91 1T 90 S0 8'9 8'¢ T€E S'¢ L€ 19 |OUS}{IUON
8¢+ LE+ ov+ 6'T 91T 91 90 S0 S0 o€ (0] o4 6°'G 4] To- |ouU8)|100-Ua)-
e+ e+ LT+ Vi 80 90 ¥'0 ¢0 ¢0 79 79 'S v'6 60 g€ |olpesss|iune-p-/LT
GZ+ 6+ 0c+ €T 1T L0 7’0 €0 0 8'S 4% €V 0T €0 6'T [opensa-g-.T
€+ 8¢+ ce+ 01 L0 S0 €0 ¢0 T0 6'¢ 6¢ ve 4 ST 20 reuoss3
Gc+ 0oc+ Tr+ 6'T 0T L0 90 €0 ¢0 L'y S€ (x4 6'¢- €1 S0 |ousjioeiuad
v+ o+ LT+ T 7’0 €0 7’0 TO TO 8'L 4] 09 o€ 2’8 6'8- JeusjopIg
Te- 9T- L1- v'e 91T T1 0T S0 €0 L€ 9 €Y €T §'G- TO OWH3
T¢C- 8¢- L- L0 L0 €0 ¢0 ¢0 T0 ov oy v T ge ¢t sojudio|
Se¢- €e- ST- T1 80 90 €0 0 0 8'¢ Sy TS €9 L'T 0'T- fe|-relL
29- 69- G- 9T L0 90 S0 ¢0 ¢0 (A4 8V Sy vy TE 8'¢- SOJUIAUBHOID
G9- G- LE- 0T L0 €0 €0 ¢0 T0 8¢ €€ L€ v'e L¢ 9'G- qredonan
€L GG- Ge- L0 7’0 €0 (4] TO TO V1 L'y S'S g'e- TO 9'¢- euLIngio
€L 8v- 6¢- LT L0 90 S0 ¢0 ¢0 6'v Sy v 7’9 6'¢C 0T- oinia
ov- ac 4 L0 €0 €0 ¢0 T0 T0O 8'9 0L 9'9 6¢ 60 L¢ eulwonueD
69- 61~ 9¢- 01T €0 €0 €0 TO TO v'e e 9¢ A T€E L¢ oimoudos|
69- ¢s- Ge- LT L0 €0 S0 ¢0 1Y L€ 194 8¢ €0 81 8'0- euizeny
8- - ve- 80 S0 €0 ¢0 T0 1Y 6'v 9¢ L€ Lc T1T 8¢ euiwonu3
clL- 9G- €e- o€ 91T 01T 60 S0 €0 v'e (04 9'¢ (44 S'€ TE eulzewis
8- €G- LE- TT 0 €0 €0 T0 1Y 6'¢C 9¢ 0¢ ¢oT €e 7O pudojoelL
18- 0S- €e- 6'T L0 €0 90 ¢0 1Y €1 9¢ LC Sy €¢ 8'¢c- pudiweiaay
18- 09- 61~ 9'¢ 1T 60 1T €0 €0 Lc TS SV 8'T- S0 'S Eeulpiuenoig
T6- 9G- 16- 6'T 60 L0 90 €0 ¢0 S'¢ v'e 8¢ LT €¢ 9'/- pudojoepiw
16- 19- 09- 8V ST 11T 71 S0 €0 11T T¢ L€ 9°0- 2T 8'¢- wexolauwel |

MM

(%) nurew 8109} (;. 16u) SOOI (;. 7Bu) sQOTIN (asy % ) o1soaid (%) , nueal xrelg 1sodwod

"apolawW |ap 1eenb ap sanawered |ap s1eINSaY "Z'E enel

138



Les susbtancies prioritaries analitzades per cromatografia de liquids

3.2.3. Metode proposat i aplicacio

Métode proposat

La presa de les mostres d’aigua, es realitza en ampolles de 100 mL i com es descriu a
'Annex C. Un cop les mostres han estat preses i arriben al laboratori, es guarden a
4°C a la nevera fins a la seva analisi. Previament a I'analisi de les mostres es filtren a
través d’'un filtre de membrana 0.22 um i tot seguit es col-loquen 10 mL en els vials
d’injeccié on s’'afegeixen 10 pL de la solucié dels patrons marcats (0.1 ng/uL) en
MeOH i s’agita el vial en un vortex. Cada mostra es prepara per duplicat, una per als
compostos analitzats en mode Pl i I'altra pels compostos determinats en mode NI. A
partir d’aqui el procediment es troba totalment automatitzat, s'injecten 10 mL de mostra
en el sistema de SPE on-line, on I'extraccio es realitza utilitzant els cartutxos HySphere
Cis HD segons el procediment descrit a l'apartat 3.2.1. Al esquema seglent es

resumeix el procediment del métode analitic:

10 pL sol.
. Marcats (0.1
Filtrar 0.22 pm ng/uL en MeOH)

[ Mostra | mp[ Injeccic | M [ SPE on-line |mlp [ LC-MSMS

100 mL 10 mL

Aplicacio del métode a I'analisi de mostres d’aigua residual

El métode de SPE on-line LC-MS/MS desenvolupat, es va aplicar a I'analisi de les 24
substancies prioritaries a les aigles efluents de dues EDAR (EDAR-1 i EDAR-2, veure
Figura 3.5) que sén les mateixes que s’han mostrejat en I'aplicacié del metode de GC-
MS/MS del capitol 2 d'aquesta tesi. Aquestes mostres es van prendre durant 3
campanyes de mostreig (novembre de 2015, desembre de 2015 i juliol del 2016). Els

resultats obtinguts es recullen a la Taula 3.3.
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Taula 3.3. Concentracions (ng/L) de les substancies prioritaries a dues EDARs corresponents a les tres

campanyes de mostreig. Entre paréntesis es mostra el valor de concentracio mitja.

EDAR-1 EDAR-2
Imidacloprid 42/56/113 (70) 71/127/156 (118)
Acetamiprid -/-13.7 (1.2) 5.8/-/18.4 (4.7)
Tiacloprid -16.6/- (2.2) -/-I-
Eritromicina 98/-/- (33) 48/51/38 (46)
Isoproturé 3.1/5.6/4.1 (4.3) 13/13/10 (12)
Claritromicina 89/204/169 (154) 177/186/48 (137)
Diurd 32/76/93 (67) 36/101/120 (86)
Clorpirifés 2.2/-I- (0.7) -/-I-
Diclofenac 438/532/961 (644) 397/317/418 (377)
Estrona 8.6/40/- (16) -/LOQ/-
4-tert-octilfenol -/-1- -/-122

Concentracions obtingudes al novembre 2015 / desembre 2015 / juliol 2016.
LOQ = valors inferiors al MLOQ.

D’entre les 24 substancies, 11 d’elles es van detectar en les mostres d’efluents de les
EDARs (EWW) a concentracions relativament elevades. Per exemple, en la EDAR-1,
el diclofenac es va trobar a nivells d’entre 438 i 961 ng/L (valor mitja de 644 ng/L),
mentre la claritromicina es va trobar a concentracions d’entre 89 i 204 ng/L (valor mitja
de 154 ng/L). Aquests resultats s’expliguen perqué de fet les EDARs no estan
especificament dissenyades per a I'eliminacié completa d’aquests compostos sind que
els parametres habituals que es prenen en el disseny de les EDARs son: els nivells de
nutrients (nitrogen i fosfor total), les matéries en suspensio, la DQO i la DBO. De fet, hi
ha dades a la literatura que indiquen que alguns d’aquests compostos no s’eliminen
completament en les plantes de tractament d’aigles residuals. Per exemple, per al
diclofenac, s’han reportat valors d’eliminacié molt baixos que son inferiors al 24% (Jelic
et al. 2011) o fins i tot la generaci6 a la planta amb valors d’'eliminacié negatius
(Gracia-Lor et al. 2012). Tot i aix0, és important destacar que en aquest estudi, cap
substancia prioritaria inclosa a la DMA s’ha detectat a concentracions superiors als
nivells maxims permesos, si bé és cert que els llindars maxims establerts a la DMA es
corresponen a aigues superficials. Un altre resultat a destacar és que la majoria de les
substancies prioritaries detectades pertanyen a la Llista de Vigilancia (Decisio
2015/495) la qual cosa posa de manifest la importancia d’incloure nous compostos a la
directives per potenciar la disminucié de la seva preséncia a les aigiies. D’entre els
compostos de la DMA, tan sols s’han trobat Iisoproturo, el diuro, el clorpirifés i el 4-
tert-octilfenol. Els nivells detectats per aquestes quatre substancies sén especialment
baixos, de 'ordre de pocs ng/L, amb I'excepci6é del diuré que presenta uns nivells més
elevats, d'entre 32 i 120 ng/L, tot i que aquests valors es troben molt lluny del EQS
establert a la DMA (1800 ng/L).
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3.3. Presencia de les substancies prioritaries ala  conca

hidrografica del Riu Llobregat.

Com ja s’ha comentat a I'apartat 2.4 del segon capitol d’aquesta memoria, en aguesta
tesi que té com un dels seus objectius I'avaluacié de la preséncia dels compostos de la
DMA en les aigles utilitzades a 'ETAP de San Joan Despi, s’ha considerat important
estudiar la presencia d'aguestes substancies en el riu Llobregat i els seus dos
principals afluents, Anoia i Cardener. En aquest apartat es presenten els resultats
obtinguts en I'analisi de les 24 substancies prioritaries de la DMA i la llista de Vigilancia
utilitzant el métode de SPE on-line acoblat a la LC-MS/MS. Els punts de mostreig son
exactament els mateixos que els utilitzats en I'avaluacio de la presencia de les SCCPs
i les 32 substancies prioritaries analitzades per GC-MS/MS i la informacié relativa als
diferents punts de mostreig es troba a l'apartat 2.4.1, tot i que aqui per facilitar el

seguiment de la discussio, s’ha inclos de nou una figura (Figura 3.5).

[ 1]
EMBASSAMENT LA BAELLS
115 hm?
[ 2 ]
[ 3 ]
[ 5 |
5

2, EDAR
[ 10 ] P m ®
B ETAP
EDAR-1 —] Barcelona A sw
O
ETAP Sant Joan Despi / G N
N
RG
W
| 1 i 1 |
0 25 50 Km

Figura 3.5. Situacié geografica dels punts de mostreig en la conca del riu Llobregat.
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La preséncia d’aquestes substancies s’ha avaluat durant 3 campanyes de mostreig
realitzades al novembre i desembre de I'any 2015 i el mes de juliol de I'any 2016. Els

resultats de les concentracions obtingudes s’inclouen a la Taula 3.4.

En les mostres s’han detectat la major part de les substancies prioritaries de la DMA,
15 de 24, a nivells d‘entre els ng/L i pocs pug/L. Les 9 substancies no identificades en
cap mostra foren: 4-tert-octilfenol, clorfenvinfds, EE,, pentaclorfenol, EHMC, cibutrina,
clotianidina, tiametoxam i trial-lat, mentre que els compostos que s’han trobat a les
concentracions més elevades sén el diclofenac i la claritromicina, fet que concorda
amb els nivells d’aquests compostos trobats en els efluents de les EDARs analitzades
a l'apartat anterior. Pel que fa als compostos identificats en els diferents punts de
mostreig del riu Llobregat, cap substancia prioritaria ha estat detectada aigiies amunt
(punts de mostreig 1 i 2; Figura 3.5), fet que confirma que aquests punts no tenen
importants aportacions de les EDARs. En general, les concentracions de tots els
compostos tendeixen a augmentar al llarg del curs del riu ja que, com ja s’ha esmentat,
aquest riu passa per zones altament industrialitzades i poblades i com a conseqiiéncia
més de 50 EDARSs hi descarreguen els seus efluents. Per exemple, la concentracié del
diclofenac augmenta des de pocs ng/L en el punt 3 fins a 68 ng/L en el punt 15.
Aquestes aportacions comporten que el riu Llobregat exhibeixi uns nivells de
contaminacio que poden afectar la qualitat de l'aigua captada en les ETAPs que es
localitzen a la seva conca hidrografica i que utilitzen la seva aigua per a la produccié
d’aigua potable. Aquest problema evidentment augmenta a mesura que ens acostem a

la desembocadura del riu.

Pel que fa als afluents principals (rius Cardener i Anoia), algunes de les substancies
com el diclofenac, la claritromicina i el imidacloprid es van detectar a concentracions
relativament elevades, principalment al riu Anoia on el diclofenac arriba a una
concentracié de 610 ng/L. En ambdds afluents, les concentracions més elevades
corresponen a punts de mostreig situats just abans de la confluéncia de cadascun dels
afluents amb el riu Llobregat (P7 pel Cardener i P12 per I'Anoia), la qual cosa també
en aquest cas comporta I'augment dels nivells de pol-lucié riu avall. En general, les
concentracions més elevades per a les substancies prioritaries es van trobar a la riera
de Rubi (P14).
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A la Figura 3.6 es mostra un cromatograma d’'una mostra recollida en aquest punt de
mostreig on es pot observar la presencia de 7 compostos, entre els quals la
claritromicina, el diclofenac i el diuré sén els prioritaris i es troben a nivells de fins a
288, 436 i 1460 ng/L, respectivament. Aixo no obstant, cal remarcar que I'impacte en
I'aigua del riu Llobregat a I'entrada de 'ETAP de Sant Joan Despi d’aquests nivells tan
elevats de contaminacié queda minimitzat ja que I'aigua de la riera de Rubi es deriva
fins passada la captacié de la planta. Les dades de preséencia dels compostos de la
DMA en la conca del riu Llobregat (Taula 3.4) posen de manifest I'impacte de les
descarregues de les EDARs. Especialment I'efecte de la EDAR-1, situada a Igualada
(Barcelona), en el riu Anoia ja que s’observa un augment important dels nivells de
certes substancies prioritaries com per exemple, el diclofenac entre el punt de mostreig
10 (fins a 18 ng/L) i 11 (fins a 610 ng/L).

La preséncia d'alguns d’aquests compostos en el riu Llobregat ha estat estudiada per
altres autors. Per exemple, Lopez-Serna et al. 2010 van trobar nivells de 89-177 ng/L,
50-175 ng/L i 43-89 ng/L pel diclofenac, eritromicina i claritromicina, respectivament,
mentre que Lopez-Roldan et al. 2010 també van reportar nivells de presencia de
diclofenac (18-358 ng/L) i eritromicina (6.9-112 ng/L). En el nostre estudi, els nivells
per aquestes substancies en el riu Llobregat han estat inferiors, entre 4.7 i 68 ng/L pel
diclofenac, entre valors del LOQ i 11 ng/L per la eritromicina i entre el LOQ i 18 ng/L
per la claritromicina. Alguns pesticides prioritaris (atrazina, clorfenvinfés, clorpirifés,
diurg, isoproturé, imidacloprid, metiocarb i simazina) també han estat trobats per altres
autors (Masia et al. 2015) a concentracions (<160 ng/L) similars a les trobades en

aquest estudi.

Pel que fa a les variacions estacionals, s'observa d’acord amb dades obtingudes en un
estudi previ en aquest riu (Boleda et al. 2013), que els nivells de concentracié dels
compostos farmaceutics (diclofenac, eritromicina i claritromicina) tendeixen a ser
superiors a la tardor i I'nivern (mesos de novembre i desembre) que al mes de juliol.
Per exemple, la concentracié de diclofenac en el punt de mostreig 13 fou de 68 ng/L
durant I'hivern mentre a l'estiu va disminuir deu vegades fins a un valor de 6.9 ng/L.
Per altra banda, les concentracions maximes de certs pesticides i especialment
I'insecticida imidacloprid foren superiors a l'estiu, d’acord amb I'Us més elevat
d’insecticides durant lI'estiu que a I'hivern mentre que el consum de farmacs és

superior a I'hivern que a I'estiu quan a meés, I'activitat bioldgica és més elevada.
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Figura 3.6. Cromatograma LC-MS/MS d’una mostra d'aigua superficial (Riera de Rubi-P14).

Finalment, a l'aigua de la captaci6 de 'ETAP de Sant Joan Despi (P16), els nivells
trobats de substancies prioritaries van des dels limits de quantificacio fins a 56 ng/L,
sent el diclofenac el compost detectat a concentracions més elevades. De les 24
substancies prioritaries, 7 (diurd, isoproturd, diclofenac, clorpirifés, imidacloprid,
eritromicina i claritromicina) van poder ser quantificades en algun dels mostrejos
realitzats. Aix0 posa de manifest la presencia de certes substancies prioritaries a
'aigua de captacio emprada per a la produccioé d’aigua potable a 'ETAP. Per aix0 és
d’'especial interes conéixer l'evoluci6 d'aquestes substancies en els diferents
tractaments de la planta, la formacio i posterior eliminacié dels potencials productes de
transformacié i si finalment son eliminades completament o bé si es troben
subproductes a l'aigua tractada, tema que s’estudia al Capitol 4 d’aquesta memoria.
No obstant aix0, cal esmentar que en les aigles superficials del riu Llobregat no s’ha
trobat cap substancia prioritaria inclosa a la DMA a concentracions superiors als nivells

maxims permesos.
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3.4. lIdentificaci6 de subproductes generats en la

dioxicloracio (CIO ).

En aquesta tesi s’ha utilitzat la cromatografia de liquids acoblada a I'espectrometria de
masses d’alta resolucio (orbitrap) per estudiar els subproductes que es poden generar
en el tractament d’oxidacio per dioxicloracié a partir dels compostos de la directiva que
s’han identificat a l'aigua crua a I'entrada de la planta (ETAP) de Sant Joan Despi.
Aquests compostos sén: diurd, isoproturd, eritromicina, claritromicina, diclofenac,
imidacloprid i clorpirifés. Com s’ha comentat a la introduccié d’aquest capitol a la
literatura hi ha informacié sobre els subproductes d'oxicloracié d’alguns d’'aquests
compostos pero no hi ha dades sobre I'eritromicina, la claritromicina, el clorpirifés i
l'imidacloprid, radé per la qual s’han realitzat experiments en el laboratori utilitzant
aguests compostos i intentant simular les condicions de dioxicloracié que s'utilitzen en
'ETAP de Sant Joan Despi.

Aquests experiments s’han portat a terme en reactors de 50 mL a la foscor, amb
agitacié constant i a una temperatura de 25°C. S’han utilitzat dissolucions de cadascun
dels analits a 1 mg/L (50 yL del patré a 1000 mg/L en MeOH) en H,O Milli-Q a les que
s'afegeix un tampéd (en general 45 mL de tampoé fosfat a pH 7) per controlar el pH, ja
gue s’ha demostrat que les reaccions de dioxicloracié presenten una elevada
dependéncia amb el pH (Hoigne i Bader 1994). A aquesta solucié s’afegeixen, just
abans de comencar I'experiment, 5 mL d’'una solucio de CIO, d‘1 g/L, per aconseguir
una concentracio de CIO, de 0.1 g/L. La soluci6 mare de CIO, (Annex B) es va
preparar a I'ETAP de Sant Joan Despi. Paral-lelament i amb I'objectiu de controlar el
procés i detectar els subproductes generats, s’han emprat una série de blancs. Aixi
s’ha utilitzat una mostra patré dels analits a 1 mg/L (Blanc 1) per controlar el temps de
retencié del compost pare mentre que la resta de blancs sén utilitzats pel control del
procés. El Blanc 2 que conté el tampd (50 mL) i el patr6 (50 pL a 1000 mg/L en MeOH)
permet avaluar la possible hidrolisi al pH de treball i el Blanc 3 que no conté I'analit (45
mL de tampdé i 5 mL de CIO,) forneix informacié sobre els possibles compostos

generats en l'oxidacié del tampo.

Per a la major part dels compostos, els experiments es van dur a terme a pH neutre ja
gue és el pH de l'aigua que es tracta a 'ETAP de Sant Joan Despi en l'etapa de
dioxicloraci6; aquest pH s’aconsegueix amb l'addici6 de CO, (Capitol 1.3) a l'aigua

d’entrada. En aquests experiments, per controlar el pH es va utilitzar un tampoé fosfat
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(dihidrogen fosfat de sodi i hidrogen fosfat de sodi) 5 mM (pH = 7). No obstant aix0, en
I'estudi de la degradaciéo de I'imidacloprid i atés que a pH 7 no s’observava la
degradacié del compost, es va treballar en medi basic utilitzant un tamp6 borat
(tetraborat de sodi i acid boric) 5 mM (pH = 8.75). La no degradacié de I'imidacloprid
en medi neutre es pot explicar perque I'amina terciaria (pKa 9.39) de la molécula
d’aquest compost es troba en la forma protonada i com ja s’ha comentat el CIO, no

actua sobre aquest grup funcional en aquestes condicions.

En cadascun dels experiments es prenen aliquotes (500 pL) a diferents temps de
reaccid, en funcio de la velocitat de degradacié de cada compost, les quals s’analitzen
per LC-HRMS després d’'afegir 50 yL de tiosulfat sodic per tal d'aturar la reaccio.
L'analisi de les mostres s’ha realitzat en un sistema Accela LC-HRMS Q-Exactive
(veure Annex A: Instrumentacio), sense cap etapa previa de preconcentracié donat
que les concentracions dels analits son suficientment elevades per ser detectades
directament en les mostres. Les condicions cromatografiques i d'espectrometria de

masses utilitzades s'indiquen a la Taula 3.5.

Taula 3.5. Condicions instrumentals del métode de LC-HRMS (Q-Exactive Orbitrap).

Instrumentacio Accela LC -Q-Exactive Orbitrap (Thermo)

Columna cromatografica | Kinetex EVO C;3 (Phenomenex)
Fase mobil H,0 0.1% acid formic / MeOH
Gradient 10% al 100% de MeOH en 15 min, 2 min 100% de

MeOH, retorn a condicions inicials en 1 min i

estabilitzacié durant 4 minuts.

Injecci6 10 pL en mode full loop

ESI Mode positiu i negatiu

Voltatge ESI: 3.2 kV

Temperatura capil-lar: 275 °C

Gas nebulitzador: 45 u.a.

Gas auxiliar: 20 u.a.

Condicions MS, MS/MS | Full scan a 70000 de resolucié (FWHM)

All lon Fragmentation (AIF) a 70000 de resolucié (m/z
200) utilitzant tres energies de col-lisi6 (15, 35i 45 eV)
Target- MS? a 17500 de resolucio (m/z 200)

Les mostres es van analitzar en ESI en mode positiu i negatiu, i en ambdds casos es
va treballar amb un métode de data-independent analysis (DIA) en el qual es realitzen
dos escombratges consecutius, un primer en full scan i un segon on tots els ions

generats a la font d’ionitzacié es fragmenten simultaniament en la cel-la HCD (all ion
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fragmentation - AIF). Cal esmentar que només es van poder identificar subproductes
de les substancies estudiades en treballar en mode ESI positiu, mode amb el qué fou
possible identificar els ions corresponents a la protonacié de les substancies, [M+H]",
sense observar la formacié d’adductes. La no deteccidé de cap subproducte en mode
ESI negatiu pot estar relacionada amb el fet que les substancies precursores tampoc

son ionitzables en aquest mode.

En aquests experiments s’ha avaluat I'estabilitat de cada compost i la seva capacitat
d’eliminacié a unes determinades condicions de pH i per altra banda, s’ha dut a terme
la cerca i identificacidé dels subproductes generats en la seva degradaci6. Per a la
identificacié dels subproductes, s’ha seguit el segient procediment: en primer lloc es
proposa la composicié elemental a partir de la massa exacta del i6 [M+H]"
corresponent, amb un error maxim inferior a 5 ppm i una coincidéncia del perfil isotopic
(isotopic fit) superior al 80%. A continuacid, a partir de I'estructura molecular del
compost pare i de I'espectre de tandem del patré6 d’aguest compost (eritromicina,
claritromicina, clorpirifés i imidacloprid), tenint en compte les perdues entre els
fragments obtinguts, es proposa una estructura per cadascun dels subproductes. En la
majoria dels casos, un cop temptativament identificat un possible subproducte, s’han
re-injectat les mostres treballant en mode target-MS?, és a dir, aillant I'ié precursor
(IM+H]") d’aquest subproducte en el quadrupol i obtenint I'espectre d’ions producte a
una determinada energia de col-lisi6. Aquest mode de treball permet simplificar
I'espectre d’ions producte i eliminar bona part del soroll de fons que s’observa en mode
AIF. En els segients apartats es comenten els resultats obtinguts en [l'estudi

d’oxicloracié de I'eritromicina, la claritromicina, el clorpirifés i I'imidacloprid.

3.4.1. Eritromicina

Els resultats obtinguts per I'eritromicina mostren que aguest compost es degrada a pH
7 en presencia de dioxid de clor amb una eliminacié superior al 90% als 60 minuts de
reaccié (Figura 3.7). Aquests resultats estan d’acord amb els publicats per Huber et al.
2005, que van obtenir elevades eliminacions (>75% en 30 minuts) per aquest compost

en experiments realitzats a pH 7.5.
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En el cromatograma de les mostres obtingudes en l'estudi de la degradacié de la
eritromicina amb CIO, es va poder detectar la preséncia de tres subproductes (Figura
3.8). El subproducte (E-DP1) a una m/z 716.45812 és el que es genera en primer lloc i
mostra un maxim als 4 minuts de reaccid per tot seguit disminuir la seva presencia
(Figura 3.7), tot i que encara es troba a les mostres recollides després de 60 minuts de
reaccio, al final de I'experiment. A la Figura 3.7 s’observa clarament que a mesura que
disminueix el E-DP1 es comencen a generar dos nous subproductes (E-DP2 i E-DP3),

la presencia pels quals va augmentant fins al final de I'experiment.

A la Figura 3.9 es mostra I'espectre de tandem de I'eritromicina obtingut en el Q-
orbitrap (i6 precursor [M+H]", mode target-MS®) que s’ha utilitzat per ajudar a
identificar els productes de degradacié obtinguts. Els ions predominants d’aquest
espectre son: I'ié precursor a m/z 734.46800 i diversos ions producte a m/z 576.37406,
558.36361, 540.35300, 522.34192, 158.11747. El primer, [CHs4NO10]", correspon a la
pérdua del sucre cladinosa (158 uma) i els tres ions a m/z 558, 540 i 522 corresponen
a la pérdua de la cladinosa i d’una, dues o tres molécules d’aigua (-18 uma) de I'anell
macrolid. Segons dades de la literatura (Gates et al. 1999, Haghedooren et al. 2006)
aquestes pérdues consecutives poden iniciar-se tant per la cladinosa com per les
pérdues d'aigua. Finalment, el fragment a m/z 158.11747 correspon al aminosucre

(desosamina).

El primer subproducte estudiat ha estat I'E-DP1 que és el primer en generar-se. La
massa exacta mesurada de l'i0 de l'espectre d’aquest compost, m/z 716.45812,
correspon a la pérdua de 18 unitats de massa respecte la massa de I'i6 [M+H]" de
I‘eritromicina, la qual cosa juntament amb la confirmacio del perfil isotopic a partir del
coeficient de semblanca del clister isotopic (isotopic fit, 94%), permet proposar la
férmula molecular Cs;HgsNO1, (error de massa, -0.2 ppm) per aquest compost. Per
dilucidar la seva estructura, es va procedir a estudiar I'espectre de tandem d’aquest
compost (mode target-MS?). A la Figura 3.10, es mostra I'espectre de tandem de I'E-
DP1 on es pot observar que la pauta de fragmentacié és molt similar a la obtinguda
per la eritromicina. Aixi, s'observa la pérdua del grup cladinosa (158 uma), donant lloc
al fragment a m/z 558.36368 i les perdues addicionals d’una i dues molecules d’aigua
per donar lloc als fragments a m/z 540.35323 i m/z 522.34258. Aquesta és una
diferéncia substancial respecte I'eritromicina, que perd fins a tres molécules d’aigua.
Finalment, s’observa també la preséncia del fragment a m/z 158.11736, la qual cosa
confirma que aquesta part de la molécula és identica a la de la eritromicina. Aquests
resultats posen de manifest que la diferéncia entre I'estructura d’aquest subproducte i

la de I'eritromicina es troba en I'anell del macrolid.
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Prenent en consideracio la formula molecular (C3;HesNO;2) del subproducte E-DP1 i
els resultats obtinguts de I'estudi de I'espectre de tandem, es van proposar com a
possibles candidats, I'anhidroeritromicina i I'eritromicina A enol éter (Figura 3.11),
compostos que han estat descrits a la literatura com a productes de degradacié de
I'eritromicina A en soluci6é aquosa (Kim et al. 2004). Ambdos son productes comercials,
fet que va permetre comprar els patrons (Annex B: Reactius i materials) i estudiar el

comportament cromatografic i els espectres de masses de les substancies pures.

HsC

Figura 3.11. Estructures quimiques de I'eritromicina A enol éter (esquerra) i I'anhidroeritromicina (dreta)

de férmula molecular C37HesNO12.

La injeccio dels patrons comercials de I'anhidroeritromicina i I'eritromicina A enol éter
ha permés descartar que I'‘eritromicina A enol éter sigui el subproducte E-DP1 ja que
no elueix al temps de retencié d’aquest patr6 i proposar I'anhidroeritromicina com el
subproducte generat (Figura 3.12). Cal esmentar a més, que els espectres d’ions
producte dels dos compostos (patrons comercials) presenten certes diferencies. A la
Figura 3.13 es mostren els espectres de tandem obtinguts per aquestes dues
substancies juntament amb el del compost E-DP1 detectat en una mostra problema.
Els resultats posen de manifest que els espectres de tandem de I'anhidroeritromicina i
el subproducte E-DP1 so6n practicament idéntics. En canvi, I'espectre de tandem de
I'eritromicina A enol éter presenta diferencies importants, especialment I'abséncia dels
dos fragments a m/z 522 i m/z 540 la qual cosa permet confirmar que el subproducte

E-DP1 és I'anhidroeritromicina.
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Per identificar els altres subproductes generats en la oxicloracié de I'eritromicina s’ha
utilitzat el mateix procediment. Aixi, la massa exacta de I'ié corresponent al compost E-
DP2 (m/z 702.44146), amb una diferéncia de 14 unitats de massa respecte al
subproducte E-DP1, ha permes proposar una composicié elemental per a l'i6 de
I'espectre, [CssHssNO12]*, corresponent al compost generat (error de massa, 1.2 ppm i
perfil isotopic; isotopic fit, 98%). L'espectre de tandem d'aquest i6 (Figura 3.14) mostra
similituds i diferéncies respecte al de I'eritromicina i 'E-DP1. En primer lloc, la pérdua
inicial de 158 unitats de massa (702>544), corresponent a la perdua del sucre
cladinosa, posa de manifest que la transformacié no s’ha produit en aguesta part de la
molecula. També s’observen una i dues pérdues d’aigua per donar lloc als fragments a
m/z 526.33738 i 508.32734 que indiquen que la transformacié tampoc s’ha produit en
aquesta part de la molécula. Aquest fet sembla indicar que aquest subproducte és
genera a partir de 'E-DP1 (on també s’observa la pérdua d’aigua dues vegades) i no
directament de la eritromicina (que presenta fins a tres pérdues d’aigua). Finalment, la
pérdua de l'anell macrolid déna lloc al fragment a m/z 144.10185, fragment que no
s’observa ni en I'espectre de tandem de la eritromicina ni en el de 'E-DP1 on s’obtenia
el fragment a m/z 158. Aquest fet posa de manifest que la perdua de 14 unitats de
massa té lloc en aquesta part de la molecula i es correspon amb la pérdua d’'un grup
metil de 'E-DP1. Per tant, el subproducte E-DP2 sembla provenir de la desmetilacio
del grup desosamina de I'E-DP1. L'espectre de tandem obtingut per al tercer
subproducte generat, el E-DP3, m/z 670.41589 es mostra a la Figura 3.15. La
diferencia de massa exacta entre aquest i6 i el de I'E-DP2 (-32 uma) ha permés
proposar la composicio elemental, CssHgogNO1; (error de massa, 0.3 ppm i perfil
isotopic; isotopic fit, 81%). L'espectre d'ions producte obtingut en aquest cas és
practicament identic al de I'E-DP2, amb els mateixos fragments tot i que amb
abundancies relatives diferents, fet que confirma que es manté la pérdua del grup metil
en el grup desosamina (fragment m/z 144.10190) i que la diferéncia entre I'estructura
de I'E-DP2 i de I'E-DP3 s’ha d’haver produit en la part de la molécula que correspon al
sucre cladinosa, primer fragment (neutre) que es perd en la fragmentacié en tandem
d’aquests compostos. De fet, aixd0 queda corroborat pel fet que la primera pérdua és
de 126 uma (Figura 3.15) i no de 158 uma com en l'eritromicina, I'E-DP1 i 'E-DP2. Pel
gue fa a la resta de I'espectre, es continuen observant les dues pérdues d'aigua
caracteristiques de 'E-DP1 i 'E-DP2, per donar lloc als fragments a m/z 526.33786 i
508.32706, fet que demostra que aquesta part de la molécula es manté identica en els
tres subproductes. El subproducte E-DP3 correspondria a la pérdua addicional del

grup funcional metoxi (-OCHgs) del grup cladinosa de I'E-DP2.
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A mode de resum, a la Taula 3.6, es mostren l'estructura i la formula quimica de

I'eritromicina i la proposta d’estructura quimica per a cadascun dels tres subproductes

generats.

Taula 3.6. Proposta de formula molecular i estructura quimica per les substancies identificades com a

subproductes de la eritromicina en els experiments de dioxicloracio.

Nom Férmula

substancia molecular

Eritromicina

C37Hs7NO13

Error de

[M+H]™ [M+H]"

teorica experimental

massa

(ppm)

734.46852 734.46800

Estructura proposada

E-DP1 C37HesNO12 | 716.45795 716.45812 -0.2
E-DP2 C3sHezNO12 | 702.44230 702.44146 1.2
E-DP3 C35Hs59NO11 | 670.41609 670.41589 0.3
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3.4.2. Claritromicina

Pel que fa a la claritromicina, el seu comportament en el tractament amb dioxid de clor
ha estat molt similar al de I'eritromicina amb una important degradacié de més d’'un
80% als 60 minuts de reacci6. Per aquest compost, Huber et al. 2005 també van
obtenir a pH neutre, eliminacions elevades, superiors al 60% al cap de 30 minuts de
reaccié. A la Figura 3.16 es mostra la disminucié de la claritromicina durant el procés

de dioxicloracio.
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Figura 3.16. Evolucié temporal de la degradacio de la claritromicina i generacio del seu subproducte en

els experiments de dioxicloracié.

Com es pot observar en aquesta figura, I'eliminacio de la claritromicina comporta la
generacio d'un subproducte, el C-DP1. Aquests dos compostos no se separen bé
cromatograficament (Figura 3.17) per0 les masses dels ions sén suficientment
diferents com per poder diferenciar-los. El subproducte a m/z 734.46833 (C-DP1) ha
estat I'inic que s’ha detectat i la seva evoluci6 mostra una gran concordanga amb
I'eliminacié de la claritromicina. No s’ha observat la formacio de cap altre subproducte

durant I'experiment, de 60 minuts de durada.
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Figura 3.17. Cromatograma d'una mostra de claritromicina i el seu subproducte generat en els

experiments de dioxicloracié. Cromatograma de I'aliquota obtinguda a un temps de reacci6 de 5 min.

L’espectre d’ions producte (mode target-MS?) obtingut per al patré de claritromicina es
mostra a la Figura 3.18. També en aquest cas, com passa amb [I'eritromicina,
s’observa la pérdua del sucre cladinosa (-158 unitats de massa) per donar lloc al
fragment a m/z 590.38888 (748>590). S’obté un segon fragment, tot i que molt menys
intens (m/z 558.36321) que correspon a la desmetoxilacio, pérdua de 32 unitats de
massa de l'anell macrolid (grup —OCHa). L'Ultim fragment observat correspon a la
pérdua de l'anell macrolid per donar lloc a I'aminosucre, la desosamina a m/z
158.11746, fragment caracteristic també de I'espectre de tandem de la eritromicina.
Aquests ions fragment foren identificats en un estudi publicat per Hernandez et al.
2011, on s'identifiguen alguns metabolits de compostos farmacéutics en mostres

d’aigua residual.

160

LI L L B B



Les susbtancies prioritaries analitzades per cromatografia de liquids

"eujwonLe Bl 8p (A2 §T=3"D) wapuel ap a10adsy "8T"¢ vInbi4

161

0S. 004 009 0SS 00§ (0514 00€ 0S¢ 00¢ 0ST 00T
bbb bbb b e T I PO T TR POV VU FUURN PN POV PV EUUUN PN PUUUE FOVIN IO IV O ,,,,,,,,,,,,,,;,,,Ti,,,,,o
s
ce- E
FoT
8GT- . 5
celOTOll 460
T2€9€'859S ST
Wom
wdd g'0 :essew Joi3 =
¥6T8Y'8Y. 99€9€°8GG ‘eloexs esse\ Fer
L[PON®H®D] ;feruawa|e ovIsodwo) g
wdd o'g :essew Josi3 . wom
/T¥8Y'81/ ‘e1oexa esse HO E -
[ETONCHBED] (feyuswiaja oroisodwo) .
HO P OH WO#
g NE s %
£HO o HO™ ooy 2
€HO0 E <
= [¢)
) Fos 2>
HO o - m.
Cee B
SS9 o
E a
OH c
o NO HO F09 ®
HO” £ =
o Hoo 8888€°06S g
£HD Fs9
wdd 2°T :essew Jos3 C
/868E°06S -eloexa esse\ i~ F0L
o : C
L[CPONHCED)] ;feuswale g1o1sodwio) Eaa.@ 0 ‘essew jou3 F
9G/TT'8GT :BloeXd BSSe Ee,
C, 9T 48 - Q C
[CON°'HED] :feyuswala oroisodwo) =
®HO Fog
0 g
JE a8
OH F06
c Izm E
- rs6
HO™ Mooy B
oot

9V.LTT'8ST



Capitol 3

"Td@-0 8¥onpoldagns [ap (A8 GT=3'0) wapue) ap an0ads3 "6T°€ vinbi4

z/w
0SL 004 099 009

00S (0514

0se

00 0sz 002 0ST 00T

008¥€vvS wdd 200 ressew Joug

851~ T08VE 1S ‘eloexs esse\

L[PON%H®D] :feruawsale ooisodwo)
£Ho

€EBIV'VEL 82¢€LE9LS

HN®

wdd 9T :essew Jou3g NotH
CCV.E€9.G ‘eliexa esse

PTONSHED)] :feuawaje oloisodwod

wdd g'0 :essew Jou3
25897 ¥E/ "e10exa essep
[ETONEHLED)] :rewiswiae gioisodwod
OFH

HO

€40 o

EHOO
€HD

°HN@

bl 0

T.T60°20T L1

o
Yo}
2Juepunqy aAleay

wdd T°0 ressew Jou3 E
T6TOT ¥iT :e10exa essep Fo)
[FON""HED] :reruawsys oisodwo) e

€HO Fos8
(0] C

OH c

*HN® E
OH F

Loot

06TOT Vi1

162



Les susbtancies prioritaries analitzades per cromatografia de liquids

A la Figura 3.19 es mostra I'espectre de tandem obtingut per al subproducte C-DP1. La
diferencia de 14 unitats de massa entre la massa exacta dels ions precursors del C-
DP1 i de la claritromicina ([M+H]") ha permeés proposar la composicié elemental de I'id
precursor del subproducte, Cs;HggsNO13, amb un error de massa, 0.3 ppm i una bona
correspondencia amb el perfil isotopic (isotopic fit, 92%). De la mateixa manera que
amb els subproductes E-DP2 i E-DP3 de I'eritromicina, el fragment procedent de la
pérdua del grup metil del grup desosamina (m/z 144.10190) ha estat clau per confirmar

que l'oxicloracié comporta la desmetilacié del grup dimetilamino de la claritromicina.

Pel que fa referéncia als altres fragments de I'espectre d’aquest subproducte, tots ells
concorden amb les pérdues observades en l'espectre de la claritromicina. Aixi
s'observa la pérdua del grup cladinosa (-158 uma) per donar lloc al fragment a m/z
576.37328 (734>576) i també, tot i que a una intensitat molt baixa, el fragment
corresponent a la desmetoxilacié de I'anell macrolid, perdua de 32 unitats de massa, a
m/z 544.34800. Aquest subproducte també va ser identificat per Lange et al. 2006 en
un estudi de degradacio de la claritromicina amb 0z06, i per Hernandez et al. 2011 com

un metabolit huma de la claritromicina en aigles residuals.

A mode de resum, a la Taula 3.7 es mostren les dades obtingudes per la claritromicina
i el seu subproducte desmetil claritromicina (C-DP1), juntament amb [l'estructura

quimica proposada.

Taula 3.7. Proposta de férmula molecular i estructura quimica per la substancia identificada com a

subproducte de la claritromicina en els experiments de dioxicloracio.

Error de

Nom Formula [M+H]" [M+H]*

massa Estructura proposada

substancia molecular teorica experimental ( )
ppm

Claritromicina C3sHegNO13 | 748.48417 748.48194 2.9

C-DP1 C37He7NO13 | 734.46852 734.46833 0.3
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3.4.3. Clorpirifés

Els resultats obtinguts en l'estudi de la degradacio del clorpirifés amb el ClO, es
mostren a la Figura 3.20 on es pot observar que la degradacio és forga rapida, amb
més del 85% del compost degradat en 30 minuts. Com a resultat de la degradacio
d’aquesta substancia, es van generar dos subproductes (P-DP1 i P-DP2), el
comportament dels quals és similar, tots dos es comencen a generar rapidament,
mostren un augment important a l'inici de la reaccio i es mantenen a partir dels 30

minuts sense que s'observi cap degradacio.

100 = & IR T Ry G

90 :
80 \ . 7 !
70 \ . ,'

50 :
40 o A\

30 j’ \
20 7 \

0 ‘_ﬂ.—‘".’.—..’.— \

0 0,5 30 60 120
Temps (min)

~

(Area / Area ., ) * 100

~

—a—Clorpirifds ---¢-- P-DP1 — & P-DP2

Figura 3.20. Evolucié temporal de la degradacio del clorpirifés i de la generacié de subproductes en els

experiments de dioxicloracio.

A la Figura 3.21, es mostra un cromatograma del clorpirifés i els dos subproductes

generats en una mostra problema on es pot observar una bona separacio entre ells.
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Figura 3.21. Cromatograma d'una mostra de clorpirifés i dels dos subproductes generats en els

experiments de dioxicloracié. Cromatograma de I'aliquota obtinguda a un temps de reaccié de 30 min.

Com en els casos anteriors en primer lloc es va obtenir I'espectre de tandem (mode
target-MS?) del clorpirifés a fi i efecte dutilitzar-lo per a la identificacié dels
subproductes. A la Figura 3.22 es mostra I'espectre obtingut per aguest compost on es
poden observar dos ions a m/z 321.90111 i 293.87001 que corresponen a la perdua
dels grups etil (-CH,CH3) del tiofosfat, el fragment corresponent a la pérdua de tot el
grup O,0O-dimetiltiofosfat (m/z 197.92685) i el fragment a m/z 114.96131 corresponent

al tiofosfat protonat.

La diferéncia de massa (16 unitats de massa) entre 6 precursor ([M+H]") del
clorpirifés i I'ié que apareix a I'espectre obtingut en full-scan de la solucié sotmesa a la
dioxicloracié (m/z 333.95515), subproducte P-DP1, permet proposar la seglent
composicié elemental per aquest i6 CgH1,CIsNO4P (error de massa, 2.6 ppm), que
prové de la des-sulfuracié oxidativa del grup tio (P=S) a grup oxon (P=0). A més, el
perfil isotopic de I'espectre de I'ié precursor del P-DP1 confirma la preséncia de tres

clors a la molécula (isotopic fit, 97%).
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A la Figura 3.23 es mostra I'espectre de tandem per aquest subproducte obtingut
utilitzant com 6 precursor I'i6 a m/z 333.95515 [M+H]" on es pot observar que
apareixen els pics corresponents a la pérdua dels dos grups etil (m/z 305.92393 i
277.89263) aixi com el fragment a m/z 197.92672, a la mateixa massa que el pic base
de l'espectre de tandem del clorpirifés, la qual cosa posa de manifest que la
transformacié no s’ha produit en aquesta part de la molécula. L'abséncia del fragment
a m/z 114.96133 obtingut en I'espectre del clorpirifés acaba de confirmar la substitucio

del grup P=S pel grup P=0 en aquest subproducte.

La formacio de I'oxon clorpirifés ha estat descrita en la degradacié del clorpirifés amb
Cl, (Duirk i Collette, 2006) i de fet, aquest tipus de transformacié és habitual en la

cloraci6 de pesticides organofosfats (Magara et al. 1994).

Pel que fa al subproducte P-DP2, el clister molecular (veure Figura 3.24) mostra un
perfil isotopic de dos clors (isotopic fit, 91%) enlloc de tres com el P-DP1 i el clorpirifos
i la diferencia de massa entre el P-DP1 i el P-DP2 confirma la perdua d’un clor. A més,
la diferéncia entre la massa d’aquest i0 (m/z 299.99452) i el del clorpirifés (m/z
349.93253) suggereix que es tracta d'un derivat de l'oxon clorpirifés. Aquestes
observacions permeten proposar la composicié elemental CyoH;3Cl,NO4P (error de
massa, 2.9 ppm) per aquest i0. L'espectre de tandem de I'ié6 m/z 299.99452 (Figura
3.25) mostra de nou les pérdues (-28 uma) dels dos grups —CH,CHs;i el fragment a m/z
163.96700 que correspon a un anell aromatic amb només dos clors. A més, I'abséncia
del fragment a m/z 114.96133 confirma I'abséncia del grup P=S en el P-DP2. La
comparacio dels espectres de tandem del clorpirifds i els dos subproductes posa de
manifest que la presencia del grup P=S afavoreix el trencament de la molécula pels
enllacos ester amb el grup piridil que fa augmentar considerablement la resposta

relativa dels ions a m/z 197 i 114 a I'espectre del clorpirifés.
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A la Taula 3.8, s'inclouen les formules i les estructures quimiques proposades per

aquests subproductes.

Taula 3.8. Proposta de férmula molecular i estructura quimica per a les substancies identificades com a

subproductes del clorpirifés en els experiments de dioxicloracio.

. . Error de
Nom Férmula [M+H] [M+H] Estructura
o » ) massa
substancia molecular tedrica experimental proposada
(ppm)
Cl \ CIS
‘ P \\P/o\/cHG
Clorpirifés CoH11CIsNO3PS 349.93356 349.93253 2.9 o N o \°ﬂ
Cl \ CI0
‘ P \\P/o\/cHG
P-DP1 CoH11CIsNO4P 333.95640 333.95554 2.6 o N N
CHs
Cl \ .
‘ P \\P/o\/CH3
P-DP2 CoH12CI,NO4P 299.99538 299.99452 2.9 ol N o \O\

3.4.4. Imidacloprid

Tal i com s’ha esmentat anteriorment, i donades les baixes eliminacions obtingudes en

experiments previs a pH neutre, I'estudi de la degradacié amb dioxid de clor de

I'imidacloprid es va portar a terme a un pH més elevat (tampd borat a pH 8.75) i es va

realitzar durant més temps (fins a 6 hores). Els resultats obtinguts es mostren a la

Figura 3.26.

171



Capitol 3

100 —_« Y
90.<.\r ,0-—4—-0""” \ *

80 ”
70 ! A
60 t - \
50 o
a0 1 A

S

(Area / Area ,;,) * 100

~

20 17 PO Sastae
10 4

0 1 5 10 15 30 45 60 120 180 240 300 360

Temps (min)

—a—|midacloprid :--a--|-DP1 =& [-DP2

Figura 3.26. Evolucié temporal de la degradacié de I'imidacloprid i generacié de subproductes en els

experiments de dioxicloracié (pH: 8.75).

La degradaci6 de l'imidacloprid a pH basic tampoc va resultar ser gaire elevada
(aproximadament un 20% en 6 hores), probablement perqué I'amina terciaria encara
es troba en la forma protonada (pK, 9.39) i tal i com ja s’ha indicat les eliminacions de
les amines terciaries protonades en dioxicloracio son baixes. No es van realitzar
experiments a pHs superiors al pK, d’aguesta substancia ja que valors tant elevats de
pH no es troben a l'aigua d’entrada a la planta de Sant Joan Despi. Aix0 no obstant, es
va observar la formaci6 de dos subproductes (I-DP1 i I-DP2) procedents de la

degradacio, encara que baixa, de I'imidacloprid en aquestes condicions.

A la Figura 3.27, es mostra el cromatograma d’'una mostra problema que conté
I'imidacloprid, i els dos subproductes generats on es pot observar que s’aconsegueix

una bona separacid dels tres compostos.
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Figura 3.27. Cromatograma d’'una mostra de imidacloprid i dels dos subproductes generats en els

experiments de dioxicloracié. Cromatograma de I'aliquota obtinguda a temps de reaccié de 3 h.

L’espectre de tandem de I'imidacloprid (i6 precursor m/z 256.05951) es mostra a la

Figura 3.28 on es poden observar basicament quatre ions producte intensos a m/z
209.05883, 175.09791, 210.06662 i 212.05843 corresponents a les pérdues de 47, 81,
46 i 44 unitats de massa respecte I'i6 precursor. Els ions a m/z 210.06662 i 209.05883

provenen de les pérdues de NO, i HNO, mentre que la diferéncia de massa de 35

unitats entre els dos ions fragments a 210 i 175 posa de manifest la perdua del clor
(Bourgin et al. 2011).
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L'i6 obtingut en ionitzacio positiva d’'un dels subproductes, I'l-DP1, de m/z 230.04384
presenta una diferéncia de massa respecte I'imidacloprid de -26 unitats de massa i un
perfil isotopic que correspon a la preséncia d'un atom de clor a la molécula (isotopic fit,
98%). Una diferéncia de 26 unitats de massa pot provenir de la pérdua d’'un grup C,H,
pel trencament del grup imidazol i ha permés proposar la férmula molecular
C,HgCINsO, (error de massa, 0.4 ppm). L’espectre de tandem d’aquest subproducte
(Figura 3.29) és similar a I'obtingut per I'imidacloprid i posa de manifest que la zona de
la molécula on té lloc la reaccié de formacio del subproducte no esta implicada en la
fragmentacio, per la qual cosa es proposa que el I-DP1 provingui de la obertura de
I'anell imidazolidina. En aquest subproducte, s’observen les mateixes pérdues que per
I'imidacloprid, 44 uma i 46 uma que corresponen a les péerdues de N,O i NO,, 181 i 82
uma tot i que les abundancies relatives sén diferents. En aquest cas, la perdua de 82
uma en 'espectre del I-DP1, corresponent a la perdua de NO, + HCI (m/z 148.07444),
esta afavorida i correspon al pic base de l'espectre mentre que en el cas de
l'imidacloprid la seva intensitat relativa és inferior al 15% (Figura 3.28). Aquest
compost que prové del trencament del grup imidazol ha estat també identificat com a

subproducte de la reaccio d’'ozonitzacio de I'imidacloprid (Bourgin et al. 2011).

Pel que fa al subproducte I-DP2, s’observa un i6 en l'espectre en full scan a m/z
272.05484 que correspon a un augment de 16 unitats de massa respecte a la massa
de l6 ([M+H]") de l'imidacloprid, i podria indicar una oxidacié d’aquest compost en la
reaccio amb el dioxid de clor. Ara bé, la baixa senyal obtinguda en I'espectre de
masses de I'l-DP2 no ha permés obtenir informacié fefaent sobre aquest subproducte
ja que tan sols es van poder observar dos ions fragment, el primer dells a m/z
226.06181 correspon a la pérdua de NO, i el segon a m/z 191.09142 correspon a la
pérdua de clor de I'i6 m/z 226.06181. Ara bé, es pot indicar que tan la massa del
compost com aquests fragments coincideixen amb els d'un subproducte resultat de la
hidroxilacié de I'imidacloprid que ha estat identificat per Bourgin et al. 2011 en el seu
estudi d'ozonitzacié. No obstant, es fa necessari realitzar més estudis per poder

confirmar la preséncia o no d’aquest compost.
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A la Taula 3.9, es mostra la formula i l'estructura quimica proposada per al
subproducte de I'imidacloprid.

Taula 3.9. Proposta de férmula molecular i estructura quimica per la substancia identificada com a

subproducte de I'imidacloprid en els experiments de dioxicloracio.

p . N Error de
Nom Formula [M+H] [M+H] Estructura

massa
substancia molecular teorica experimental proposada

(ppm)

. . X
Imidacloprid CoH10CINsO2 256.05958 256.05951 0.3 ‘ \\/NH

Cl N

I-DP1 C7HgCINsO2 230.04393 230.04384 0.4 ‘ i NHy

Cl N
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Les substancies prioritaries i els seus subproductes a 'ETAP de Sant Joan Despi

4.1. Introduccio.

Un dels objectius d’aquesta tesi és estudiar la preséncia i el comportament de les
substancies prioritaries de la DMA en l'aigua de la potabilitzadora de Sant Joan Despi i
avaluar la possible presencia d'aquests compostos en laigua tractada. El
comportament durant les diferents etapes del tractament que es realitzen a la planta i
I'eficacia de cadascuna d'aquestes etapes en l'eliminacié d'aquestes substancies es
discuteix en el present capitol. L’estudi de la presencia de les substancies prioritaries a
laigua durant el procés de potabilitzaci6 normalment s’aborda des de dues
perspectives diferents: I'eficiencia dels tractaments utilitzats en la seva eliminaci6 i la
garantia de la produccié d’'una aigua potable lliure d’aquests compostos. Ara bé, un
aspecte que no es pot obviar és que el procés deliminacid pot comportar una
transformacio del compost en altres especies, lleugerament o altament modificades.
De manera general, cal tenir sempre present que el recorregut complet d'una
substancia pel cicle integral de I'aigua pot comportar la introduccié de noves especies
en el medi aquatic. Aix0 condueix a la practica a que una de les linies de recerca forga
conreada avui dia estigui dirigida a la identificacié6 de compostos desconeguts en les
aigues tractades, com per exemple els subproductes generats en els tractaments
d’'oxidacié a les plantes de tractament d’aigiies residuals o a les potabilitzadores
(Barbosa et al. 2016).

Per a la identificaci6 de compostos polars desconeguts la técnica analitica més
utilitzada és la cromatografia de liquids acoblada a I'espectrometria de masses d’alta
resolucié (LC-HRMS), instrumentacio que permet realitzar mesures de massa amb una
elevada exactitud. A més, si s'utilitzen instruments hibrids que permeten realitzar
experiments en tandem (MS/MS) o fins i tot de fragmentaci6é en mdltiples etapes, MSn,
(tandem en el temps) es poden obtenir espectres de masses dels ions fragment en alta
resolucio i amb una elevada exactitud de massa. Amb aquests instruments es poden
seguir estratégies d'identificacié diferents en funcio del coneixement que es tingui de la
mostra a analitzar. Aixi, es poden analitzar (i) substancies de les quals es disposa de
patrons de referéncia (target screening); (ii) compostos dels quals en tenir indicis de la
seva possible presencia, es pot disposar dinformacié tant cromatografica com
espectral, compostos sospitosos, (suspect screening), i (iii) compostos totalment
desconeguts (unknown screening) i per als quals per tant, no es disposa de cap tipus

d’'informacid. A la Figura 4.1 es resumeixen aquestes estratégies.

181



Capitol 4
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Figura 4.1. Estratégies de treball en mostres ambientals utilitzant LC-HRMS. Adaptat de Krauss et al.
2010.

L’analisi dirigida (target), pressuposa una seleccio previa dels compostos a incloure en
el metode analitic i requereix la utilitzacié de patrons de referéncia la qual cosa permet
coneixer els temps de retencié cromatografics en les condicions de treball, 'espectre
de masses en full scan i els ions precursors i producte en tandem. Aquest és el
procediment habitual de treball en la majoria de metodes d’analisi quantitativa, on en
general es treballa amb instruments de triple quadrupol en baixa resolucié i mode
MRM seleccionant dues transicions amb un i6 precursor i dos ions producte.
L’avantatge que presenten els analitzadors d’alta resolucidé és que permeten adquirir
I'espectre complet (full scan) amb mesures de massa exacta i suficient sensibilitat, la
qgual cosa permet que no només es pugui treballar amb patrons, sindé que es pugui
investigar qualsevol compost que estigui present a la mostra sempre que aquest
elueixi a les condicions cromatografiques utilitzades, es ionitzi a la font d’'ionitzaci6 de
'espectrometre de masses (normalment ESI en LC), i sigui compatible amb el
tractament de mostra aplicat. Per aquesta rad, es poden fer tan analisis dirigides

(target), com identificar els compostos sospitosos /0 desconeguts (non-target)
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presents en una mostra. Aixo fa que la HRMS sigui una técnica molt adequada si es
pretén fer el screening d'un elevat nombre de compostos. A diferéncia de I'analisi
target, la identificacié de compostos sospitosos (suspect screening) no es basa en I'Us
de patrons tot i que es disposa d’'informacié especifica com per exemple la formula
molecular i/o I'estructura. La férmula molecular permet el calcul de la massa exacta
m/z de I'i6 precursor teoric que en el cas de ionitzacié per electrosprai (ESI) son
principalment les formes [M+H]" i [M-H], tot i que en alguns casos es poden formar
ions adducte i ions amb multiple carrega. El perfil isotopic de I'i6 precursor que ha de
coincidir amb el tedric, ajuda especialment quan la molécula conté atoms de Cl, Bro S
a confirmar la composicid elemental. De la mateixa manera, I'espectre de tandem
obtingut en alta resolucié en els instruments hibrids ha de coincidir amb el teoric del
compost sospités. En canvi, en l'analisi de compostos desconeguts (unknown
screening) no es disposa de cap informacié sobre els compostos i ha de ser la
informacié obtinguda la que ha de permetre, a partir de cerques en bases de dades
espectrals i programaris de fragmentacio in-silico, aconseguir un llistat de possibles
candidats, els espectres de tandem dels quals s’han de comparar amb el del compost
desconegut. Molts estudis a la literatura es situen entre aquests dos modes de treball
(suspect i unknown), utilitzats per exemple en l'analisi de metabolits o productes de
transformacié (TPs) de determinats compostos. Aixi, en experiéncies de degradacio a
escala laboratori, es pot utilitzar aquesta aproximacié per identificar els productes de
transformacié formats quan un pesticida, droga d’abus o farmac, per exemple, es

sotmet a assajos de fotodegradacid, cloracié, hidrolisis, biodegradacio, etc.

En la realitzaci6 dels experiments inclosos en aquest capitol s’ha treballat amb
instruments que permeten diferents aproximacions. En primer lloc, s’ha dut a terme
una analisi target per a la quantificacio dels 56 compostos de la directiva emprant GC i
LC acoblades a espectrometres de masses de triple quadrupol i treballant en mode
MRM (apartat 4.2). Per altra banda, s’ha realitzat una analisi de compostos sospitosos
(suspect screening) utilitzant un quadrupol-orbitrap (Q-orbitrap) en full-scan i en all ion
fragmentation, treballant a 70000 de resoluci6 en ambdds casos amb la finalitat
d’identificar la possible preséncia dels potencials subproductes generats a partir dels
compostos de la DMA identificats a les mostres d’'aigua a I'entrada de la planta (apartat
4.3). S’han considerat tant els subproductes proposats en aquesta tesi a partir dels
experiments de dioxicloracidé realitzats a escala laboratori (apartat 3.4) com els
proposats a la literatura per a les altres substancies prioritaries també identificades a
les mostres. A més, en l'analisi de compostos sospitosos també s’han considerat

diversos compostos farmaceutics que s’han detectat a les aiglies d'entrada de la
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planta en estudis previs (apartat 4.4). En el cas dels subproductes que s’han identificat
en aguesta tesi en I'estudi dut a terme a escala laboratori (apartat 3.4), s’ha disposat
de la massa exacta tant de I''l6 molecular com dels ions fragment i del temps de
retencid, tot i que no s’ha disposat del patr6 de referéncia, excepte per la
anhidroeritromicina. D’altra banda, pels subproductes proposats a la literatura, s’ha
realitzat una cerca bibliografica amb I'objectiu d’obtenir la maxima informacié tant de la
massa exacta del compost com del seu espectre d’ions fragment. No obstant, la
informacié que es va poder obtenir de I'espectre de tandem sovint fou escassa, en
alguns casos nul-la, i sempre en baixa resoluci6 (MS/MS). Pel que fa referencia als
compostos farmaceutics, detectats en estudis previs a les aigles de la potabilitzadora
de Sant Joan Despi, s’ha disposat del patr6 de cadascun d’ells la qual cosa ha permés
congixer els temps de retencio i disposar d’'informacié en HRMS sobretot de I'espectre
de tandem, ja que els estudis previs on es van identificar aguests compostos es van
realitzar a baixa resolucié. Tota aquesta informacié fou introduida en una base de
dades, utilitzada per identificar les substancies a les mostres d’aigua obtingudes en la
potabilitzadora de Sant Joan Despi. En tots els casos, I'espectrometre de masses Q-
orbitrap s’ha programat en mode DIA donat els avantatges que presenta (veure apartat
3.1).

4.2. Determinacié de les substancies prioritaries a
'ETAP de Sant Joan Despi.

Els metodes analitics desenvolupats basats en DLLME GC-MS/MS i en SPE on-line
LC-MS/MS es van utilitzar en I'analisi de les 56 substancies organiques prioritaries de
la DMA i la llista de vigilancia estudiades en aquesta tesi que inclouen pesticides,
PAHs, PBDEs, fenols i compostos farmaceutics entre d’altres, en les mostres preses
en les diferents etapes dels tractaments de 'ETAP de Sant Joan Despi. No es va
realitzar I'analisi de les SCCPs atesa I'escassa preséncia d’aquestes substancies en

les aigues superficials de la zona d’estudi (veure Capitol 2.4.2).
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Tal i com s’ha esmentat a I'apartat 1.3 de la Introduccié, actualment a la planta de Sant
Joan Despi es disposa de dos tipus de tractaments: el que anomenem convencional i
'avancat. Amb I'objectiu d’'avaluar I'efecte de cada etapa del tractament en I'eliminacio
dels compostos detectats a I'entrada i la possible formacié de subproductes, s’han
pres 9 mostres en els punts de mostreig que s'indiquen a I'esquema de la Figura 4.2 i
gue son els seguents: aigua del riu Llobregat a la captacio de la potabilitzadora (Crua),
aigua procedent del pretractament amb dioxicloracié després del filtre de sorra (Filtre
sorra), aigua de pous, aquesta mostra s'agafa en cas que la planta hagi funcionat
captant aigua subterrania (Pous), aigua ozonitzada (Ozonitzada), aigua filtrada per
carb6 (Filtre carbd), aigua ultra-filtrada (Ultrafiltrada), aigua sotmesa a una etapa
d’'osmosi inversa (Osmosis inversa), aigua de la cambra de barreja (Cambra barreja) i
finalment aigua tractada (Tractada).

Ozonitzada Filtre carbo

Riu Llobregat CIO, + Filtre Cambra l

(crua) sorra bansle Tractada

I Ultrafiltrada Osmoasls

=

Figura 4.2. Esquema de les etapes del tractament de 'ETAP de Sant Joan Despi, on s’indiquen els punts

de mostreig.

Totes les mostres (1L) es van prendre (Annex C) tenint en compte el corresponent
temps de retencid hidraulic (HRT) per tal de poder establir els percentatges
d’eliminacié en cada un dels tractaments i que siguin representatius de la mateixa

aigua.

Es van realitzar 5 campanyes de mostreig de gener a marg de I'any 2017, 25 de gener
(1r mostreig), 1 de febrer (2n mostreig), 22 de febrer (3r mostreig), 1 de mar¢ (4t
mostreig) i 13 de marg (5é mostreig). Només en el cas del primer mostreig, 'ETAP va
funcionar captant un 15% d’aigua subterrania i un 85% d’aigua crua del Riu Llobregat, i
en aquest cas també es va prendre la mostra d’aigua subterrania (Pous). A la Taula
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4.1 es resumeixen els parametres generals de I'aigua crua captada del riu Llobregat en

les cinc campanyes de mostreig realitzades.

Taula 4.1. Parametres generals de I'aigua crua del riu Llobregat en els cinc mostrejos realitzats a I'any
2017.

TOC Absorcié UV Terbolesa Si)ssg;? Amoni (mg Conductivitat
(mg CIL) (Abs. /100 cm) (UNF) (mg O,/L) NH./L) (uS/cm)
25 gener 6.2 8.1 4.2 7.2 17.0 11.2 0.61 1405
1 febrer 8.4 8.2 4.1 8.4 50.4 11.0 0.52 1374
22 febrer 10.2 8.2 5.0 9.5 79.4 10.6 0.54 1149
1 marg 10.6 8.1 45 8.2 55.0 9.8 0.57 1267
13 marg 13.6 8.1 4.8 7.9 119.6 9.6 0.30 1151

En general, parametres com el pH, TOC o I'absorcié UV mostren valors semblants en
tots els mostrejos. En el cas del primer mostreig, els parametres com la conductivitat o
'amoni foren més elevats que en els altres mostrejos i per tant s’afegeix un 15%
d’aigua de pous amb l'objectiu de reduir precisament aquests valors més elevats.
També cal remarcar les diferencies en la temperatura de l'aigua del riu, que va
augmentar uns 7 graus de gener a mar¢c mentre que l'oxigen dissolt va anar disminuint
(des de 11.2 fins a 9.6 mg OJ/L).

Els resultats obtinguts en els cinc mostrejos realitzats s'inclouen a la Taula 4.2. En
primer lloc, cal destacar la recurréncia de la preséncia de certes substancies
prioritaries a I'aigua crua a I'entrada de 'ETAP que coincideixen amb els trobats en els
mostrejos realitzats en anteriors campanyes (Capitols 2 i 3), tot i realitzar-se la presa
de mostra en diferents mesos i en diferents anys. Pel que fa referencia a les
substancies analitzades per GC, la terbutrina continua sent el compost detectat amb
més frequiéncia (es detecta per sobre el MLOQ en els cinc mostrejos realitzats), i cal
esmentar que aguest compost també es va detectar en totes les mostres analitzades
en les campanyes realitzades I'any 2015 (capitol 2, Taula 2.12). En aquest cas també
s’ha detectat la preséncia de naftalé, compost que no es va detectar en les campanyes
anteriors, tot i que només s’ha trobat a concentracions per sobre el MLOQ en les dues
primeres campanyes, la qual cosa podria estar relacionada amb la temperatura de
I'aigua del riu que fou més baixa en aquests mostrejos (veure Taula 4.1) i que pot fer
disminuir I'eliminacié d’aquest compost per evaporacio. Respecte als compostos
analitzats per cromatografia de liquids, els pesticides (diurd, isoproturd, imidacloprid i
clorpirifés) aixi com els compostos farmaceutics (eritromicina, claritromicina i

diclofenac) s’han continuat trobant a I'aigua crua a I'entrada de I'ETAP.
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Tots ells es detecten per sobre el MLOQ, excepte el clorpirifés que tan sols es va
detectar en les mostres del mes de marg. Pel que fa als nivells de les substancies
identificades a l'aigua crua, el diclofenac continua sent el compost detectat a una
concentracido més elevada (fins a 105 ng/L), seguit de la terbutrina (valor maxim de 50
ng/L) i la claritromicina (fins a 37 ng/L). Aquests compostos també sén els que es van
trobar a les concentracions més elevades en les campanyes de mostreig de la conca
hidrografica del riu Llobregat (apartats 2.4.2 i 3.3). Altres substancies com
I'imidacloprid, el diur6é o la eritromicina, que es troben a nivells de concentracié més
baixos (<12 ng/L), també s’han detectat en els cinc mostrejos, fet que concorda amb
les dades dels mostrejos duts a terme al llarg de la conca hidrografica del riu Llobregat

en les campanyes anteriors (apartat 3.3).

Pel que fa a la variaci6 temporal de les concentracions d’aquestes substancies a
l'aigua del riu Llobregat a I'entrada a la planta en els cinc mostrejos realitzats de gener
a marg de l'any 2017 (Figura 4.3), els nivells dels compostos farmacéutics tenen una
clara tendéncia a ser més elevats durant el mes de gener. Per exemple, el diclofenac i
la claritromicina presenten nivells de 105 i 37 ng/L respectivament, concentracions que
disminueixen més d'un 60% al llarg dels dos mesos seguents fins a arribar a detectar-
se a nivells de 42 i 6.2 ng/L respectivament, a mitjans del mes de marg¢. Aquest fet
torna a posar de manifest la relacié directa entre les concentracions dels compostos
farmaceéutics a les aigties i el consum huma, el qual és més elevat els mesos d’hivern i
disminueix a mesura que s’acosta la primavera. Ambdds compostos s6n ampliament
utilitzats per la poblacié, mentre el diclofenac pertany a la familia dels antiinflamatoris
no esteroides i és indicat per reduir inflamacions i dolors com I'artritis, entre d’altres, i
és utilitzat durant tot I'any, la claritromicina s'utilitza contra infeccions bacterials com la
pneumonia, bronquitis, mal d'orella i de gola, i aquesta és més utilitzada en periodes

hivernals.
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De fet, aquest comportament també es va observar en els mostrejos realitzats a la
conca hidrografica del riu Llobregat realitzats en mesos d’estiu i hivern (Capitol 3.3) on
es van observar disminucions de I'hivern a I'estiu de més de deu vegades. En canvi, a
diferencia dels resultats obtinguts en els estudis portats a terme en anteriors capitols
on s’observava una clara tendéncia a I'augment dels nivells de pesticides a 'estiu, les
concentracions dels pesticides (diur6, isoproturd o imidacloprid) no mostren diferéncies
significatives durant els mesos de gener a mar¢ probablement degut al poc Us que es

realitza d’aquestes substancies durant aquesta época de I'any.
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Figura 4.3. Concentracions (ng/L) de les substancies prioritaries a I'aigua del riu Llobregat a I'entrada de

'ETAP de Sant Joan Despi en els mostrejos realitzats durant I'any 2017.

Pel que fa a la presencia de les substancies prioritaries a I'aigua tractada, els resultats
de la Taula 4.2 posen de manifest que cap d’aquestes substancies es troba present a
l'aigua tractada a nivells de concentracio superiors als limits de deteccid, ni tan sols a
la cambra de barreja, fet que demostra que el tractament aplicat és eficag per a la seva
I'eliminacié. No obstant aix0, s’observa que hi ha diverses etapes del tractament on la
presencia d’aquestes substancies és encara important, com per exemple, després de
la dioxicloraci6 i filtracié per sorra o de la ultrafiltracio. Aixi, a la Figura 4.4, es mostren

les eficiencies d’eliminacio per cadascuna de les substancies prioritaries a I'etapa de
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dioxicloracid i filtre de sorra de TETAP de Sant Joan Despi on es pot observar que el
diclofenac és el compost que s’oxida més rapidament amb el ClO,, amb eliminacions
superiors al 95% en aquesta etapa del tractament. Aquesta elevada eliminacié en
plantes de tractament ha estat també descrita per altres autors (von Gunten et al.
2006, Boleda et al. 2011), fins i tot alguns han estudiat a escala laboratori la
degradacié d’aquest compost en processos de dioxicloracio a pH neutre (Huber et al.
2005, Wang et al. 2014), i es pot relacionar amb l'elevada constant de reaccio
(1.05+0.1 x 10* M™* s™) del diclofenac amb el ClO, (Huber et al. 2005). En el cas
concret de l'eritromicina i la claritromicina, en un treball realitzat en la mateixa planta
de tractament (Boleda et al. 2011), es van obtenir eficiencies d’eliminacioé superiors al
80% en aquesta etapa del tractament, valor superior a I'obtingut en aquest estudi en el
qual les eficiencies son inferiors al 50%. Aquestes diferéncies poden ser degudes a
diferencies en el pH de l'aigua a tractar, que tal i com ja s’ha esmentat, és molt
important en I'eliminacié d’aquestes substancies en els processos de dioxicloracid. Cal
recordar que les eficiencies de degradacié de les amines terciaries en dioxicloracié sén
inferiors quan aquestes es troben en la seva forma protonada. Les possibles
diferéncies de pH en l'aigua de 'ETAP de Sant Joan Despi en aquesta etapa del
tractament, entre I'estudi publicat I'any 2011 i I'actual, es poden deure a que I'any 2009
encara no s'afegia CO, per controlar el pH de l'aigua del riu, que normalment es
trobava al voltant de 8-8.5, mentre que actualment (des de I'any 2013) es manté a pH
entre 7-7.5 (Taula 4.1). De fet, els resultats obtinguts en els experiments de
degradacié realitzats al laboratori a pH neutre (capitol 3.4), indiguen una lenta
degradacié d’aquestes substancies en aquestes condicions, d'acord amb les

relativament baixes eliminacions obtingudes en aquest estudi.
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Figura 4.4. Eliminacio (%) de les substancies prioritaries en I'etapa de dioxicloracio i filtre de sorra.

Pel que fa a l'eliminacié dels pesticides, les eficiencies de degradacié del diurd i
isoprotur6 son especialment baixes, inferiors al 10% mentre que el clorpirifés no
s’elimina en absolut. Aquest comportament concorda amb el descrit a la literatura
(Rodriguez-Mozaz et al. 2006, Tian et al. 2014). Aquestes sbén substancies per a les
quals un tractament amb clor sembla ser més eficag ja que s’han reportat eliminacions
elevades, superiors al 99%, tant pel diurd i l'isoproturé (Ormad et al. 2008) com pel
clorpirifés (Duirk i Collette 2006, Acero et al. 2008). Uns altres compostos que també
presenten baixos nivells d’eliminacié (inferiors al 10%) en aquest etapa del tractament
amb dioxid de clor son la terbutrina i I'imidacloprid per als quals no hi ha dades a la
literatura sobre eficiencies d’eliminacido en processos de dioxicloracio. Els resultats
obtinguts per I'imidacloprid estan d’acord amb els dels experiments de dioxicloracio
realitzats en aquesta tesi a escala laboratori (Capitol 3.4.4), on no es va observar
degradacié d’aquest compost a pH neutre degut a que en aquestes condicions I'amina
terciaria de la molécula, que és el grup funcional reactiu amb CIlO,, es troba en la
forma protonada (pK, 9.39). En general doncs, i amb I'excepcié del diclofenac, I'etapa
de la dioxicloracié presenta baixes eliminacions per a les substancies prioritaries
identificades.
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Les eliminacions obtingudes per a les substancies prioritaries en cada etapa del
tractament convencional (ozonitzacio i filtracié per carbd actiu), tenint en compte les
concentracions obtingudes a I'entrada i sortida de cada tractament, es mostren a la
Figura 4.5, on no s’ha inclos el diclofenac donades les elevades eliminacions
obtingudes en el primer tractament d’oxidacié. Mentre que per al naftale, I'ozonitzacio
permet eliminacions superiors al 99% (informacié no mostrada a la Figura 4.5), per als
altres (terbutrina, clorpirifés, diurd, imidacloprid) es requereix la filtracié per carbé actiu
per aconseguir la seva eliminacio (Figura 4.5). Per exemple, el diurdé o I'imidacloprid
tan sols s’eliminen prop del 60% en el tractament d'ozonitzacié i s’acaben d’eliminar en
el filtre de carbd. Els resultats obtinguts pel diur6 concorden amb les dades de la
literatura on per exemple, Rodriguez-Mozaz et al. 2006 i Ormad et al. 2008 van obtenir
eliminacions properes al 75% pel diuré6 en l'etapa d'ozonitzaci6. Pel que fa a
l'imidacloprid, a escala de laboratori (Bourgin et al. 2011) s’han pogut obtenir
eliminacions del 98% aplicant I'oz6 durant 30 minuts. Ara bé, en el nostre cas a escala
real de planta, no es van aconseguir eliminacions tan elevades, probablement perqué

el temps de contacte amb 'oz6 fou inferior, d’aproximadament uns 15 minuts.
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Figura 4.5. Eliminacio (%) de les substancies prioritaries en cadascuna de les etapes del tractament
convencional (0z6 i filtre carbd) de TETAP de Sant Joan Despi.

Pels antibiotics macrolids, eritromicina i claritromicina, I'ozonitzacié resulta ser un
tractament molt efica¢ ja que permet una eliminacié superior al 99% (informacioé no

mostrada a la Figura 4.5). L’alta capacitat de reaccio de 'oz6 amb I'amina terciaria dels
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macrolids (Lange et al. 2006, Sein et al. 2009) permet explicar aquest comportament.
Pel que fa al clorpirifés, les eliminacions obtingudes en I'ozonitzacié van ser elevades

(>80%), fet que també esta d’acord amb les dades de la literatura (Ormad et al. 2008).

Els resultats obtinguts en el tractament avancat (ultrafiltracio i osmosis inversa),
calculats a partir dels nivells de concentracio obtinguts a I'entrada i la sortida de cada
etapa del tractament (Figura 4.6), indiquen que I'etapa de ultrafiltracio és ineficag per a
I'eliminacié d’aquestes substancies prioritaries, obtenint-se eliminacions inferiors al
16%, fet que posa en evidéncia que la ultrafiltracio no és el tractament adequat per
eliminar aquest tipus de contaminants. De fet, la ultrafiltracié esta situada abans de
'osmosi inversa tan sols amb I'objectiu de protegir les membranes d’osmosi i no s’ha
dissenyat per I'eliminacié de contaminants. En canvi, 'osmosi inversa és un procés de
gran eficacia, ja que després d'aquesta etapa no es va detectar cap de les
substancies. Cal recordar que pel diclofenac, les concentracions provinents del
tractament de dioxicloracio i filtre de sorra ja eren molt baixes amb eliminacions
importants (>95%) respecte I'aigua crua del riu Llobregat i per tant, no es van calcular

eficiencies d’eliminacio en els tractaments posteriors.

100
90
80
70
60 ;
50 = ] ] = =

40 = -] s i = = -]

30 - = - o

20

10

Eliminacio (%)

Ultrafiltrada B 0Osmosis inversa

Figura 4.6. Eliminacié (%) de les substancies prioritaries en cadascuna de les etapes del tractament
avancat (ultrafiltracio i osmosis inversa) de 'ETAP de Sant Joan Despi.

Les eliminacions observades en la osmosis inversa concorden amb un estudi on ja van
observar eliminacions proximes al 97% pel diurd i l'isoproturé en aquest tractament

(Mehta et al. 2015). Pel que fa als compostos farmacéutics eritromicina i claritromicina,
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Boleda et al. 2011 també van observar per aquestes substancies eliminacions

superiors al 99% en el tractament avancat d’aguesta mateixa planta de tractament.

En aquest estudi s’ha posat de manifest que les etapes del tractament més eficaces
son el filtre de carbd i la osmosis inversa, les quals asseguren una aigua lliure de
substancies prioritaries a la cambra de barreja i finalment, a I'aigua tractada. S’han
observat eliminacions nul-les o0 molt baixes en les etapes anteriors del tractament com
son la dioxicloraci6 i filtracié per sorra, la ultrafiltracié i en menor mesura I'ozonitzacio,
gue posen de manifest la importancia de tenir implementats tractaments com la filtracié
per carbé o la osmosis inversa per tal d’eliminar les substancies prioritaries a les
aigues tractades. Cal esmentar que almenys pel que fa als compostos de la DMA
identificats en aquesta tesi, el tractament convencional amb filtre de carbo, que és més
economic que la osmosis inversa, seria suficient per aconseguir una eliminacio
superior al 99% d’aquestes substancies a l'aigua potable. No obstant, I'Us de técniques
avancades de potabilitzacié presenta dos avantatges fonamentals, en primer lloc una
eliminacié més eficient dels compostos recalcitrants que sobreviuen als tractaments
convencionals i, per altra banda, una menor formacié de subproductes de desinfeccid,
degut a la reduccié o eliminacié dels tractaments que en generen, per exemple

['ozonitzacio.

4.3. ldentificaci6 de subproductes a I'ETAP de Sant

Joan Despi.

Un aspecte d'interes abordat en aquesta tesi ha estat I'estudi de la formacio,
caracteritzacié i identificaci6 a escala real de subproductes de les substancies
prioritaries en les diferents etapes del procés de potabilitzacié, fent emfasi en els
generats a l'etapa de dioxicloracié. En els anteriors apartats s’han comentat d'una
banda les eficiencies d'eliminaci6 de les substancies prioritaries en el procés
d’oxidacié amb dioxid de clor a la planta (apartat 4.2) i de I'altra, s’han identificat els
subproductes generats d’aquesta oxidaciéo en experiments al laboratori (apartat 3.4).
Aquest apartat es centra en la identificacid d’aquests subproductes, aixi com dels
compostos descrits a la literatura com a potencials subproductes, en les mostres
preses al llarg dels diferents tractaments de I'ETAP de Sant Joan Despi en els cinc

mostrejos portats a terme a linici de l'any 2017. L'analisi dels subproductes s’ha
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realitzat emprant un procediment de preconcentracié amb extraccio en fase solida off-

line i Oasis HLB, un sorbent de fase polimerica, capac¢ de retenir un ampli ventall de

substancies de diferents caracteristiques com pesticides i compostos farmaceutics, i

cromatografia de liquids acoblada a I'espectrometria de masses d’alta resolucio. A la

Figura 4.7 es mostra un esquema del métode utilitzat i a la Taula 4.3 es recullen les

condicions cromatografiques i d’espectrometria de masses.

5 mL MeOH

5 mL H,0 500 mL mostra 20 min N, 8 mL MeOH

U

U U U

| Acondicionament | » | Carrega | » | Secat |»| Elucio

10 mL/min

5 mL/min 2 mL/min

£

Reconstitucié Evaporacio
500U 10:90.viv 4@ asequedat
MeOH/H,0 (N2)

Figura 4.7. Esquema del procediment de SPE off-line emprat per I'analisi dels subproductes.

Taula 4.3. Condicions instrumentals pel métode de LC-HRMS Q-Exactive Orbitrap.

Instrumentacié

Columna cromatografica

‘ Accela LC -Q-Exactive Orbitrap de Thermo

Kinetex EVO Cy5 (100 x 2.1 mm, 2.6 pm) de Phenomenex

Fase mobil H,0 0.1% acid formic / MeOH (ESI positiu)
H,O / MeOH (ESI negatiu)

Gradient 10% al 100% de MeOH en 15 min, 5 min 100% de MeOH,
retorn a condicions inicials en 3 min i estabilitzacié durant 5
minuts.

Injeccio 10 pL en full loop

ESI Mode: ESI positiu i negatiu

Voltatge: 3.2 kV
Temperatura capil-lar: 275 °C
Gas nebulitzador: 45 u.a.

Gas auxiliar: 20 u.a.

Condicions MS, MS/MS

Full scan a 70000 de resolucié (FWHM)
All lon Fragmentation (AIF) a 70000 de resolucié (m/z 200)
utilitzant tres energies de col-lisié (15, 35i 45 eV)
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Les mostres es van analitzar amb el mateix procediment que en el capitol 3, és a dir,
emprant ESI en ambddés modes, positiu i negatiu i obtenint consecutivament un
espectre en full scan i els espectres de fragmentacié simultania de tots els ions
generats a la font (AIF) dels compostos eluits de la columna cromatografica. Una
vegada analitzades les mostres, aquestes van ser processades mitjancant el software
Exact Finder (versio 2.0) de Thermo, on es van introduir els subproductes d’oxicloracié
identificats en els experiments duts a terme a escala laboratori a l'apartat 3.4
juntament amb tots aquells altres dels quals hi ha dades a la literatura. A la Taula 4.4
s'inclou un recull dels subproductes que es van cercar a les mostres on s’indica el nom
del subproducte proposat a la literatura, la seva composicido elemental, la massa
exacta de la substancia neutra, els ions producte (en cas de ser reportats), el mode
d’ionitzacié ESI (positiu 0 negatiu) i la referéncia bibliografica on s’ha proposat el

subproducte.

Taula 4.4. Recull dels subproductes generats per les substancies prioritaries identificades a l'aigua de
I'entrada a la planta en tractaments de dioxicloracié, cloracié i ozonitzacié (dades de la literatura i dels

compostos identificats en els experiments de dioxicloracié de I'apartat 3.4).

Substancia Massa exacta

R Composicio Mode .
prioritaria Nom subproducte 16 producte 16 producte Referéncia

elemental Compost ESI
precursora 1 (m/z) 2 (m/z)

Clordiclofenac C14H10CIsNO, | 328.97771 nd nd Wang et al. 2014
Clor-descarboxi- Ci13H10CIsNO 300.98280 nd nd - Rigobello et al. 2013
diclofenac
Descarboxi- C13HoCI,NO 265.00612 nd nd - Wang et al. 2014
diclofenac
Diclofenac
- C13HsCIsNO 298.96715 nd nd - Wang et al. 2014
Hidroxi-diclofenac C14H11CILNO; | 311.01160 nd nd - Wang et al. 2014
Diclofenac-2,5- C14HoCINO3 308.99595 nd nd - Sein et al. 2008
iminoquinona
2,6-dicloranilina CeHsClIN 160.97990 nd nd - Sein et al. 2008
- CoHuCIN,O, | 214.05091 126.9945 72.0440 + Solis et al. 2016
- CoH12N203 196.08479 nd nd + Tian et al. 2014
- CoH10CbN,O3 | 264.00685 nd nd + Tian et al. 2014
- C3HeNO; 88.03985 nd nd + Tian et al. 2014
- C;HsCI,NO 189.98264 nd nd + Tian et al. 2014
Diur6 - C;H,CI,N,O 204.99354 nd nd + Tian et al. 2014
- CsHsCIN 161.98773 nd nd + Tian et al. 2014
- CsHsCINO 143.01379 nd nd + Tian et al. 2014
- CsH/NO; 125.04768 nd nd + Tian et al. 2014
- CoH10CbN,O3 | 264.00685 216.9940 159.9726 - Solis et al. 2016
- CgHsClN,03 249.99120 159.9731 nd + Solis et al. 2016
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- CoH10Cl2N,0, 248.01193 159.9715 nd + Solis et al. 2016
- CoHgCILN,O, | 245.99628 216.9941 187.9675 - Solis et al. 2016
- CsHsCIN,O 218.00137 161.9869 127.0183 + Solis et al. 2016
- CoHuCIN,O, | 214.05091 167.9858 139.9909 - Solis et al. 2016
- C7H10N20s 202.05897 185.0566 157.0604 + Solis et al. 2016
- C;H3CI,NO, 202.95408 165.9701 nd - Solis et al. 2016
- C;HsCI,NO 188.97482 159.9726 116.0142 - Solis et al. 2016
- CsHsCILN 160.9799 123.9960 nd - Solis et al. 2016
Hidroxi-isoproturd Ci2H15N20, 222.13683 nd nd + Tian et al. 2014
Dihidroxi-isoproturé C12H18N203 238.13174 nd nd + Tian et al. 2014
Isoproturd - C10H12:NO 161.08406 nd nd + Tian et al. 2014
- C1oH1sNO 163.09971 nd nd + Tian et al. 2014
- CoH1sN 135.10480 nd nd + Tian et al. 2014
- CsHsNO> 88.03985 nd nd + Tian et al. 2014
L - CoH1:CIsNO4P | 332.94913 277.8938 305.9251 + Duirk i Collette 2006
Clorpirfos - CoH1,CILNO,P | 298.98810 243.93278 271.96408 + -
Desmetil C37He7NO13 733.46124 144.10191 576.37422 + -
Claritromicina claritromicina
Claritromicina N- C3HeoNO14 763.47181 nd nd + Lange et al. 2006
oxid
Anhidroeritromicina C37HesNO12 715.45068 558.36366 158.11756 + -
Eritromicina - C3sHesNO12 701.43503 144.10191 508.32688 + -
- C3sHseNO1y 669.40881 544.34801 144.10191 + -
- C;HyCINsO, 230.04448 169 124 + Bourgin et al. 2011
- CsH4CINO 140.99814 124 nd + Bourgin et al. 2011
- C7HgCINsO, 229.03665 148.07435 186.04287 + -
- CgH10CINsO4 287.04213 244 207 + Bourgin et al. 2011
- CsH4CINO, 156.99306 140 nd + Bourgin et al. 2011
Imidacloprid - C4H4CIN4O4 206.99211 127 166 + Bourgin et al. 2011
- CoH1oCINsO3 | 271.04722 191.09274 226.06159 + -
- CgHsCIN3O4 239.00977 169 126 + Bourgin et al. 2011
- CgHsCINsO3 269.00721 226 189 + Bourgin et al. 2011
- CyHgCINsO4 285.02648 268 242 + Bourgin et al. 2011
- CsH7CIN, 142.02978 126 nd + Bourgin et al. 2011

nd: informacié no disponible

La informacio recollida en aquesta taula, juntament amb els temps de retencié dels
subproductes per als quals es coneixia aquesta dada, es va introduir en una base de
dades del programa Exact Finder. Els criteris utilitzats per a la identificacié dels

subproductes foren:

1) Error de massa exacta (<5ppm).
2) Perfil isotopic (coincidéncia amb el teoric >80%), tan per la desviacio de les
masses com de la intensitat dels corresponents ions del cluster).

3) Temps de retencid (en cas de disposar d’aquesta informacid, +0.1 min).
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4) Fragmentacio (preséncia dels ions producte proposats a la literatura o en els
estudis de degradacio duts a terme en aquesta tesi; nombre de fragments

identificats: 2).

Els resultats de la cerca d'aquests subproductes obtinguts per a cadascuna de les
mostres analitzades s’inclouen a 'Annex D d’aquesta tesi, on s’indica per a cada
mostra analitzada la informacio referent als subproductes detectats i si compleixen o
no cadascun dels criteris d’identificaci6 establerts. Els compostos detectats a les
mostres tenint en compte els criteris abans esmentats, son la desmetil claritromicina i
la anhidroeritromicina, subproductes que s’havien obtingut en els experiments de
degradacio portats a terme a escala laboratori (Capitol 3.4). A la Taula 4.5 es resumeix
la informacié corresponent a la preséncia d’aquests dos subproductes a les mostres
recollides en les diferents etapes de tractament de la planta. Amb la finalitat de
simplificar i facilitar la discussié dels resultats, s’ha utilitzat un sistema identificatiu de
colors. Aixi, en aquesta taula les caselles en color verd corresponen a les mostres en
les quals s’han complert tots els criteris d’identificacid; el color groc indica les mostres
que no compleixen algun dels criteris de confirmacidé, mentre que les caselles en

vermell indiquen aquelles mostres en les que no s’ha identificat el subproducte.

Taula 4.5. Resultats de la identificacié de subproductes de les substancies prioritaries en els diferents
mostrejos realitzats.

1r mostreig 2n mostreig 3r mostreig

Crua
Pous
Filtre sorra
Ozonitzada
Filtre carbd
Ultrafiltrada
Osmosis inversa
Cambra barreja
Tractada
Filtre sorra
Ozonitzada
Filtre carbd
Ultrafiltrada
Osmosis inversa
Cambra barreja
Tractada
Crua
Filtre sorra
Ozonitzada
Filtre carbd
Ultrafiltrada
Osmosis inversa

Anhidroeritromicina

Desmetil claritromicina

4t mostreig mostreig

© © g ':% < < @ ':%
£ 38 2S¢zt £ 383 St
s 0 8 g S ES T s 06 & 3 8 EST
2 92 =290 =435 B 2 2 2°Z wwBg
o < = .= 0 (] c B 7 =
© 555 E58s CWC 5 sc£5E88s5¢
T ok 5¢t§ L oT5 E§
o © o ©
Anhidroeritromicina <LogkLog Loo
Desmetil claritromicina <Log) ‘.

Verd: tots els criteris de confirmacio es troben dins els llindars establerts.
Groc: algun dels criteris de confirmacié no es troba dins els limits establerts.
Vermell: <LOD.

LOQs estimats (desmetil claritromicina 1 ng/L; anhidroeritromicina 10 ng/L).
LODs estimats (desmetil claritromicina 0.3 ng/L; anhidroeritromicina 3 ng/L).
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Pel que fa referencia al grau de compliment dels criteris d’identificacié cal esmentar
gue per ambdds compostos i per a totes les mostres analitzades, I'error en la massa
exacta del compost identificat fou sempre <5 ppm i la coincidéncia del temps de
retencié amb el del compost identificat en els estudis de degradacio (Apartat 3.4) fou
de £ 0.1 min. En canvi, en alguns casos, la coincidencia del perfil isotopic fou inferior al
80% i/o alguns dels fragments de l'espectre de tandem inclos en la llibreria propia
(Taula 4.3) elaborada per aquest estudi no es troba en I'espectre de AlF. Per exemple
en les mostres d’'aigua a l'entrada a la planta (Taula 4.5), la desmetil claritromicina
compleix tots els criteris de confirmacié en les mostres del primer i quart mostreig,
mentre que en les mostres amb una resposta menor corresponents al segon, tercer i
cinqué mostreig, només s’observa el fragment més intens de I'espectre d’ions fragment
(m/z 144.10191) i no s’observa I'i6 a m/z 576 (Figura 4.8). Per tant, es va relacionar

'abséncia d’'un dels dos fragments amb la baixa resposta obtinguda per la substancia.
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Figura 4.8. Espectre AIF obtingut en la zona d’elucié de la desmetil claritromicina en, A) aigua crua primer
mostreig, i B) aigua crua segon mostreig. Només es mostra la zona de I'espectre propera a l'i6 m/z

576.37422, corresponent al segon fragment.
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L’anhidroeritromicina és un altre exemple on es posa de manifest la importancia de la
concentracié en la identificacié. En aquest cas, cap de les mostres compleixen els
requeriments de coincidéncia del perfil isotopic, que sempre és inferior al 80%. A la
Figura 4.9 es mostren, el perfil isotopic teoric i I'obtingut en una mostra d’aigua crua

pel
anhidroeritromicina on es pot observar que I'abundancia relativa dels dos ions més

corresponent al

intensos (M/z 716 i 717) de la mostra és molt similar al tedric, I'i6 a m/z 717 representa
aproximadament un 40% d’abundancia respecte 'id més intens. No obstant, el tercer
i6 del cluster isotopic (m/z 718) no s'observa en I'espectre de la mostra. Aixo és degut
a la baixa senyal obtinguda per aquesta substancia, que es troba a unes
concentracions inferiors al LOQ en totes les mostres. Cal tenir en compte que els

efectes matriu en l'aigua captada del riu Llobregat podrien arribar a ser importants i

primer mostreig,

compost temptativament

provocar una disminucié de la senyal dels compostos en I'analisi per ESI.
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Figura 4.9. Perfil isotopic de I'6 precursor ([M+H]") de I'anhidroeritromicina (m/z 716.45795) on A)
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La presencia d’aquests dos compostos a les mostres d’aigua crua del riu Llobregat a
I'entrada de la planta, tot i que a concentracions baixes, es pot explicar perque son
metabolits humans de la eritromicina (Lopez-Serna et al. 2012a) i la claritromicina
(Baumann et al. 2015), que no s’eliminen completament a les depuradores. De fet, hi
ha dades a la literatura que indiquen que la desmetil claritromicina no s’elimina
completament a les depuradores (Hernandez et al. 2011, Ibafiez et al. 2017) i que
'anhidroeritromicina s’ha detectat en aigles tractades de EDARs (Miao et al. 2004,
Yang et al. 2006), i fins i tot a nivells de pocs ng/L, al Riu Ebre (Lopez-Serna et al.
2012a) i en els seus afluents (Lopez-Serna et al. 2012b). Per tant, és possible que
aquestes substancies en ser alliberades al riu Llobregat pels efluents de les
depuradores puguin trobar-se a l'aigua de captacié de la planta potabilitzadora, i que
siguin uns candidats a analitzar a I'entrada de la planta. Pel que fa a l'aigua crua dels
pous, només mostrejada en la primera campanya, cal esmentar que no s’ha detectat
cap de les dues substancies.

Desmetil claritromicina
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Figura 4.10. Resposta de la desmetil claritromicina en les diferents etapes del tractament relativa a la de

I'aigua crua (5 mostrejos).

Pel que fa a l'evolucié de la presencia de la desmetil claritromicina al llarg dels
tractaments, destaca I'augment notable d’aquest subproducte després de l'etapa de

dioxicloracié (mostra agafada a la sortida del filtre de sorra). L'augment d’aquest
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subproducte en aquest punt de mostreig arriba en algun cas, a ser el doble de l'area
del pic cromatografic obtingut per a l'aigua crua (Figura 4.10). Aguests resultats es
poden explicar per la degradaci6é de la claritromicina en aquesta etapa del tractament
ja que tal i com s’ha explicat en el capitol precedent (apartat 4.2), la dioxicloracio
produeix una degradaci6 de més del 40% d'aquest compost i la formacié del
subproducte desmetilat. Aquesta substancia es segueix detectant en les aigies de la
planta després de ser sotmeses a tractaments posteriors. Per exemple, en el
tractament convencional a la sortida del filtre de carbO encara es van observar
respostes de fins un 17% superiors a les respostes obtingudes a l'aigua d’entrada que
demostra que tot i que els tractaments posteriors a la dioxicloracié son forca efectius
per a I'eliminacié d’aquest compost, aguesta no €s completa. Cal remarcar que de tots
els tractaments utilitzats, la osmosis inversa és I'inic efica¢ per a I'eliminacié d’aquest

subproducte (Figura 4.10).

Tot i que no s’ha disposat del patr6 d’aquest subproducte per a realitzar una
gquantificacié dels nivells en els quals es troba present a les mostres, s’ha portat a
terme una estimacié dels nivells de concentracié utilitzant els factors de resposta
obtinguts per a la claritromicina, donada la similitud de I'estructura molecular

d’ambdues substancies. Els resultats d’aquesta estimacié es mostren a la Taula 4.6.

Taula 4.6. Interval de concentracions de la desmetil claritromicina (estimades a partir dels factors de

resposta de la claritromicina) i de la anhidroeritromicina.

Concentracié (ng/L)

Desmetil . . -
Mostra . . Anhidroeritromicina
claritromicina*

Crua 2.4-9.7 <LOQ
Filtre sorra 3.4-18 <LOQ
Ozonitzada <LOQ-2.4 nd
Filtre carbé <LOQ-1.1 nd
Ultrafiltrada 3.5-13 <LOQ
Osmosis inversa nd nd
Cambra barreja <LOQ-LOQ nd
Tractada <LOQ-LOQ nd

Desmetil claritromicina: LOQ estimat: 1 ng/L. / * Concentracions en equivalents de claritromicina

Anhidroeritromicina: LOQ estimat: 10 ng/L.

Els resultats obtinguts en la quantificacido de la desmetil claritromicina a partir dels
factors de resposta de la claritromicina mostren nivells de fins a 9.7 ng/L a 'aigua crua

i es confirma l'augment de les concentracions de fins practicament el doble (fins a 18
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ng/L) en les mostres del filtre de sorra. A partir d’aquest tractament, amb I'excepcio de
la ultrafiltracié que no produeix cap disminucié efectiva, els nivells de concentracio
baixen, especialment en I'etapa d’'ozonitzacio (<2.4 ng/L). Ara bé, degut a que el filtre
de carb6 no I'elimina completament, aquest compost arriba a la cambra de barreja i a
l'aigua tractada, tot i que a nivells molt propers i/o fins i tot inferiors al LOQ estimat (1
ng/L).

Referent a I'anhidroeritromicina, aquesta es troba present a I'entrada de I'ETAP a
concentracions inferiors al LOQ, i es manté en aquests valors a la sortida de la filtracié
per sorra i tractament amb dioxid de clor, fet que indica que en aquest cas no s’ha
generat a partir de la degradacio de I'eritromicina a I'etapa de dioxicloracid. Finalment,
cal remarcar que els tractaments de la planta son eficacos per a I'eliminacio total
d’aquesta substancia, ja que no es detecta (LOD estimat de 3 ng/L) ni a l'aigua

ozonitzada ni a I'aigua osmotitzada (Taula 4.6).

Aquests resultats posen de manifest la formacié d’'un subproducte, la desmetil
claritromicina en el tractament de dioxicloracio a la potabilitzadora de Sant Joan Despi.
Aquest compost no és eliminat completament a l'aigua tractada tot i que la seva
concentracio és inferior a 1 ng/L. La preséncia d’aquest compost és deguda
essencialment a que el filtre de carbé no sempre és capag d’eliminar-lo. De fet, per a
I'eliminacié d’aquesta substancia cal utilitzar la osmosis inversa (Taula 4.5 i 4.6). Per
tant, una possible solucid per eliminar totalment aquest subproducte a l'aigua tractada
seria reduir la proporciéo d'aigua a tractar mitjancant el tractament convencional i
aportar més aigua al tractament avancat, si bé és cert que aixd augmentaria el cost del
tractament de l'aigua. Una possible alternativa podria ser augmentar el volum d’aigua
subterrania, de manera que es produeixi una dilucié del subproducte en l'aigua a

tractar.

4.4. Presencia de compostos farmaceutics a 'lETAP d e

Sant Joan Despi.

Diversos estudis duts a terme en el Laboratori d’Aiglies de Barcelona han posat de
manifest la preséncia de compostos farmaceutics a les aigiies d’entrada de la planta

potabilitzadora de Sant Joan Despi (Boleda, Tesi Doctoral, 2015; Huerta-Fontela, Tesi
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Doctoral, 2015) i per aguesta rad en aquesta tesi s’ha realitzat una avaluacioé de la
preséencia d'aquestes substancies en les mostres de I'ETAP en les que s’ha estudiat la
presencia dels compostos de la DMA. En aquest cas, s’han emprat les mateixes
condicions cromatografiques i d'espectrometria de masses que a l'apartat anterior
(Taula 4.3). Per als compostos farmaceutics, I'estratégia s’ha basat en I'analisi target,
donat que es va disposar d'una mescla patré d’aquests compostos, a la Figura 4.11 es
mostra el cromatograma del patr6 obtingut en ESI en mode negatiu i a la Figura 4.12

I'obtingut en mode positiu.

26

IDﬂj 1
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Figura 4.11. Cromatograma d’extracte d’i6 de la mescla patré (1 mg/L) dels compostos farmaceutics
determinats en mode ESI negatiu. 1: hidroclortiazida, 2: fenobarbital, 3: furosemida, 4: naproxe, 5: acid

clofibric, 6: bezafibrat, 7: losartan, 8: ibuprofé, 9: irbesartan, 10: valsartan, 11: gemfibrozil.
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Figura 4.12. Cromatograma d'extracte d'i6 de la mescla patré6 (1 mg/L) dels compostos farmacéutics
determinats en mode ESI positiu. 1: sotalol, 2: salbutamol, 3: atenolol, 4: ranitidina, 5: iohexol, 6:
lincomicina, 7: olaquindox, 8: paracetamol, 9: trimetoprim, 10: desmetil venlafaxina, 11: metoprolol, 12:
acebutolol, 13: zolpidem, 14: sulfametoxazol, 15: venlafaxina: 16: bisoprolol, 17: primidona, 18: labetalol,
19: propanolol, 20: clordiazepoxida, 21: betaxolol, 22: omeprazol, 23: sulfadimetoxina, 24: diltiazem, 25:
sildenafil, 26: doxazosin, 27: tilosina, 28: bromazepam, 29: amlodipina, 30: clorpromazina, 31: sertralina,

32: carbamazepina, 33: oxazepam, 34: clopidrogel, 35: diazepam, 36: warfarina, 37: simvastatina.

Per a dur a terme aquest estudi, en primer lloc, es va recopilar informacié sobre els
farmacs que es van detectar a l'aigua crua dels mostrejos portats a terme els anys
2008 i 2009 en el Laboratori (Boleda et al. 2011, Huerta-Fontela et al. 2011). A la
Taula 4.7 s’inclou la informacié cromatografica i d'espectrometria de masses
corresponent als compostos identificats a I'aigua crua de 'ETAP de Sant Joan Despi

en els articles esmentats anteriorment.

Taula 4.7. Caracteristiques dels compostos farmacéutics detectats a I'aigua crua de I'ETAP de Sant Joan
Despi, en anteriors campanyes de mostreig realitzades al Laboratori d’Aiglies de Barcelona.

Massa exacta

Farmac Composicit 16 Producte 16 Producte Mode Referéncia
elemental Compost I
1 (m/z) 2 (m/z)
Ranitidina 15 C13H22N403S 314.14126 176.04882 130.05592 +
lohexol 1.9 C19H2613N309 820.88031 803.87702 779.86579 +
Lincomicin 2.2 C1H34N206S 406.21376 126.12773 359.21516 +
Olaquindox 2.3 C12H13N304 263.09061 143.06037 221.05568 +
Paracetamol 2.5 CgHyNO, 151.06333 110.06004 93.05730 +
Trimetoprim 3.0 C14H18N4O3 290.13789 230.11621 123.06652 +
Sulfametoxazol 5.2 C10H11N303S 253.05211 92.04948 156.01138 +
Sulfadimetoxina 6.9 C12H14N4O4S 310.07358 156.07675 92.04948 +
Omeprazol 6.9 C17H19N303S 345.11471 198.05833 151.09917 + Boleda et al.
Sildenafil 7.6 C22H30N604S 474.20492 100.09950 283.11895 + 2011
Tilosin 8.2 CuH77NO17 915.51915 17411247 772.44778 +
Simvastatina 13.8 Czs5H3505 418.27192 199.14813 285.18491 +
Fenobarbital 6.9 C12H12N203 232.08479 188.07061 - -
Naproxe 10.9 C14H1403 230.09429 170.07131 185.09609 -
Acid clofibric 11.6 C10H11ClO3 214.03967 126.99452 85.02841 -
Bezafibrat 12.0 Ci19H20CINO, 361.10809 274.06293 154.00542 -
Ibuprofé 12.6 C13H150; 206.13068 161.13248 - -
Gemfibrozil 135 C15H2203 250.15689 121.06479 127.07536 -
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Sotalol 11 C12H20N203S 272.11946 255.11618 213.06922
Salbutamol 13 Ci3H2:NO3 239.15214 148.07569 222.14886
Atenolol 1.4 C14H22N203 266.16304 145.06479 190.08626
Desmetilvenlafaxina 3.6 Ci16H2sNO; 263.18853 246.18524 107.04914
Metoprolol 4.1 CisH2sNO3 267.18344 116.10699 72.08139
Acebutolol 4.4 Ci18H28N204 336.20491 116.10699 319.20162
Zolpidem 5.0 CioH21N30 307.16846 235.12298 236.12812
Venlafaxina 5.4 C17H»NO, 277.20418 260.20089 121.06479
Bisoprolol 55 Ci18H31NO4 325.22531 116.10699 74.06062
Primidona 5.7 C12H14N20, 218.10553 91.05423 162.05496
Labetalol 5.8 C19H24N203 328.17869 311.17540 91.05423
Propanolol 6.1 Ci16H2:NO; 259.15723 116.10699 183.08044
Clordiazepoxida 6.1 C16H14CIN;O 299.08254 227.04963 283.08440
Betaxolol 6.3 Ci18H20NO3 307.21474 116.10699 72.08132
Diltiazem 7.2 C2oH26N204S 414.16133 178.03211 109.01065
Doxazosin 7.8 Ca23H25Ns0s 451.18557 344.17172 247.11895
Bromazepam 8.2 C14H10BrN;O 315.00072 182.08385 209.09475
Amlodipina 8.4 C20H25CIN2Os 408.14520 238.06293 294.08915
Clorpromazina 8.6 C17H1sCIN,S 318.09575 86.09643 158.97514
Sertralina 8.7 Cy7H17,CILN 305.07380 158.97628 275.03888
Carbamazepina 8.8 CisH12N20 236.09496 194.09643 192.08078
Oxazepam 9.7 C15H11CIN,O, 286.05091 104.04948 77.03890
Clopidrogel 10.6 C16H16CINO,S 321.05903 212.04728 155.02582
Diazepam 10.6 C16H13CINO 284.07164 193.08860 154.04180
Warfarina 10.9 C19H1604 308.10486 163.03897 251.07027
Carbamazepina epoxid - CisH12N20, 252.08992 180.08078 210.09134
Hidroclortiazida 2.6 C7HgCIN3O4S, 296.96447 77.96550 204.98330
Furosemida 9.3 C12H1:CIN,OsS 330.00772 285.00952 204.98330
Losartan 12.0 C22H23N6CIO 422.16219 127.00575 179.08553
Irbesartan 12.8 C25H28NsO 428.23246 193.13354 399.21794
Valsartan 13.2 C24H29N503 435.22704 179.08553 350.16115

Huerta-
Fontela et al.
2011

Tant el procediment seguit per a la cerca d'aquestes substancies a les mostres

d’aigua, com els criteris d’'identificacié i confirmacié han estat els mateixos que els

utilitzats per als subproductes. A I’Annex D s'inclou un llistat desglossat per cada

mostra, dels farmacs detectats juntament amb els criteris d'identificacié i confirmacio,

mentre que a la Taula 4.8, es mostren de manera resumida els resultats obtinguts.

Com a l'apartat anterior, les caselles marcades en verd indiquen que el compost s’ha

identificat a la mostra ja que compleix tots els criteris de confirmacio establerts, mentre

gue les marcades en vermell indiquen que no s’ha detectat el compost.
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En alguna mostra i per algun compost, algun dels criteris de confirmacié no es
compleix (marcats en groc); en general aixo ocorre quan les respostes obtingudes sén
molt baixes. Per exemple, en la majoria de les mostres, per al farmac de contrast de
raigs X iohexol només s’ha observat un dels dos ions fragment. Aixo es pot explicar
perqueé la intensitat relativa del segon i6 fragment d’identificacié (m/z 779.86579) és de
només un 5% de la de I'l6 més intens (m/z 803.87702) i, per tant, només es pot

detectar I'ié fragment més intens si la concentracio a la mostra és molt baixa.

Les dades de la Taula 4.8 posen de manifest que fins a 26 compostos farmaceutics,
inclosos dos metabolits humans (carbamazepina epoxid i desmetilvenlafaxina), han
estat detectats en almenys una de les mostres daigua crua del riu Llobregat
analitzades en aquesta tesi. Agrupant aquests compostos per families segons els
codis ATC, es pot observar que els més frequients son els utilitzats en malalties del
sistema cardiovascular (gemfibrozil, atenolol, bisoprolol, metoprolol, sotalol, diltiazem,
hidroclortiazida) aixi com del sistema nervids (paracetamol, fenobarbital, bromazepam,
carbamazepina, diazepam, oxazepam, primidona, venlafaxina). Alguns d’aquests
farmacs com per exemple I'atenolol, la carbamazepina o el seu metabolit epoxid es
detecten amb una alta freqiiéncia a les aiglies de captacio del riu Llobregat, fet que ja

destacava Huerta-Fontela en la seva tesi doctoral.

Altres farmacs com el paracetamol o el sulfametoxazol, estudiats en la tesi doctoral de
Boleda, mostraren i mostren actualment una alta frequencia de deteccié a les mostres
del riu Llobregat. De fet, tots aquests farmacs s’han trobat en totes les mostres d’aigua
crua a I'entrada de la potabilitzadora analitzades. En canvi, altres substancies com els
angiotensinogens (irbesartan, valsartan o losartan), la preséncia dels quals fou
important anys enrere, no s’han detectat en cap de les mostres analitzades en aquest

estudi la qual cosa sembla indicar que el seu Us ha disminuit.
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Pel que fa a l'evoluci6 d’aquests farmacs al llarg dels diferents tractaments de la
planta, cal indicar que tant la dioxicloracié (mostra recollida després del filtre de sorra)
com la ultrafiltracid es mostren com uns tractaments generalment poc eficagos per a
I'eliminacié de la majoria dels farmacs presents a I'aigua d’entrada a la planta. Aixd no
obstant, alguns compostos com per exemple la lincomicina i la ranitidina son
completament oxidats en preséncia del dioxid de clor, fet ja observat per Boleda et al.
2011, molt probablement degut a l'alta reactivitat del dioxid de clor i la amina terciaria
d’aquestes substancies. Cal destacar el comportament de I'oxazepam que en aquesta
etapa no s’elimina mentre que si que s’eliminava completament quan la planta de Sant
Joan Despi funcionava amb la pre-oxidacié amb Cl, (Huerta-Fontela et al. 2011) i aixo
s'explica perque esta demostrat que el tractament de cloracié és especialment efectiu
per a substancies que contenen amines primaries o secundaries en I'estructura, cas de
'oxazepam. Entre els compostos estudiats per Huerta-Fontela a la seva tesi doctoral
que presenten eliminacions poc eficients en el tractament amb clor destaquen dos
farmacs B-bloquejants, I'atenolol i el sotalol. En el nostre estudi I'atenolol tampoc s’ha
eliminat en l'etapa de dioxicloracid, pero el sotalol no es va detectar en cap de les
mostres preses després del filtre de sorra, indicant una elevada reactivitat amb el
dioxid de clor, tot i que en l'estructura d’aquest compost homés es troben presents
amines secundaries i no amines terciaries. Aixo pot ser degut a 'alta dependencia del
pH de l'aigua en la reactivitat amb el dioxid de clor; de fet aquests dos compostos
presenten pK, diferents que poden explicar aquestes diferéncies (pK, atenolol: 9.6; pK,
sotalol: 8.3).

En general, el tractament convencional (ozonitzacié6 i filtracié per carbd) es continua
mostrant com un tractament efica¢ per a I'eliminacié d’aquests contaminants, ja que
després de I'etapa de filtracié per carb6 actiu, la majoria dels compostos es troben a
concentracions inferiors als limits de deteccié del métode, tot i que en determinats
mostrejos alguns dels farmacs (bromazepam, primidona, oxazepam, carbamazepina
epoxid) es troben presents a la sortida d’aquest tractament. Pel que fa a I'etapa
d’'ozonitzacid, els resultats posen de manifest que és una etapa que permet una
eliminacié important de la majoria de compostos, més d’'un 55% de les substancies.
Aquest tractament resulta especialment efica¢c per a compostos que contenen grups
amino, anilines alifatiques, fenols i fenolats. En aquest sentit, per exemple, es continua
observant com la carbamazepina, compost especialment recalcitrant en els
tractaments que no empren ozonitzacié, desapareix al final del tractament
d'ozonitzacié, amb excepcié del quart mostreig. Un altre exemple, és el dels (-

bloguejants, d’entre els quals, el salbutamol s’elimina en I'etapa d’ozonitzacio tal com
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van posar de manifest Huerta-Fontela et al. 2011 en I'estudi dut a terme a la planta
'any 2009, tot i que d'altres, com l'atenolol o el metoprolol amb freqiiéncia es
segueixen detectant després del tractament d’ozonitzacid, de la mateixa manera que el
diazepam, i requereixen la filtracié per carb6 actiu per aconseguir eliminar-los. Els
farmacs del grup JO1 (antibacterians) (sulfametoxazol i trimetoprim) s’eliminen després
de l'ozonitzacié, fet que concorda amb el comportament observat per Boleda et al.
2011. L'etapa de tractament amb carbd actiu també és necessaria per a I'eliminacio
del paracetamol que amb frequéncia (2n, 3r i 4t mostreig, Taula 4.8) continua
detectant-se després de I'etapa d’ozonitzacid. Aquest fet ja fou descrit per Boleda et al.
2011 tot i que aquests autors van observar que la preséncia d’aquesta substancia es
mantenia després de la filtracio per carbd, fet que pot estar relacionat amb la perdua
progressiva de capacitat d’adsorcié del carbé actiu o bé amb una concentraci6 més
elevada del compost. En aquest estudi I'atenolol desapareix al final del tractament amb
carbd actiu, diferéncia significativa respecte als estudis publicats per Huerta-Fontela,
on s’obtenien eliminacions insuficients (56-77%) que atribuien a la presencia de grups
funcionals ionitzables. Cal tenir present que la variacio del pH de I'aigua ha estat una
de les modificacions de 'ETAP a partir de I'any 2013 i que la reactivitat de I'ozé depen
del pH, de manera que als pH relativament baixos als que es treballava en els estudis

esmentats la protonacié de les amines podria haver evitat I'oxidacio.

Pel que fa referéncia al tractament avancat es constata que la ultrafiltracié no és un
tractament adequat per a l'eliminacié d'aquest tipus de contaminants ja que els
compostos que no han estat eliminats en I'etapa de dioxicloracio i filtre de sorra es
continuen detectant. De totes maneres, ja s’ha comentat anteriorment que les
membranes d’ultrafiltracié s'utilitzen com a proteccié per les membranes d’'osmosi i no
estan dissenyades per a l'eliminaci6 de microcontaminants. En canvi, la osmosis
inversa es confirma com un tractament altament efectiu per a I'eliminacié d’aquestes
substancies, excepte per determinats farmacs com el paracetamol, la hidroclortiazida,
I'atenolol, la carbamazepina i 'oxazepam. Aix0 fa que alguns d’aquests compostos
(paracetamol, hidroclortiazida, bromazepam, carbamazepina, carbamazepina epoxid,
atenolol) es trobin a l'aigua de la cambra de barreja i fins i tot en alguns mostrejos a
l'aigua tractada tot i que a concentracions molt baixes. Tres d'aquestes substancies ja
van ser identificades a l'aigua tractada per Huerta-Fontela et al. 2011 (atenolol,
hidroclortiazida i carbamazepina epoxid) i entre elles destaca la recurrencia de la
carbamazepina epoxid ja que ha estat detectada en totes les mostres d’'aigua tractada
en els dos estudis. En canvi, Huerta-Fontela et al. 2011 van trobar sotalol a l'aigua

tractada, mentre en aquest estudi (Taula 4.8) aquest compost s’elimina
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majoritariament en I'etapa de dioxicloracid, una diferéncia interessant respecte I'estudi

realitzat per Huerta-Fontela on la pre-oxidacio era realitzada amb clor.

Aquests resultats posen de manifest en primer lloc, la capacitat de I'acoblament de la
cromatografia de liquids amb I'espectrometria de masses d’alta resolucio treballant en
mode full scan, i all ion fragmentation per obtenir informacié rapida sobre el
funcionament de la planta i la potencial presencia de farmacs a l'aigua tractada a la
sortida de la planta i en segon lloc, que la preséncia de farmacs en aquesta planta de
tractament continua sent un problema que cal prendre en consideracid, donada la
relativament elevada concentracié en les aiglies de captacio i la incompleta eliminacio

d’alguns d'ells.
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En aquesta memoria s’ha desenvolupat metodologia analitica per a la determinacié de
de les substancies organiques prioritaries de la Directiva Marc de I'Aigua (DMA) i la
llista de vigilancia en aigles residuals, superficials i potables i s’ha avaluat la presencia
d’aquestes substancies en aiglies tractades de depuradores, en la conca hidrografica
del riu Llobregat i en la potabilitzadora de Sant Joan Despi d’Aigles de Barcelona. A
més, s’ha estudiat el comportament dels compostos de la DMA i la llista de vigilancia
en els diferents tractaments d’aquesta planta tant pel que fa a I'eficacia en la seva

eliminacié com a la possible generacio de subproductes.

Les principals conclusions obtingudes del treball dut a terme son les seglents.

Respecte a I'establiment de metodologia analitica:

» Per a l'analisi de rutina de les parafines clorades de cadena curta (SCCPSs) es
proposa utilitzar extraccié liquid-liquid seguida d’'un clean-up emprant Florisil i
GC-ECD, ja que és un métode rapid i simple que permet obtenir baixos limits
de quantificacié (9-131 ng/L) i resultats amb incerteses inferiors al 20%. Per a
la quantificacié es proposa utilitzar el patr6 Cy0-Ci3 amb un 63% CI ja que
coincideix amb els perfils de CPs trobats en les mostres d’aigiies i permet
obtenir resultats comparables (errors relatius inferiors al 13%) als obtinguts
emprant GC-NICI-LRMS.

e Els dos procediments alternatius estudiats en aquesta tesi per a la
determinaciéo de les SCCPs, el que utilitza espectrometria de masses en
tandem i ionitzacié quimica negativa (GC-NICI-MS/MS) i el que utilitza la nova
font d’ionitzacié quimica a pressié atmosférica acoblada a cromatografia de
gasos (GC-APCI-QTOF), no han donat bons resultats. Pel que fa al metode de
NICI i tandem en la fragmentacio dels ions del cluster [M-CI], el més abundant
de l'espectre de NICI, tan sols s’han obtingut els ions corresponents al clor,
ions que generen la majoria dels compostos clorats i que per tant, fan que el
métode sigui molt poc selectiu. Per altra banda, I'acoblament GC-APCI-QTOF
introduint un modificador a la font (diclormetd) ha permés obtenir en I'espectre
de masses només l'i6 corresponent a I'adducte amb clor i en consequéncia
disminuir les interferencies intrinseques degudes als diferents congéneres. A
més, s’ha demostrat una menor dependéncia del factor de resposta en funcio

del grau de cloracié de la mescla de CPs en comparacié amb la NICI. No
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obstant, la sensibilitat obtinguda amb aquesta técnica amb el disseny actual de
la font, no permet assolir els nivells necessaris per a la deteccié d’aquestes
substancies en aigiies ambientals.

La metodologia multi-residu desenvolupada per a les substancies determinades
per GC basada en una microextraccié liquid-liquid dispersiva seguida de
'analisi per GC-MS/MS ha permés I'extraccid, preconcentracié i determinacié
de 32 substancies prioritaries de la DMA i la llista de vigilancia, en aigies. El
meétode d’extraccié proposat aporta avantatges significatives pel laboratori en
termes de rapidesa i costos respecte altres técniques d’extraccio com la SBSE
0 la SPE. Els parametres de qualitat del métode amb bones exactituds
(recuperacions 85-104%), baixes desviacions estandard relatives (<13%) i
baixos limits de quantificacié (de 0.3 a 8.8 ng/L), permeten proposar el métode
per a l'analisi d'aquestes substancies en les tres matrius d’aiglies estudiades
(potables, superficials i residuals).

El métode desenvolupat per a I'analisi de 24 substancies organiques prioritaries
de la DMA i la llista de vigilancia (pesticides, hormones, compostos
farmaceéutics i compostos fenolics), basat en una extraccié en fase solida on-
line seguida de l'analisi per LC-MS/MS presenta avantatges respecte a altres
métodes publicats com sén: una completa automatitzacid, uns limits de
quantificacio baixos en totes les matrius analitzades (0.3-4.8 ng/L), una bona
precisié (<8% RSD) i exactitud (biaix relatiu inferior a 10%) i un baix volum de
mostra (10 mL). Pel que fa als costos i especialment el temps d’analisi, dos
aspectes d'especial importancia en els laboratoris de rutina, suposa una
disminucié del temps d’'analisi remarcable, que passa de 3 hores en un métode

SPE off-line a 30 minuts en el metode on-line proposat.

Respecte a la preséncia de les substancies priorita  ries a les aigles:
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L'analisi dels compostos de la DMA i la llista de vigilancia en les aigles
residuals estudiades en aquesta tesi ha posat de manifest que les SCCPs es
poden trobar en les aigies residuals a l'entrada de plantes de tractament
d’aigues residuals a concentracions relativament elevades (fins a 3.2 pg/L),
especialment en aquelles depuradores que reben aigies principalment d’origen
industrial metre que en les aigilies tractades i degut a les elevades eficiencies

d’eliminacié a les depuradores es troben a concentracions baixes, sempre per
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sota del limit de quantificacié. En canvi si que s’ha detectat la preséncia de
pesticides (linda, terbutrina, imidacloprid, acetamiprid, tiacloprid, isoproturd,
diuré i clorpirifés) i compostos farmacéutics (diclofenac, eritromicina i
claritromicina) a concentracions d’entre els 2 ng/L als 0.6 pg/L en els efluents
de depuradores que aboquen les aigies tractades a la conca del riu Llobregat
la qual cosa posa de manifest la ineficient eliminaci6 amb els tractaments
aplicats.

L'estudi de la presencia de les substancies prioritaries de la DMA i la llista de
vigilancia a la conca hidrografica del riu Llobregat ha posat de manifest que les
SCCPs no es troben a les aigles superficials ja que només s’han detectat a
una concentracié de 0.15 pg/L, en un punt de mostreig situat a la confluéncia
del riu Anoia amb el riu Llobregat en una zona amb una elevada preséncia
industrial. La resta de substancies detectades han estat principalment
pesticides (imidacloprid, isoproturd, diurd, clorpirifds, terbutrina) i compostos
farmaceutics (diclofenac, eritromicina, claritromicina), les quals coincideixen
amb les dels efluents de les depuradores i que es troben en general a
concentracions d’entre 1 ng/L i 400 ng/L depenent del compost i de la zona ja
gque augmenten a mesura que ens apropem a la desembocadura. Els valors
maxims trobats en la conca del riu Llobregat, son els de la riera de Rubi
(afluent més contaminat del Llobregat), on s’han arribat a detectar fins a 1460
ng/L de diurd. Pel que fa a l'aigua del riu en el punt de captacié de 'ETAP de
Sant Joan Despi, s’hi han detectat nou substancies (naftale, terbutrina,
diclofenac, clorpirifés, diurd, isoproturd, eritromicina, claritromicina,
imidacloprid) a concentracions de 1 fins a 105 ng/L.

Respecte al tractament efectuat a la planta s’ha demostrat que el dioxid de clor
nomeés és efectiu per a I'eliminacié del diclofenac (>95%). Per a la resta de
substancies les eliminacions sén baixes, inferiors al 45%, fet que probablement
esta relacionat amb el pH de l'aigua ja que la reaccionabilitat del dioxid de clor
amb determinats grups funcionals com les amines terciaries disminueix en
baixar el pH.

S’ha posat de manifest que el tractament convencional de I'ETAP de Sant Joan
Despi (ozonitzacié i filtre de carbd) permet una eliminacié practicament
completa (>99%) de totes les substancies organiques prioritaries de la DMA
identificades a l'aigua d’entrada de la planta si bé és cert que és el filtre de
carbd actiu el que assegura aquesta eliminacio ja que algunes substancies tan
sols s’eliminen parcialment per ozonitzaci6. Per exemple, el diur6 o

'imidacloprid tan sols s’eliminen en un 60%.
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» EIl tractament avancgat (ultrafiltracié i osmosis inversa) també assegura una
aigua potable lliure de qualsevol substancia organica prioritaria de la DMA, tot i
que la ultrafiltracié s’ha demostrat com un tractament totalment ineficag per a la
seva eliminacié (<16%) mentre que la osmosis inversa permet I'eliminacio

practicament total (>99%) d’aquestes substancies.

Respecte a la formacié i identificacié de subproduc tes:

« Els estudis de dioxicloracio portats a terme al laboratori han permes demostrar
la formacié de productes de transformacié per dioxicloracié de quatre
substancies prioritaries (eritromicina, claritromicina, clorpirifés i imidacloprid).
La utilitzacio d’espectrometria de masses d’alta resolucio treballant en mode full
scan i all ion fragmentation i espectrometria de masses en tandem ha permes
identificar aquests subproductes amb una bona exactitud en la massa (errors
en la massa < 3 ppm). S’han identificat per primera vegada tres subproductes
d’oxicloracié de la eritromicina, un de la claritromicina, dos del clorpirifés i un de
l'imidacloprid.

« Dos d'aquests subproductes, la anhidroeritromicina i la desmetil claritromicina
han estat detectats a concentracions per sota el LOQ estimat (10 ng/L) per la
anhidroeritromicina i entre 2.4 i 9.7 ng/L per la desmetil claritromicina, en les
aigues de captacid de la potabilitzadora degut a la seva condicié de metabdlits
humans.

» S’ha demostrat que la desmetil claritromicina es genera en I'etapa d’oxicloracio
a la planta de tractament ja que s’ha observat un augment important (de més
de dues vegades) en les concentracions d’aquesta substancia a la sortida del
filtre de sorra, fet que concorda amb els resultats obtinguts en els estudis de
generacié de subproductes duts a terme en el laboratori. A més, aquest
compost és dificil d’eliminar en les etapes posteriors de tractament i de fet, ha
estat detectat fins i tot l'aigua tractada, tot i que a nivells inferiors al LOQ,

donada la seva incompleta eliminacio en els filtres de carbé actiu.

En general, hom pot concloure que les noves metodologies analitiques
desenvolupades en aquesta tesi de tipus multi-residu aporten una série d’avantatges

importants en termes de temps d’analisi i costos pels laboratoris de control d’aiglies
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com el d’Aigles de Barcelona. A més, l'aplicacié6 d’aquests métodes analitics ha
permeés adquirir un ampli coneixement sobre la preséncia d’aquestes substancies a les
aigues residuals i superficials i sobretot, demostrar I'elevada eficiencia del tractament
aplicat a la potabilitzadora de Sant Joan Despi. Els resultats obtinguts sobre la
preséncia de nous compostos generats durant el procés de potabilitzacié, posen de
manifest la necessitat d’ampliar els estudis en aquest camp per tal d’avaluar els
potencials problemes que poden presentar, a nivell de toxicitat, aquests nous i altres
possibles subproductes, actualment desconeguts. En aquest sentit, s’ha obert una linia
d’'investigacio al Laboratori d’Aiglies de Barcelona, en l'estudi de subproductes de les
substancies prioritaries en els tractaments de potabilitzacid, en la qual seria convenient

sequir treballant en els propers anys.
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Annex A: Instrumentacio.

En aquest annex es descriuen els equips instrumentals utilitzats durant la realitzacié

experimental de la present memoria.

I.1. Cromatograf de gasos amb deteccidé de capturad ’electrons (GC-ECD).

- Cromatograf de gasos 6890N de Agilent Technologies (Palo Alto, CA, EUA).

- %Ni detector de captura d’electrons (ECD) de Agilent Technologies.

- Mostrejador automatic MPS2 de Gerstel (GmbH, Mulheuim a/d Ruhr, Alemanya).
- Injeccié automatica en mode Split/splitless.

- Adquisicié cromatografica i tractament de dades obtingudes amb el software

cromatografic MSD ChemStation.

I.2. Cromatograf de gasos acoblat a la ionitzaci6 q uimica negativa-

espectrometria de masses (GC-NICI-MS).

- Cromatograf de gasos Trace 2000 de Thermo (Thermo Finnigan, Mila, Italia).
- Espectrometre de masses DSQ Il en mode NICI de Thermo.

- Mostrejador automatic AS2000 de Thermo.

- Injeccié automatica en mode Split/splitless.

- Adquisicié cromatografica i tractament de dades obtingudes amb el software

cromatografic Xcalibur versié 1.4.

I.3. Cromatograf de gasos acoblat a impacte electrd nic-espectrometria de
masses en tandem (GC-EI-MS/MS) o a ionitzaci6 quimi ca negativa
espectrometria de masses/espectrometria de masses e  n tandem (GC-NICI-MS o
GC-NICI-MS/MS).

- Cromatograf de gasos Ultra Trace de Thermo.
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- Espectrometre de masses de triple quadrupol TSQ Quantum XLS en modes El, PCI i
NICI, de Thermo.

- Mostrejador automatic MPS2 de Gerstel.
- Injeccidé automatica en mode Split/splitless de Thermo.

- Injecci6 automatica al CIS-6 (cooled injection system) amb PTV (programable

temperature vaporization) de Gerstel.

- Adquisicié cromatografica i tractament de dades obtingudes amb el software

cromatografic Xcalibur versio 2.2.

I.4. Cromatograf de gasos acoblat a ionitzacié quim ica a pressio atmosferica
analitzador de temps de vol (GC-APCI-QToF-MS).

- Cromatograf de gasos 7890A de Agilent Technologies.

- Espectrometre de masses d’alta resolucié quadrupol- temps de vol XEVO G2 QTOF

en mode ionitzacié APCI de Waters (Manchester, UK).
- Mostrejador automatic de Agilent Technologies.
- Injeccié automatica en mode Split/splitless.

- Adquisici6 cromatografica i tractament de dades obtingudes amb el software

cromatografic MassLynx versio 4.1.

[.5. Cromatograf de liquids amb extracci6 en fase s olida on-line acoblat a

I'espectrometria de masses en tandem (- on-line SPE-LC-MS/MS).

- Cromatograf de liquids amb extraccié en fase solida on-line Symbiosis Pico de Spark

Holland (Emmen, Holanda).
- Mostrejador automatic de Spark Holland.

- Espectrometre de masses hibrid triple quadrupol trampa d’ions lineal (3200 QTRAP)
equipat amb font d'ionitzacio electrosprai (ESI) de Applied Biosystems-Sciex (Foster
City, California, EUA).
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- Adquisici6 cromatografica i tractament de dades obtingudes amb el software

cromatografic Analyst versio 1.6.

I.6. Cromatograf de liquids acoblat a I'espectromet  ria de masses d’alta resolucio
(LC-HRMS).

- Cromatograf de liquids Accela UHPLC de Thermo Fisher Scientific (San Jose, CA,
EUA).

- Mostrejador automatic de Thermo Fisher Scientific.

- Espectrometre de masses d’alta resolucid Q-Exactive quadrupol-Orbitrap equipat

amb ESI, de Thermo Fisher Scientific.

- Adquisicié cromatografica i tractament de dades obtingudes amb el software

cromatografic Xcalibur versié 2.2.

I.7. Equip d’'extracci6 en fase solida (SPE).

- Rapid Trace SPE Workstation de Zymark (Hopkinton, MA, EUA).

1.8. Centrifuga.

- Consul 21 de Ortoalresa (Madrid, Espanya).

1.9. Evaporador a corrent de N .

- Evaporador Turbo-Vap LV de Zymark.

[.10. Mufla.

- Mufla de Naberthem (Lilienthal, Alemanya).
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Annex B: Reactius i materials.

En aquest Annex es descriuen els patrons i la seva preparaci6, reactius, dissolvents,
aixi com les columnes cromatografiques utilitzades en la realitzacié experimental de la

present Tesi Doctoral.

I1.1. Patrons

Parafines clorades de cadena curta ( SCCPs):

- Mescla tecnica de SCCPs Cy-Ci3 51.5% CI 100 pg/mL en ciclohexa del Dr.

Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanya).

- Mescla tecnica de SCCPs Cy,-Ci3 55.5% CI 100 pg/mL en ciclohexa del Dr.

Ehrenstorfer.

- Mescla técnica de SCCPs C;p-Cy;3 63% CI 100 pg/mL en ciclohexa del Dr.

Ehrenstorfer.
- Decaclorbifenil (CB-209) 100 ug/mL en ciclohexa del Dr. Ehrenstorfer.
- 3Cs- hexaclorobenzé 100 pg/mL en ciclohexa del Dr. Ehrenstorfer.

- Mescla de cinc CPs individuals (Mix 2 del Dr. Ehrenstorfer). Aquest inclou els

seguents congéners:

 1,2,56,9 -Pentaclordeca (CP-3) a 19 mg/L.

« 1,2,4,59,10-Hexaclordeca (CP-6) a 3.7 mg/L.

« 1,2,4,5,6,9,10-Heptaclordeca (CP-7) a 2.5 mg/L.
 2,3,4,5,6,7,8,9-Octaclordeca (CP-9) a 0.5 mg/L.

- 1,2,3,4,5,6,7,8,9-Nonaclordeca (CP-10) a 0.9 mg/L.

- Mescla de PCBs de concentracio 1 mg/L (Mix 3 del Dr. Ehrenstorfer). Aquesta

mescla conté els segiients compostos:

« PCB28 (2,4,4-triclorbifenil).

« PCB52 (2,2',5,5'-tetraclorbifenil).

« PCB101 (2,2',4,5,5-pentaclorbifenil).

« PCB118 (2,3,4,4' ,5-pentaclorbifenil).

« PCB138 (2,2',3,4,4',5-hexaclorbifenil).
« PCB153 (2,2',4,4',5,5-hexaclorbifenil).
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 PCB180 (2,2',3,4,4',5,5-heptaclorbifenil).

Substancies prioritaries (métode multi-residu per G C):

- Mescla de PAHs (naftaleé, antrace, fluoranté, benzo[a]pire, benzo[b]fluorante,

benzol[g,h,i]perilé i indeno[1,2,3,c,d]pire) de Supelco (Bellefonte, EUA).

- Mescla de pesticides (alaclor, terbutrina, trifluralina, a-endosulfa, B-endosulfa, linda,

heptaclor, epoxid d’heptaclor, hexaclorbenzé) del Dr. Ehrenstorfer.
- Hexaclorbutadié, pentaclorbenze, cipermetrina (tecnica) del Dr. Ehrenstorfer.
- Oxadiazon i el diclorvés, de Sigma- Aldrich.

- Bifenox, dicofol, quinoxife i aclonifé de Analytical Standard Solutions A2S (Saint Jean

d’lllac, Franga).

- Tots els PBDEs (BDE 28, BDE 47, BDE 99, BDE 100, BDE 153 i BDE 154) es van
adquirir de Accu Standard (New Haven, EUA).

- Naftale-d8, trifluralina-d14 i cipermetrina-d6 del Dr. Ehrenstorfer.
- Fluorante-d10 de Cambridge Isotope Laboratories, INC. (Andover, EUA).

-3,3,4,4'-tetrabromo[13C12]difenil éter (MBDE-77) de Wellington Laboratories
(Guelph, Canada).

Es va preparar una solucié mescla de tots els analits a una concentracioé de 0.1 ng/uL
mitjancant les corresponents dilucions de les solucions individuals o les mescles
comercials, en MeOH. Totes les solucions es guarden a -20°C fins al seu Us. Aquesta
mescla va ser utilitzada per a la preparacié de la recta de calibratge i pel calcul de les

recuperacions en les mostres dopades.

Substancies prioritaries (métode multi-residu per L C):

-Tiametoxam, imidacloprid, clotianidina, acetamiprid, tiacloprid, simazina, atrazina,
isoproturo, diurd, cibutrina, metiocarb, clorfenvinfds, trial-lat, clorpirifés, pentaclorfenol,
4-tert-octilfenol, nonilfenol, estrona, 17-B-estradiol, 17-a-etilnilestradiol, diclofenac,

eritromicina, claritromicina i EHMC de Sigma-Aldrich.
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-Simazina-d5, diur6-d6, isoprotur6-d6,  clorpirifos-d10, clorfenvinfos(etil)-d10,
metiocarb-d3 (N-metil-d3), tiametoxam-d4 i clotianidina-d3 (N-metil-d3) del Dr.

Ehrenstorfer.

-Atrazina-d5, imidacloprid-d4, 4-tert-octilfenol-13C6, 4-nonilfenol-13C6 i pentaclorfenol-
13C6 de Sigma-Aldrich.

-Diclofenac-d4 de CDN Isotopes (Quebec, Canada).

-Acetamiprid-d3 (N-metil-d3) i cibutrina (tert-butil-d9) de Analytical Standard Solutions
A2S.

-Estrone-2,4,16,16-d4 de Cambridge Isotope Laboratories, INC. (Andover, EUA).

-Eritromicina-d6 de Toronto Research Chemicals (Toronto, ON, Canada).

Es van preparar solucions individuals a partir dels patrons comercials en forma solida a
1000 mg/L dissolvent 10 mg de cada substancia en 10 mL de MeOH. Totes les
solucions sén guardades a -20°C. A partir de les solucions individuals es preparen
dues solucions mescles, una per les substancies determinades en mode positiu i I'altra
per les analitzades en mode negatiu, mitjancant les corresponents dilucions dels
patrons individuals. Aquestes mescles van ser utilitzades per a les preparacions de les
rectes de calibratge i per dopar les mostres pel calcul de les recuperacions. Les
solucions de treball pel mode LC (50 ug/L) van ser preparades en MeOH/H,O (40:60,

vIv).

Altres:
- Anhidroeritromicina, subministrada per Sigma-Aldrich.

- Eritromicina A enol eter, subministrada per Sigma-Aldrich.

[1.2. Reactius.
- acid L-ascorbic 99%, subministrat per Sigma-Aldrich.

- Tiosulfat sodic, subministrat per Sigma-Aldrich.
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- Florisil (60-100 Mesh), subministrat per J.T. Baker (Center Valley, PA, EUA). Activar

a 550°C durant una nit a la mufla i mantenir a I'estufa.

- Sulfat sodic anhidre, subministrat per Carlo Erba (Val de Reuil, Franca).
- Coure, subministrat per Merck (Darmstadt, Alemanya). Activar amb 10 mL HCI 2M.
- Acid clorhidric (HCI), subministrat per Merck.

- Clorur sodic, subministrat per J.T. Baker.

- Dihidrogen fosfat de sodi, de Sima-Aldrich.

- Hidrogen fosfat de sodi, subministrat per Sigma-Aldrich.

- Tetraborat de sodi, subministrat per Sigma-Aldrich.

- Acid Boric, de Sigma-Aldrich.

- Acid formic 98% de Merck.

- Hidroxid amonic (NH,OH) de Merck.

- Dioxid de clor (CIO,) de 1 g/L preparat al laboratori de 'TETAP de Sant Joan Despi. Es
prepara en una ampolla amb 1L de H,O Milli-Q, i s’afegeixen 13 mL de clorit sodic (300
g/L) i 6 mL d’'anhidrid acétic per tal d’obtenir una solucié d’aproximadament 1 g/L.
Aquesta és valorada diariament amb tiosulfat sodic per conéixer la concentracié

exacte.

[1.3. Dissolvents.

- metanol, qualitat LC, subministrat per Merck.

- acetona, subministrada per Merck.

- acetonitril, qualitat LC, subministrat per Merck.
- diclormeta, subministrada per Merck.

- hexa, de Merck.

- isoocta, subministrat per Merck.

- 1,1,2-tricloreta, subministrat per Sigma Aldrich.
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- Cloroform, subministrat per Sigma Aldrich.
- Tetracloroetile, subministrat per Sigma Aldrich.

- Tetraclorur de carboni, subministrat per Sigma Aldrich.

L'aigua va ser purificada mitjancant un sistema Milli-Q (Purelab Ultra, Elga, Madrid,

Espanya).

- Aigua, qualitat LC, subministrada per Merck.

I1.4. Columnes cromatografigues.

- Columna capil-lar de 15 m x 250 pum i.d. DB-5MS (J&W Scientific) i de 0.25 pm

d’espessor de fase estacionaria.

- Columna capil-lar de 30 m x 250 um i.d. DB-5MS (J&W Scientific) i de 0.25 um

d’espessor de fase estacionaria.

- Columna LC Kinetex EVO Ci;g 100 x 2.1mm, 2.6um de Phenomenex (Madrid,
Espanya).

- Precolumna de LC Kinetex EVO C,5 de Phenomenex.

[1.5. Cartutxos extraccio en fase solida (SPE).
- Cartutxos SPE on-line Symbiosis HySphere C18 7 um de Spark Holland.

- Cartutxos SPE on-line Symbiosis Method development (HySphere CN-SE, HySphere
C,-SE, HySphere Cg EC-SE, HySphere C;5 HD, HySphere Resin GP, HySphere Resin
SH) de Spark Holland.

- Cartutxos SPE Oasis HLB (200 mg) de Waters.
- Cartutxos C18 ODS (500 mg) de Agilent Technologies.
- Cartutxos Isolute ENV. (500 mg) de Biotage (Madrid, Espanya).

- Cartutxos Strata-X (200 mg) subministrats per Phenomenex.
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- Cartutxos Strata-X (500 mg), subministrats per Phenomenex.

[1.6. Material.

- Matraus volumetrics de vidre de 2, 5, 10, 25i 50 mL.

- Microxeringues (Hamilton) de 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500 i 1000 pL.
- Pipeta automatica calibrada (Bruker) amb xeringa de 100 pL.

- Pipetes graduades de 1, 5, 10 i 50 mL.

- Pipetes Pasteur.

- Embuts de decantacio 500 mL.

- Vials de vidre de 10 mL i 20 mL amb tap de rosca metal-lics i séptum de silicona

coberta amb teflo.

- Vials de vidre (Chromacol LTD) color ambar de 2 mL amb tap de rosca i septum de

silicona coberta amb teflo.

- Balanca analitica amb 5 xifres decimals.

- Rotavapor.

- Agitador magnetic.

- Ampolles de vidre ambar de 100, 500, 1000 i 2000 mL.

- Tubs de vidre de 40 mL (DLLME) de Bruker (Madrid, Espanya).
- Filtres de fibra de vidre 1.2 um (Whatman, LittleChalfont, UK).

- Filtres de 0.22 um GVWP (Whatman).

- Columnes de cromatografia de vidre (20 cm x 1 cm ID).

- Equip de filtracio.
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[.7. Gasos

Tots els gasos utilitzats en els instruments (heli, nitrogen, argé i meta) soén

subministrats per Carburos Metélicos (Barcelona, Espanya).
- Meta, puresa 99.995%.

- Arg6 premier X10S, puresa 99.9995%

- Nitrogen, puresa 99.95 %.

- Heli, puresa 99.999%.

Annex C: Presa de mostra.

Totes les mostres han estat preses en ampolles, rentades préviament amb aigua Milli-
Q i acetona. En funcid de I'estudi i la tecnica analitica, el volum de la mostra presa ha
estat de 100 mL o 1 L. En el cas de les mostres d’'aigua potable clorades, s'afegeix
acid ascorbic de concentracié 25 g/L per tal d’obtenir una concentracié a la mostra
aproximada de 0.3 mmol/L. Per exemple, en les mostres de 100 mL s’afegeixen dues
o tres gotes d’acid ascorbic per tal d’obtenir la concentracié aproximada. Totes les
mostres son refrigerades a 4°C des de la seva arribada al laboratori fins la seva

analisi.

Annex D: Analisi mostres de 'ETAP de Sant Joan Des  pi.

En la seglent taula es mostren els resultats obtinguts de I'andlisi de les mostres dels 5
mostrejos realitzats a I'ETAP de Sant Joan Despi pel que fa a la cerca de
subproductes de les substancies prioritaries i dels compostos farmaceutics. Per a cada
mostra analitzada s’inclouen els compostos detectats, amb les dades relatives als
diferents criteris d’identificacié a partir corresponents a les substancies introduides a

una base de dades del software de tractament de dades (Exact Finder).
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Substancia

m/z experimental

Error massa (ppm)

Perfil isotopic

Fragments

Atenolol

Bisoprolol
Bromazepam
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Clopidrogel

Desmetil venlafaxine
Diazepam

Diuré

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé
Lincomicin
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona
Ranitidina

Sotalol
Sulfametoxazol
Trimetoprim
Venlafaxina
Eritromicina
Anhidroeritromicina
Clorfenvinfos
Diclofenac
Hidroclortiazida
Gemfibrozil

Phenobarbital

Bromazepam
Diazepam
Diuré
Carbamazepina
Imidacloprid
Isoproturé
Lincomicin
Metoprolol
Primidona
Salbutamol
Simazina

Sotalol

267.1696
326.2316
316.0070
237.1014
253.0963
748.4814
734.4654
322.0652
264.1948
285.0779
233.0234
256.0594
821.8854
207.1484
407.2197
268.1899
287.0507
152.0702
219.1121
315.1475
273.1259
254.0586
291.1440
278.2105
734.4664
716.4560
358.9753
294.0091
295.9570
249.1490
231.0768

316.0071
285.0779
233.0236
237.1011
256.0593
207.1485
407.2200
268.1900
219.1121
240.1586
202.0847
273.1258

1-CRUA

-2.86
-3.03
-3.01
-3.37
-3.38
-3.72
-4.25
-3.38
-3.83
-3.42
-3.81
-0.63
-2.69
-3.70
-3.36
-3.13
-3.99
-2.63
-3.39
-3.32
-2.91
-3.01
-3.96
-3.29
-2.92
-2.73
-4.33
-1.07
-0.77
-2.53
-3.11
1-POUS
-2.82
-3.53
-3.02
-4.66
-1.22
-3.19
-2.61
-2.79
-3.25
-3.54
-3.23
-3.35

S N N N S N N N N N N N N N N N N N N U N U N N N N N N N NN

A N N N U N N N VR N NN

A N N N N N N N U N N U N N N N N N NS SRR N NN

AR LR X

X <

AN N S N N VRN

2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
lde2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
lde2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
ldel

2de2
2de2
2de2
2de?2
2de2
2de2
2de2
2de?2
2de2
2de?2
2de2
2de2
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Sulfadimetoxina
Sulfametoxazol

Phenobarbital

Atenolol

Bisoprolol
Bromazepam
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil venlafaxine
Diazepam

Diuré

Imidacloprid

lohexol

Metoprolol
Paracetamol
Primidona
Trimetoprim
Venlafaxina
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Clopidrogel
Eritromicina
Anhidroeritromicina
Isoprotur6
Oxazepam

Sotalol
Sulfametoxazol
Hidroclortiazida
Phenobarbital

Gemfibrozil

Atenolol

Bromazepam
Desmetilvenlafaxina
Diur6

Imidacloprid
Carbamazepina epoxid
Oxazepam

Primidona

Diazepam

Desmetil claritromicina

Phenobarbital

Bromazepam

Desmetilvenlafaxina
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311.0800
254.0586
231.0766

267.1696
326.2315
316.0069
237.1013
253.0962
264.1950
285.0779
233.0234
256.0589
821.8855
268.1899
152.0702
219.1121
291.1441
278.2106
748.4815
734.4658
322.0652
734.4657
716.4564
207.1483
287.0570
273.1258
254.0586
295.9570
231.0767
249.1488

267.1696
316.0070
264.1950
233.0236
256.0587
253.0963
287.0571
219.1122
285.0779
734.4655
231.0766

316.0070
264.1952

-2.68
-2.95
-4.10

-2.74
-3.40
-3.49
-3.76
-3.73
-3.14
-3.53
-3.68
-2.54
-2.54
-3.02
-2.63
-3.05
-3.76
-3.18
-3.56
-3.67
-3.28
-3.84
-2.22
-4.37
-4.20
-3.46
-3.07
-0.67
-3.70
-3.45

-2.51
-3.01
-2.91
-3.15
-3.61
-3.22
-3.77
-2.70
-3.64
-4.09
-4.10

-3.30
-2.33

AN

A N N N N N U N N N N N N U N N N N N N N N R N N NN

AN N N N N N N N N N

AN
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X X

2de2
2de2
ldel

2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
lde2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
lde2
2de?2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
ldel
2de?2

2de2
2de2
lde2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
lde2
ldel

2de2
1de2
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Carbamazepina epoxid
Primidona
Oxazepam

Desmetil claritromicina

Atenolol

Eritromicina
Bisoprolol
Bromazepam
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Anhidroeritromicina
Desmetil venlafaxine
Diur6

Imidacloprid

lohexol

Isoprotur6
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona
Trimetoprim
Venlafaxina
Clopidrogel
Diazepam

Simazina

Sotalol
Sulfametoxazol
Hidroclortiazida
Gemfibrozil

Phenobarbital

Atenolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Oxazepam
Paracetamol

Hidroclortiazida

Atenolol

Bromazepam
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid

Desmetil claritromicina

253.0963
219.1122
287.0571
734.4649

267.1697
734.4664
326.2317
316.0071
237.1014
253.0964
748.4818
734.4660
716.4565
264.1951
233.0235
256.0589
821.8856
207.1485
268.1899
287.0571
152.0701
219.1122
291.1440
278.2106
322.0650
285.0779
202.0848
273.1260
254.0587
295.9568
249.1487
231.0766

267.1697
237.1018
253.0966
287.0576
152.0702
295.9566

267.1696
316.0072
237.1014
253.0966
734.4657

-3.26
-2.70
-3.67
-4.92

-2.40
2.92
-2.74
2.72
-3.50
-3.10
-3.23
-3.42
-1.95
2.67
-3.42
277
-2.39
-3.34
-3.02
3.77
-3.03
-2.63
-3.86
-2.96
-4.04
-3.64
277
2.79
-2.59
-1.18
-357
-3.83

-2.40
-1.70
-2.07
-2.18
-2.42
-2.11

-2.63
-2.62
-3.63
-2.15
-3.81

N N N T N e N N N N N N N N N N U N U N N N N N NN D N NN

AN N N Y NN

AR IR N NN

A N N N VNN NN

AN N N N SN N N N T N T N N N N N N N N N e

N X

x

2de2
2de2
2de2
lde2

2de2
lde2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
lde2
2de2
2de2
2de2
lde2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
ldel

2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de?2

2de?2
2de2
2de?2
2de2
lde2
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Desmetilvenlafaxina
Paracetamol
Oxazepam
Primidona

Hidroclortiazida

Bromazepam

Desmetil claritromicina

Carbamazepina

Carbamazepina epoxid

Desmetil venlafaxina

Paracetamol
Primidona

Hidroclortiazida

Atenolol
Bisoprolol

Carbamazepina

Carbamazepina epoxid

Claritromicina

Desmetil claritromicina

Clopidrogel

Desmetil venlafaxina

Diazepam
Diltiazem

Diuré
Imidacloprid
lohexol
Isoproturé
Lincomicin
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona
Ranitidina
Salbutamol
Sotalol
Venlafaxina
Bromazepam
Eritromicina
Anhidroeritromicina
Sulfametoxazol
Diclofenac
Hidroclortiazida
Gemfibrozil

Ibuprofe
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264.1953
152.0704
287.0574
219.1123
295.9565

316.0071
734.4664
237.1015
253.0964
264.1952
152.0703
219.1122
295.9563

267.1697
326.2318
237.1016
253.0963
748.4814
734.4662
322.0652
264.1952
285.0779
415.1683
233.0236
256.0594
821.8858
207.1485
407.2203
268.1901
287.0573
152.0702
219.1122
315.1478
240.1589
273.1259
278.2105
316.0073
734.4664
716.4562
254.0587
294.0083
295.9565
249.1484
205.1226

-1.98
-1.62
-2.82
-2.14
-2.21

1-TRACTADA
2.72
-2.86
-2.62
-3.10
-2.44
-2.02
-2.84
-2.94

2-CRUA
-2.40
-2.56
-2.73
-3.41
-3.64
-3.09
-3.57
-2.44
-3.53
-0.72
-3.15
-0.51
217
-3.56
-1.86
-2.33
-3.24
-2.52
-2.56
-2.25
-2.08
-2.01
-3.40
-2.24
-2.84
-2.39
2.77
-3.66
-2.42
-4.80
-4.12
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Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Clopidrogel

Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diuré

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona
Salbutamol
Venlafaxina
Sulfametoxazol
Hidroclortiazida

Gemfibrozil

Atenolol

Bisoprolol

Desmetil venlafaxina
Carbamazepina epoxid
Diazepam

Diur6

Imidacloprid

Isoproturé

Metoprolol

Oxazepam
Paracetamol
Primidona

Venlafaxina

Desmetil claritromicina

Hidroclortiazida

Desmetil venlafaxina
Carbamazepina epoxid
Oxazepam

Primidona

Desmetil claritromicina

Hidroclortiazida

267.1698
326.2318
237.1016
253.0963
748.4819
734.4666
322.0652
264.1953
285.0780
233.0236
256.0588
821.8870
207.1485
268.1901
287.0573
152.0703
219.1124
240.1590
278.2105
254.0589
295.9561
249.1484

267.1698
326.2319
264.1952
253.0964
285.0781
233.0237
256.0589
207.1485
268.1900
287.0574
152.0703
219.1125
278.2107
734.4661
295.9562

264.1954
253.0965
287.0573
219.1122
734.4668
295.9561

-1.94
-2.46
-2.60
-3.38
-2.98
-2.67
-3.57
-1.87
-3.10
-3.02
-3.01
-0.76
-3.12
-2.33
-3.14
-2.02
-2.07
-1.95
-3.40
-2.11
-3.76
-4.80

-1.83
-2.18
-2.33
-2.98
-2.89
-2.70
-2.54
-3.19
-2.68
-2.82
212
-1.44
-2.85
-3.26
-3.35

-1.63
-2.51
-3.14
-2.56
-2.31
-3.66
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2de2
2de2
2de2
lde2
2de 2
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2de?2
2de2
2de?2
lde2
2de2
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Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diur6

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé

Metoprolol

Oxazepam
Paracetamol
Primidona

Salbutamol
Venlafaxina
Clopidrogel
Sulfametoxazol

Hidroclortiazida

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Oxazepam
Paracetamol

Hidroclortiazida

Atenolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil claritromicina
Oxazepam
Paracetamol
Primidona

Hidroclortiazida

Atenolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil claritromicina
Oxazepam

Paracetamol
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267.1698
326.2319
237.1018
253.0965
748.4826
734.4667
264.1952
285.0779
233.0236
256.0591
821.8862
207.1487
268.1902
287.0574
152.0704
219.1123
240.1591
278.2107
322.0651
254.0589
295.9564

267.1696
326.2319
237.1018
253.0966
287.0575
152.0703
295.9559

267.1698
237.1017
253.0965
734.4676
287.0573
152.0704
219.1123
295.9561

267.1700
237.1018
253.0967
734.4672
287.0573
152.0703

-2.06
-2.18
-2.02
-2.70
-2.09
-2.43
-2.33
-3.42
-2.96
-2.06
-1.72
-2.53
-2.11
-2.71
-1.52
-2.21
-1.32
-2.85
-3.76
-2.05
-2.83

-2.51
-2.09
-1.95
-2.07
-2.39
-1.82
-4.28

-1.83
-2.47
-2.59
-1.23
-3.14
-1.62
-2.35
-3.76

-1.26
-1.70
-1.91
-1.84
-3.03
-1.72
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Primidona

Hidroclortiazida

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diur6

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé
Lincomicin
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona

Ranitidina
Salbutamol

Sotalol

Trimetoprim
Eritromicina
Anhidroeritromicina
Venlafaxinea
Clopidrogel
Sulfametoxazol
Diclofenac

Hidroclortiazida

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diuré

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol

Primidona

219.1122
295.9561

267.1697
326.2319
237.1017
253.0965
748.4824
734.4670
264.1953
285.0782
233.0237
256.0595
821.8863
207.1487
407.2201
268.1902
287.0576
152.0703
219.1124
315.1481
240.1590
273.1260
291.1446
734.4666
716.4576
278.2108
322.0653
254.0589
294.0083
295.9562

267.1697
326.2319
237.1015
253.0965
264.1954
285.0781
233.0237
256.0591
821.8867
207.1487
268.1902
287.0575
152.0703
219.1124

-2.56
-3.76
3-CRUA
-2.40
-2.09
-2.28
-2.62
-2.33
-2.01
-2.10
-2.56
-2.43
-0.39
-1.57
-2.38
-2.39
-1.88
-2.18
-1.92
-1.86
-1.48
-1.70
-2.57
-1.87
-2.59
-0.43
-2.19
-3.00
-1.87
-3.66
-3.35
3-FILTRE SORRA
-2.17
-2.18
-2.98
-2.66
-1.63
-2.99
-2.57
-1.82
-1.05
-2.60
-2.11
-2.39
-1.92
-1.79
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2de2
2de2
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Salbutamol
Trimetoprim
Venlafaxina
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Anhidroeritromicina
Clopidrogel
Sulfametoxazol

Hidroclortiazida

Atenolol

Desmetil venlafaxina
Diazepam
Carbamazepina epoxid
Diuré

Imidacloprid
Oxazepam
Paracetamol

Desmetil claritromicina

Primidona

Oxazepam
Carbamazepina epoxid

Primidona

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diur6

Imidacloprid

lohexol

Isoprotur6

Metoprolol

Oxazepam
Paracetamol
Primidona

Salbutamol
Sulfametoxazol
Trimetoprim
Venlafaxina
Claritromicina
Desmetil claritromicina

Anhidroeritromicina
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240.1589
291.1444
278.2108
748.4824
734.4666
716.4544
322.0650
254.0589
295.9561

267.1697
264.1953
285.0782
253.0966
233.0237
256.0590
287.0575
152.0703
734.4674
219.1124

287.0574
253.0964
219.1123

267.1698
326.2318
237.1016
253.0965
264.1953
285.0782
233.0237
256.0589
821.8868
207.1487
268.1902
287.0574
152.0703
219.1123
240.1590
254.0589
291.1443
278.2108
748.4825
734.4673
716.4550

-2.27
-2.50
-2.19
-2.33
-2.67
-4.88
-3.95
-1.87
-3.86

-2.40
-1.87
-2.56
-2.35
-2.63
-2.30
-2.50
-2.02
-1.49
-1.65

-2.71
-2.94
-2.42

-2.06
-2.37
-2.60
-2.78
-1.75
-2.35
-2.76
-2.54
-0.91
-2.60
-1.77
-2.71
-2.22
-2.28
-1.64
-1.93
-3.02
-2.41
-2.17
-1.59
-4.05
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Clopidrogel

Hidroclortiazida

322.0650
295.9564

-4.13
-2.73

<

<

2de2
2de?2

Atenolol

Carbamazepina

Carbamazepina epoxid

Paracetamol

Hidroclortiazida

267.1700
237.1019
253.0968
152.0703
295.9559

-1.37
-1.25
-1.56
-2.12
-4.28

AR NEENEEN

SRR NN

2de2
2de2
2de2
2de2
2de?2

Carbamazepina

Carbamazepina epoxid

Oxazepam
Paracetamol

Hidroclortiazida

237.1017
253.0966
287.0577
152.0704
295.9557

-2.08
-2.23
-1.54
-1.52
-4.90

AR NEENEEN

SRR

2de2
2de2
2de2
2de2
2de?2

Carbamazepina

Carbamazepina epoxid

Oxazepam

237.1016
253.0966
287.0573

-2.73
-2.39
-3.14

<

<

2de2
2de2
2de?2

<
x

Atenolol
Bisoprolol

Carbamazepina

Carbamazepina epoxid

Claritromicina

Desmetil claritromicina

Clopidrogel

Desmetil venlafaxina

Diazepam
Diuré
Imidacloprid
lohexol
Isoproturé
Lincomicin
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona
Ranitidina
Sotalol
Trimetoprim
Venlafaxina
Clorpirifés
Eritromicina
Anhidroeritromicina
Sulfametoxazol

Diclofenac

267.1700
326.2320
237.1017
253.0967
748.4823
734.4672
322.0653
264.1953
285.0780
233.0237
256.0593
821.8869
207.1488
407.2204
268.1901
287.0575
152.0703
219.1124
315.1483
273.1263
291.1443
278.2107
349.9325
734.4675
716.4561
254.0589
294.0083

-1.26
-1.81
-2.40
-1.83
-2.50
-1.84
-3.00
-1.75
-3.10
-2.57
-0.99
-0.83
-2.08
-1.64
-2.22
-2.39
-2.02
-1.65
-0.80
-1.68
-2.81
-2.63
-3.13
-1.35
-2.65
-1.87
-3.66
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Hidroclortiazida

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Anhidroeritromicina
Clopidrogel

Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diuré

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona
Trimetoprim
Venlafaxina
Sulfametoxazol

Hidroclortiazida

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil venlafaxina
Diuré

Desmetil claritromicina
Imidacloprid

lohexol

Isoprotur6

Metoprolol

Oxazepam
Paracetamol
Primidona

Venlafaxina

Diazepam

Hidroclortiazida
Carbamazepina

Carbamazepina epoxid

Desmetil claritromicina
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295.9559

267.1698
326.2320
237.1018
253.0966
748.4823
734.4666
716.4610
322.0655
264.1954
285.0781
233.0237
256.0591
821.8870
207.1486
268.1901
287.0574
152.0703
219.1125
291.1446
278.2109
254.0590
295.9558

267.1698
326.2318
237.1018
253.0966
264.1953
233.0237
734.4667
256.0589
821.8870
207.1487
268.1902
287.0575
152.0703
219.1125
278.2108
285.0781
295.9561

237.1018
253.0968
734.4673

-4.48

-1.94
-1.90
-2.02
-2.27
-2.50
-2.67
-4.32
-2.62
-1.52
-2.89
-2.70
-1.82
-0.76
-2.82
-2.22
-2.71
-1.92
-1.58
-1.97
-2.08
-1.69
-4.59

-1.83
-2.37
-1.95
-2.23
-1.98
-2.57
-2.43
-2.77
-0.76
-2.38
-1.77
-2.50
-2.02
-1.58
-2.52
-2.89
-3.86

-1.76
-1.60
-1.63
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Desmetil venlafaxina

264.1954

-1.40

ANEERN

ANEERN

lde2

Oxazeiam 287.0576 -2.18 2de 2

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Anhidroeritromicina
Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diuré

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona
Trimetoprim
Venlafaxina
Clopidrogel
Sulfametoxazol

Hidroclortiazida

Atenolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil venlafaxina
Oxazepam
Paracetamol
Venlafaxina

Hidroclortiazida

Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil claritromicina
Oxazepam
Paracetamol

Hidroclortiazida

Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil claritromicina

Oxazepam

267.1700
326.2321
237.1017
253.0967
748.4831
734.4672
716.4574
264.1953
285.0781
233.0238
256.0591
821.8865
207.1488
268.1902
287.0575
152.0704
219.1125
291.1447
278.2108
322.0654
254.0590
295.9559

267.1699
237.1021
253.0969
264.1953
287.0576
152.0704
278.2112
295.9560

237.1019
25300969
734.4672
287.0576
152.0705
295.9562

237.1021
253.0968
734.4673
287.0577

-1.26
-1.43
-2.28
-1.83
-1.43
-1.76
-0.69
-1.75
-2.78
-1.91
-1.94
-1.35
-1.86
-1.88
-2.29
-1.52
-1.37
-1.66
-2.19
-2.90
-1.69
-4.28

-1.60
-0.73
-1.16
-1.75
-2.07
-1.42
-0.87
-4.07

-1.50
-1.16
-1.76
-1.97
-0.52
-3.45

-0.60
-1.32
-1.63
-1.65
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Paracetamol

Hidroclortiazida

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Clopidrogel

Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diuré

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé
Lincomicin
Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona

Ranitidina
Salbutamol

Sotalol
Sulfametoxazol
Trimetoprim
Venlafaxina
Anhidroeritromicina
Diclofenac

Hidroclortiazida

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Anhidroeritromicina
Clopidrogel

Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diur6

Imidacloprid

lohexol

Isoproturé

Lincomicin
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152.0705
295.9562

267.1703
326.2322
237.1019
253.0970
748.4831
734.4683
322.0656
264.1956
285.0785
233.0240
256.0597
821.8877
207.1489
407.2209
268.1905
287.0577
152.0704
219.1125
315.1485
240.1592
273.1265
254.0592
291.1444
278.2111
716.4583
294.0084
295.9561

267.1701
326.2322
237.1019
253.0969
748.4828
734.4680
716.4561
322.0656
264.1957
285.0784
233.0239
256.0593
821.8874
207.1488
407.2209

-0.62
-3.35
5-CRUA
-0.12
-1.15
-1.57
-0.77
-1.43
-0.26
-2.14
-0.94
-1.49
-1.32
0.56
0.13
-1.57
-0.21
-0.97
-1.54
-1.22
-1.23
-0.12
-0.75
-0.78
-0.66
-2.50
-1.31
0.42
-3.45
-3.55
5-FILTRE SORRA
-0.91
-1.15
-1.37
-1.04
-1.84
-0.76
-2.56
-2.05
-0.36
-1.82
-1.71
-0.99
-0.24
-1.79
-0.21
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2de2
2de?2
2de2
2de2
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Metoprolol
Oxazepam
Paracetamol
Primidona
Salbutamol
Trimetoprim
Venlafaxina
Sulfametoxazol

Hidroclortiazida

Atenolol

Clopidrogel

Desmetil venlafaxina
Desmetil claritromicina
Diazepam

Diuré

Carbamazepina epoxid
Imidacloprid
Oxazepam

Primidona

Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Desmetil venlafaxina

Oxazepam

Atenolol

Bisoprolol
Carbamazepina
Carbamazepina epoxid
Claritromicina
Desmetil claritromicina
Anhidroeritromicina
Desmetil venlafaxina
Diazepam

Diur6

Imidacloprid

lohexol

Isoprotur6

Metoprolol

Oxazepam
Paracetamol
Primidona

Salbutamol
Sulfametoxazol

Trimetoprim

268.1906
287.0577
152.0704
219.1127
240.1592
291.1450
278.2110
254.0592
295.9561

267.1701
322.0657
264.1957
734.4666
285.0786
233.0239
253.0969
256.0592
287.0578
219.1126

237.1023
253.0970
264.1959
287.0578

267.1701
326.2323
237.1018
253.0969
748.4833
734.4677
716.4589
264.1957
285.0785
233.0238
256.0594
821.8873
207.1489
268.1905
287.0577
152.0705
219.1128
240.1593
254.0593
291.1450

-0.63
-1.65
-1.02
-0.61
-0.87
-0.61
-1.64
-0.66
-3.66

-0.91
-1.86
-0.48
-2.59
-1.17
-1.58
-1.08
-1.34
-1.43
-0.75

0.11
-0.69
0.33
-1.43

-0.69
-0.78
-1.76
-1.00
-1.11
-1.18
0.14
-0.25
-1.60
-1.91
-0.87
-0.31
-1.42
-0.97
-1.75
-0.72
0.09
-0.30
-0.48
-0.61
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lde2
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2de2
2de2
2de?2

2de2
2de2
lde2
2de 2

2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
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lde2
lde2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de2
2de?2
2de2
2de?2
2de2
2de2
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Venlafaxina 278.2112 -0.87 v v 2de?2
Clopidrogel 322.0655 -2.62 4 X 2de?2
Hidroclortiazida 295.9563 -2.94 v v 2de 2
Atenolol 267.1700 -1.26 v v 2de?2
Carbamazepina 237.1023 0.23 4 4 2de?2
Carbamazepina epoxid 253.0971 -0.06 v v 2de?2
Desmetil venlafaxina 264.1959 0.21 4 4 lde?2
Oxazepam 287.0579 -1.01 v v 2de2
Paracetamol 152.0705 -0.82 4 4 2de2
Hidroclortiazida 295.9561 -3.55 v v 2de 2
Atenolol 267.1701 -0.69 v v 2de2
Carbamazepina 237.1021 -0.54 4 4 2de?2
Carbamazepina epoxid 253.0970 -0.69 v v 2de?2
Oxazepam 287.0579 -1.12 4 4 2de?2
Paracetamol 152.0706 0.28 v v 2de2
Hidroclortiazida 295.9560 -3.97 v X 2de?2
Paracetamol 152.0706 0.08 4 4 2de2
Carbamazepina epoxid 253.0970 -0.73 v v 2de?2

En cursiva les substancies identificades com a subproductes.
Criteris d’identificacié i confirmaci6: massa exacta (<5ppm), temps de retencié (+ 0.1 min), perfil isotopic (coincidéncia
>80%), fragments (0,1 o 2 de 2 introduits a la base de dades).



	ARG_COBERTA
	Tesi Final

