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1. RESUMEN

Quality parameters were studied, pH, temperature and conductivity, in situ at
different points around the route of the Francoli river, from its source in I'Espluga de
Francoli to its mouth in the port of Tarragona, the results show that the river it can be
classified within the boundaries of good/moderate IPH. These values are related to
human activities near the river, especially industrial activities.

Moreover, they were determined simultaneously a group of five derivatives
benzotriazole (BTR), four benzothiazole (BTS) and five benzenesulfonamide (BSA);
compounds of high production and wide range of applications in various industrial
processes and household products, along with high water solubility and resistance to
biodegradation, based on previous studies. The method consisted of a solid phase
extraction (SPE) with Oasis HLB followed by a cleaning step Florisil. All the analytes
separation was achieved by HPLC coupled to mass spectrometer tandem operating
mode multiple reaction monitoring (MRM) except the isomers within them.

All compounds were detected in minimum one sampling point, except that
MeSBT which presence was nodetectable in any sampling point, and total highest
concentrations were found 0.55ppb, and 0.48 ppb 0,49ppb areas high industrial
activity, moreover the found concentrations are low compared to previous studies of
other rivers of Catalonia.




2. OBIJETIVOS

Este trabajo final de grado se realizé con los siguientes objetivos:

- Estudiar, en base a ciertas propiedades fisicoquimicas generales, pH, conductividad
y temperatura, la relacion existente entre el rio Francoli, y las poblaciones,
industrias y otras actividades de produccién a lo largo de todas las comarcas vy
municipios por donde este discurre, las cuales de una manera u otra tienen cierta
influencia sobre el mismo.

- Determinar un grupo de contaminantes emergentes, benzotriazoles (BTRs),
benzotiazoles (BTs) y bencenosulfonamidas (BSAs), que pueden estar presente en
concentraciones apreciables en muestras de agua del Rio Francoli por la influencia
de las zonas industrializadas, mediante LC-ESI-MS/MS

- Generar informacién de las condiciones generales del rio que pueda ser utilizada
para la posible realizacién de futuros proyectos de recuperacion y mejora
ambiental.

3. ANTECEDENTES

El Program d’Aprenentatge Servei busca relacionar el servicio a la comunidad
con el proceso de aprendizaje, con este objetivo propone que los participantes trabajen
las necesidades reales del entorno para mejorarlo. A partir de esta propuesta, este
proyecto busca caracterizar el rio Francoli en base a ciertas propiedades quimica, pH,
conductividad y temperatura, asi como determinar un grupo de contaminantes
emergente (benzotriazoles, benzatiazoles y benzenosulfonamidas), presentes
normalmente en productos de uso doméstico e industrial, y centrdndose en todo el
recorrido del mismo, desde su origen en la Espluga de Francoli hasta la desembocadura
en Tarragona.

El proyecto contd con la colaboracién de Mare-Terra Fundacié Mediterrdnea,
una entidad sin dnimos de lucros cuya mision es fomentar la conservacion vy
recuperacion del entorno y crear alternativas para que el desarrollo sostenible sea una
realidad. Y que ademas cuenta, desde enero del 2015, con la custodia de un tramo del
rio, de la riera de Riu Clar y su entorno en el municipio de Tarragona, lo que despierta
su interés en la obtencidn de informacion relacionada con la calidad de las aguas de
este rio.™




4. INTRODUCCION

Aproximadamente solo el 2,5% del volumen total de agua en el Planeta es agua
dulce y de este porcentaje menos del 0,01% es accesible para satisfacer la creciente
demanda que suponen las actividades de consumo humano.”” Todos sabemos que el
agua es un elemento necesario para la supervivencia de todos los organismos vivos en
el Planeta Tierra, y la posibilidad de que un recurso tan importante escasee en un
futuro no muy lejano conlleva la necesidad de realizar estudios relacionados con la
calidad del agua de rio, tradicionalmente se realizan estudios parciales que se basan en

comparar parametros determinados experimentalmente con la normativa existente.
3,4]
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Figura-4.1 Representacion de las distintas
poblaciones por donde discurre el rio Francoli y

El aumento de las actividades humanas en las cercanias del rio generan
beneficios econédmicos pero conllevan problemas medio ambientales relevantes que
exponen la calidad de sus aguas. Poblaciones por las que discurre este rio presentan
una alta actividad industrial, por ejemplo encontramos empresas como Repsol quimica
en el Morell o carburos metdlicos en la Pobla de Mafumet. De igual manera, se
encuentran diferentes depurados en servicio en la zona del Francoli que utilizan el rio
o algunos de sus principales afluentes como puntos de vertido.

Uno de los problemas que acarrea la presencia de estas empresas, es la posible
existencia de los conocidos contaminantes emergentes, que son compuestos de los
gue se dispone relativamente poca informacidon sobre su naturaleza quimica o el
efecto que pueden causar en el medio ambiente y por tanto precisan ser investigados.
Los derivados del BTR, del BTS y de la BSA son compuestos ampliamente utilizados en




diversos procesos industriales y en muchos productos del hogar, ademas tienen una
alta solubilidad en agua y resistencia a la biodegradacidn, por lo que son considerados
como contaminantes emergentes. %!

Algunos de los derivados del benzotriazol mas representativos, por ejemplo el 4
y el 5-metilbenzotriazol (4TTR/5TTR) o el 5,6-dimetilbenzotriazol (XTR), suelen estar
presentes en detergentes para lavavajillas, formulas anticongelantes, sistemas de
refrigeracion industriales, liquidos para frenos, entre otros o como estabilizadores en
plasticos. Por otra parte, los derivados del benzotiazol también se utilizan como
inhibidores de la corrosién, o en la fabricacion de papel, madera y cuero, y de forma
predominante como acelerador de la vulcanizacién en la produccion de caucho. (5241 y
en cuanto a los derivados de la bencenosulfonamida tienen aplicaciones diversas como
plastificantes, fungicidas y productos intermedios en la sintesis de pesticidas,
medicamentos, edulcorantes y colorantes, por ejemplo, el para-toluenosulfonamida (p-
TSA) se utiliza como tratamiento para enfermedades en algunos animales de granja o
como desinfectante de madquinas de la industria alimentaria, el orto-
toluenosulfonamida (0-TSA) en el proceso de produccién de la sacarinay el N-etil-p-
toluenosulfonamida (Et-p-TSA) como plastificante. 1510, 13]

Muchos estudios previos utilizan la extraccion en fase sdlida (SPE) como
procedimiento de pretratamiento de la muestra usando adsorbentes tipicos de fase
inversa, como OASIS HLB, aunque también suelen quedarse retenidas algunas de las
interferencias presentes en la matriz y para reducir el efecto matriz es necesario afiadir
una etapa de lavado adicional. P> En cuanto al andlisis cromatografico de estos
analitos en muestras medio ambientales, se suele utilizar cromatografia liquida (LC),
cromatografia de gases (GC) y cromatografia de gases bidimensional (GC x GC)
acoplada a detectores de espectroscopia de masa simple (MS), en tandem (MS / MS) o
de alta resolucién (HRMS).[9'1°]

En el apartado 5 de la Instruccion de Planificacién Hidrografica (IPH) 7! se
indica que el estado de las masas de aguas superficiales se obtiene mediante la
combinacion del estado ecoldgico y el estado quimico. A su vez el estado ecolégico se
determina por la combinacion de indicadores biolégicos, fisico-quimicos e
hidromorfoldgicos, segin se establece en la Directiva Marco del Agua (DMA) 8y
cuando se trata de aguas naturales se clasifican en cinco clases: Muy bueno, Bueno,
Moderado, Deficiente o Malo. Por otra parte el estado quimico, es analizado en base al
Reglamento de Planificacién Hidroldgica y la Directiva 2008/105/CE *°! en la cual se
hace referencia a las normas de calidad ambiental en el ambito de la politica de aguas.

En este estudio solo nos centraremos en algunos de los indicadores generales
de las propiedades fisico-quimicas incluidas en la determinacién del estado ecolégico,
por tanto, la informacidn proporcionada solo dara una visién parcial de la calidad del
agua del rio Francoli.

El primer pardmetro analizado fue la temperatura, es uno de los pardmetros
fisico-quimico mas importante ya que influye de forma significativa en las especies
acuaticas determinando su metabolismo, respiracién y la descomposicién de materia
organica. La temperatura dptima para el desarrollo se encuentra comprendida en el
rango de 25°C a 35°C, estos procesos se inhiben cuando se llega a los 50°C, mientras




que por debajo de 15°C las bacterias productoras de metano cesan su actividad. Por
otra parte también es factor que condiciona otras propiedades fisicoquimicas como el
pH, la densidad, el potencial redox, entre otras. %!

El siguiente pardmetro analizado fue el pH, término relacionado con la acidez o
basicidad de las soluciones. El pH influye en algunos fenédmenos que ocurren en el
agua, como la corrosion. Segun los valores de corte entre la clase de estado
bueno/moderado de la IPH, las aguas naturales exhiben un pH entre 6 y 9, es decir,
entre neutra y ligeramente alcalina. Aguas con pH inferiores a 6 son corrosivas debido
al anhidrido carbdnico, acido o sales acidas que tienen en disolucion.

Finalmente, la conductividad, expresion numérica de la capacidad de una
solucién para transportar una corriente eléctrica. Esta capacidad depende de la
presencia de iones y de su concentracion total, de su movilidad, valencia y
concentraciones relativas asi como de la temperatura de medicidon. Cuanto mayor sea
la concentracién de iones mayor sera la conductividad.

Con este trabajo se busca relacionar la influencia que tienen la poblaciéon y
algunas actividades de produccion, como la industria, con el rio Francoli a lo largo de
todo su recorrido, asi como también aplicar un método ya validado para la
determinacién de un grupo de contaminantes emergentes, benzotriazoles,
benzotiazoles y bencenosulfonamidas, en muestras recogidas en diferentes puntos de
dicho rio.

5. FUNDAMENTOS

5.1 Espectroscopia de masas (MS)

La espectrometria de masas es una técnica analitica que se fundamenta en la
separacion de particulas moleculares por su diferente masa, generando iones a través
de la interaccion de electrones acelerados por un campo eléctrico que adquieren una
energia cinética considerable pudiendo asi interactuar con moléculas (M) (ecuacién
5.1) y separandolos por su relacion de masa/carga (m/z) y para detectar
cualitativamente y cuantitativamente por su respectiva m/z y abundancia, y
proporcionando informacién tanto de la masa molecular como de la estructura
molecular, permitiendo asi la identificacion de sustancias. %

M+ 1le >M" +2e [5.1]

Si a una molécula se le suministra una determinada energia para su ionizacién,
esta se descompone siguiendo un patréon concreto en el que se obtienen siempre los
mismos fragmentos y en la misma relacion de intensidad, por lo tanto, los iones asi
generados son detectados como corrientes idnicas cuyas intensidades son
proporcionales a sus abundancias respectivas, permitiendo asi la identificacidn
inequivoca de las moléculas, mediante la representacién grafica en el espectro de
masas.




5.1.1-. Instrumentacién

En la figura 5.1 se muestra de forma simplificada las partes principales de un
espectrometro de masas.

Sistema de

introduccién |
de muestra

Fuente de
ionizacion

Sistema de

adquisicion )
de datos

Figura 5.1-. Diagrama de bloques de las principales partes de un espectrémetro de masas.

Como se observa en la figura 5.1, los espectrometros de masas son
instrumentos sofisticados que en general constan de tres partes fundamentales, una
fuente de ionizacién, donde se produce la fragmentacién molecular caracteristica de
cada compuesto, un analizador de masas que separa los fragmentos idnicos generados
en funcién de su relacion m/z y un detector que recoge y caracteriza los fragmentos
idnicos que salen del analizador, ademas todo el sistema se encuentra sometido a
vacio para evitar colisiones entre los fragmentos idnicos generados.

5.1.1.1-. Sistema de introduccion de muestras.

Busca introducir cantidades pequefias de muestra, normalmente contiene un
medio que permite la volatilizacién. Hay tres tipos de métodos para introducir la
muestra, segln la naturaleza de la misma: indirecta, si la vaporizaciéon de la muestra se
realiza en un recipiente externo, directa, cuando se introduce directamente en la
fuente de ionizacidn o a partir de un cromatégrafo.

5.1.1.2-. Fuente de ionizacion.

Su funcién es crear iones en fase gas, esto se puede conseguir por ionizacién
por impacto o bombardeo electrénico, o por ionizacién quimica, también puede
lograrse la ionizacién mediante energia térmica o eléctrica. Existen numerosas fuentes
de ionizacién, en la tabla 5.1 se resumen algunas de las fuentes de ionizacion mas
utilizadas, y la eleccién de la mas idonea depende principalmente de la aplicacion.

Como se puede observar en la tabla 5.1, la fuentes se pueden clasificar en dos
categorias diferentes; las fuentes de fase gas, en las cuales la muestra primero es
volatilizada y después ionizada, y las de fuentes de desorcidon, donde la energia se
transmite directamente a la fase sélida o liquida, eliminando la vaporizacién de la
muestra, y produciéndose la ionizacidn y la transferencia directa de iones de la fase




condensada al estado gaseoso. La principal ventaja de la ionizacién por desorcion es
gue permite trabajar con moléculas volatiles y térmicamente inestables.

Otra forma de clasificar las fuentes de ionizacién es en duras o blandas,
dependiendo de si comunican elevadas energias a los iones formados y generan de
esta forma iones excitados, los cuales al relajarse producen una gran cantidad de
fragmentacion y por consiguiente un espectro masas de gran complejidad. O si por el
contrario, producen relativamente poca excitacidn y por tanto espectros mas sencillos.

Tabla 5.1 Fuentes de ionizacién en espectrometria de masas

Tipo Nombre y acrénimo Agente ionizante
Fase Gas lonizacidn por electrones (El) Electrones energéticos
lonizacién quimica (Cl) lones reactivos
lonizacién por campo (Fl) Electrodo de elevado potencial
Desorcion  Desorcion por campo (FD) Electrodo de elevado potencial

lonizacidn por electrospray (ESI)
Bombardeo con atomos rapidos (FAB)
Espectrometria de masas de iones
secundarios (SIMS)

Desorcion/ ionizacidén asistida por una
matriz (MALDI)

lonizacion por termonebulizacién (TS)

Campo eléctrico elevado
Haz de atomos energéticos
lones energéticos

Haz de laser

Elevada temperatura

A continuacion se presenta una pequena descripcidn de una de las fuentes de
ionizacion mas utilizadas en la determinacion de benzotriazoles, benzotiazoles vy
bencenosulfonamidas, compuestos de interés de este estudio.

lonizacion por electrospray (ESI)

La muestra es disuelta en un solvente polar y volatil, y se transporta, a través de
un fino capilar de acero inoxidable, a una zona de alto potencial, positivo o negativo.
La gran diferencia de potencial entre el capilar y la boquilla de salida crea un spray
electrostatico de multiples gotas cargas. Este proceso es asistido por una corriente de
nitrégeno gas (conocido como gas nebulizador). Los iones son formados a presion
atmosférica y pasan a través de un orificio con forma cdnica hacia una zona de vacio
creciente. En la figura 5.2 se esquematiza el proceso de ionizacién por electrospray.
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Figura 5.2-. Esquema del funcionamiento de la ionizacion por electrospray. Fuente: América
Pink. Electrospray ionization. http://america.pink/electrospray-ionization_1404975.html. (Fecha de
consulta: 10 de mayo del 2016).
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http://america.pink/electrospray-ionization_1404975.html

La técnica lonizacién por Electrospray (ESI),
es considerada una técnica de ionizacion blanda, ya
gue es muy poca la energia trasferida a la molécula,
en comparacién a la requerida para producir la
ionizacién. Asi se generan compuestos protonados,
desprotonados o moléculas catidnicas que sufren
muy poca fragmentacién, incluso aunque
provengan de sustancias termolabiles muy polares.
Es una de las técnicas mds importantes para el Figura 5.3-. Uso relativo de las técnicas de
analisis de moléculas de alto peso molecular y s jonijzacisn a  presién  atmosférica
mucho mads utilizada en comparacién a otras individuales en articulos de LC-MS, basado
técnicas de ionizacién a presidn atmosférica  enla Web of Science, marzo 2012.
(figura 5.3).

5.1.1.3-. Analizadores de masas.

Una vez se tiene la mezcla de diversos iones el analizador de masas los separa
en funcion de su relacién m/z e independientemente de la conformacion quimica de
las especies. La capacidad de un espectrometro de masas para distinguir entre masas
proximas viene dada por la ecuacion 5. 2, donde R es la resolucién, m la masa nominal
del primer pico y Am la diferencia de masas entre dos picos adyacentes.

R=m/Am [5.2]

La separacion entre picos se estudia en funcion a la altura del valle que separa
dos picos consecutivos, considerandose estos separados si dicha altura es inferior a
generalmente un 10 % de la altura de estos. Por otra parte la exactitud compara el
valor registrado de m/z con el valor verdadero, siguiendo la ecuacién 5.3, y expresado
en partes por millén.

Mmedida—Mtedrica

Exactitud(ppm) = ] x 10° [5.3]

Mtedrica

Una explicacién detallada del funcionamiento de los diferentes analizadores de
masas excede el alcance de este estudio, mas adelante se comentaran los beneficios
de trabajar con analizadores acoplados.

5.1.1.4-. Detectores.

Después de que se produzca la separacion de los iones en el analizador del
espectrometro de masas, éstos deben ser detectados, la forma en la cual seran
detectados dependerd fundamentalmente de cdmo se efectud la separacién de los
iones, es decir del tipo de analizador utilizado.

Un detector convierte la energia de las particulas entrantes en una seial de
corriente eléctrica que puede ser procesada por los dispositivos electrénicos y se
transfiere al equipo de sistema de adquisicién del espectrdmetro de masas. El detector
mas empleado es el multiplicador de electrones (Figura 5.4), cuya superficie interna




estd hecha de un material emisor. Un ion positivo o negativo proveniente del
analizador y registrado en el dinodo de conversién causa la emisidn de varias particulas
secundarias, las cuales a su vez pueden dar lugar a iones positivos y negativos asi como
a particulas neutras, al chocar el ion con el dinodo de conversién de alto voltaje
provoca la emisién de electrones donde un haz de iones incide sobre un catodo,
arrancando electrones, y estos, acelerados por el incremento de potencial, vuelven a
chocar generando mas electrones y produciendo una amplificacion en la seiial.

lones provenientes
@ @ del analizador de masas

~, Catodo
© emisor
D1
Dinodos D2
D3 Dinodos
_— D4
Preamplificador e <1 Cascada de electrones

Figura-.5.4 Esquema del funcionamiento de un multiplicador de electrones. Fuente: UNAD.
Espectroscopia. http://datateca.unad.edu.co/contenidos. (Fecha de consulta: 12 de mayo del
2016).

5.2 Espectroscopia de masas en tandem (MS/MS)

Cuando la informacién proporcionada por método de ionizacidn seleccionado
no es suficiente, se puede optar por utilizar dos analizadores acoplados y separados
por una celda de colisidn, esta estructura es lo que conocemos como espectroscopia
de masas en tandem, y nos proporciona la informacién estructural de las moléculas
presentes en nuestra muestra, usando multiples etapas de seleccién y separacién de
masas. 2%

Pueden existir diferentes formas de combinar los analizadores en funcién a
diferentes factores, como la selectividad o la sensibilidad que requiera el analisis a
realizar, pero las mas comunes son tandem en el espacio (Fig-.5.5.a), por el
acoplamiento de dos espectrometros de masas, o tandem en el tiempo (Fig-.5.5.b), por
la utilizacion de una secuencia apropiada de ionizaciones en un dispositivo de
almacenamiento de iones. %




Analizador de | A Celda de | A Analizador de
masas (MS1) J L) | colision J L) | masas (MS2)

(a)

Analizador de | Analizador de | Analizador de
masas (MS1) J L) masas (MS2) J L) masas (MS3)

(b)
Figura-.5.5 Diagrama de bloque de un espectrémetro de masa en tandem en el espacio (a) y en el
tiempo (b)

En el tdndem en el espacio, en el primer analizador se selecciona el compuesto
de interés, el cual luego pasa a la celda de colisién, donde se induce a la disociacién del
ion. El ion original es conocido como precursor y los iones disociados como iones
producto o iones hijos, lo cuales posteriormente son analizados en el segundo
espectrometro. Por otra parte en el tandem en el tiempo, los iones producidos por la
fuente de ionizacién, son fragmentados y separados por su relacion m/z en el mismo
espacio fisico. (23]

La espectrometria de masas en tandem puede ser utilizada como una técnica
de cuantificacién o de cribado (figura 5.6). Para cuantificar se puede trabajar con el
monitoreo de reaccidon multiples (MRM), que consiste en registrar transiciones entre
dos estados del ion seleccionado, en el primer espectrometro es programado para
transmitir el primer ion o ion precursor a la celda de colision, y luego uno de sus iones
producto o hijos, es monitorizado después del segundo espectrémetro, monitorizando

las correspondientes intensidades de los iones producto se puede cuantificar analitos.
[25]

Cuando se quiere utilizar como una técnica de cribado existen dos alternativas;
el escaneo de iones precursores (precursor ion scanning) y el escaneo de pérdida
neutra constante (constant neutral loss). En el primer caso, en el primer
espectrometro se realiza un escaneo, mientras que el segundo espectrometro es
programado estaticamente para transmitir iones producto de una Unica relacion de
m/z seleccionada, por lo tanto solo se registrara la sefial de los iones hijos dicha
relacion m/z. En el método de escaneo de pérdida neutra constante, ambos
espectrometros estdn escaneando simultdneamente pero distanciados por un cierto
valor de masa que corresponde a la diferencia entre el ion precursor y las masas de los
iones producto. [25]
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Figura-.5.6 Tipos de registros en espectrometria de masas en tandem.

6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1

Reactivos y materiales

En la tabla 6.1 se resumen los reactivos utilizados, se especifica la etapa del
proceso experimental en el que fueron utilizados, su toxicidad y las prevenciones que

se deben tomar para su manipulacién.

Tabla 6.1 Reactivos utilizados, toxicidad y prevenciones.

Reactivo Uso Toxicidad Prevenciones
Metanol *°! — Disolvente SPE Toxico e Utilizar guantes, bata vy
— Disolvente  solucién inflamable  gafas.
intermedia Trabajar en campana
— Fase movil LC
Acetonitrilo 1*”! — Limpieza SPE Inflamable.  Utilizar guantes, bata vy
— Fase movil LC Nocivo e gafas.
irritante. Trabajar en campana
Acido Acético **! Ajuste de pH en la fase Inflamable, Utilizar guantes, bata vy
movil corrosivo y gafas.
peligroso Trabajar en campana
para el
medio
ambiente.

——
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Por otra parte se utilizaron una serie de materiales en cada etapa del analisis, lo
cuales se especifican en la tabla 6.2.

Tabla 6.2 Materiales utilizados en las diferentes etapas del estudio.

Etapa Material

Toma y filtrado de muestra Botellas de polietileno (2L)
Filtros de fibra de vidrio (1,2 um)

Medicion de propiedades Medidor de pH digital Hanna
fisico-quimicas Conductimetro portatil digital Hanna

Extraccion en fase sélida Cartucho Oasis HLB (150 mg, 6 cc)
Cartuchos SPE laboratorio repleto Florisil (6cc)
Bomba de vacio conectada a un colector
Filtro PTFE (0,22um)

Cromatografia de liquidos Cromatdgrafo liquido Agilent serie 1200

Espectrometro de masa de triple cuadrupolo serie
6410 con una interfaz ESI
Columna Kinetex PFP (100 x 2,1 mm, 2,7um)

6.2 Soluciones intermedias y patrones

Se disponia de patrones individuales de 1000pmm de concentracién, de cinco
derivados de benzotriazol: benzotriazol (BTR), 4-metilbenzotriazol (4TTR), 5-
metilbenzotriazol (5TTR), 5,6-dimetilbenzotriazol (XTR) y 5-clorobenzotriazol (CIBTR);
tres derivados de benzotiazol: 2-aminobenzotiazol (NH,BT), 2-hidroxibenzotiazol (OBT)
y 2-(metiltio)-benzotiazol (MeSBT); y cuatro derivados de bencenosulfonamida:
bencenosulfonamida (BSA), orto-toluenesulfonamida (o-TSA), para-
toluenesulfonamida (p-TSA), N-etil-p-toluenesulfonamida (Et-p-TSA), cuyas estructuras
guimicas se muestran en la figura7.1 y a partir de los cuales se prepard un solucién
intermedia mixta de 10ppm en metanol y seguidamente otra disolucién de 1ppm a
partir de la cual se realizaron los patrones de diferentes concentraciones entre 1y
200ppb.
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Figura-.6.1 Estructuras quimica de los analitos de intéres

6.3 Muestreo

Con el objetivo de caracterizar todo el recorrido del rio y relacionar su calidad
con la actividad humana, se seleccionaron ocho puntos cercanos a diferentes
poblaciones e industrias de la zona, mostrados en la figura 6.2 junto a un resumen de
la poblacién y actividades econdmicas de los mismos. De estos, dos puntos, la Espluga
de Francoli (A: 41.3983962, 1.1044770) y Via Roma (H: 41.116039,1.1236588) fueron
seleccionados por ser el nacimiento y la desembocadura del rio, respectivamente. Los
puntos de Montblanc (B: 41.3802506, 1.1614968) y la Riba (C: 41.3049749, 1.1963158)
se seleccionaron por su relacidon con principales afluentes del rio. Por otra parte, la
seleccion de los puntos de la Masé (D: 41.247879, 1.222657), el Morrell (E:
41.2472395, 1.222577) y Sant Salvador (F: 41.15299, 1.234598) esta relacionada con la
actividad industrial de la zona, y el punto de Escola Natura (G:, 41.128162, 1.231759)
por ser la zona de custodia de la Fundacié Mare- Terra Mediterrdnea.
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Las muestras se recogieron en botellas de polietileno de un volumen de dos
litros y una vez en el laboratorio, se filtraron con filtros de fibra de vidrio de 1,2 um
y se refrigeraron a 4C° para su posterior tratamiento y anélisis.

- A: LEspluga de Francoli (Nacimiento)
: 3.818 habitantes, depende
100 basicamente de la agricultura, el
\:«::Q-_\\»__} - comercio, el turismo y la industria.
@ " B: Monblanc (Rio Anguera)
. \ 283 habitantes, es el centro
Montblanch ‘\\:\\ comercial e industrial de la comarca.
\ C: La Riba (Rio Brugent)
1200 m W\ 600 habitantes, se puede decir que
d@ N\ esun pueblo eminentemente industrial.
\\ S D: La Masé
Valls, g 290 habitantes
TARRAGONA E: El Morell
3.524 habitantes, la refineria es su

principal actividad econdémica.
F: Tarragona (Sant Salvador)

5 mil habitantes (Barrio de
Tarragona)
G: Tarragona (Escola Natura Francoli)
REUS " weus Q@ /] H:Tarragona (ciudad)
Ci N o) US Al BN 131.255 habitantes, su economia
P "o, -_-;j;.‘" "N ke T? estd muy vinculada con el trafico de
';,":,,,:';Z.c.r...u.._‘. o petréleo y sus derivados por su
B R ‘r: aar P -.Tarragona puerto y cuenta con el complejo
e f, o petroquimico mas importante de
._ > Tt o - z
. \J Espana.
s A
w A .

Figura-.6.2 Puntos de muestreo, principales industrias de la zona y resumen de la poblacién y principales
econdmicas de estos puntos.

Para la seleccidn de dichos puntos de muestreo se tuvieron en cuenta ciertas
consideraciones previas; se hizo una recoleccién de informacién relacionada con la
poblacién y las actividades econémicas de cada uno de los puntos, y posteriormente se
confirmé la accesibilidad de los mismos, motivo por el cual se descartaron algunas de
las opciones de partida.

A continuacidn se presenta una breve descripcidon, que incluye algunos
aspectos que pueden influir en los resultados del estudio, de los puntos de muestreos
seleccionados en base a estas consideraciones previas:

A. L’Espluga de Francoli !

Municipio situado en el extremo suroriental de la Conca de Barberd, su nombre
hace referencia a las numerosas grutas y cavidades de los alrededores, entre las cuales
cabe destacar la cueva de la Font Major, por donde discurre bajo tierra el rio Francoli.

Contaba con una poblacion de 3.818 habitantes para el afio 2015, segun datos del
Instituto de Estadistica de Catalufia (idescat), una superficie de 57,00 Km? y una
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altitud de 411 metros.®*” Tiene una temperatura media anual de 14°C y las
precipitaciones medias anuales son de aproximadamente 580nm. Como previamente
se comentd, oficialmente se considera que el rio Francoli nace en la Font Major, en la
confluencia de los rios Sec y Milans.

La actividad econdmica depende basicamente de la agricultura, el comercio, el
turismo y la industria. Pudiendo destacar el centro de tratamiento de residuos de la
Conca de Barberd, asi como la planta de compostaje, donde se transforma la materia
organica recibida en compost.

B. Montblanc (Rio Anguera) (3]

Es la capital de la Conca de Barbera, se encuentra al sur de la misma, en el centro
de la depresién formada por los rios Anguera y Francoli, presenta unos 7.283
habitantes entre el nicleo de la poblacién vy las pedanias, una superficie de 91,10 Km?
y una altitud de 350 metros. B0l gy, temperatura y precipitaciones medias anuales se
encuentran alrededor de 14,5 °C y 564mm, respectivamente.

Es el centro comercial e industrial de la comarca, y uno de los puntos del interior
de la demarcacién con mas interés desde el punto de vista turistico. Entre las
empresas destacadas podemos nombrar el poligono industrial plans de jori, plaets
Monblanc, entre muchas otras.

C. La Riba (Rio Brugent) (2]

Se trata de un municipio pequefio situado al noroeste de la comarca del Alt
Camp, se encuentra justo en el limite de tres regiones diferentes: el Camp de
Tarragona, las montafias de Prades y la Conca de Barberd. Por el discurre el rio
Francoli, el cual recibe aguas del Brugent, rio que nace cerca de Capafons. Tiene una
poblacién de aproximadamente 600 habitantes, una superficie de 8,00 Km? y una
altitud de 263 metros. 2% Tiene una temperatura media anual de 15°C y las
precipitaciones medias anuales son de aproximadamente 559nm.

En cuanto a su actividad econdmica, se puede decir que es un pueblo
eminentemente industrial, ya que acoge molinos tanto harineros como de papel,
localizados dentro del nucleo urbano o en las orillas fluviales tanto del Brugent como
del Francoli. La agricultura y la ganaderia son actividades que se practican
generalmente para el autoconsumo.

D. La Masé B

Es un pequefio municipio de la comarca de Alt Camp, se extiende a la derecha
del Francoli en su mayor parte, se encuentra situado muy cerca del poligono quimico
de Tarragona. Tiene una poblacion de aproximadamente 290 habitantes, una
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superficie de 3,60 Km? y una altitud de 115 metros. ®” Tiene una temperatura media
anual de 15,7°CYy las precipitaciones medias anuales son de aproximadamente 551nm.

E. El Morell B¥

El Morell municipio de la comarca del Tarragoneés, tiene una poblacion de
aproximadamente 3.524 habitantes, una superficie de 5,90 Km?, una altitud de 104

B yna temperatura media anual de 15,8°C y precipitaciones medias anuales

metros,
555nm. A partir de la década de 1970 se instalé una refineria que se ha convertido en
la principal actividad econdmica, reduciendo asi la importancia del cultivo. En el
poligono industrial del Morrell encontramos empresas como Transformadora de

propileno EIE o carburos metalicos.
F. Tarragona (ciudad) 351

Capital de la provincia de Tarragona y la comarca del Tarragonés, tiene una
superficie de aproximadamente 57,90 Km?, una altitud de 68 metros sobre el nivel del
mar, es el territorio mas extenso y poblado de la comarca, con una poblacién de
131.255 habitantes. *% La temperatura media anual es muy suave y se situa alrededor
de los 16,1°C con precipitaciones de 560mm.

En su actividad econdmica tiene gran importancia la actividad econdmica el
puerto tiene gran relevancia, esta vinculado con el trafico de petrdleo y sus derivados,
cereales y carbon. Cuenta con el complejo petroguimico mas importante de Espana.

Ademas de considerar los aspectos antes descritos (poblacidon, superficie,
altitud, clima y actividades econdmicas) también se ha considerado la presencia de
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARs), las cuales utilizan al Francoli o
algunos de sus principales afluentes como puntos de abocamiento. En la tabla 6.3 se
presenta un resumen de diferentes aspectos relacionados con dichas EDARSs.
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Tabla 6.3. EDARs en la zona del Francoli

[36]

Administracion actuante Empresa explotadora Municipios asistidos: Cuenca Punto de vertido
Alcover Ayuntamiento Alcover AQUAMBIENTE SERVICIOS ALCOVER El Francoli Rio Glorieta
PARA EL SECTOR DEL AGUA
SAU
Alié Ayuntamiento Alio Ayuntamiento Alio ALIO El Francoli Barranc Fonollosa
L’Espluga Consejo Comarcal de la UTE CONCA DE BARBERA ESPLUGA DE FRANCOLI;  El Francoli El Francoli
de Fracoli Conca de Barbera (DAMACCIONA) VIMBODI
Montblanc  Consejo Comarcal de la UTE CONCA DE BARBERA MONTBLANC El Francoli Rio Anguera
Conca de Barbera (DAMACCIONA)
Perafort Ayuntamiento Perafort Ayuntamiento Perafort PERAFORT El Francoli Torrent dels
(Poble) Garidells (El
Francoli)
Perafort Ayuntamiento Perafort Ayuntamiento Perafort PERAFORT (Puigdelfi) El Francoli Barranc del
(Puigdelfi) Bogatell
Pla de Agencia Catalana del Agua AQUAMBIENTE SERVICIOS El pla de santa Maria El Francoli Barranc de Sant
Santa Maria PARA EL SECTOR DEL AGUA Francesc
SAU
la Pobla de Ayuntamiento |la Pobla de EMATSA LA POBLA DE El Francoli El Francoli
Mafumet Mafumet MAFUMET; MORELL,

——

VILALLONGA DEL CAMP
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La Secuita

La selva del
Camp

Solivella

Tarragona

Valls
(Poble)

VALLS
Poligono
industrial

Ayuntamiento la Secuita

Consell Comarcal del Baix
Camp

Consell Comarcal de la

Conca de Barbera

Ayuntamiento Tarragona

Ayuntamiento Valls

Ayuntamiento Valls

EMATSA

COMAIGUA, SL

UTE CONCA DE BARBERA
(DAMACCIONA)

EMATSA
UTE ELECTROMECANICA
AQUAGEST

UTE ELECTROMECANICA
AQUAGEST

La Secuita

SELVA DEL CAMP (La
Selva del Camp,
Paretdelgada, Sant
Pere)

SOLIVELLA

CONSTANTI; ELS
PALLARESOS;
TARRAGONA

VALLS (Valls i efluent
EDAR poligon industrial
de Valls)

VALLS (Poligono
industrial Valls)

El Francoli

El Francoli

El Francoli

El Francoli

El Francoli

El Francoli

El Francoli

Riera de la Selva

Rasa del Moli

Riu clar

Torrent del Puig

EDAR Valls poble

——

18

'



6.4 Extraccion en fase solida (SPE)

Inicialmente las muestras fueron filtradas con un filtro de fibra de vidrio con un
tamafio de poros de 1,2 um. A continuacién se siguid el procedimiento optimizado
previamente por P. Herrero et al.(2014), en cual se utilizaron cartuchos Oasis HLB (150mg,
6cc) y cartuchos de 6¢cc con 500mg de Florisil, asi como una bomba de vacio conectada a un
colector.

En una primera etapa de acondicionamiento del cartucho Oasis HLB, cuyo objetivo es
la activacion del adsorbente, se utilizaron 5ml de metanol seguido por 5ml de agua
ultrapura. Una vez acondicionado el cartucho, se pasaron 500mL de muestra previamente
filtrada con un caudal de aproximadamente 10mL/min. Antes de la etapa de elucion se
pasaron 5mL de agua ultrapura a través del adsorbente y se secé al vacio, para eliminar los
restos de compuesto que puedan interferir y las trazas de solvente. A continuacién, el
cartucho fue conectado a la parte superior de un cartucho de laboratorio previamente
rellenado con 500mg de Florisil y acondicionado con 5 mL de metanol, eluyendo los analitos
con 2 x 3mL de metanol. El eluato fue recogido en un vial para posteriormente ser
concentrado casi a sequedad (aprox. 100uL) bajo un flujo de gas de nitrégeno y enrasandose
hasta 1mL con agua ultrapura, el extracto es pasado por un filtro de membrana de
politetrafluoroetileno (PTFE) de 0,22 um vy se refrigeraron a -202C hasta su inyeccién en el
sistema cromatografico.

Estudios previos demuestran que la opcidon mds adecuada para la extraccion de este
tipo de analitos en matrices acuosas, por su alta polaridad, es la utilizacidn de un sorbente
polimérico con un equilibrio polar/apolar, aunque algunos estudios han presentado
recuperaciones elevadas utilizando cartuchos de intercambio anicénico fuerte.” En el
mercado se pueden conseguir diferentes sorbentes para SPE (en la figura 6.4 se muestran
algunos), para seleccionar el sorbente mas adecuado se debe conocer la matriz de la
muestra, la naturaleza y la concentracioén relativa de los analitos de interés, asi como los
compuestos que pueden provocar interferencias. Como se muestra en la figura 6.4 los
cartuchos oasis HLB, presentan un sorbente polimérico con balance hidrofilico/lipofilico, de
fase reversa, adecuado para la extracciéon en fase sdlida de todo tipo de compuestos;
neutros, basicos y acidos. Su composicion consiste en una proporcion equilibrada de dos:
N-vinilpirrolidona (hidrofilica) y divinilbenceno (lipofilica), lo que proporciona una capacidad

de retencién mayor que la de los rellenos tradicionales de base silice, como el Cys. 37]
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Figura-.6.4 Representacion esquematica de algunos de los tipos de cartuchos (Oasis) para SPE
disponibles en el mercado. B71

6.5 LC-(ESI), MS/MS

Para el andlisis cromatografico se utilizd un cromatégrafo de liquidos Agilent serie
1200 de rapida resolucion acoplado a un espectrometro de masa de triple cuadrupolo serie
6410 con una interfaz ESI (Agilent Technologies). Para la separacion cromatografica, se
utilizé una columna Kinetex PFP (100 x 2,1 mm, 2,7um) de Phenomenex, con un gradiente de
elucion con agua ultrapura/ACN (98:2) con un 0,1% de acido acético (disolvente A) y metanol
(disolvente B) como fase mévil, comenzaron a 0.5%B durante 5,25 min, luego se aumento a
un 18% en 3,5min, dejandose constante 1,25 min mas para luego subir hasta un 95% en
3min y mantenerse en dicha condicién 3min mas antes de volver a las condiciones iniciales
en 4 min. Aunque el tiempo de andlisis alcanzé los 20 min, todos los analitos se eluyeron en
aproximadamente 15 min. El volumen de inyeccién fue de 20uL, con un flujo de 0,6ml/min
y la temperatura del horno se mantuvo a 50°C.

En cuanto a las condiciones del espectrémetro de masas, la presién del nebulizador
fue de 45 psi, el flujo del gas de secado (N;) de 11 L/min y la temperatura del mismo de
325°C, el voltaje del capilar de 3000V en modo positivo y -4500V en modo negativo. Los
datos fueron adquiridos en modo de monitoreo multiple de reaccién (MRM) y se utilizaron
los datos de voltaje del cono y las energias de colision que especifica P. Herrero et al.(2014),
junto con algunas transiciones caracteristicas para cada compuesto.

Tanto las condiciones de la separacidn cromatografia como las condiciones del
espectrometro de masas se adaptaron a partir del estudio previo realizado por P. Herrero et
al.(2014).
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El monitoreo de reacciones multiples (MRM), es un método de adquisiciéon de
corrientes idnicas que aumenta de forma visible la selectividad y la sensibilidad, consiste en
registrar las transiciones (o reacciones de transicidn) entre los pares de iones (precursor y
producto), en lugar de solo monitorear iones caracteristicos. En el primer analizador MS1 se
generan los iones precursores, operando en modo SIM, mientras que en el segundo
analizador MS2 se dejan pasar solo iones productos de la transicion o reaccién de
disociacion precursor—> producto, también en modo SIM. Ambos iones, deben ser estables y,
por lo general, abundantes en el espectro de masas del analito. El monitoreo de la reaccién
de transicién de iones precursor e hijo (ion producto), anula casi completamente la
probabilidad de coincidencias de sefiales del analito con el ruido de fondo. Este método
junto al estudio cromatografico de los tiempos de retencién permiten confirmar la presencia
de un analito diana de forma practicamente inequivoca y es especialmente Util cuando
dichos analitos estan a nivel traza en matrices muy contaminadas. [38]

Todos los compuestos estudiados se ionizaron en el modo positivo como [M + H] ¥,
excepto el BSA, o-TSA y el p-TSA, que se ionizaron en el modo negativo como [M + H] , y se
utilizaron tres transiciones de MRM para todos los compuestos, excepto para benzotriazol
para el cual solo se estudiaron dos iones producto, debido a su estructura y baja masa, se
utilizaron cuatro ventanas de tiempo: dos en el modo negativo (0-2,3 miny 4,1 a 7,06 min) y
dos en modo positivo (2.3 a 4.1 miny 7,6-20 min).

6.6 Cuantificacion

Para la cuantificacion de los analitos se propuso una curva de calibracion externa, ya
gue estos analitos suelen estar presentes en las muestras con valores relativamente altos en
comparacion con la mayoria de los contaminantes emergentes en aguas ambientales.
Aunque se trabaja con matrices complejas se descartd la calibracion de adicién estandar
porque aumentaria mucho el tiempo del estudio, y ademas el efecto matriz se disminuyé
con la aplicacién de una etapa adicional de lavado en la SPE (apartado 6.5).

Como ya se comentd en apartado 6.2, se prepard una bateria de 11 patrones con
concentraciones entre 1 y 200ppb en agua ultrapura, a partir de una solucién intermedia
mixta de 1ppm preparada a partir de otra solucién intermedia mixta de 10ppm en metanol
proveniente de la disoluciéon de soluciones madre individuales de 1000ppm. Las rectas ce
calibrado obtenidas se muestran en el anexo 1.

6.7 Estudio econdmico

Se realiz6 un estudio econdmico con la finalidad de calcular los gastos que se han
generado con la realizacién de este proyecto. En dicho estudio econdmico solo se
considerara el coste de reactivos y material desechable, dejando de lado el capital que se ha
invertido en la adquisicién de la instrumentacion y material reutilizable, asi como de Ia
infraestructura utilizada, puesto que se considera amortizado.
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Antes de realizar la extraccién en fase sdlida (SPE), las muestras fueron filtradas con
filtros de fibra de vidrio de 1,2 um, el coste de adquisicion de este material fue de
30,50€/100unidades, por cada una de las 8 muestras se utilizaron dos filtros, por tanto, el
gasto total por el pretratamiento de muestra fue de aproximadamente 5€.

En la tabla 6.4 se resume el coste por extraccién de cada uno de los reactivos y
materiales utilizados para extraccién en fase soélida (SPE), teniendo en cuenta que se
utilizaron un total de 40 ml de metanol, 20ml de acetonitrilo, un filtro y una jeringa por cada
extraccién y se realizaron 24 extracciones, que equivalen a 3 repeticiones por cada una de
las 8 muestras. Ademas se utilizaron un cartucho Oasis HLB y cartucho relleno de 0,5g de
Florisil con 2 fritas por cartucho, por cada muestra.

Tabla 6.4 Resumen del coste por extracciéon de cada uno de los reactivos y materiales utilizados para
extraccién en fase solida (SPE)

Coste de adquisicion (€)  Coste por extraccion (€)

Reactivo

Metanol 9,38% 0,15
Acetonitrilo 21,78% 0,17
Material

Cartucho Oasis HLB 227,48" 2,27
Cartuchos 106,48" 1,06
Fritas 107,69" 2,15
Florisil 151" 0,15
Filtro PTFE 0,22 371,95 7,44
Jeringas 15,61" 0,16
Gasto total 235,22€

Elprecio por botella de 2,5litros
) precio por cada 100 unidades
 precio por cada 500g
 precio por cada 50 unidades

Por otra parte, en la separacién cromatografica se utilizaron ciertos disolventes para
la preparaciéon de la fase movil, estos disolventes, su precio de adquisicidn, la cantidad
utilizada y el coste total, se resumen en la tabla 6.5.

Tabla 6.5 Resumen de los disolventes utilizados en la preparacion de la fase movil, su precio de adquisicion, la
cantidad utilizada y el coste total

Disolvente Precio de adquisicion(€) Cantidad utilizada(ml) Coste total (€)
Metanol 9,38" 2000m!| 7,50
Acetonitrilo 21,78 40m| 0,35
Acido acético 42,1" 2ml 0,08
Gasto total 7,94€

Clprecio por botella de 2,5litros
! precio por botella de 1litros
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Finalmente en la tabla 6.6 se muestra el gasto total generado en las diferentes etapas
del estudio, es importante recordar que este estudio econdmico no considera los gastos de
energias y otros suministros, ni el tratamiento de residuos.

Tabla 6.6 Gasto total generado en las diferentes
etapas del estudio.

Etapa Coste (€)
Tratamiento muestra 5
SPE 235,22
LC-MS/MS 7,9
Total 248,2

7. DISCUSION DE RESULTADOS

7.1 Caracterizacion fisicoquimica del agua

Para la caracterizacion de algunas de las propiedades fisicoquimicas del rio, se
midieron tres parametros in situ, el pH, la temperatura y la conductividad. Como se mostré
previamente en la tabla 6.2, se utilizaron instrumentos digitales y portatiles, facilitados por
el Consorci d’Aiguas de Tarragona.

En primer lugar tenemos la temperatura se observa que los valores obtenidos estan
por debajo del rango 6ptimo para el desarrollo normal de las especies acuaticas. Pero se
debe tener en cuenta que el muestreo se llevd a cabo en el mes de abril del presente afio, en
el cual segln la agencia estatal de meteorologia (AMET) se registré una temperatura media
en Catalufia de 11,4°C.%8 En Ia figura 7.1 se puede observar que desde el primer punto hasta
el dltimo hubo un ligero aumento en las temperaturas, este aumento estd asociado a las
horas de muestreo, ya que la primera medida se realizé en las primeras horas de la mafana
y la dltima pasado el mediodia. Se obtuvo un valor medio de 16,6°C. Por tal motivo puede
considerarse que las variaciones de temperatura registradas en las aguas de esta cuenca
pueden estar influenciadas por factores ambientales y no por factores relacionados con la
calidad del agua. Un aumento anormal de la temperatura del agua suele estar asociado al
vertido de aguas utilizadas en procesos industriales de intercambio de calor.
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Temperatura(°C)

L'ESPLUGAS MONTBLANC  LARIBA EL MILA EL MORELL SANT ESCOLA VIAROMA
DEL FRANCOLI SALVADOR  NATURA (TGN)
FRANCOLI

Figura-.7.1 Representacién gréfica de las diferentes temperaturas (°C) medidas en los diferentes puntos de
muestreo.

En cuanto el pH, teniendo en cuenta que los valores de corte entre la clase de estado
bueno/moderado de la IPH'*”) estan entre 6 y 9, es decir, entre neutra y ligeramente
alcalina, se puede observa en el grafico que los valores obtenidos fluctian dentro de los
valores 6ptimos para aguas superficiales no contaminadas, dado a que los datos obtenidos
se encuentran entre 8 y 8,8 con un valor medio de 8,4 (figura 7.2), lo que representa un pH
con cierto caracter basico asociado a la presencia de carbonatos y bicarbonatos. Cabe
destacar que los puntos que muestran un aumento mas notable del pH, son los encontrados
en las zonas mas pobladas y por tanto, los que han sido mas modificadas por el hombre. Sin
embargo, el hecho de que los valores estén cerca al valor neutro indica que la capacidad
amortiguadora del sistema puede mantener los valores de pH naturales.

L’ESPLUGAS MONTBLANC LA RIBA ELMILA  EL MORELL SANT ESCOLA  VIAROMA
DEL SALVADOR  NATURA (TGN)
FRANCOLI FRANCOL{

Figura-.7.2 Representacion grafica de los diferentes pH registrados en los diferentes puntos de muestreo.
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La conductividad oscila (figura 7.3) entre valores de 653 y 1043 (uS/cm), estos valores
se pueden relacionar con el grado de mineralizacién de las aguas, siendo las sustancias en
ella disueltas las que dan al agua la capacidad de conducir la corriente eléctrica. Es decir, en
las soluciones acuosas la conductividad es directamente proporcional a la concentracion de
solidos disueltos, por lo tanto cuanto mayor sea dicha concentracién, mayor serd la
conductividad. Segin lo expuesto en la tabla 44 del Anexo Il de la IPH ™ (valores de
condiciones de referencia y limites de cambio de clase de estado ecoldgico de los
indicadores de los elementos de calidad de rios) los valores obtenidos entran en los limites
de bueno/moderado en el ecotipo 10 (rios mediterraneos con influencia carstica), entre 250
y 1000 (uS/cm). Los valores que sobrepasan estos limites son los puntos mas cercanos a las
zonas industrializadas.

Conductividad (uS/cm)

—o— % —C¢——0o0—=C

L'ESPLUGAS MONTBLANC LA RIBA ELMILA  EL MORELL SANT ESCOLA VIA ROMA
DEL SALVADOR  NATURA (TGN)
FRANCOLI FRANCOLI

Figura-.7.3 Representacion grafica de las diferentes conductividades (uS/cm), medidas en los diferentes
puntos de muestreo.

7.2 Parametros de validacion de método analitico

Para determinar los tiempos de retencidn se utilizé un patrén de una concentracién
de 200 ppb y se analizé en dos grupos ionizando en modo positivo o negativo dependiendo
del rendimiento, en la figura 7.4 se muestra el cromatrograma de los iones cuantitativos
para los analitos presentes en el patréon estandar y en el anexo 2 se muestra la intensidad
relativa y el tiempo de retencidon de cada uno de los analitos por separados, se puede
observar que la separacion duré menos de 15 min y que en general los analitos quedaron
bien separados, a excepcion de los dos pares de isomeros, o-TSA/p-TSA y 4TTR/5TTR, cuyos
picos quedaron parcialmente y totalmente solapados, respectivamente. Los tiempos de
retencidon obtenidos se muestran en la tabla 7.1
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Figura-.7.4 Cromatograma MRM para una solucion estandar de analitos diana (200ppb)

La linealidad, limites de cuantificacion (LOQ) y deteccidén (LOD) mostrados en la tabla
7.1, se calcularon a partir de rectas de calibrado externo realizadas a partir de patrones con
concentraciones entre 1 y 200ppb. Se utilizaron valores de recuperacién de un estudio
previo, los cuales se obtuvieron a partir de muestras de rios a las que se le anadié una
concentracion conocida de los respectivos analitos. Los LOQ se calcularon como el punto
mas bajo de la curva de calibrado y este punto equivale también al punto minimo del
intervalo de linealidad, para la determinacién del punto maximo de dicho intervalo solo se
utilizé el pardmetro r? de la recta (que se muestra en el anexo 1 junto a las rectas utilizadas)
ya que los cromatogramos mostraban muy poco ruido por lo que no se pudo hacer a partir
de la relacion sefal / ruido.

Tabla 7.1 Tiempo de retencidn (tg), limites de cuantificacion (LOQ) y deteccién (LOD), limite superior del
intervalo de linealidad (LD) y recuperaciones de los analitos estudiados.

Compuesto tr(min)  LOD (ppb) LOQ(ppb) LD (ppb)
BSA 1,89 2.5 5 80

BTR 3,35 2.5 10 200
NH,BT 3,45 2.5 10 200
p-TSA 4,7 2.5 10 100
o-TSA 5,01 2.5 10 200
ATTR/5TTR 8,9 1 10 200
OHBT 9,8 2.5 10 200
CIBTR 10,6 1 10 200
XTR 12,8 1 2.5 50

Et-p-TSA 13,33 1 2.5 50

MeSBT 14,06 10 10 200

26

——
| —



7.3 Cuantificacion de los analitos

Una vez estudiada la posibilidad de aplicar el método en muestras ambientales, se
procedid a determinar los diferentes analitos de interés en las ocho muestras del rio
Francoli, las concentraciones registradas son producto de la media de tres repeticiones
diferentes de un mismo punto de muestreo, la presencia de estos analitos se detectd en
base a la transiciéon de cuantificacién y se confirmd con algunas de las transiciones
secundarias mas estables.

La tabla 7.2 muestra que todos los compuestos fueron detectados en al menos un
punto de muestreo, con la excepcion de MeSBT que no se detectd en ninguna de las
muestras. Por otra parte, el BSA, NH,BT, o-TSA, CIBTR, XTR, Et-p-TSA, aunque fueron
detectados en varias de las muestras, no se cuantificaron en ninguna, debido a que su
concentraciéon no sobrepasaba el limite de cuantificacion. Los isémeros 4TTR/5TTR se
calcularon de forma conjunta, ya que no se consigui® una separacion de los picos
cromatograficos. En general, las concentraciones mas elevadas se hallaron en los puntos del
Morell (E) y la Escola Natura Francoli (G), pero el punto de Montblanc (B) mostro un
concentracion de BTR tres veces mayor que el resto de los puntos de muestreo. También se
observa que en el punto de muestreo de I'Espluga de Francoli (A) no se cuantificd ninguno
de los analitos. Los puntos en los que se cuantific6 una mayor cantidad total de estos
contaminantes fueron Montblanc (B), la Masé (D) y el punto de la Escola Natura Francoli (G),
siendo el B y el D puntos cercanos a zonas con alta actividad industrial, y G un punto
importante en este estudio ya que es la zona custodiada por Mare-Terra Fundacio
Mediterradnea. En general la concentracién de estos analitos es muy dependiente de las
fuentes de emisidén, se puede decir, que las concentraciones encontradas son bajas en
comparacion a otros estudios que determinan estos analitos en muestras de diferentes rios
tanto de la comunidad auténoma como del pais en general.

Tabla 7.2 Concentraciones encontradas (en ppb) de los analitos de interés en los diferentes puntos de
muestreo.

[Muestras]ppb

Compuestos A B C D E F G H
BSA <LOQ <LOQ <LOQ 0.017 <LOQ <LOQ 0.007 <LOQ
BTR <LOQ 0.34 0.06 0.11 0.08 0.10 0.11 0.08
NH,BT n.d <L0Q nd n.d n.d <LOQ <LOQ <LOQ
p-TSA n.d 0.03 <LOQ 0.10 0.03 0.05 0.07 0.05
o-TSA <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOoQ <LoQ <LoQ <LoQ
4TTR/5TTR <LOQ 0.07 0.03 0.17 0.07 0.08 0.14 0.11
OHBT <LOQ 0.04 0.05 0.15 <LOQ 0.06 0.16 0.07
CIBTR n.d n.d n.d <LOQ n.d n.d n.d n.d
XTR <LOQ <LOQ <lO0Q nd <LOQ n.d n.d n.d
Et-p-TSA <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LoQ <LoOQ <LoQ
MeSBT n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Total - 0.48 0.14 0.55 0.18 0.29 0.49 0.31
<LOQ inferior al limite de cuantificacion
n.d no detectado

(2]



8. CONCLUSIONES

The study of the different physicochemical properties showed that there is some

relationship between water quality and human activity in the different sampling points,
although the values obtained are within the limits of good / moderate set in IPH.

As for the determination of different sample compounds, all compounds quantized at

lower concentrations of 1 ppb, and also showed a certain relation to the proximity of the
sampling points to the most industrialized areas. The method used was shown to be suitable
for the determination of these analytes in samples of river water, but have difficulty
separating isomers.
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10.ANEXOS

Anexo 1-. Rectas de calibrado de cada uno de los compuestos

BSA y = 59,255x + 54,537
R =0,9976
6000
© 4000
o
2000
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
[ Ippb

Figura-.11.1 Recta de calibrado para el BSA.
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Figura-.11.2 Recta de calibrado para el BTR.
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Figura-.11.3 Recta de calibrado para el NH,BT.
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Figura-.11.4 Recta de calibrado para el p-TSA.
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Figura-.11.5 Recta de calibrado para el o-TSA.
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Figura-.11.6 Recta de calibrado para el 4TTR y el 5TTR, isdmeros que no se pudieron s
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Figura-.11.7 Recta de calibrado para el OHBT.
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Figura-.11.8 Recta de calibrado para el CIBTR.
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Figura-.11.9 Recta de calibrado para el XTR.
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Figura-.11.10 Recta de calibrado para el Et-p-TSA.
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Figura-.11.11 Recta de calibrado para el MeSBT.
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Anexos 2-. Cromatogramas de los iones cuantitativos de todos los analitos estudiados
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Figura-.11.12 Cromatograma del ion cuantitativo del BSA (tz=1.89min).
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Figura-.11.13 Cromatograma del ion cuantitativo del BTR (tzg=3.35min).
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Figura-.11.14 Cromatograma del ion cuantitativo del NH,BT (tz=3.4min).
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Figura-.11.14 Cromatograma del ion cuantitativo del p-TSA (tg=4.9min).




Figura-.11.15 Cromatograma del ion cuantitativo del o-TSA (tz=4.7min).
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Figura-.11.16 Cromatograma del ion cuantitativo del 4TTR/5TTR (tz=8.86min).
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Figura-.11.17 Cromatograma del ion cuantitativo del OHBT (tz=9.8min).
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Figura-.11.18 Cromatograma del ion cuantitativo del CIBTR (t;=10.58min).
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Figura-.11.19 Cromatograma del ion cuantitativo del XRT (tz=12.82min).
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Figura-.11.20 Cromatograma del ion cuantitativo del Et-p-TSA (tz=13.33min).
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Figura-.11.21 Cromatograma del ion cuantitativo del MeSBT (tz=14.06min).

Anexo 3-. Cromatograma MRMs para las muestras en los diferentes puntos
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Figura-.11.22 Cromatograma MRM para una muestra de I'Espluga de Francoli (A)
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Figura-.11.23 Cromatograma MRM para una muestra de Montblanc (B)
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Figura-.11.24 Cromatograma MRM para una muestra de la Riba (C)
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Figura-.11.25 Cromatograma MRM para una muestra de la Masé (D)
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Figura-.11.26 Cromatograma MRM para una muestra de El Morell (E)
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Figura-.11.27 Cromatograma obtenido a partir de la muestra de Sant Salvador, Tarragona (F)
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Figura-.11.28 Cromatograma MRM para una muestra de Escola Natura de Francoli (G)
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Figura-.11.29 Cromatograma MRM para una muestra de via Roma, Tarragona (H)
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