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EDITORIAL

Estimados socios de la SECyTA,

Es conocido por todos que desde el afio 2009 la disminucion afio tras afio de los recursos destinados a la ciencia nos ha
situado en el momento actual en los niveles presupuestarios de hace mas de 15 afios, con lo que eso representa para la cien-
cia espafiola. Como presidenta de la SECyTA, quiero aprovechar este editorial para daros a todos los socios unas palabras
de dnimo, y deciros que, en estos momentos tan complicados en los que todos tenemos que hacer un esfuerzo, la SECyTA
pondr4 todos los medios a su alcance para minimizar los efectos de la situacién actual en nuestra pequefia comunidad cien-
tifica y empresarial. Por ello, nos queremos mostrar lo mds generosos posible, dentro de nuestras limitaciones, en la politi-
ca de becas para fomentar vuestra asistencia a nuestras reuniones anuales y a los congresos nacionales e internacionales
relacionados con las técnicas de separacion. Quiero y deseo que esta situacion econdmica pase lo antes posible y que todos
podamos celebrarlo en un futuro muy préximo.

Enla vida de la Sociedad Espafiola de Cromatografia y Técnicas Afines, las reuniones anuales son una de nuestras acti-
vidades mds importantes, ya que permiten el encuentro con los socios, el intercambio de opiniones y la presentacion de las
innovaciones mds interesantes en el campo de las técnicas de separacion. Como ya sabéis, del 1 al 3 del proximo mes de
octubre se celebrardn en Barcelona las 14* Jornadas de Anadlisis Instrumental (JAI-2014) dentro del marco de la
Expoquimia, lo que ayudard a dar una mayor difusion a nuestra reunion dentro de la comunidad quimica espafolay de
otros paises. Esta edicion es la segunda que organiza nuestra Sociedad en colaboracién con la Sociedad Espaiiola de
Quimica Analitica (SEQA) y con el apoyo de la Sociedad de Espectroscopia Aplicada (SEA), la Sociedad Espafiola de
Espectrometria de Masas (SEEM) y la Sociedad Espaiiola de Protedmica (SEProt). Como ya es habitual, se prestard espe-
cial atencion a los jovenes investigadores, potenciando su inscripcion mediante becas y favoreciendo su participacién en
todas las actividades.

Como en ediciones anteriores, a lo largo de las jornadas tendremos ocasién de conocer el impacto que la innovacién y
el desarrollo del conocimiento, tanto de las Técnicas Analiticas como del Analisis Instrumental, tienen en la resolucion de
los problemas actuales de la sociedad. Se presentardn los dltimos avances en estos campos enfocados principalmente a la
miniaturizacion, automatizacién, acoplamientos on-line, tratamiento de muestra, etc. y sus aplicaciones a diversas dreas de
conocimiento, como medio ambiente, alimentos, firmacos y sistemas bioldgicos. Se ha elaborado un programa cientifico
atractivo, competitivo y sugerente que permitird crear un foro de discusion entre todos los profesionales del sector, favore-
ciendo la interaccion entre los diferentes actores relacionados con el Andlisis Instrumental (cientificos, empresas, estu-
diantes, administracidn, etc.), y que potenciard las colaboraciones entre todos los profesionales implicados, lo que reverti-
rd en beneficio de todos. Toda la informacién sobre la reunién la encontraréis en la pagina web de la SECyTA y en
www.jai2014.com.

Durante las jornadas contaremos con conferenciantes de elevado prestigio como los Drs. Peter Schoenmakers
(Universidad Libre de Amsterdam), Salvatore Fanali (Instituto de Metodologias Quimicas del CNR, Roma), Marcos N.
Eberlin (Universidad de Campinas, Sao Paulo) y Maria Teresa Galcerdn (Universidad de Barcelona), que nos contaran el
resultado de sus dltimas investigaciones relacionadas con las técnicas de separacion y la espectrometria de masas. Las dlti-
mas tendencias en bioandlisis, bioelectrénica, bionanotecnologia, nano-biosensores, tecnologias lab-on-a-chip, técnicas
quimiométricas aplicadas al estudio de metabolémica, especiacién y miniaturizacion e integracion de sistemas analiticos
serdn abordadas por Evgeny Katz (Universidad Clarkson, Nueva York), el profesor Jeroen Kool (Universidad Libre de
Amsterdam), el profesor Roma Tauler IDAEA, CSIC, Barcelona), el Dr. Arben Merkoci (Institut Catala de Nanociencia i
Nanotecnologia, Barcelona), la Dra. Pilar Bermejo (Universidad de A Coruifia), y la Dra. M* Mar Puyol (Universidad
Auténoma de Barcelona). También tendremos nuestras sesiones de jévenes investigadores y, como no podia ser de otra
manera, la X Edicién de los Premios José Antonio Garcia Dominguez, patrocinados por Bruker Espafiola S.A. Os anima-
mos a todos a asistir y os esperamos en Barcelona.

Maria José Gonzalez Carlos
Presidenta de la SECyTA
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RESUMEN

Este trabajo describe la puesta a punto de un método
para determinar 50 pesticidas en aguas residuales y lodos
deshidratados por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de masas. La extraccion en fase sélida
(SPE) se aplic6 al andlisis de pesticidas en aguas y el
método QUEChERS al andlisis en sedimentos. El porcen-
taje de recuperaciones oscilé entre 48.5% (diazindn) y
70% (hexitiazox y terbumetén), en las aguas residuales, y
entre 40% (atrazina, desetil-atrazina, carbendazima y
paratién-metil) y 105% (fenoxén-sulfona) en los lodos
deshidratados, todos con desviaciones estandar relativas
inferiores al 20%. Los limites de deteccidn para los pesti-
cidas van de 0.01 a 2.00 ng L' en las aguas y de 0.03 a
1.67 ng g"' en los lodos deshidratados. Ademas se presen-
tan los resultados de un amplio estudio realizado en octu-
bre de 2010 y 2011 en 16 estaciones depuradoras de
aguas residuales (EDAR) de los rios Ebro, Guadalquivir,
Jucar y Llobregat (Espafia). En 2010 se detectaron hasta
29 pesticidas en las entradas de las depuradoras y 28 en
las salidas, mientras que en 2011 se encontraron 33 y 34
analitos, respectivamente. Estos pesticidas se encontra-
ron en intervalos de concentracion de 0.33 ng L' (terbu-
metén, 2011) a 2526.05 ng L' (diurén, 2010) en el
influente, y de 0.25 ng L' (terbumetén, 2011) a 2821.12
ng L' (carbendazima, 2011) en el efluente. En cuanto a
las muestras de lodos, se detectaron 11 pesticidas en 2010
y 24 en 2011 en concentraciones de hasta 25667.34 ng g
peso seco (ps).

Keywords: Aguas residuales, lodo deshidratado, LC-
MS/MS, pesticidas, extraccion en fase sélida (SPE),
QuEChERS.

1. INTRODUCCION

Los plaguicidas - ampliamente utilizados para prote-
ger las plantas contra enfermedades, malas hierbas e
insectos - son bioacumulativos y debido a su toxicidad
también pueden afectar a otros organismos diferentes a

los que se pretende eliminar (Moganti et al., 2008), espe-
cialmente en ecosistemas acuaticos (Gonzilez et al.,
2012; Kock-Schulmeyer et al., 2012). Debido a su exten-
sa utilizacién en el tratamiento de cultivos, y a la esco-
rrentia y flujos de retorno en la agricultura de regadio, los
pesticidas contaminan las aguas superficiales, las cuales
constituyen la principal via de diseminacién de estos
desde sus zonas de aplicacion a otros compartimentos del
medio ambiente (Blasco y Picd, 2009). Asi, a medida que
el agua discurre por los campos de cultivo, recoge y trans-
porta plaguicidas, que finalmente se depositan en lagos,
rios, humedales, aguas costeras y subterrdneas. Ademads,
gran parte de esta escorrentia incontrolada también termi-
na en las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales
(EDAR). Por todo lo anterior, con frecuencia se detectan
pesticidas polares y altamente solubles en aguas superfi-
ciales y residuales en rangos de concentracion del orden
de ng L' (Barco-Bonilla et al., 2010; Belenguer et al.,
2014; Belmonte et al., 2005; Kock-Schulmeyer et al.,
2011; Kuster et al., 2008; Lazartigues et al., 2011; Masid
etal.,2013b; Ricart et al., 2010).

Existen pocos articulos en revistas cientificas que ana-
licen las concentraciones de plaguicidas en EDAR espa-
fiolas (Barco-Bonilla ez al., 2010; Bueno ez al., 2012), y la
mayoria se centran principalmente en las EDAR ubicadas
alolargo del rio Llobregat (Gonzélez et al., 2012; Kock-
Schulmeyer et al., 2012; Ricart et al., 2010), dejando clara
la falta de investigacidn en otras cuencas hidrograficas.
Ademas, debido a la falta de niveles de referencia para
estos compuestos en aguas residuales, su porcentaje de
eliminacion de dichas aguas apenas se ha determinado.

Para muestras ambientales, se han desarrollado y apli-
cado varios métodos de preparacién de muestras, separa-
cién cromatografica y deteccion de pesticidas. Los méto-
dos mds usuales de preparacion de la muestra, en el caso
de aguas, incluyen la extraccion en fase solida (SPE), la
microextracciéon en fase sélida (SPME) y la microextrac-
cién en fase liquida (LLME) (Bedendo and Carasek,
2010; Belenguer et al.,2014; Bonansea et al., 2013). En
el caso de matrices soélidas, la extraccion con disolventes
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sigue siendo obligada antes de utilizar alguno de los
métodos anteriores para purificar los extractos. El méto-
do QuEChERS [acrénimo en inglés de Quick, Easy,
Cheap, Effective, Rudge and Safe (rapido, facil, econé-
mico, eficaz, sélido y seguro)], es una técnica de prepara-
cién de muestras sencilla y directa, ideal para el andlisis
multiresiduo de plaguicidas en una amplia gama de pro-
ductos agricolas y alimentarios (Belenguer ez al., 2014;
Masid et al.,2013a). Pero a pesar de las remarcables ven-
tajas que el método QUEChERS tiene sobre otros méto-
dos de extraccion con disolventes y su amplia difusién en
el campo alimentario, su aplicacién a muestras medioam-
bientales es todavia muy escasa. Por otro lado, la croma-
tografia liquida de alta resoluciéon combinada con espec-
trometria de masas en tindem (LC-MS/MS) es la técnica
mads comun para la determinacion de pesticidas debido a
su capacidad cuantitativa y buena sensibilidad (en el
rangodengL™").

En este trabajo se optimizan y validan métodos de
SPE y QUEChERS para la determinacién de 50 plaguici-
das (pertenecientes a diferentes familias quimicas y
actualmente en uso) en aguas de depuradora y lodos
deshidratados, respectivamente. Ademads, los métodos
desarrollados se aplican a una campafa de seguimiento
(influente, efluente y lodos deshidratados) realizada en
varias EDAR localizadas en todo el territorio espaiiol.
Estos datos han permitido calcular el porcentaje de elimi-
nacién de los pesticidas analizados en las depuradoras.

2. MATERIALY METODOS
2.1. Reactivos

La seleccién de los pesticidas y metabolitos se baso
en criterios como la extension de uso del plaguicida, su
solubilidad en agua y la susceptibilidad de su andlisis por
LC-MS. Lalista incluye compuestos de diferentes fami-
lias, entre los que se encuentran: organofosforados, ureas,
fenilureas, azoles, neonicotinoides, carbamatos, triazi-
nas, cloroacetanilidas y acetanilidas.

Se trabajé con patrones de plaguicidas de alta pureza
(98-99.9%) suministrados por Sigma-Aldrich (Steinheim,
Alemania): acetoclor, alaclor, atrazina, desisopropil-atra-
zina, desetil-atrazina, azinfos-etil, azinfos-metil, buprofe-
zin, carbendazima, carbofurano, 3-hidroxi-carbofurano,
clorfenvinfos, clorpirifos, diazinén, diclofentién, dimeto-
ato, diurdn, etion, fenitrotion, fention, fention-sulféxido,
fentién-sulfona, hexitiazox, imazalil, imidacloprid, iso-
proturén, malatién, metiocarb, metoalaclor, molinato,
ometoato, paratidn-etil, paratién-metil, propanil, proclo-
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raz, propazina, piriproxifén, simazina, tebuconazole, ter-
bumetdn, terbumeton-desetil, terbutilazina, 2-hidroxi-
terbutilazina, desetil-terbutilazina, terbutrina, tiabendazol
y tolclofos-metil. Otros patrones como los de fenoxén,
fenoxon-sulfoxido y fenoxon-sulfona, suministrados por
Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemania) estaban disponi-
bles en disolucién de acetonitrilo a una concentracion de
10 pg mL"'. Se prepararon disoluciones de patrones indivi-
duales en metanol a una concentraciéon de 1000 mg L. La
disolucién patrén de trabajo se preparé mezclando canti-
dades apropiadas de las disoluciones individuales y dilu-
yéndolas en metanol hasta una concentracion final de 0.5
mg L. Las disoluciones de trabajo se prepararon diaria-
mente por dilucién de esta disolucion en agua. Todas las
disoluciones se almacenaron en botellas de vidrio de color
ambar a 4°Cen la oscuridad.

El formiato aménico, el hidréxido de sodio y el dcido
férmico fueron adquiridos de Sigma-Aldrich (Steinheim,
Alemania), mientras que el diclorometano y el metanol
(grado gradiente para cromatografia liquida) se obtuvie-
ron de Merck (Darmstadt, Alemania). El acetonitrilo se
compr6é a Honeywell Burdik & Jackson (Muskegon,
USA), el sulfato de magnesio a Alfa Aesar GmbH &
CoKG (Karlsruhe, Alemania), el tri-sodio citrato dihidra-
to a VWR Chemicals (Leuven, Belgium), el cloruro de
sodio y el di-sodio citrato de hidrégeno sesquihidrato a
Merck KGaA (Darmstadt, Alemania), yel PSAyel C5a
Andlisis Vinicos SL (Tomelloso, Espafia). El agua de alta
pureza se preparé usando un sistema de purificacion
Milli-Q (Millipore, Milford, MA, USA).

2.2. Preparacion de la muestra y analisis instrumental
2.2.1. Extraccion de las aguas residuales

La separacion y concentracion de los plaguicidas pre-
sentes en las muestras de agua se realiz6 por extraccidon en
fase solida (SPE) (Masid et al., 2013a). Muy brevemente,
las muestras de agua (250 mL) se pasan mediante vacio a
través de cartuchos STRATA (Phenomenex 200 mg de
sorbente / 6 mL de cartucho, Torrance, CA, USA), previa-
mente pre-acondicionados (5 mL de metanol - diclorome-
tano (50:50, v/v) y 10 mL de agua). Los cartuchos se secan
y, a continuacion, los analitos se eluyen gota a gota, y sies
posible por gravedad, con 10 mL de diclorometano-meta-
nol (50:50, v/v). Los extractos se evaporan a sequedad y
se reconstituyen con 1 mL de metanol.

2.2.2. Extraccion de los lodos deshidratados

El método QUEChERS se aplicé a 1 g de muestra de
lodo liofilizado, que se pesé en un tubo falcén de 50 mL, y



se homogeneizé con 7.5 mL de agua 'y 10 mL de acetoni-
trilo. Después se afiadieron MgSO, (6 g), NaCl (1.5 g), tri-
sodio citrato dihidrato [Na;C,H;O, +2H,0] (1.5 g) y diso-
dio citrato de hidrégeno sesquihidrato [HOC(COOH)
(CH,COONa) 2 « 1.5H,0] (0.75 g). La mezcla se agité
intensamente en un vortex durante 1 min y se centrifugé a
3000 rpm durante 5 min. Se limpi6 una alicuota (1 mL) de
la fase organica superior mediante extraccion de fase soli-
da dispersiva (dSPE) utilizando PSA (50 mg), MgSO,
(150 mg) y C,5 (50 mg). Esta mezcla se agité en un vortex
durante 1 min y se centrifugd a 3000 rpm durante 5 min
para finalmente analizar el sobrenadante.

2.2.3. Determinacion mediante LC-MS/MS

Se utilizé un cromatégrafo liquido de la serie
HP1200, provisto de un inyector automatico, un desgasi-
ficador, una bomba cuaternaria y un horno de columna,
acoplado con un espectrometro de masas de triple cua-
drupolo (QqQ) Agilent 6410, equipado con una interfaz
de ionizacidén por electrospray (Agilent Technologies,
Waldbronn, Alemania). En el cromatégrafo se utilizé una
columna analitica Luna C 4 (150 mm x 2.0 mm, 3 pm) de
Phenomenex (Torrance, USA). La fase mdvil estuvo
compuesta de agua (A) y metanol (B), ambos contenien-
do 10 mM de formiato amonico, y con el siguiente gra-
diente lineal: O min (50 % B), 10 min (83 % B), 12 min
(83 % B), 12.5 min (98 % B), 15.5 min (98 % B), y regre-
so a las condiciones iniciales (tiempo de estabilizacion de
12 min, tiempo total de ejecucion de 27.5 min). La tempe-
ratura de la columna fue 30°C, el flujo de la fase mévil 0.4
mL min"y el volumen de inyeccién 5 pL.

La determinacién espectrométrica se realizé en modo
SRM (selected reaction monitoring) con ionizacién por
electrospray (ESI) en modo positivo. Para cada compuesto
se monitorizaron dos transiciones idn precursor - idén pro-
ducto caracteristicas. La primera transicién, y mas abun-
dante, se utiliz6 para la cuantificacién, mientras que la
segunda se us6 como confirmacién. Los parametros de la
fuente de ionizacién y la fragmentacién se optimizaron por
inyeccion directa de disoluciones patrén de plaguicidas. La
energia de colision y el voltaje de cono se optimizaron para
cada pesticida (Tabla 1). Se utiliz6 nitrégeno como gas de
colision, nebulizacién y desolvatacion. Los parametros de
la fuente de electrospray fueron: voltaje del capilar 4000V,
nebulizador 15 psi, temperatura de la fuente 300° C con
flujo de gas de 10 L min™. Con el fin de maximizar la sensi-
bilidad, el equipo trabajé en modo MRM (multiple reac-
tion monitoring) dindmico, con un voltaje de 7 eV en la
celda de aceleracién para todos los compuestos.

Los datos se procesaron utilizando el software
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MassHunter para andlisis cualitativo y cuantitativo
(cuantificacién con patrén externo basada en las areas de
los picos) (A GL Sciences, Tokio, Japén).

2.2.4. Garantia de calidad/Control de calidad

Los métodos de andlisis se validaron cuidadosamente
y se realiz6 un estricto control de calidad de los resulta-
dos. Para ello, pardmetros como linealidad, sensibilidad,
recuperaciones, precision y efectos de matriz se evalua-
ron en aguas residuales y lodos deshidratados de acuerdo
a las Directrices relativas a la validacién del procedi-
miento y al control de calidad para residuos de plaguici-
das (Documento N° SANCO/12495/2011) (Tabla 2). La
linealidad se establecié mediante curvas de calibracién
ajustadas por minimos cuadrados y obtenidas inyectando
soluciones de concentraciones entre 0.01 y 50 ng mL" de
cada compuesto en metanol y en extractos de cada matriz.
Los limites de deteccion (LOD) y cuantificacién (LOQ)
del método, ambos calculados utilizando matrices adicio-
nadas, se definieron como la cantidad minima de analito
cuya transicién de confirmaciéon (SRM,) presentd una
relacién sefial-ruido (S/R) =3 y = 10, respectivamente.

Con el fin de evaluar el efecto matriz se realiz6 una
comparacion entre las pendientes de las curvas de cali-
bracion preparadas tanto con metanol como con cada una
de las matrices objeto de estudio. También se llevaron a
cabo pruebas de recuperacion adicionando muestras de
agua con 10 ng L'y muestras de lodos con 25 ng g' de
cada plaguicida. Se realizaron cinco repeticiones con el
fin de evaluar la precision del método.

En cuanto al control de calidad, se analizaron blancos
de laboratorio y de campo, matrices adicionadas y se eva-
lué la reproducibilidad de los resultados en cada muestra
analizdndolas por triplicado. Dichas repeticiones presen-
taban diferencias inferiores al 25% para todos los plagui-
cidas encontrados por encima del limite de deteccién del
método analitico.

2.3. Descripcion de la zona de estudio

Este estudio abarca 16 EDAR que vierten sus efluen-
tes a los rios Ebro (6), Guadalquivir (5), Jicar (2) y
Llobregat (3), los cuales se encuentran entre los 15 rios
mas largos de Espaia (910, 657, 498 y 156 km, respec-
tivamente). Estos rios y sus cuencas fueron seleccio-
nados debido a su importancia econémica y ambiental
(Navarro-Ortega et al.,2012).

La ubicacion de las EDAR monitorizadas en las cua-
tro cuencas se muestra en la Fig. 1. Las EDAR analizadas
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Tabla 1. Condiciones del MRM dindmico usado para la determinacion de residuos de pesticidas por LC-MS/MS

. tn @ Ton Frag® EC® Frag® EC® SRM,/SRM
Pestieida i) 25 precursor STV Ty vy SRMET T ) gy sk
Acetoclor 131 3 270 224 120 10 148 120 10 322 (31)
Alaclor 13.09 3 270 238 8 10 162 80 15 85.7 (79)
Atrazina 9.06 2.5 216 174 120 15 132 120 20 16.6 (3)
Desetil-atrazina ~ 3.82 2.2 188 146 120 15 104 121 24 29.8 (1)
Desisopropil- 262 15 174 132 120 15 96 120 15 117.9(13)
atrazina
Azinfos-etil 129 2 346 137 80 20 97 80 32 80.7 (5)
Azinfos-metil 10.03 2 318 132 8 8 125 80 12 57.3 (24)
Buprofezin 1683 1.8 306 200 120 10 116 120 15 61.3 (4)
Carbendazima 391 35 192 160 95 17 132 95 25 10.3 (2)
Carbofurano 6.53 2 222 165 120 10 123 120 15 61.3 (4)
3-hidroxi- 275 2 255 2200 70 5 163 70 15 80 (11)
carbofurano
Clorfenvinfos 1453 1.8 359 155 120 10 127 120 15 82.4 (28)
Clorpirifos 1702 2 350 198 92 13 97 92 33 88.5 (0)
Diazinén 1457 15 305 169 128 21 153 128 17 86.9 (74)
Diclofentién 17.02 15 315 287 120 5 259 120 10 46.7 (8)
Dimetoato 3.06 2.1 230 199 8 5 171 80 10 37.5(12)
Diurén 982 25 233 160 120 20 72 120 20 4.0 (2)
Etién 1701 2 385 199 8 5 171 80 15 38.5(3)
Fenitrotion 1245 15 278 125 140 15 109 121 12 61.6 (55)
Fenoxén 1651 2 263 231 128 9 216 128 21 34.5 (6)
Fenoxén-sulfona  7.13 2.5 295 280 136 13 109 136 33 71.6 (23)
Fenoxon- 1433 2 279 247 114 5 169 114 13 70.7 (27)
sulfoxido
Fention 1433 2 279 247 114 5 169 114 13 70.7 (27)
Fention-sulfona  7.89 2 311 125 146 17 109 146 21 59.4 (2)
Fention-sulféxido  7.13 3 295 280 136 13 109 136 33 71.6 (23)
Hexitiazox 1724 1.8 353 228 120 10 168 120 20 60.7 (4)
Imazalil 1431 2 297 200 120 15 159 120 20 57.2 (3)

Imidacloprid 2.37 1.8 256 209 80 10 175 80 10 60.2 (19)
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Tabla 1 (cont.). Condiciones del MRM dindmico usado para la determinacion de residuos de pesticidas por LC-MS/MS

. tr @ Ton Frag® EC® Frag¥ EC® SRM,/SRM
Pesticida (min) A" b ccursor SRM1S (\;g) (vy SRM:" (Vg) V) (%)%DSR)®
Isoproturdn 945 25 207 165 120 10 72 120 20 16.7 (1)
Malation 12.08 2 331 127 80 5 99 80 10 78.7 (37)
Metiocarb 11.45 2 226 169 80 5 121 80 10 75.4 (9)
Metoalaclor 13.01 2 284 252 120 10 176 120 15 10.2 (1)
Molinato 11.89 1.02 188 126 80 10 55 80 20 56.0 (9)
Ometoato 1.68 1.5 214 183 80 5 125 80 20 75.6 (3)
Paration-etil 1393 1.5 292 264 88 4 236 88 8 40.9 (5)
Paration-metil 10.77 1.5 264 232 110 5 125 120 20 14.30
Procloraz 14.95 2 376 308 80 10 266 80 10 21.1(12)
Propanil 11.48 2 218 162 120 15 127 120 20 64.6 (40)
Propazina 11.16 2 230 188 120 15 146 120 20 90.5 (9)
Piriproxifén 17.01 1.5 322 227 120 10 185 120 10 30.1 (4)
Simazina 6.61 2 202 132 120 20 124 120 20 81.8 (15)
Tebuconazole 14.31 2 308 125 95 25 70 95 21 5.1(1)
Terbumeton 11.46 2 226 170 95 17 114 95 25 13.0 (0)
Terbumeton- 7.2 2 198 142 90 13 86 90 25 28.5(2)
desetil
Terbutilazina 11.51 1.5 230 174 95 13 96 95 25 13.3 (6)
2-hidroxi- 7.5 3 212 156 95 13 86 95 25 27.1 (1)
terbutilazina
Desetil- 7.51 2 202 146 95 13 79 95 25 9.7 (4)
terbutilazina
Terbutrin 13.22 2 242 186 120 15 71 120 20 4.4 (1)
Tiabendazol 53 3 202 175 95 25 131 95 25 34.7 (1)
Tolclofos-metil 15.03 2 301 269 120 15 125 115 12 112.0 (49)

(a) tg =tiempo de retencidn; (b) Aty = intervalo del tiempo de retencion, esto es la ventana del tiempo de retencion centra-
do; (c) SRM, =ion producto seleccionado para cuantificacion; (d) Frag = voltaje de fragmentacion; (e) EC = energia de
colision; (f) SRM, = ion producto seleccionado para confirmacion; (g) (%DSR) = desviacion estandar relativa de la ratio
SRM,/SRM,, calculada a partir de los valores medios obtenidos de las curvas de calibracion de la matriz ajustada.
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Tabla 2. Recuperacién de los pesticidas seleccionados (Rec. %) y Desviacion Estdndar Relativa (DSR %) para una con-
centracion de 10 ng L' en aguas residuales y 25 ng g en sedimentos; limite de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion
(LOQ) obtenidos para las dos matrices analizadas; efecto matriz expresado como la ratio pendiente en matriz / pendiente

en el solvente (EM %).
Aguas residuales Lodos deshidratados

Pesticida Rec. DSR LO]?] LOQl EM Rec. RSD LO]?1 LO(_)1 EM

(%) (%) (mgL) (mgL) (%) (B) (%) (ngg) mgg) (%)

Acetoclor 66 4 2.00 6.00 79.5 61 12 1.67 5.00 459
Alaclor 58 11 2.00 6.00 76 75 13 1.67 5.00 614
Atrazina 65 17 1.30 4.00 78 40 10 1.08 325 709
Desetil-atrazina 56 6 2.00 6.00 55 40 14 1.67 5.00 56.0
Deisopropil-atrazina 54 3 2.00 6.00 54 99 12 1.67 5.00 62.1
Azinfos-etil 58 17 0.50 1.50 73.5 98 12 0.42 125 67.8
Azinfos-metil 51 7 0.50 1.50 75.5 98 14 0.42 1.25 612
Buprofezin 52 19 0.50 1.50 100 62 11 0.42 1.25 59.2
Carbendazima 65 16 0.01 0.04 - 40 10 0.03 0.10 51.2
Carbofurano 58 13 0.20 0.60 72 77 11 0.17 0.50 81.2
3-hidroxi-carbofurano 67 5 0.20 0.60 82 42 13 0.17 0.50  85.1
Clorfenvinfos 61 18 0.20 0.60 80.5 42 20 0.17 0.50 65.2
Clorpirifos 52 4 0.20 0.60 99.5 44 11 0.17 0.50 509
Diazinén 49 6 0.04 0.20 83 60 15 0.03 0.10 584
Diclofention 65 15 0.50 1.50 99.5 62 12 0.42 1.25 49.7
Dimetoato 57 4 1.00 3.00 72.5 64 11 0.83 2.50  56.7
Diurén 49 11 1.00 5.00 67.5 43 11 0.83 2.50  60.5
Etion 54 4 0.50 1.50 100.5 42 14 0.42 1.25  56.5
Fenitrotion 67 12 2.00 6.00 83.5 78 9 1.67 5.00 729
Fenoxén 78 7 0.40 2.00 775 78 13 0.34 1.00  60.8
Fenoxon-sulfona 57 12 0.20 1.00 85 105 10 0.17 0.50 -47
Fenoxon-sulfoxido 53 4 0.20 1.00 72 91 14 0.17 0.50 -0.2
Fention 51 10 0.20 1.00 88.5 62 13 0.17 0.50 62.8
Fention-sulfona 58 3 0.20 1.00 87 63 12 0.17 0.50 559
Fention-sulfoxido 61 11 0.20 1.00 83 44 12 0.17 0.50 56.1
Hexitiazox 70 6 0.20 1.00 100 78 12 0.17 0.50 57.0
Imazalil 65 20 0.30 1.00 75.5 64 13 0.25 0.75 558
Imidacloprid 60 9 0.04 0.20 70 64 12 0.03 0.10 559
Isoproturén 56 7 0.30 1.00 75 64 10 0.25 0.75  60.5
Malation 51 9 0.30 1.00 92 43 13 0.25 0.75 581.1
Metiocarb 66 5 0.30 1.00 76 41 11 0.25 0.75 442
Metoalaclor 52 8 0.30 1.00 80 61 12 0.25 0.75 478
Molinato 61 17 0.50 1.50 78 63 14 0.42 1.25  40.8
Ometoato 54 6 0.30 1.00 62.5 92 10 0.25 0.75  82.6
Paration-etil 61 7 2.00 6.00 93 42 11 1.67 5.00 364
Paration-metil 68 17 2.00 6.00 90.5 40 11 1.67 5.00  50.0

Procloraz 53 14 0.80 6.00 99.5 78 11 0.67 2.00 6438
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Tabla 2 (cont.). Recuperacion de los pesticidas seleccionados (Rec. %) y Desviacion Estandar Relativa (DSR %) para una
concentracién de 10 ng L' en aguas residuales y 25 ng g en sedimentos; limite de deteccién (LOD) y limite de cuantifica-
cion (LOQ) obtenidos para las dos matrices analizadas; efecto matriz expresado como la ratio pendiente en matriz / pen-
diente en el solvente (EM %).

Aguas residuales Lodos deshidratados

Pesticida Rec. DSR LO]?1 LOQ1 EM Rec. RSD LO]?1 LO(_Q1 EM

(%) (%) (mgL7) (mgl) (%) (%) (%) (mgg) mgg) (%)

Propanil 57 3 0.30 1.00 75 44 12 0.25 0.75 643
Propazina 62 14 0.30 1.00 73 63 14 0.25 0.75 47.0
Piriproxifén 67 14 0.50 1.50 985 43 15 0.42 1.25  56.5
Simazina 58 8 2.00 6.00 73,5 63 13 1.67 5.00 469
Tebuconazole 49 11 0.13 0.40 - 43 12 0.33 1.00 594
Terbumeton 70 7 0.01 0.04 - 78 12 0.03 0.10 513
Desetil-terbumeton 66 4 0.13 0.40 - 6l 12 0.33 1.00 629
Terbutilazina 67 13 0.01 0.04 - 78 9 0.03 0.10 503
2-hidroxi-terbutilazina 65 17 0.01 0.04 - 40 9 0.03 0.10 747
Desetil-terbutilazina 52 5 0.01 0.04 - 44 10 0.03 0.10  -2.5
Terbutrin 65 12 0.13 040 845 80 10 0.33 1.00 275
Tiabendazola 54 4 0.13 0.40 - 42 14 0.33 1.00 0.6
Tolclofos-metil 66 12 0.50 1.50 90 41 12 0.42 1.25 548

Guadalquivir

River o oo 200 a0 I

Figura 1. Localizacion de las EDAR en cada una de las cuencas seleccionadas.
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en el rio Ebro fueron Logrofio, Pamplona, Tudela,
Zaragoza, Lleida y Tortosa; en el rio Jicar, Cuenca y
Alzira; en el rio Llobregat, Igualada y Manresa (en 2011
se afiadié Abrera), y en el rio Guadalquivir, Cérdoba,
Loja, Morén de la Frontera, Ranilla y Copero (estas dos
ultimas tratan las aguas residuales de la ciudad de Sevilla,
la cuarta ciudad mds grande de Espafia). Sus caracteristi-
cas se resumen en la Tabla 3.

Se realizaron dos campaiias, octubre de 2010y 2011,
en las que se recogieron muestras de influente, efluente y
lodos deshidratados en cada EDAR (15en 2010y 16 en
2011). Se recogieron muestras integradas de influente y
efluente mediante un muestreador automatico de volu-
men proporcional durante 24 horas (el dispositivo toma
un volumen de muestra constante a intervalos de tiempo
variables después de que un volumen determinado de
aguas residuales ha pasado el punto de muestreo). En
2010, se analizaron muestras de influentes y efluentes
puntuales en Alzira, Loja y Cuenca, mientras que en el
2011, sélo las muestras de Cuenca fueron puntuales. Las
muestras de lodos deshidratados fueron proporcionadas
por operarios de las EDAR y se trasladaron rdpidamente a
papel de aluminio. Antes de los andlisis, las aguas resi-
duales se filtraron con filtros de fibra de vidriode 1 ym y
después con filtros de membrana de nylon de 0,45 pm
(VWR, Barcelona, Espafia) vacio. Es importante sefalar
que durante los periodos estudiados los caudales del
influente y el efluente no cambiaron significativamente.

3.RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Optimizacion y validacion del método analitico

LaFig. 2 muestra el cromatograma obtenido por LC-
MS/MS al analizar una muestra de agua residual (efluen-
te) adicionada con la mezcla patrén de 40 de los pestici-
das estudiados a una concentracién de 50 ng L. La sepa-
racién no es completa entre los distintos pesticidas, pero
la especificidad del espectrémetro de masas permite
cuantificar apropiadamente y eluirlos de la columna cro-
matografica en un tiempo razonable, de aproximadamen-
te 20 min, en las condiciones cromatograficas descritas
en la seccién experimental.

Los limites de determinacién (LOD) y cuantificacion
(LOQ) obtenidos para los pesticidas en las aguas residua-
les y en los lodos deshidratados se muestran en la Tabla
2. Todos los compuestos presentan LOD inferiores a 100
ng L', que es la tolerancia para plaguicidas individuales
en el agua potable. En las muestras de agua residual los
LOD oscilaron entre 0.01 y 2 ng L', mientras que en las

Determinacion de pesticidas en aguas residuales y lodos
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de lodos se encontraban entre 0.03 y 1.67 ng g"'. Por su
parte, los LOQ se encontraron entre 0.04ng L'y 6 ng L
paralas aguas; y entre 0.1 y 5 ng g" para los lodos.

Las curvas de calibrado presentaron coeficientes de
determinacion (R?) superiores a 0.99 para todos los com-
puestos seleccionados en ambas matrices. El efecto
matriz se estudié en extractos de aguas y lodos adiciona-
dos a concentraciones entre 1 y 50 ng mL™" en el extracto
final, y se compararon con patrones de idéntica concen-
tracion preparados en metanol. En ambos casos, la res-
puesta fue lineal y se puede observar como, en general,
tanto las muestras de agua residual como las de lodos des-
hidratados presentaban supresion de la respuesta induci-
da por la matriz (hasta un 46% y un 105%, respectiva-
mente). No se observé incremento en la respuesta de los
analitos para las aguas pero si para los lodos (malatién
481% de incremento; Fig. 3). En todos los casos, el efecto
de la matriz se corrigié mediante el uso de la curva de
calibracién preparada en matriz.

La eficiencia de la extraccién de los 50 plaguicidas en
agua por SPE y en lodos por el método de QUEChERS se
presenta en la Tabla 2. En las aguas, las recuperaciones
variaban de 49% a 70%, y en los lodos de 40% a 105%,
con desviaciones estdndar relativas por debajo del 20%
en todos los casos.

3.2. Presencia de plaguicidas en muestras de aguas
residuales y lodos

De los 43 analitos analizados en 2010, 29 se detecta-
ron en las muestras de influente y 28 en las de efluente
(Tabla 4). En 2011, de los 50 analitos seleccionados, se
detectaron 33 y 34 en las muestras de influentes y efluen-
te, respectivamente. Por lo tanto, no hay diferencias apa-
rentes en el nimero de pesticidas que se encontraron a la
entrada y a la salida de las EDAR consideradas.

La frecuencia de deteccién (en porcentaje) de las dife-
rentes familias de plaguicidas durante ambas campanas,
para cada cuenca hidrogréfica, se muestra en la Fig. 4.
Organofosforados, triazinas y azoles fueron los pesticidas
mads frecuentes, seguidos de carboxamidas, imitadores de
hormonas juveniles y triazinas.

Si se tienen en cuenta las concentraciones maximas
permisibles (MAC, por su sigla en inglés) estipuladas en
la Directiva 2008/105/CE sobre plaguicidas en aguas de
interior y otras aguas superficiales (700 ng L™ para el ala-
clor; 2000 ng L para la atrazina; 1800 ng L' para el diu-
rén; 1000 ng L' para el isoproturén; 4000 ng L™ para la
simazina) solo el diurén supera estos limites, aunque el



ines

Af

8
3]
=
c
O

Té

Cromatografiay

‘uotsuadsns ua sojuaWIPaS :SS (J) {(SeIp 0oUId) 0UA3IX0 9p eo1WINbOIq BpURWR( SO (9) {BSIOAUI SISOWSO

‘UQTORZIIOPOSIP ‘UQTORI[IJOIOTW :0LIBIOID) OJUSTWEIRL], / UQIORIUBIAP A UOIOR[NOO[ ‘UQIORAIIE :001S0[01q OJUSTWEIRl], / SBseIS A SEUale op UQIORUTWI[S ‘OPBqLID
:ojuarweIenald (p) ‘UQIORIULBIAP A UQIOR[NOO[] ‘UOIOBAITE :00130[01q OJUSTWERILI], / SeseIS A Seuale op UQIORUIWI|A ‘OPLqLId :0JUSIWEIRIIaI] (O) SUQIORIIJLIIIUSIP ‘UOTD
-BIUBOAP K UOIOR[NOO]) ‘UQIOBAIIE :00IF0[0Iq OJUSTWEILI], / SESeIS A SBUaIe 9p UQIORUIWI[S ‘OPBqLID :0JUdTWRIeNd1d (q) {0UaSIP op SAI0[BA :ojuaeAInbyg uoroe[qod ()

(z100) ¥ =SS ‘11 =*aod 0TC=SS:0CC="0dd  ,OMeIIRL (z102) ¥8s€¢€ (z102) 0€296 9697€T  oonswo(q BIZ]Y TVonr
- - ,0uBpuUNOAg (2102) 00051 (2102) 000LS 00008  0odnsywoq Bouan)
(1107) § =SS ‘¥ =*04da §TT=SS:007="04d ,OLEPUNOAS (0uasip) 000£T (0uasip) 99958 00008  Odnsywoq BI0IqY
(1700) 88 =SS '9¢ =09 §.8=SS 8111 =°09d  ,0MEPUNdS  (OUISIP) 0000T (0uasip) 00008 999587 odnsauioQ eperens| IVOTIFOTT
. . [eLisnput
(1102) ST=SS ‘11 =*04dd 01€=SS:07z="04d  ,OLEpUNdg (ouasIp) 00S€S (ouasIp) L91961 LIT96T  <ponsemoq BSOIUBIA
(ouosip) g€ =SS ST =*049d 00v =SS ‘0LE =°0dd  , OMBIOI], (owasIp) 00006 (ouasIp) 000SSS 000SSS  oonsowo  (B[[1AdS) B[[IUBY
(€107) 6 =SS 961 =*04dd vST=SS yr="04d  OLEpuNnddg (0102) 000S€1 (0102) 0001 1L 00SL8%1  odusowo  (e[[1AdS) otedo)
(0102) ¥ =*08a 001 =°09d  ,oHepunadg  (0USIP) 00006 (0uds1P) 0000€ 0000€  odnsawo( - owhmwmmm AIAINOTYAVND
- - ,01EpUNddY - (0uasIp) 0810¢ 08+0¢  odnsywo( elo]
(€107) 0T =SS ‘LL="09d  ¥¥E =SS 0FSI =°0dd ,OMlepunddg  (0UdsIP) 000801 (z102) 821918 000TZs  oonswoq ©qOpI0D
(1107 11 =SS ‘9 =*04da €P€ =SS '¢Se=°0dq  ,OMEpuNddg (1102) 099 (1102) Tr9¥€ L¥89%  0dnsowoq BSOMIO],
(1102) 9 =SS ‘6 =*04dd 0TI =SS:0L1 =°09dd o OMBpUNdg (6002) 90L6S (6002) 0000¥1 000981  oonsywoq BpIo[]
(1107 €z =049d 887 =°0dd  , OLEpPUNdAY (1102) 00T6ST (1102) TLYTS9 00000TT  0dnsawoq ezogerez -
(0107) 81 =SS ‘11 =*04d yIT=SS'€7C="09d ,OLEepunddg (0102) €L581 (0102) 6968¢ LET9y  oousouoq B[opn L,
(1107) 8 =SS ‘01 =*04d L1T=SS:€87=°04d , OLEPUNOAS (1107) L8ETS (1102) ¥LETHT 09599t odnsowoq 0u0I507]
(0000) €1 =SS ‘61 =09d 86T =,SS ‘Y€€ =,°09d , OHBPUNIIY (1102) 1%198 (1102) ¥016¥€ 0619LL  oonsywoq euojdureq
awongoppepmsy  owopsipppeemen MIOUL OIS o wpeiod vemeaeg W Avad

*(oue [0 0p0} op soAneIuasaIdal UOS pepIfed op sonaugred SOT) SEOUNI SAJUISJIP SB[ U (YVH) SorenpIsay sendy op seropeinda(] seuoroeisy sef op uorddiosa( °€ vIqeL,




Determinacion de pesticidas en aguas residuales y lodos
deshidratados por cromatografia-liquida espectrometria de masas

ARIICUIECIS

Tabla 4. Concentracion y frecuencia de aparicion (en porcentaje) de cada plaguicida en las muestras de agua residual ana-
lizadas en 2010 y 2011. Las concentraciones se presentan como rango (minimo - maximo), incluyendo el promedio entre

paréntesis.
2010 2011
Familia/Compuesto Concentracion Frecuencia Concentracion Frecuencia
(ng L) (%) (ngL™) (%)
Anilida 2.01 - 49.76 (14.60) 10 n.d. 0
Propanil 2.01 - 49.76 (14.60) 10 n.d. 0
Azole 2.87 - 2120.84 (158.06) 91 2.62 - 229.08 (23.84) 38
Imazalil 5.22-2120.84 (292.32) 80 2.62 - 229.08 (35.88) 69
Procloraz 2.87 - 63.15(23.81) 87 11.81-11.81 (11.81) 6
Benzimidazole n.a. n.a. 0.59 - 2821.12 (154.71) 92
Carbendazima n.a. n.a. 4.89 -2821.12 (268.87) 47
Tiabendazole n.a. n.a. 0.59 - 505.36 (40.56) 91
Carbamato 2.79 - 140.40 (24.72) 17 1.26 - 105.31 (7.43) 10
3-hidroxi-carbofurano 4.48 - 140.40 (72.62) 10 4.05 - 4.05 (4.05) 3®
Carbofurano 2.79 - 42.10 (9.00) 27 2.76 - 4.46 (3.61) 6
Metiocarb 3.77-5.74 (4.73) 20 1.26 - 105.31 (14.92) 31
Molinato 5.76 - 19.16 (12.54) 10 n.d. 0
Carboxamida 0.46 - 15.71 (4.97) 920 1.34 - 2.03 (1.78) 13
Hexitiazox 0.46 - 15.71 (4.97) 90 1.34-2.03 (1.78) 13
Cloroacetanilida 34.27 - 313.51 (129.21) 11 1.15 - 42.59 (23.50) 8
Acetoclor n.d. 0 11.93 - 35.17 (28.86) 9
Alaclor n.d. 0 n.d. 0
Metolaclor 34.27 - 313.51 (129.21) 33 1.15-42.59 (18.14) 16
Imitador de hormonas 0.48 - 75.46 (17.92) 20 1.58 - 1.58 (1.58) 3
juveniles
Piriproxifén 0.48 - 75.46 (17.92) 90 1.58 - 1.58 (1.58) 3?
Neonicotinoide 2.00 - 6.75 (3.39) 67 1.39 - 165.66 (34.44) 59
Imidacloprid 2.00 - 6.75 (3.39) 67 1.39 - 165.66 (34.44) 59
Organofosforados 1.02 - 848.00 (78.11) 24 0.69 - 640.16 (30.84) 14
Azinfos-etil 52.85 - 65.49 (59.17) 7° 38.18 - 135.50 (86.84) 6
Azinfos-metil n.d. 0 n.d. 0
Clorfenvinfos 3.07 - 268.10 (52.59) 80 0.69 - 78.16 (18.06) 44
Clorpirifos 1.02 - 163.72 (19.09) 90 0.86 - 108.68 (14.08) 72
Diazinon 3.58 -315.97 (73.87) 97 0.72 - 75.34 (15.88) 84
Diclofention 7.48 - 34.86 (14.59) 53 n.d. 0
Dimetoato 2.82 - 620.56 (101.09) 93 1.98 - 640.16 (88.13) 50
Etion n.d. 0 4.22 -12.80 (8.62) 9
Fenclorfos n.d. 0 n.a. n.a.
Fenitrotion 23.79 - 23.79 (23.79) 3? n.d. 0
Fenoxon n.d. 0 n.d. 0
Fenoxon-sulfona n.d. 0 16.76 - 16.76 (16.76) 3
Fenoxon-sulfoxido 5.14-50.36 (17.07) 20 n.d. 0
Fention n.d. 0 n.d. 0
Fention-sulfona 10.07 - 35.34 (15.96) 33 13.22-13.22 (13.22) 3?
Fention-sulfoxido n.d. 0 14.53 -16.76 (15.65) 6
Malation 848.00 - 848.00 (848.00) 3* n.d. 0
Ometoato 2.42-5.64 (3.98) 17 2.80 - 2.80 (2.80) 3°
Paration-etil n.d. 0 n.d. 0
Paration-metil n.d. 0 n.d. 0
Tolclofos-metil n.d. 0 n.d. 0
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Tabla 4 (cont.). Concentracion y frecuencia de aparicion (en porcentaje) de cada plaguicida en las muestras de agua resi-
dual analizadas en 2010y 2011. Las concentraciones se presentan como rango (minimo - maximo), incluyendo el prome-
dio entre paréntesis.

2010 2011
Familia/Compuesto Concentracion Frecuencia Concentracion Frecuencia
(gL (%) (ng L™ (%)
Triazina 3.90 - 277.44 (27.20) 35 0.25 - 236.83 (20.93) 35
Atrazina 3.90 -27.44 (12.82) 47 7.20 - 36.90 (20.88) 13
Deisopropil-atrazina 14.55-41.79 (21.97) 20 31.60 - 34.63 (33.12) 6
Desetil-atrazina 15.99 - 158.37 (56.77) 57 6.42 -24.74 (19.79) 9
Propazina 6.74 - 277.40 (42.82) 27 1.53-5.70 (3.66) 9
Simazina 5.00 - 5.00 (5.00) 7 4.55-37.79 (20.25) 22
Terbumeton n.a. n.a. 0.25-49.92 (11.78) 28
Desetil-terbumeton n.a. n.a. 0.46 - 236.83 (45.94) 28
Terbutilazina n.a. n.a. 2.15-35.54 (12.44) 50
2-hidroxi-terbutilazina n.a. n.a. 0.94 - 176.79 (24.47) 78
Desetil-terbutilazina n.a. n.a. 3.04 - 80.77 (19.90) 59
Terbutrin 5.00 - 182.87 (23.81) 73 0.82 - 73.46 (18.05) 84
Triazole n.a. n.a. 0.52 -261.63 (22.99) 34
Tebuconazole n.a. n.a. 0.52 - 261.63 (22.99) 34
Sin clasificar 1.59 - 9.03 (5.68) 43 n.d. 0
Buprofezin 1.59-9.03 (5.68) 43 n.d. 0
Urea 1.00 - 2526.05 (168.64) 77 1.08 - 1217.94 (84.60) 69
Diurén 19.10 - 2526.05 (321.66) 77 5.56 - 1217.94 (158.72) 81
Isoproturén 1.00 - 101.76 (15.63) 77 1.08 - 34.22 (10.48) 56

(a) So6lo en la muestra de influente; (b) S6lo en la muestra de efluente; n.d.: no detectado; n.a.: no analizado.
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Figura 2. Cromatograma obtenido por LC-MS/MS al analizar una muestra de efluente adicionada con 50 ng L'con la
mezcla patron de 40 pesticidas (1- ometoato, 2- imidacloprid, 3- desisopropil-atrazina, 4- 3-hidroxi-carbofurano,
5- dimetoato, 6- desetil-atrazina, 7- carbofurano, 8- simazina, 9- fenoxén-sulfona, 10- fentién-sulfona, 11- atrazina,
12- isoproturén, 13- diurdn, 14- azinfos-metil, 15- fenoxo6n, 16- propazina, 17- paratiéon-metil, 18- metiocarb, 19- propanil,
20- malatién, 21- molinato, 22- fenitrotion, 23- azinfos-etil, 24- terbutrin, 25- metoalaclor, 26- alaclor, 27- acetoclor,
28- paration-etil, 29- imazalil, 30- fentién, 31- clorfenvinfos, 32- diazinén, 33- procloraz, 34- tolclofos-metil, 35- buprofezin,
36- diclofention, 37- piriproxifén, 38- etién, 39- clorpirifos, 40- hexitiazox).
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Figura 3. Efecto matriz (%) a concentraciones de 1-50 ng g en el extracto final de lodos deshidratados.
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Iimite de 500 ng L' establecido para la suma total de pla-
guicidas (Directiva del Consejo Europeo 98/83/EC) se ha
superado en muchos de los efluentes de las EDAR anali-
zadas. Sin embargo, es importante destacar que aunque
las concentraciones de los pesticidas detectados en este
estudio fueron relativamente bajas (de acuerdo con las
Directivas); este estudio sélo analizé algunos de ellos.
Una gran variedad de otros compuestos, incluyendo otros
pesticidas y productos de transformacién, puede contri-
buir a la mala calidad de las aguas residuales que se van a
reutilizar, especialmente si se tiene en cuenta que no hay
ninguna ley o norma de la UE o de EEUU que legisle los
niveles maximos de plaguicidas en aguas residuales
(Barco-Bonilla et al., 2010).

Enlo referente a los lodos, en la primera campafa de
muestreo se detectaron 11 pesticidas, mientras que en la
segunda, el nimero de analitos identificados aument6
hasta 24. Es importante sefialar que en 2011 todos los
lodos de las EDAR estaban contaminados, con al menos
un pesticida, de manera similar a lo ocurrido en 2010 con
las muestras de las EDAR del Jucar y el Ebro. En dicho
afio, s6lo el 40% y el 50% de los lodos de las EDAR del
Guadalquivir y Llobregat, respectivamente, estaban con-
taminados con pesticidas. Con respecto a la frecuencia de
las diferentes familias, y teniendo en cuenta los resulta-
dos obtenidos para las aguas residuales, es posible obser-
var como los pesticidas que se detectaron comtinmente en
las muestras de influente y efluente también estuvieron
presentes en los lodos (Tabla §).

El porcentaje de eliminacién de los plaguicidas se cal-
culd a partir de 1a concentracién de analito en el influente
(C,y) y el efluente (C.p): [(Cy, - Cop) / Ciy] x 100%. De
acuerdo con esta ecuacion, y evaluando la remocién de
las familias més ubicuas, en 2010, en los organofosfora-
dos oscil6 entre ninguna (para clorfenvinfos se encuentra
una mayor concentracion a la salida que a la entrada) y
93% (dimetoato), mientras que para los azoles se encon-
traba en un rango de -119% (imazalil) a 77% (procloraz).
Del mismo modo, en 2011, el porcentaje de eliminacién
de organofosforados estaba entre -4575% (diazin6n) y
97% (clorfenvinfos), y en el caso de las triazinas, éste
oscilé entre -570% (terbutilazina) y 91% (terbumeton-
desetil).

Al analizar la eliminacién de pesticidas por cuencay
afio, enel 2010, la EDAR menos eficiente en el rio Ebro
fue Tortosa, con -811% de remocién de clorfenvinfos, y
la m4s eficiente fue Pamplona, con un 74% de elimina-
cion de diazinén (Fig. 5). En las EDAR del Guadalquivir,
laremocién vari6 entre -290% de piriproxifény 96% de
propazina, ambas en Copero. En las EDAR del rio Jucar,

Determinacion de pesticidas en aguas residuales y lodos
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los porcentajes estuvieron entre -204% de piriproxifén,
en Cuenca, y 76% de dimetoato, en Alzira. Por dltimo, en
la cuenca del Llobregat, la EDAR de Manresa mostré el
porcentaje de eliminacién més bajo (-101% de hexitia-
70x) y el més alto (37% de clorfenvinfos).

Trabajos anteriores que investigaron la presencia y la
eliminacion de plaguicidas en otras EDAR también indi-
can porcentajes de remocién muy bajos y muy variables
siendo, con frecuencia, las concentraciones de estos mas
altas en los efluentes que en los influentes (Bueno et al.,
2012; Kock-Schulmeyer et al., 2013). Esto se podria
deber a las variaciones en el muestreo debido a las limita-
ciones que lo condicionan. Las muestras de influente,
efluente y lodos se recogieron el mismo dia, sin embargo
el tiempo de retencion hidrdulica oscilaentre 24y 72 h, y
el tiempo de retencién de sélidos entre 7.5 y 25 dias,
dependiendo de la planta. Las muestras compuestas de 24
horas pueden ser insuficientes para determinar la elimina-
cién de pesticidas en las distintas EDAR.

En segundo lugar, las cargas de pesticidas se estima-
ron utilizando los resultados de agua filtrada, que no tie-
nen en cuenta la fraccién de compuestos en la fase no
acuosa, por lo que se podria subestimar la carga total
(Barco-Bonilla et al., 2010). Otra causa podria ser la pre-
sencia de conjugados y/o metabolitos de plaguicidas que
vuelven de nuevo a su forma original durante el trata-
miento, la hidr6lisis, o la desorcién del material particula-
do durante la depuracién de las aguas residuales (Kock-
Schulmeyer et al., 2013).

4. CONCLUSIONES

Este estudio muestra que tanto la SPE para aguas resi-
duales como el QUEChERS para lodos deshidratados,
combinados con la determinacién por LC-MS/MS son
métodos eficaces y exactos para la determinacién de resi-
duos de plaguicidas en dichas matrices.

Los datos obtenidos durante un periodo de dos afios,
confirman que la mayoria de los pesticidas sélo se elimi-
nan parcialmente durante el tratamiento secundario utili-
zado, por lo general, en las estaciones depuradoras, lo que
demuestra su persistencia (en 2010, el 42% de los anali-
tos estaban presentes en mds de la mitad de los efluentes
de las EDAR consideradas). Los bajos porcentajes de
remocion que se obtuvieron en este estudio (en 2010,
50% de los pesticidas no fueron eliminados o reducidos
en las EDAR) podrian estar relacionadas con el proceso
de depuracion utilizado, los tiempos de retencion hidriu-
licay de sélidos, ademds de la dilucién y la temperatura
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Tabla 5. Concentracion y frecuencia de aparicion (en porcentaje) de cada plaguicida en las muestras de lodo deshidratado
analizadas en 2010y 2011. Las concentraciones se presentan como rango (minimo - maximo), incluyendo el promedio
entre paréntesis.

2010 2011
Familia/Compuesto Media Frecuencia Media Frecuencia
(ng g'1 peso seco) (%) (ng g'1 peso seco) (%)
Anilida n.d. 0 29.59 - 29.59 (29.59) 7
Propanil n.d. 0 29.59 -29.59 (29.59) 7
Azole 0.10 - 1166.06 (120.80) 58 0.89 - 523.33 (51.60) 50
Imazalil 0.10 - 1166.06 (237.38) 92 0.89 - 523.33 (96.89) 86
Procloraz 243-9.14 (4.21) 25 3.74 - 8.88 (6.31) 14
Benzimidazole n.a. n.a. 0.61 - 198.30 (48.50) 32
Carbendazima n.a. n.a. 0.61 - 83.87(17.14) 43
Tiabendazole n.a. n.a. 1.16 - 198.30 (79.87) 21
Carbamato n.d. 0 n.d. 0
3-Hidroxi-carbofurano n.d. 0 n.d. 0
Carbofurano n.d. 0 n.d. 0
Metiocarb n.d. 0 n.d. 0
Molinato n.d. 0 n.d. 0
Carboxamida 1.41 -7.31 (2.96) 42 3.26 - 7.63 (4.79) 21
Hexitiazox 1.41-7.31(2.96) 42 3.26 - 7.63 (4.79) 21
Cloroacetanilida 2.24 -2.24 (2.24) 6 n.d. 0
Acetoclor n.d. 0 n.d. 0
Alaclor n.d. 0 n.d. 0
Metolaclor 2.24 -2.24 (2.24) 17 n.d. 0
Imitador de hormonas 4.09 - 40.92 (12.60) 42
juveniles 2.72 - 63.04 (20.96) 36
Piriproxifén 4.09 - 40.92 (12.60) 42 2.72 - 63.04 (20.96) 36
Neonicotinoide n.d. 0 0.79 - 1.06 (0.86) 29
Imidacloprid n.d. 0 0.79 - 1.06 (0.86) 29
Organofosforados 0.05 - 77.88 (6.58) 260 0.66 - 25667.34 (1321.27) 11
Azinfos-etil n.d. 0 n.d. 0
Azinfos-metil n.d. 0 n.d. 0
Clorfenvinfos n.d. 0 2.19-2.19 (2.19) 7
Clorpirifos 1.02 - 77.88 (22.00) 92 1.80 - 112.55 (26.45) 93
Diazinén 0.62 - 21.66 (4.02) 83 0.66- 14.62 (4.99) 71
Diclofention n.d. 0 4.12 - 425.90 (145.70) 21
Dimetoato n.d. 0 n.d. 0
Etién 0.03 - 0.03 (0.03) 17 1.45 -25667.34 (6427.03) 29
Fenclorfos n.d. 0 n.a. n.a.
Fenitrotion 0.27-0.27 (0.27) 17 n.d. 0
Fenoxon n.d. 0 n.d. 0
Fenoxon-sulfona n.d. 0 n.d. 0
Fenoxon-sulfoxido n.d. 0 n.d. 0
Fention n.d. 0 n.d. 0
Fention-sulfona n.d. 0 n.d. 0
Fention-sulfoxido n.d. 0 n.d. 0
Malation n.d. 0 n.d. 0
Ometoato n.d. 0 n.d. 0




Determinacion de pesticidas en aguas residuales y lodos
&@TD@ @ &@@ deshidratados por cromatografia-liquida espectrometria de masas

Tabla 5 (cont.). Concentracién y frecuencia de aparicion (en porcentaje) de cada plaguicida en las muestras de lodo deshi-
dratado analizadas en 2010y 2011. Las concentraciones se presentan como rango (minimo - méximo), incluyendo el pro-
medio entre paréntesis.

2010 2011
Familia/Compuesto Media Frecuencia Media Frecuencia
(ng g'1 peso seco) (%) (ng g'1 peso seco) (%)
Paration-etil n.d. 0 n.d. 0
Paration-metil n.d. 0 n.d. 0
Tolclofos-metil n.d. 0 n.d. 0
Triazina 2.59-10.61 (4.41) 7 0.91 - 60.35 (6.43) 10
Atrazina n.d. 0 n.d. 0
Deisopropil-atrazina n.d. 0 n.d. 0
Desetil-atrazina n.d. 0 n.d. 0
Propazina n.d. 0 n.d. 0
Simazina n.d. 0 n.d. 0
Terbumeton n.a. n.a. 2.72-2.72 (2.72) 7
Desetil-terbumeton n.a. n.a. n.d. 0
Terbutilazina n.a. n.a. 2.33-5.41 (4.38) 21
2-hidroxi-terbutilazina n.a. n.a. 421-4.214.21)
Desetil-terbutilazina n.a. n.a. n.d. 0
Terbutrin 2.59-10.61 (4.41) 42 0.91 - 60.35 (14.42) 71
Triazole n.a. n.a. 1.21-16.94 (6.87) 36
Tebuconazole n.a. n.a. 1.21-16.94 (6.87) 36
Sin clasificar 0.87 -3.21 (1.37) 42 n.d. 0
Buprofezin 0.87-3.21(1.37) 42 n.d. 0
Urea n.d. 0 6.29 - 44.25 (25.27) 14
Diuroén n.d. 0 44.25 - 44.25 (44.25) 7
Isoproturén n.d. 0 6.29 - 6.29 (6.29) 7

n.d.: no detectado; n.a.: no analizado.
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Figura 5. Porcentaje de eliminacion de pesticidas en las EDAR de los rios (a) Ebro, (b) Guadalquivir,

(c) Jucary (d) Llobregat en 2010.
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inicial de las aguas residuales y la configuracién de la
planta, junto con las propiedades fisico-quimicas de cada
compuesto. Estos bajos porcentajes son responsables de
la alta concentracién de plaguicidas (por ejemplo, diurén)
que se detecto en algunos efluentes, lo que puede poner
en peligro la calidad del agua de los ecosistemas cuando
dichos efluentes se reutilizan o se vierten directamente a
los rios. En consecuencia, las estaciones depuradoras de
aguas residuales se pueden considerar un foco de conta-
minacién de las aguas superficiales. También cabe sefia-
lar que el vertido directo de aguas residuales sin tratar a
los rios es mucho peor.

Teniendo en cuenta el principio de precaucion, es
recomendable una vigilancia continua y un control de
calidad mas estricto de las aguas residuales con el fin de
adquirir un conocimiento mas completo de la situacién
ambiental de las cuencas de los principales rios espafio-
les. Esto es muy importante si se quiere tener una imagen
representativa de la calidad del agua de dichos rios en un
momento determinado, especialmente porque los niveles
de contaminantes varian tanto espacial como temporal-
mente. Ademas, la monitorizacion de contaminantes debe
ser complementada con estudios relacionados con la
determinacion de los efectos causados por la contamina-
cion.
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NOTICIAS DE LA SECyTA

14 JORNADAS DE ANALISIS INSTRUMENTAL

' ~EXPOQUIIA
I 1 4@5 JORNADAS DE ANALISIS
@ INSTRUMENTAL b
& AN A RECINTO FIRA GRAN VIA secyra ||| SEGA

fad BARCELONA, 1-3 DE OCTUBRE 2014 JAL

Las 14* JORNADAS DE ANALISIS INSTRU- PROGRAMA CIENTIFICO: NOVEDADES EN
MENTAL (JAI) ofrecen una oportunidad dnica para ELANALISIS INSTRUMENTAL

conocer las dltimas investigaciones en el campo de la

Quimica Analitica y el Andlisis Instrumental, tanto ~ El contenido cientifico de las 14* JAI planteard y reco-
desde un punto de vista de investigacién fundamental gerd los avances, retos y fronteras en la instrumenta-
como aplicado a la resolucién de los problemas de la cién z'inalitica. Paraello, se es.té articulapdo un progra-
sociedad. Con un programa cientifico atractivo, com- ma cientifico con conferencias plenarias de elevada

.. Sl li n ponen relevancia internacional
petitivo y sugerente, las JAI, una edicion mas, se pre- calidad, C,O po /e'tes de relevancia inte acp alque
. o presentaran las dltimas novedades sobre los diferentes
sentan como un punto de encuentro imprescindible

. . . aspectos de la Quimica Analitica y el Andlisis

para todos los profesionales implicados en este sec- S . . I

¢ Instrumental. Asimismo, habra presentaciones cienti-
or. . L

ficas en forma de comunicaciones orales, “keynotes”,

“flash-presentations” y sesiones dedicadas a los carte-

La celebracién de las JAI dentro del marco de les. Se hard un especial esfuerzo para fomentar y favo-

Expoquimia favorece la interaccion entre los diferen- recer la participacion de jévenes investigadores en el

tes actores relacionados con el Andlisis Instrumental programa cientifico.

(cientificos, empresas, estudiantes, administracion,

etc.), potenciando las colaboraciones entre ellos para Conferencias plenarias:

mejorar tanto el sector cientifico como el tecnoldgi-

co. * Ambient mass spectrometry: the whole world in your
hands. Dr. Marcos N. Eberlin.

Esta edicidn, organizada por la Sociedad Espafola de *Nano-LC applied to food analysis. Dr. Salvatore

Cromatografia y Técnicas Afines (SECyTA) en cola- Fﬁ}nali- ) )

boracién con la Sociedad Espafiola de Quimica . Bloe.lecFromcs: from novel concepts to p.ractlcal

Analitica (SEQA), y con el apoyo de la Sociedad de applications - Towards smart biosensors and implan-

table devices. Dr. Evgeny Katz.

» Analytics faster than a snake’s attack. Dr. Jeroen
Kool.

« Titulo por confirmar. Dr. Peter Schoenmakers.

Espectroscopia Aplicada (SEA), la Sociedad Espafiola
de Espectrometria de Masas (SEEM) y la Sociedad
Espaiiola de Proteémica (SEProt), prestard especial
atencion a los jévenes investigadores potenciando su
inscripcién mediante becas y favoreciendo su partici-
pacion en todas las actividades.

Conferencias invitadas:

« Especiacion de metalo-proteinas en el medio marino.

Estas jornadas tienen el objetivo de dar a conocer el Dra. Pilar Bermejo.

impacto que la innovacién y el desarrollo del conoci- « Analytical challenges and new trends in LC-MS.
miento tanto de la Quimica Analitica como del Dra. Maria Teresa Galceran.

Andlisis Instrumental tienen en la resolucién de los e Nanomaterials in diagnostics and sensoremoval

problemas actuales de la sociedad. applications. Dr. Arben Merkogi.
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» Miniaturized analytical systems: simplification and
improvement of conventional analytical instrumen-
tation. Dra. M* Mar Puyol.

 Desarrollo y aplicacién de métodos quimiométricos
para el andlisis de datos 6micos ambientales. Dr.
Roma Tauler.

SECRETARIA TECNICA DEL CONGRESO

GRUPO PACIFICO

Maria Cubi, 4 - Pral.

08006 BARCELONA (SPAIN)

Tel. +34 932388 777 - Fax +34 932387488
e-mail: jai2014@pacifico-meetings.com

FECHAS CLAVE

15/08/2014  Fecha limite cuota reducida
1/10/2014  Inauguracién de las 14* JAI
3/10/2014 Clausurade las 14* JAI

CUOTAS DE INSCRIPCION (IVA incluido)

antes después
15/08/2014 16/08/2014
General 525€ 600<€
Socios de Sociedades
organizadoras y expositores 395€ 475€
Expoquimia
Estudiantes (tarifa reducida)* 180€ 196 €

*La cuota reducida estd dirigida a estudiantes de tercer
cicloy jovenes investigadores. Para poder acogerse a
esta cuota deberdn ser miembros de alguna de las
Sociedades organizadoras.

La cuota de inscripcién incluye:

* Derecho a presentar comunicaciones (previa acepta-
cion por el Comité Cientifico).

* Acceso a las sesiones (conferencias, comunicacio-
nes, carteles).

» Comidas.

« Cafés.

« Portafolios conteniendo programa cientifico y resu-

menes de las contribuciones cientificas.

eLibre acceso a EXPOQUIMIA, EQUIPLAST vy
EUROSURFAS.

La inscripcién debe realizarse a través del formulario

online disponible en la web de las Jornadas

(www.jai2014.com).

PUBLICACION DE LAS COMUNICACIONES

El libro de resimenes (o equivalente) se publicard y
distribuird entre los participantes junto con el progra-
ma cientifico.

Como en ediciones anteriores, las comunicaciones se
podran publicar en las revistas especializadas:
Analytical and Bioanalytical Chemistry y Journal of
Chromatography. En todos los casos deberan superar
el proceso de revision de la revista correspondiente.

COMITES

Comité Organizador

Presidenta Maria José Gonzélez (SECyTA)
Vicepresidenta Elena Dominguez (SEQA)
Secretarias Belén Gomara (SECyTA)
Mercedes Torre (SEQA)
Tesorero Jordi Diaz (SECyTA)
Vocales Esteban Abad (SEEM)
José Miguel Vadillo (SEA)
Manuel M. Sanchez (SEProt)
Comité Cientifico
Presidenta Maria José Gonzalez (SECyTA)
Vicepresidenta Elena Dominguez (SEQA)
Secretaria Belén Gémara (SECyTA)
Vocales Damia Barcelé (SEEM)
M? Cruz Moreno (SEA)
Fernando J. Corrales (SEProt)
Yolanda Pic6 (SECyTA)
Elena Ibafez (SECyTA)
Joan Grimalt (SECyTA)
Fco. Javier Santos (SECyTA)
Soledad Muniategui (SEQA)
José Luis Pérez Pavon (SEQA)
Encarna Moyano (SEEM)
José Manuel Costa (SEA)
PREMIOS

El Comité Cientifico, en colaboracion con las
Sociedades participantes y con las casas comerciales,
otorgard premios a las mejores contribuciones en distin-
tos temas. Las normas para optar a los mismos se pueden
encontrar en la web de las Jornadas (www.jai2014.com).

BECAS

Con el fin de promover la participacién de jévenes
investigadores, EXPOQUIMIA otorgara, a través de
las distintas Sociedades, 50 becas. Por su parte, las
Sociedades organizadoras completardan el nimero
necesario para que todos los jévenes que estén intere-
sados puedan asistir.

Enlapédgina web (www.jai2014.com) de las Jornadas
se facilitard el modelo de solicitud y 1a documentacion
necesaria para su presentacion. Para la solicitud de
becas, los interesados deben dirigirse a la Sociedad a la
que pertenecen.
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NUEVOS SOCIOS DE LA SECYTA

1723

Andrés Costa, Maria Jests
C/ Artes Grificas, 6 pta7
46010 VALENCIA

1724

Ten Doménech, Isabel
C/ Sierra Martés 6, 12
46015 VALENCIA

1725

Gilbert Lépez, Bienvenida

Instituto de Investigacién en Ciencias de la Alimen-
tacion (CIAL), CSIC

C/ Nicolas Cabrera, 9

28049 MADRID

1726

Clavijo Roa, Sabrina del Sol
Burdils, 57

07680 MANACOR (BALEARES)

1727

von Eyken Bonafonte, Anna

Institut Quimic Sarria.

Laboratori d’ Analisis Mediambiental
Via Augusta, 390

08017 BARCELONA

1728

Gonzalez Salamo, Javier

C/Tajinaste, 47 Urbanizacién Carmenaty

38300 LA OROTAVA (SANTA CRUZ DE TENERIFE)

1729

Ayala Cabrera, Juan Francisco

Las Eras, 14

38208 SAN CRISTOBAL DE LA LAGUNA (SANTA
CRUZ DE TENERIFE)

1730

Rubirola Gamell, Adria
Aigiies de Barcelona
General Batet, 1-7
08028 BARCELONA

1731

Cerda Martin, Victor

Calle P1, 37

07193 BUNYOLA (SACOMA, BALEARES)

1733

Balcells Aribau, Georgina

Grupo de investigacién en Bioandlisis y Servicios
Analiticos

Laboratorio de Control Antidopaje de Barcelona
IMIM (Instituto Hospital del Mar de Investigaciones
Médicas)

Doctor Aiguader, 88

08003 BARCELONA

1734

Borras Iglesias, Eva
PratdelaRiba, 9,2, 1
43001 TARRAGONA

1735

Fernandez Pascual, Sergi
C/ Florencio Vives, 10, 2°1*
43002 TARRAGONA

1737

Bago Rodriguez, Ana Maria
Avenida Meridiana, 388-390, 532
08030 BARCELONA

1739

Guillem Parra, Maite

Bulevar Juan Carlos I, 21, 10%J
24400 PONFERRADA (LEON)

1740

Dulsat Mas, Julia

Platja Cassa, 26 5° piso

08350 ARENYS DE MAR (BARCELONA)

1741

Singla Mila, Mireia

Doctor Santiago Tiffén, 1

08107 MARTORELLES (BARCELONA)

1745

Farifia Gomez, Noemi

Instituto de Quimica Organica General

Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(CSIC)

Juan de la Cierva, 3

28006 MADRID




NFORMACIONES

CALENDARIO DEACTIVIDADES

. 10" Annual LC/MS/MS Workshop on Environ-
mental Applications and Food Safety
1 - 3 Julio de 2014. Barcelona (Espafa)

Conference Secretariat: Dr. Mira Petrovic
Catalan Institute for Water Research (ICRA)
mpetrovic@icra.cat

. PREP 2014: 27" International Symposium on
Preparative and Process Chromatography

20 - 23 Julio de 2014. Boston, Massachussets
(EE.UU.)

Ms. Janet Cunningham (PREP Symposium/Exhibit
Manager)

www.LinkedIn.com/in/BarrEnterprises
janetbarr@aol.com
http://www.prepsymposium.org/

. ISSS 2014: 20™ International Symposium on
Separation Sciences

30 de Agosto - 2 de Septiembre de 2014. Praga
(Republica Checa)

Symposium chairmen: A. Horna y P. Jandera
Secretaria: Radanal, Ltd.

Okruzni 613, 530 03 Pardubice,

Czech Republic

info@isss2014.cz

www.isss2014.cz/en/

. Dioxin 2014: 34" International Symposium on
Halogenated Persistent Organic Pollutants
31 Agosto - 5 Septiembre de 2014. Madrid (Espafia)

Chair: Dra. Begona Jiménez
Secretaria Técnica:

MCI Spain
dioxin2014@mci-group.com
www.dioxin2014.org

. ISC 2014: 30" International Symposium on
Chromatography
14 - 18 Septiembre de 2014. Salzburgo (Austria)

PCO Tyrol Congress (Conference Secretariat)
Rennweg 3, A-6020 Innsbruck, AUSTRIA
i.kaehler@cmi.at

www.pco-tyrolcongress.at

6. 14* Jornadas de Analisis Instrumental
1 -3 Octubre de 2014. Barcelona (Espafia)

Presidenta comité organizador:
Prof. M® José Gonzélez
Secretaria Técnica:

Grupo Pacifico
jai2014@pacifico-meetings.com
http://jai2014.com/index.php/es/

7. International Symposium on GPC/SEC and

Related Techniques
30 de Septiembre - 2 de Octubre de 2014. Frankfurt
(Alemania)

Organizadora: Suzanne Decatur
Suzanne@cosmoscience.org
Web: goo.gl/j9DCrW

8. SFC 2014: 8" International Conference on

Packed Column SFC
8 - 10 Octubre de 2014. Basilea (Suiza)

Conference manager: Michelle Besanceney
register@ greenchemistrygroup.org
greenchemistrygroup.org/index.html

9. uTAS 2014: 18" International Conference on

Miniaturized Systems for Chemistry and Life
Science

26 - 30 de Octubre de 2014. San Antonio (Tejas,
EE.UU.)

Conference Co-chairs: Stephen C. Jacobson y Jorg
P. Kutter
www.microtas2014.org/

10. HPLC 2015: 42 International Symposium on
High Performance Liquid Phase Separations
and Related Techniques
21 -25 Junio de 2015. Ginebra (Suiza)

Symposium Chair : Prof. Gérard Hopfgartner
Congress Secretariat: Symporg SA

Rue Rousseau 30

CH-1201 Geneve / Switzerland
hplc2015@symporg.ch
www.hplc2015-geneva.org/
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11. XVIII EUROANALYSIS: 18" European Confe-
rence on Analytical Chemistry
6 - 10 Septiembre de 2015. Burdeos (Francia).

Conference Co-chairs: Philippe Garrigues y
Christian Rolando
http://www.euroanalysis2015.com

12.IMA 2015: 9™ International Conference on
Instrumental Methods of Analysis-Modern
Trends and Applications
20 - 24 Septiembre de 2015. Kalamata (Grecia)

Chairpersons:

Profs. John Kapolos y

Maria Ochsenkiihn-Petropoulou
www.ima2015.teikal.gr
ima2015@teikal.gr

13.ITP 2014 & LACE 2014: 21* International
Symposium on Electro- and Liquid Phase-
Separation Techniques. 20™ Latin-American
Symposium on Biomedical, Biopharmaceutical
and Industrial Applications of Capillary
Electrophoresis and Microchip Technology
4 - 8 Octubre de 2014. Natal (Brasil)

http://www.latince.com

14.SPICA2014: International Symposium Prepa-

rative & Industrial Chromatography & Allied
Techniques
5 - 8 Octubre 2014. Basilea (Suiza)

Chairman: E. Francotte
secretariat@ldorganisation.com
www.ldorganisation.com/v2/produits.php?
langue=english&cle_menus=1238915759

15.RAFA 2015: 7" Recent Advances in Food

Analysis
3 -6 Noviembre de 2015. Praga (Reptblica Checa)

Prof. Dr. Jana Hajslova (chair) and Prof. Dr.
Michel Nielen (co-chair)
http://www.rafa2015.eu/RAFA_2015_1st_flyer.pdf

16. APCE 2014: 14™ Asia Pacific International

Symposium on Microscale Separation and
Analysis
7 - 10 Diciembre de 2014. Kyoto (Japén)

APCE2014@anchem.mc.kyoto-u.ac.jp

Queridos lectores,

Os seguimos animando a que participéis en la seccion
de “Curiosidades Analiticas”, envidndonos algunos
problemas que se os hayan presentado en vuestro
trabajo del dia a dia.

Os recordamos que el objetivo principal es que todos
veamos los problemas que pueden surgir con la
Cromatografia y que no nos sorprendamos de si nos
ocurre algo similar.

El Comite Editorial




NFORMACION BIBLIOGRAFICA

ARTICULOS DE INTERES

USO DE DIFERENTES TECNICAS CROMATO-
GRAFICAS PARA EL ANALISIS DE ANTIOXI-
DANTES Y SUS PRODUCTOS DE DEGRADA-
CION EN ENVASES Y RECUBRIMIENTOS ALI-
MENTARIOS DE POLIPROPILENO

La migracion a los alimentos de compuestos prove-
nientes de los envases que los contienen es un proble-
ma con importante repercusion. Los embalajes deberi-
an estar diseiiados para ceder la menor cantidad posi-
ble de sustancias al alimento, para no afectar a sus
caracteristicas fisico-quimicasy para preservarlos de
agentes ambientales. Sin embargo, desgraciadamente,
enla actualidad los envases son una fuente potencial
de contaminacion de alimentos. En muchos casos los
envases incluyen en su composicion antioxidantes
como el Irgafos 168 o Irganox 1010 para preservar la
estructura del polimero al ser sometido a altas tempe-
raturas o frente a la luz Ultravioleta (UV), pero sin
embargo algunos de estos compuestos y sus productos
de degradacion pueden migrar a los alimentos. Uno de
los envases mds utilizados es el polipropileno (PP),
obtenido de la polimerizacion del propileno, que per-
tenece al grupo de las poliolefinas y presenta una gran
resistencia fisica.

La cromatografia desempeiia un papel fundamen-
tal en la deteccion y cuantificacion de estos compues-
tos procedentes de los envases, constituyendo por ello
una herramienta imprescindible en el campo de la qui-
mica analitica. En los tiltimos afios, esta técnica ha
experimentado grandes avances que han llevado a la
diversificacion de sus equipos con el fin de aportar
una mayor capacidad resolutiva. En esta revision se
resumen tres articulos recientes donde emplean dife-
rentes técnicas analiticas como son la espectrometria
de masas con ionizacion por electrospray (ESI MS), la
cromatografia de gases (GC) acoplada tanto a detec-
tores de llama (FID) como de masas (MS), la cromato-
grafia de gases completa en dos dimensiones
(GCxGC) acoplada a un espectrometro de masas con
analizador de tiempo de vuelo (TOF MS) o la cromato-
grafia de liquidos (LC) para el andlisis de antioxidan-
tes y sus compuestos de degradacion en envases o
recubrimientos de PP sometidos a diferentes trata-
mientos fisico-quimicos.

Microwave heating causes rapid degradation of
antioxidants in polypropylene packaging, leading to
greatly increased specific migration to food simu-
lants as shown by ESI-MS and GC-MS

Jonas Alin, Minna Hakkarainen

Journal of Agricultural and Food Chemistry 59 (2011)
5418-5427

Enla actualidad se ha generalizado el uso del horno
microondas (MW) para el calentamiento de alimentos y
con ello los envases se han ido adaptando para poder
soportar dicha radiacion. En este trabajo se pretende
determinar si la migracion experimentada por los antio-
xidantes procedentes de envases de PP sometidos a dife-
rentes simulantes de alimentos (agua, 10% etanol,
99,9% etanol, 3% éacido acético y 90:10 isooctano/eta-
nol) durante el calentamiento por MW es general o espe-
cifica y comparar dicha migracién con la obtenida
mediante calentamiento convencional. Para conseguir
este objetivo los extractos se analizaron mediante GC-
MS utilizando una columna CP-SIL 8 CB y mediante
ESIMS, proponiendo el uso de esta tiltima técnica como
una nueva alternativa para el andlisis de compuestos
semivolatiles en este tipo de matriz.

El empleo de ambas técnicas resulté complementa-
rio, observandose una degradacién significativa de los
antioxidantes y un aumento de migracion especifica
durante el calentamiento con MW en los simulantes de
alimentos grasos, mientras que no se detectd degrada-
cién durante el tratamiento convencional a las mismas
temperaturas. La migracion detectada en los ensayos
con disolventes acuosos fue significativamente menor,
limitada por la solubilidad de los migrantes en estos
disolventes. La migracién de los compuestos individua-
les fue, en general, menor que los limites de seguridad
establecidos y que los calculados tedricamente por los
autores para el peor de los escenarios posibles en los
envases estudiados. La tinica excepcién fue para el 2,4-
di-tert-butilfenol (producto de degradacién del Irgafos
168) que migré en mayores concentraciones durante el
calentamiento con MW en isooctano.

Comprehensive on-line HPLC-GC for screening
potential migrants from polypropylene into food: The
effect of pulsed light decontamination as an example
Roberto Castillo, Maurus Biedermann, Anne-Marie
Riquet, Koni Grob

Polymer Degradation and Stability 98 (2013) 1679-
1687

Una técnica utilizada para la esterilizacién de enva-
ses alimentarios es la aplicacion de pulsos de luz blanca
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(PL) ricaen UV de 200-400 nanémetros, debido a sus
altos porcentajes de higienizacion en superficies irradia-
das con la eliminacién de hasta el 99,9% del total de
microorganismos presentes. En este trabajo los autores
estudian los efectos de los PL y la posible formacion de
compuestos de degradacién en films de PP que contie-
nen Irgafos 168. Los resultados se comparan con los
obtenidos al suplementar esos films por extrusién con
Irgafos 168, Irganox 1076, Tinuvin 326 y Chimassorb
81.

Para la cuantificacion de los compuestos se utilizé
como sistema cromatogriafico HPLC-GC-FID.
Mediante LC se recogieron 6 fracciones que fueron
sometidas a la evaporacidn de la fase mévil, poste-
riormente derivatizadas e inyectadas en GC. La sepa-
racién de los compuestos se llevé a cabo empleando
una columna de 3% dimetilsiloxano y su identifica-
cién se realizé analizando dichas fracciones en GC-
TOF MS.

Los autores observaron que los pulsos de luz no
producian aumentos significativos de los productos de
degradacién en los PP no adicionados. Sin embargo, se
producia un incremento significativo de estos produc-
tos en los films adicionados de manera complementaria
con Irgafos 168, superando en muchos casos el limite
de control establecido por la legislacién vigente
(1 mg/Kg). No se observaron aumentos significativos
en los polipropilenos irradiados adicionados con
Irganox 1076, Tinuvin 236 y Chimassorb 81. Por otra
parte en los films de polipropileno comerciales con adi-
tivos desconocidos se detectd el Irgafos 168 y sus pro-
ductos de degradacion ademds de ftalatos y derivados
del Irganox 1076.

Comprehensive two-dimensional gas chromato-
graphy for determining the effect of electron beam
treatment of polypropylene used for food packing
Maurus Biedermann, Roberto Castillo, Anne-Marie
Riquet, Koni Grob.

Polymer Degradation and Stability 99 (2014) 262-273

La esterilizacion de materiales para la fabricacion de
envases por radiacién mediante haz de electrones
(E-Bean) es una técnica extendida en la industria, debi-
do a que la mayoria de dichos materiales estan formula-
dos para ser estables frente a esta radiacién. Sin embar-
g0, se ha observado que algunos de sus componentes
experimentan ciertos fendmenos de degradacion. En
este trabajo se estudian los efectos ligados al tratamiento
por E-Bean en la composicién de sustancias migrantes
de 4 films alimentarios elaborados a partir de un PP tra-
tado con el antioxidante Irgafos 168. Al igual que en el
articulo anterior, tres de dichos films se trataron poste-
riormente con el estabilizante Tinuvin 326 y los antioxi-

dantes Irganox 1010 e Irganox 1076, respectivamente.
Asimismo, se compararon los resultados con los obteni-
dos para un PP comercial, a dos niveles diferentes de
radiacion.

Para llevar a cabo estos andlisis se utilizaron dos téc-
nicas cromatograficas diferentes: GC y GCxGC, eva-
ludndose la utilidad de distintas columnas cromatografi-
cas. Para los andlisis por GC se seleccion6 una columna
con fase DB-17 (50% fenilmetilpolixilosano), emplean-
dose dicha columna como primera dimensién en
GCxGC y una PS-255 (1% vinil 99% metilpolisiloxano)
como segunda dimensién. Mientras que en los andlisis
por GC se observaron diversas coeluciones, en GCxGC
se consigui6 una resolucidon adecuada para la mayoria
de los analitos. Gracias al empleo de un TOF MS se con-
siguid la identificacién de nuevos compuestos de degra-
dacion. La cuantificacidn, sin embargo, se realizo
mediante FID segiin la legislacion vigente.

En el andlisis de polipropilenos no irradiados sinte-
tizados en el laboratorio se observo la aparicién de
numerosos compuestos migrantes de degradacion del
antioxidante Irgafos 168 en todas las muestras. En los
irradiados aparecieron estos mismos compuestos,
muchos de los cuales en sus formas oxidadas, y ademas
nuevos hidrocarburos saturados. Al estudiar diferentes
intensidades de radiacién, se observé que con 40 kGy
no se producia un aumento significativo de nuevos
hidrocarburos saturados y destacaba la aparicion de
1,3-ditert-butilbenceno; al igual que con 100 kGy no se
detectaron cambios considerables a excepcion de un
incremento significativo de Tinuvin 326 en los adicio-
nados con el mismo. Finalmente, en los PP comerciales
no irradiados detectaron numerosos compuestos no pre-
sentes en el resto de muestras, entre los que cabe desta-
car erucamida, estearamida y la presencia de Irganox
1076; en los irradiados aparecieron productos de degra-
dacidn de los antioxidantes y otros nuevos compuestos
como vinil palmitato y N,N-dimetil-n-octadecilamina.

La comparacion de estos resultados con los obteni-
dos en el trabajo anterior (Bierderman y col. 2013)
mediante HPLC-GC, llevé a los autores a la conclusion
de que el uso de GCxGC permitia alcanzar resultados
similares y era una técnica mas sencilla desde el punto
de vista técnico.

Cipriano Carrero Carralero
Instituto de Quimica Orgdnica General (CSIC)
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Foodomics

Este libro presenta los fundamentos de la
Alimentémica (Foodomics en inglés), una nueva dis-
ciplina que, empleando técnicas émicas, investiga los
alimentos, incluyendo sus multiples conexiones con
la nutricién y la salud. Este libro es el primero dedica-
do a esta disciplina y ofrece nuevas aproximaciones
analiticas basadas en el uso de técnicas de espectro-
metria de masas avanzadas para el estudio de los ali-
mentos. En el primer capitulo se expone una vision
general de los fundamentos de la Alimentémica, asi
como sus aplicaciones y retos. Los capitulos 2 a 6
estan dedicados a las aplicaciones de la proteémica en
la ciencia de los alimentos, incluyendo una descrip-
cion de instrumentos y métodos de tltima generacion,
asi como aplicaciones de la protedmica a la caracteri-
zacion de alérgenos alimentarios, el estudio de suple-
mentos alimentarios antioxidantes y la biologia de
sistemas. Los capitulos 7 y 8 se dedican, respectiva-
mente, al uso de técnicas de espectrometria de masas
avanzadas para el desarrollo y caracterizacion de ali-
mentos transgénicos, y al estudio del metaboloma
microbiano. Los siguientes nueve capitulos (del 9 al
17) muestran las posibilidades de la metabolémica
basada en espectrometria de masas en la investigacion
en nutricién y salud, en seguridad alimentaria, calidad
y trazabilidad, las investigaciones en una futura nutri-
cién personalizada, el estudio del efecto de la dieta en
el ejercicio fisico mediante marcadores metabdlicos,
y lainvestigacién en enfermedades relacionadas con
la dieta; también se trata en este bloque el impacto de
la Alimentémica en la nutricién éptima o como esta
disciplina proporciona informacién crucial sobre
micronutrientes como folatos, compuestos fendlicos
como ingredientes funcionales, y lipidos (lipidomics).
Los capitulos 18 y 19 presentan los principios funda-
mentales de la “Alimentémica verde” y el uso de qui-
miometria en espectrometria de masas y Alimen-
témica. Finalmente, el iltimo capitulo del libro esta
dedicado a la descripcion de las posibilidades de la
biologia de sistemas en la investigacion de alimenta-
cién y nutricion.

Este libro estd escrito por especialistas de recono-
cida trayectoria a nivel internacional y sera de gran uti-
lidad para investigadores de distintas disciplinas rela-
cionadas con la alimentacién y la salud.
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NUEVOS HPLC/UHPLC BRUKER ADVANCE OLE

Una parte no siempre cuidada de los sistemas mds
novedosos de LC-MS y LC-MS/MS es precisamente el
sistema de cromatografia liquida, siendo fundamental
para el rendimiento del sistema completo y desde luego
digno de prestarsele atencién en los nuevos desarrollos
instrumentales.

Poniendo hincapié en la orientacién de soluciones
para aplicaciones analiticas, Bruker presenta sus nuevos
sistemas Advance de HPLC, UHPLC y UHPLC** dise-
flados especificamente para el acoplamiento a espectro-
metria de masas en cualquier configuracién para los dis-
tintos espectrometros de Masas de Bruker.

S
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Con esta incorporacion, se reafirma el concepto de
sistemas de LC-MS integrados, independientemente de la
tecnologia de deteccidn, con una orientacién fundamen-
talmente analitica, ofreciendo sencillez de uso, robustez,
integracion de las distintas herramientas y una maxima
productividad.

Cada una de las configuraciones ofrece prestaciones
especialmente disefiadas para las distintas tecnologias de
deteccidn por Espectrometria de Masas: Triple Cuadru-
polo Bruker EVOQ, ESI-QqTOF Compact e Impact,
Trampa de Iones amaZon.

Advance HPLC. Sistema integrado de bombas bina-
rias y horno de columnas disefiado especialmente para
deteccion por MS, con minimo volumen muerto. Ofrece
alta velocidad y reproducibilidad en gradientes rapidos.

Advance UHPLC. Sistema integrado de bombas
binarias, de altas prestaciones con rango de presiones de
hasta 15.000 psi, disefiado para el trabajo con técnicas de
Ultra-Alta eficacia.

Advance UHPLC®'". Sistema integrado de bombas
binarias con un tercer canal integrado que permite
Extraccion en Fase S6lida completamente automatizado.
Mediante esta tercera bomba integrada, el sistema permi-
te sin supervision del analista la preconcentracion de
muestras reales “on line”, extendiendo la sensibilidad del
sistema global de LC-MS, manteniendo sencillez de uso
y una completa automatizacion.

OLE loading mode

Maximum Pressure:
100 Mpa/1000 bar/15,000 psi

La combinacién de estos sistemas con la deteccion
por Triple Cuadrupolo o Q-TOF MS permite extender los
rangos de aplicacién mas alla de lo conocido hasta ahora.
Especialmente a aplicaciones en matrices acuosas, donde
se ofrecen las mejores prestaciones para este tipo de tec-
nologia.

El sistema OLE permite la inyeccién directa de hasta
1 mL, frente a los 5-10 pL tipicos en UHPLC; ello permi-



te mejorar la sefial y la sensibilidad en un factor de hasta
1.000, sin afadir complejas preparaciones de muestra.

Con esta incorporacién no s6lo mejoran las prestaciones
analiticas de los sistemas Bruker LC-MS, sino que ade-
mds se consigue una integracion completa del sistema,
con un Unico interlocutor para todas las cuestiones instru-
mentales.

SOLUCION PARA ESPECIACION BRUKER
LC-ADVANCE ACOPLADO A ICP-MS AURORA
ELITE

Las técnicas de especiacion de metales, basadas en el
acoplamiento de cromatografia liquida con ICP-MS, son
ya una realidad incorporada a la rutina de los laboratorios
de hoy dia. A pesar de ello, todavia se necesita evolucio-
nar especialmente en lo que se refiere a la automatizacién
de los sistemas de rutina y a la integracion real de las con-
figuraciones.

Asimismo, la sensibilidad sigue siendo un desafio,
puesto que para los elementos téxicos, los limites de
deteccion totales y para cada una de las especies son cada
vez mds exigentes.
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Bruker ha presentado una solucién novedosa en el
campo de la especiacion que combina su sistema de ICP-
MS de Ultra Alta sensibilidad aurora ELITE con los siste-
mas Bruker HPLC Advance. La combinacién de ambos
sistemas aporta una perfecta integracion y sencillez de
uso.

Pero lo realmente novedoso es la extraordinaria sensi-
bilidad que permite el sistema, ofreciendo Limites de
Deteccion en muestras reales del orden de pocos ng/L de
las distintas especies de As.

Estas prestaciones combinadas con la automatizacion
del sistema ofrecen una solucién definitiva a la imple-
mentacion de las técnicas de especiacion en los laborato-
rios de rutina.

Para obtener mds informacion de Bruker, pongase en
contacto con Bruker Chemical & Applied Marketsen
info-bcad-spain@bruker.com o en la web www.bruker.com
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Bruker Espaiiola,S.A.

Parque Empresarial Rivas Futura
C/ Marie Curie, 5. Edificio Alfa
28521 Rivas Vaciamadrid
(Madrid)

Tel. +34 91 4994634 / 4080

Fax +34 91 656 62 37
info-bcad-spain@bruker.com
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SCIENTIFIC

DETECTOR DE AEROSOL CARGADO
THERMO SCIENTIFIC DIONEX CORONA VEO

Detecta aquello que otros detectores universales no ven
Introducciéon

No existe un detector para cromatografia de liquidos
(LC) que proporcione resultados ideales. Quizas la carac-
teristica mds deseada en un detector es la capacidad de
analizar de forma exacta y precisa un amplio rango de
compuestos con una respuesta consistente y uniforme
para todos ellos.

Habitualmente, un analito responde mas que otros, o
simplemente no responde nada en un detector particular.
El detector UV requiere que la molécula contenga un cro-
moforo y la respuesta entre analitos varia ampliamente
segun la naturaleza del croméforo presente. El detector
de indice de refraccion no puede utilizarse en elucién en
gradiente y es sensible a la temperatura. La espectrome-
tria de masas sélo puede analizar compuestos que formen
iones en fase gas. Y el detector evaporativo de dispersion
de luz muestra variacion en la respuesta entre analitos y
curvas de calibrado complejas y no lineales.

El detector de aerosol cargado (CAD) es una tecnolo-
giarevolucionaria que proporciona una respuesta consis-
tente para compuestos no voldtiles y la mayoria de com-
puestos semi-voldtiles a niveles sub-nanogramo en
columnay a lo largo de un amplio rango dindmico. Este
detector no requiere que la molécula contenga un cromo-
foro o sea capaz de ionizarse (Figura 1). La variacién de
respuesta entre analitos es minima e independiente de la
estructura quimica, desde aztcares simples a proteinas.
Finalmente, este detector no condiciona los procesos de
separacion al ser un detector completamente compatible
con elucién en gradiente.

Funcionamiento del detector

El principio de operacion de este detector se ilustraen la
Figura 2. Basicamente, el detector convierte el efluente de
la columna en un aerosol seco y aplica una carga eléctrica a
las particulas, de manera que la cantidad de carga medida
por el electrémetro es proporcional a la masa del compues-
to. Los procesos que tienen lugar en el detector son:
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Figura 1: Arriba: detector Thermo Scientific Dionex
Corona Veo; Abajo: comparacién de la respuesta de
detectores UV, CAD y MS. Obsérvese la ausencia de res-
puesta para todos los compuestos con detector UV y MS,
asi como la uniformidad de respuesta para el detector
CAD.

1) El eluente de la columna cromatogréfica entra en el
detector.

2) Se produce la nebulizacién neumatica del eluente.

3) Las gotas mds pequefias entran en el tubo de secado
y forman particulas una vez que el disolvente es
evaporado.

4) Las gotas mds grandes se expulsan por el drenaje.

5) Las particulas secas entran en la cdmara de mezcla.

6) El flujo de gas del detector pasa a través de la aguja
de descarga (corona).



7) El gas cargado colisiona con las particulas del aero-
sol, transfiriéndoles carga.
8) El gas ionizado sin reaccionar es eliminado.
9) Las particulas cargadas remanentes son analizadas.
10) La seiial originada se transfiere al software croma-
tografico.

Larespuesta del detector estd directamente relaciona-
da con la masa de compuesto que entra en el detector. Un
incremento en la cantidad de compuesto que entra en el
detector conlleva un incremento en el tamafio de las parti-
culas que se forman en el detector. Las particulas mas
grandes pueden acomodar mds carga, resultando en una
mayor respuesta en el detector. Siempre que un compues-
to forme una particula en el proceso de nebulizacion y
desolvatacion podrd ser analizado mediante deteccion de
aerosol cargado, independientemente de su estructura
quimica.

Caracteristicas del detector

El detector Thermo Scientific Dionex Corona Veo
mejora las capacidades y extiende las ventajas de la
deteccidn de aerosol cargado frente a versiones preceden-
tes. Las principales caracteristicas del detector son:

1) Respuesta independiente de la estructura quimica.
Una eleccion excelente para la medida relativa
cuando no hay patrones disponibles (estudios de
impurezas o degradacion).

2) Excelente sensibilidad, sub-nanogramo en colum-
na, independiente del flujo de fase movil (detector
de masa).
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3) Amplio rango dindmico, hasta 4 6rdenes de magni-
tud, que permite analizar en el rango pg a pg en
columna (por ejemplo, permite medida simultdnea
de principios activos farmacéuticos e impurezas a
niveles < 0.05% en un mismo analisis).

4) Amplio rango de aplicacion que permite analizar
cualquier compuesto no volatil y la mayoria de
semi-volatiles, sin necesidad de cromo6foros o ioni-
zacion.

5) Compatible con HPLC, UHPLC y micro LC al per-
mitir flujos de trabajo entre 0.01 y 2.0 ml/min

6) Compatible con operacion en gradiente.

7) Operacién simple e intuitiva, sin requisitos de opti-
mizacion.

8) Integracion sencilla en cualquier sistema cromato-
grafico, HPLC, UHPLC o SFC de cualquier fabri-
cante.

9) Deteccién complementaria ortogonal a la propor-
cionada por los detectores UV y MS.

Amplio rango de aplicacion

El detector Thermo Scientific Dionex Corona Veo
proporciona resultados previsibles sin necesidad de una
optimizaciéon compleja. Este detector puede utilizarse en
un amplio rango de aplicaciones tanto en investigacion
basica como en procesos de control de calidad. En la
Figura 3 se muestran algunos ejemplos:

1) Lipidos
2) Polimeros
3) Farmacos
4) Azicares

Figura 2: Esquema de funcionamiento del detector de aerosol cargado.




Delivering the Right Results

EL NUEVO SISTEMA DE ALTA RESOLUCION
PEGASUS GC-HRT DE LECO, con ionizaciéon por
impacto electronico (EI) e ionizacion quimica (IC) y
espectrometria de masas de tiempo de vuelo de alta
resolucion (HRT), es una solucion flexible y comple-
mentaria a los sistemas TOF actuales.

La alta sensibilidad, la resolucién de picos y la repro-
ducibilidad del sistema GC-TOFMS han hecho de la téc-
nica una de las plataformas mas utilizadas para el estudio
del perfil metabdlico en plantas y animales, asi como en
seguridad alimentaria, en el campo del petréleo y com-
bustibles, y en el andlisis de productos naturales. El siste-
ma Pegasus GC-HRT de LECO proporciona beneficios
adicionales, tales como menores tiempos de andlisis,
deconvolucién efectiva del pico y capacidad de examinar
un abundante conjunto de datos de nuevos materiales y
muestras bioldgicas. Ademds, el uso de la instrumenta-
cion de alta resolucién TOFMS reduce las interferencias
de la matriz y permite la produccién de datos precisos de
masa exacta de alta calidad, necesarios para la determina-
cion de férmulas robustas, la identificacion de metaboli-
tos y la identificacién y comparacion con la biblioteca de
bases de datos. En cuanto a las estrategias basadas en
metaboldmica y biologia de sistemas, el nuevo sistema de
alta resolucion Pegasus GC-HRT de LECO ofrece las téc-

NEVERDADES TECENICAS

nicas de ionizacidén EI, asi como la ionizacién CI que se
traduce en una identificacion mas segura de los metaboli-
tos y es especialmente importante para el estudio de
muestras bioldgicas donde la necesidad de la deteccion
del ion molecular puede ser critica.

LECO ha demostrado la aplicacién y el valor de
ambas ionizaciones por impacto de electrones (EI) y de
ionizacién quimica (CI) con TOFMS de alta resolucion
en las areas de Metabolomica, Petroledmica, Analisis
Quimico e identificacion del analito con alta fiabilidad.
En el andlisis de extractos de polimeros, la ionizacién por
El y CI se mostr6 efectiva para obtener el perfil total de
los analitos y proporcionar informacién valiosa para el
control de calidad en la identificacion de adulterantes.
Complementar la informacion estructural obtenida con la
fragmentacion EI con la determinacién de la férmula
molecular por CI, facilita la identificacion de varios com-
ponentes traza en los extractos. Esto no habria sido posi-
ble sin la informacién de la ionizacién quimica Cl y de la
exactitud de masa exacta del sistema GC-HRT. El nuevo
sistema de alta resoluciéon Pegasus GC-HRT de LECO es
ideal para la identificacion de desconocidos y para obte-
ner informacion valiosa para procesos y desarrollos sinté-
ticos, el control de calidad de los productos y/o la identifi-
cacion de los componentes bioldgicos sintéticos o natura-
les a partir de muestras complejas.

Mas informacion:
LECO Instrumentos, S.L.

TIf: 91 803 12 50
www.leco.es




NORMAS GENERALES DE PUBLICACION

1. ARTICULOS CIENTIFICOS

CTA publica articulos relacionados con técnicas analiticas (de separacién, de identificacién, etc.), bien sobre
investigaciones en las propias técnicas o sobre aplicaciones de las mismas. Los autores de los articulos recibirdn una
compensacion econémica (300 euros) por cada articulo publicado en CTA.

1) Para publicar articulos en CTA no es necesario ser socio de la SECyTA.
2) Elidioma de la revista, y por tanto de publicacion de los articulos, es el castellano.

3) Los articulos pueden ser de los siguientes tipos:
a) Trabajos originales de investigacion.
b) Revisiones bibliograficas.
c¢) Articulos de divulgacién.
d) Series monogréficas.

Los trabajos deberan estar escritos a doble espacio, con un tamafo de fuente de 10 6 12 pt y cada pagina debera ir
numerada. El tamafio de los trabajos estard comprendido entre 10 y 30 hojas (DIN A4) incluidas tablas, figuras y
bibliografia y deberdn enviarse por e-mail a cualquiera de las siguientes direcciones: mlsanz@iqog.csic.es,
javier.moreno@csic.es, acsoria@iqog.csic.es, joseangel.gomez.ruiz@csic.es

Los trabajos de investigacion no deberdn haberse publicado previamente. Antes de su publicacidn todos los trabajos serdn
revisados por especialistas en el tema, quienes juzgardn la conveniencia de su publicacién o propondran a los autores las
modificaciones oportunas.

Titulo: Debera ser conciso y que refleje el tema del trabajo. A continuacion se citard el nombre de los autores con la
direcciéon completa de cada uno de ellos, incluyéndose también el correo electrénico y teléfono del autor al que debera
remitirse la correspondencia.

Resumen: De 100 a 150 palabras reflejando de forma clara y concisa el propésito y los resultados mds relevantes del
articulo. Para los trabajos originales de investigacion, el texto principal seguird el formato tradicional: Introduccién,
Materiales y Métodos, Resultados y Discusion, Conclusiones y Bibliografia.

Bibliografia: Las referencias bibliograficas apareceran en el texto entre paréntesis con el apellido de los autores y el afio
(Bianco y Edwards, 2008). Si son mds de dos autores, se citard el apellido del primero seguido por “y col.,” y el afio de
publicacion (Garcia-Pérez y col., 2007). Si se citan varias referencias juntas se separardn por punto y coma (Smith y col.,
1980, Brit y col., 1985). Al final del articulo las refererencias serdn ordenadas por orden alfabético con el siguiente
formato:

1) Hirota, T., Ohki, K., Kawagishi, R., Kajimoto, Y., Mizuno, S. Hypertens. Res. (2007), 30, 489-496.

2) Venter, J. C. “The Emission of Sulfur to the Remote Atmosphere” en The Biogeochemical Cycling of Sulfur and
Nitrogen (J.N. Galloway et al. Eds.). D. Reidel Publishing Co., Dordrech, Holland (1985), p. 346.

Tablas: Se enviaran con un breve encabezamiento y numeradas segtin el orden de aparicion en el texto.

Figuras: Se enviaran en un archivo diferente, separadas y numeradas por orden de aparicion en el texto. Las leyendas
deberan ser incluidas al final del articulo a continuacién de la bibliografia.




NORMAS GENERALES DE PUBLICACION

2. INFORMACION BIBLIOGRAFICA - ARTICULOS DE INTERES

En esta seccion se incluye una revision de tres articulos recientes y de diferentes autores sobre un tema de interés dentro
del ambito de la Cromatografia y Técnicas Afines. Estas contribuciones serdn remuneradas con 75 euros.

3.NOVEDADES TECNICAS

Las empresas colaboradoras de la SECyTA disponen en cada nimero de una pagina gratuita para informar sobre las
novedades de sus productos. La extensiéon mdxima de los originales serd 3 DIN A4 mecanografiados a doble espacio,
pudiéndose incluir algunos graficos y fotografias en blanco y negro (no més de tres). Deberdn remitirse a la redaccién de
CTA con anterioridad a los dias 1 de mayo (para el primer nimero) y 1 de noviembre (para el segundo).

4. OTRAS SECCIONES

CTA agradecerd toda la informacion que reciba de sus lectores sobre asuntos de interés general dentro del campo de la
cromatografia y técnicas afines (cursos, conferencias, congresos, ofertas de trabajo, informes sobre el trabajo de grupos
espafoles y extranjeros, resefias de libros o cualquier tipo de colaboracién).

A suvez, CTA publicard, en la medida de lo posible, respuestas de especialistas a todas aquellas cuestiones concretas que
formulen los lectores en relacién con sus problemas en el laboratorio o con asuntos relacionados en general con la
cromatografia y técnicas afines.




SOCIEDAD ESPANOLA DE

CROMATOGRAFIA
Y TECNICAS AFINES

SECYTA

NORMATIVA DE CONCESION DE AYUDAS PARA
LAASISTENCIA A CONGRESOS Y/O REUNIONES

CONDICIONES PARA LA CONCESION DE AYUDAS PARALA
ASISTENCIA A CONGRESOS /REUNIONES DE CARACTER

NACIONAL E INTERNACIONAL (aprobadas por la Junta de Gobierno
de la SECyTA en sesion celebrada el 31 de enero de 2013)

1. Requisitos generales para optar a una beca concedida por la SECyTA.
1.1. Ser miembro de la SECyTA.
1.2. Encontrarse en una de las siguientes opciones:
1.2.1. realizando la tesis doctoral o un trabajo de investigacién de mdster o equivalente en un centro de investigacion.

1.2.2. en una etapa post-doctoral en un centro de investigacién dentro de los 2 afios posteriores a la lectura de la
tesis doctoral y tener una antigiiedad como socio de la SECyTA de, al menos, 2 afios.

1.3. No ser miembro de la plantilla laboral permanente del centro de investigacion.

2. Regquisitos adicionales para la asistencia a las Reuniones Cientificas de la SECyTA.
2.1. Se podran conceder un médximo de 2 becas por investigador sénior (socio de la SECyTA) inscrito en la Reunidn.
2.2. Sélo se podra solicitar una ayuda por comunicacién presentada en la Reunioén.

3. Requisitos adicionales para la asistencia a Reuniones y/o Congresos Internacionales.
3.1. Encontrarse en una de las siguientes opciones:

3.1.1.realizando la tesis doctoral o trabajo de investigacion de master o equivalente (como minimo, en su segundo
afio) en un centro de investigacion y tener una antigiiedad minima como socio dela SECyTA de 1 afio.

3.1.2. en una etapa post-doctoral en un centro de investigacién dentro de los 2 afios posteriores a la lectura de la
tesis doctoral y tener una antigiiedad como socio de la SECyTA de, al menos, 2 afios.

3.2. No haber disfrutado de otra beca semejante concedida por la SECyTA durante la realizacion del trabajo de
investigacion.

3.3. Seestablece la necesidad de que se trate de congresos relacionados con el fin de la SECyTA o bien que la SECyTA
figure como colaboradora o coorganizadora del Congreso.

3.4. El solicitante al que se le conceda la ayuda contrae la obligacién de elaborar un informe (en inglés) sobre el
Congreso para su publicacién en el Boletin y en la pdgina web de la Sociedad. Si se conceden mas de una beca para
la asistencia a un mismo congreso se podra elaborar el informe de forma conjunta.

3.5. Tener aceptada una comunicacion (oral o poster) en el congreso para el que se solicita la beca.

4. Requisitos adicionales para la asistencia a Reuniones y/o Congresos patrocinados por la SECyTA.
4.1. Ser miembro de la SECyTA con una antigiiedad superior a 1 afio.
4.2. No haber disfrutado de otra beca semejante en el mismo afio natural.

4.3. El solicitante al que se le conceda la ayuda contrae la obligacién de elaborar un informe (en inglés) sobre el
Congreso para su publicacién en el Boletin y en la Pagina Web de la Sociedad. Si se conceden mas de una beca
para la asistencia a un mismo congreso se podra elaborar el informe de forma conjunta.

4.4. Tener aceptada una comunicacion (oral o pdster) en el congreso para el que se solicita la beca.

La solicitud junto con la documentacién requerida debe enviarse ala SECRETARIA de la SECyTA:
Dra. Belén Gémara
Departamento de Andlisis Instrumental y Quimica Ambiental
Instituto de Quimica Organica General, CSIC
Juan de la Cierva, 3. 28006-Madrid (Espafia)
Tel. 91-5618806 (ext. 385). Fax: 91-5644853. e-mail: secretaria.secyta@ gmail.com

Para mas informacién sobre las becas para la asistencia a congresos y para acceder a los documentos necesarios, consultar
la pagina web de la SECyTA.




Si desea hacerse socio de la SECyTA rellene y envie el siguiente boletin de inscripcion, acompanado
de la correspondiente autorizacion bancaria a:

Dra. Belén Gémara

Departamento de Analisis Instrumental y Quimica Ambiental

Instituto de Quimica Orgénica General, CSIC

Juan de la Cierva, 3

28006-Madrid (Spain)

Tel. 91-5618806 (ext. 385)

Fax: 91-5644853

e-mail: secretaria.secyta@gmail.com

Cuota anual: 30€

» Senale la casilla ] correspondiente a la direccion en la que desea recibir la correspondencia.

« Puede efectuar el pago de la cuota del primer afio mediante cheque bancario (adjuntandolo a esta solicitud)
o mediante ingreso/transferencia a la Cuenta Corriente de “BBVA™ 0182/4162/27/0201530059 (Sociedad
Espaiola de Cromatografia y Técnicas Afines). Debe figurar en el ingreso o transferencia: “ALTA
SECyTA +nombre y primer apellido del Socio”

« { Autoriza a incluir su correo electrénico en la pagina Web de la SECyTA? SI NO
(Tache lo que NO proceda)

« ¢ Autoriza incluir sus datos de contacto en la seccién “Nuevos Socios” del Boletin de la SECyTA? SI NO
(Tache lo que NO proceda)

SOCIEDAD ESPANOLA DE CROMATOGRAFIA Y TECNICAS AFINES

HOJA DE INSCRIPCION

MUNICIPIO c.teeitieeiite ettt ettt ettt et et e s e s Provincia........ccceeeveeniiiiniiiniiinieeeeeen
Codigopostal .....coceevveeerieeniieninnnns
Teléfono .......ccceeeeveveevennnns Correo electroniCo .........coceeveereeneeneenneene.

MUNICIPIO .ttt ettt ettt ettt sttt et e st esabee e Provincia.......cccceevveeniiiinieiniiiiceeeeee
Coédigopostal .....ccceevveeeeveennieninens
Teléfono .......ccceecveeeeeeennenns FAX (oo, Correo electronicCo .........ccceeveereeneeneeneeene.

Banco/Caja de ANOITOS ...couuiiiiiiiieeeiteeite ettt ettt ettt e et e sttt e bt e e sbteesateesabeesabeesabeesabaesabeesbaeenns
SUCUISAL ..vveiii ettt e eee e e e e e et eaar e e e e e eeeetaeaaeeeeeeetssasaaeeeeesasssaeeeeeeasrsseseeeeeaatsseeeeeeennnnnreees
DITCCCION ..t e et e e e e e aaaeee s Ciudad.......vvveeeeeeeieieeeeeeeeeee e
| RSP
(@00 s 1 0] 193 (o3 1 S (o X~ 3 NPT
Y con cta. cte. / libreta de ahorroném./_ _ _ _/_ _ _ / /

Entidad Oficina D.C. Numero de cuenta

en esta Sucursal, ruega a usted se digne dar las 6rdenes oportunas para que con cargo a dicha cuenta sean
abonados los recibos de mi cuota anual de socio que les serdn presentados al cobro por la Sociedad
Espaiiola de Cromatografia y Técnicas Afines.

Atentamente le saluda,

) o TN - TR de.eeeeeeeiiinaes de 2014

Firma:
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RECINTO FIRA GRAN VIA. BARCELONA, 1-3 OCTUBRE 2014

14" INSTRUMENTAL ANALYSIS CONFERENCE

GRAN VIA VENUE. BARCELONA, OCTOBER 1st - 3rd 2014

www.jai2014.com

“® EXPOQUIMIA

Salén Internacional de la Quimica



AHORA EL FUTURD DO DEL PASADO

Imagine un laboratorio en el que todos los analistas pueden adquirir datos MS de alta calidad.

Por si solos. Siguiendo los flujos de trabajo ya existentes y con todo tipo de muestras. Sin entrenamiento.
Un laboratorio en el que la incertidumbre sobre los compuestos queda reemplazada por una
confirmacidn rapida y eficaz, y por la seguridad que proporcionan los datos LC/MS. Imagine ahora

que todo esto sucede simplemente apretando un botdn. Esto va més allé del poder de un espectrémetro
de masas. Se trata del Detector ACQUITY QDa™ de Waters. SEPARATING BEYOND QUESTION™

Visite waters.com/separate

Presentamos el
Detector ACQUITY QDa

Woaters

THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE.®

©2013 Waters Corporation. Waters y The Science of What's Possible son marcas registradas de Waters Corporation.
ACQUITY QDa y Separating Beyond Question son marcas comerciales de Waters Corporation.



