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Galaxolide Galaxolide-lactone

Galaxolide
en el Rio 
Henares, 
España

Traces of galaxolide were detected in 97% of breast milk samples in mothers from 
Massachusetts in a 2004 study



Galaxolide

EU: no es  un PBT: Persistent, Bioaccumulative and Toxic to 
the environment (PBT)

EPA: El perfil toxicológico excede el criterio de EPA 
para un PBT

Traces of galaxolide were detected in 97% of breast milk 
samples in mothers from Massachusetts in a 2004 study

Galaxolide Galaxolide-lactone
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Ciclo de 
contaminantes 

en el agua



Hallazgos de contaminantes emergentes en distintas 
regiones del globo



Contaminacion del cultivo por 
aguas residuales

Contaminacion del cultivo por 
aguas residuales



Figure 3. Distribution of carbamazepine and its metabolites, 10,11 epoxycarbamazepine and 
10,11-dihydroxycarbamazepine, in the bulk soils, soil aqueous extracts, roots, and leaves of 
carrots and sweet potatoes. Mean values and standard errors are presented (n = 6).



Algunas familias de 
contaminantes de riesgo 



flame retardants: Organo
phosphates &  PBDES



Organo phosphates flame retardants



PBDEsPBDEs



aaaa

Polybrominated diphenyl ether (PBDE) flame retardants, widely used in polyurethane foams, 
electronics and other consumer items, diffuse from the polymer matrix into the air and 
bioaccumulate in the food chain. Human uptake is through inhalation, dermal absorption and 
consumption of contaminated foods. PBDEs are structural analogues of thyroid hormones 
and have been associated with tumors, neurodevelopmental toxicity and thyroid hormone 
imbalance. PBDE levels in North American women's breast adipose tissue are the highest 
recorded in the world (forty times the levels in Swedish women).





High lipophyllicity

C’-F bond stable, chemically and biologically inert non inflamability

Surface active, (the acids)

Bioaccumulable compounds

Many of them come from TEFLON disrupting and degradation

Still used in packaging material

Hidrocarburos Perfluorados



Hidrocarburos PerfluoradosHidrocarburos Perfluorados

• Limited toxicological information

• PFOS &PFOA  toxicidad moderada a roedores

• Vida media de 3.5 años en el plasma

• Disminuye la tasa de nacimiento  

• Riesgo de mortalidad postnatal

• Disruptores endocrinos sexuales

• Alto riesgo de provocar cancer (higado, pulmones, 
vegiga )



Hidrocarburos PerfluoradosHidrocarburos Perfluorados

• EFSA

• Tollerable Daily Intake: 2000ng/Kg BW

• PFOS clasificado como PBT 

(PERSISTENT BIOACCUMABLE TOXIC)



Hidrocarburos 
Perfluorados



Extraction procedure
for the analysis of 

perfluorinated
compounds in popcorn

packages

Extraction procedure
for the analysis of 

perfluorinated
compounds in popcorn

packages



NH+
4+Cl2 NH2Cl



Muestreo



Variaciones  temporales

Tiempo en días

7 14

TWA = Promedio ponderado 
temporal

(Temporal weighted avarage)

Concentraciones individuales 

Muestreos 
puntuales



Variaciones espaciales
Flujo

Punto de descarga

Flujo de un curso 
secundario



Tipos de muestreo

DISCONTINUO

• Muestras puntuales (snap shot)

• Muestras compuestas (espaciales y temporales)

CONTINUO

• Muestra integrativa (activo y pasivo)



Variaciones temporales

Diuron concentration (g/ L) continuously monitored in the  
Meuse River - RIZA’s Eijsden station (2001-2005)

Graham Mills Emerging contaminants in waters and soils, practical considerations: 
Sampling, analysis and consequences Sheffield, 4th March, 2015



Principios de muestreo pasivo
Vía de Difusion δ
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Membrana Adsorbente
(FE Polimérica)
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Ejemplo: muestrador para compuestos polares



Cinética del muestreo pasivo
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RS  =  Tasa de muestreo especifica del compuesto [L d-1]

Tasa de muestreo RS [L d-1] – volumen equivalente de agua “limpiada” del 
analito por unidad de tiempo

CW = C agua



Métodos Multirresiduos(MRMs)

Metodos analíticos de trazas que intentan
cubrir la mayor cantidad de analitos,
pesticidas en nuestro caso, realizando un
único protocolo de preparación de muestra



Contaminantes Emergentes

 Dorgas farmaceuticas

 Disruptores Endocrinos (EDCs)

 Difenil eteres Polibromadas (PBDEs)

 Toxinas algales

 Cryptosporidium & Giardia

 PCBs
 Metyl-tert-butil eter (MTBE)

 DBPs (including NDMA)

 Perchlorate

 Arsenic

US EPA EU Framework

Difenil eteres Polibromados (PBDEs).
Disruptores Endocrinos (EDCs).
Alkilfenoles- detergentes.
 Ftalatos

Prioridades(Candidatos a Monitorear) 
 PPCPs (productos farmaceuticos
y de cuidado personal)  
Diclofenac,Ibuprofeno, EDCs   
Drogas veterinarias y de uso para
alimentacion animal
 MTBE  y compuestos
relacionados



Etapas del análisis

Recepción y almacenamiento de 
la muestra

Muestreo y sub-muestreo

Procesamiento de la muestra, 
extracción, clean-up y 

concentración

Análisis: cromatografía y 
detección

Expresión y análisis de 
resultados



La etapa de preparación de muestra es uno de lo pasos críticos 
dentro del proceso analítico global

Tratamiento de muestra: es un 
proceso por el cual se debe asegurar 

que la muestra mantiene sus 
características fisicas y quimicas
que la hacen representativa del 

objeto del estudio



La extraccion y clean up de los analitos
target  

EXTRACCION 
LIQUIDO-
LIQUIDO

LLE

Extraccion
y clean-up
Add your text

EXTRACCION 
EN FASE SOLIDA

SPE



Otras metodologias usadas para
preparacion de muestra

MIPs

SBSE
SPME

ASE

MAE

SME
PLE

UAE
QuEChERS

MSPD
SFE

LPME

SDME





LC-QLIT-MS/MS

MRM mode:

 High sensitivity 
 High selectividad
 High dinamic range

Confirmation criteria applied

• Retention time (2%)
• Acquisition 2 MRMs per compounds
• MRM Ratio (MRM2/MRM1)

 Compound with 1 MRM (MRM1)
 MRM2/MRM1 < 0.3

EPI
IDA
EPI
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TIC, ESI (-)
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ANALYTICAL METHODS



Estrategias analiticas

• Naturaleza química de los compuestos a estudiar

• Que metodología analítica separativa tengo 
disponible?

HPLC DAD, GC y detectores convencionales, GC MS, 
GCMS/MS, LC MS/MS



Sample PreparationSample Preparation

Gómez MJ et al. (2007) Chemosphere 66: 993-1002

pH8 
Filtration

0.8 µm prefilter
0.45 µm  filter

SPESPE

OASIS HLB®
200 mL sewage water pH = 8
400 mL surface water

Washed
MilliQ Water pH = 8

Elution

4 + 4  mL AcOEt

dryness

EXPERIMENTAL

Evaporation

N2

GC-MS

1mL TPP internal
std

0,5 µg/mL



Analysis GC-MS (SIM mode )Analysis GC-MS (SIM mode )

Matrix match calibration (synthetic sewage water)

Confirmation: 

Retention time

3 specific ions(1 Quant + 2 Qual) 

Ion ratio (criterio DG-SANCO/12571/2013)

OECD (2001) Monograph 303 A: Activated Sludge Units OECD guideline for the 
testing of chemicals p.6 

EXPERIMENTAL



Evaluated parametersEvaluated parameters

• Linearity (LOQ – 1000 µg/L)

• Detection and Quantification Limits (LODs & 
LOQs)

• Accuracy: Recoveries (two concentration
levels, 1 y 10 µg/L)

• Precision (RSD %)
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RESULTS



Contaminantes emergentes por 
HPLC-DAD

# Compuesto

Longitud de 

onda 

característica 

(nm)
1

Cafeína 273
2

Ibuprofeno 225
3

Paracetamol 241
4

Diclofenac 275
5

Ketoprofeno 254
6

Carbamazapina 215
7

Ácido salicílico 241



Método EC-1

Fase estacionaria

Hypersil Gold (Thermo 

Scientific)

C18 (5μm, 150 × 4.6mm)

Fase móvil Agua 0.1 % Ácido fórmico / 

MeOH / MeCN

Flujo de columna 1.0 mL. min-1

Temperatura columna 35 °C

Duración de la corrida 35 minutos

Longitudes de onda monitoreadas (nm) 220 / 241 / 273 / 254

Vinyección 20 µL

Modo de inyección Full loop

Observaciones Método adaptado según 

Baranowska et al, 2011.

Gradiente de fase móvil

Tiempo (min)
Solvente Flujo (mL.min-

1)A (%) B (%) C (%)
0.0 89 10 1 1.0

10.0 50 30 20 1.0
15.0 50 30 20 1.0
17.0 30 20 50 1.0
25.0 5 5 90 1.0
30.0 89 10 1 1.0



ibuprofeno
paracetamol



Fase estacionaria

Hypersil Gold (Thermo 
Scientific)
C18 (5μm, 150 × 4.6mm)

Fase móvil Agua / MeCN

Flujo de columna 1.0 mL. min-1

Temperatura columna 35 °C

Duración de la corrida 30 minutos

Longitudes de onda monitoreadas (nm) 220 / 241 / 273 / 254

Vinyección 20 µL

Modo de inyección Full loop

Observaciones Método adaptado, Natalia G.

Gradiente de fase móvil

Tiempo (min)
Solvente

Flujo (mL.min-1)
A (%) C (%)

0.0 80 20 1.0

5.0 50 50 1.0

6.0 40 60 1.0

8.0 30 70 1.0

12.0 20 80 1.0

16.0 15 85 1.0

20.0 0 100 1.0

25.0 0 100 1.0



cafeina

ibuprofeno

diclofenac



1 2

3

4

5
6

7

1- Paracetamol,2- Cafeína,3- Ácido salicílico, 4- Carbamazepina
5- Ketoprofeno, 6- Diclofenac, 7- Ibuprofeno

Cromatograma HPLC DAD de los distintos 
contaminantes emergentes 



Ensayos 
interlaboratorio:DEFINICIÓN

Determinación de la performance 
analítica de un laboratorio a través de 
la comparación de sus resultados con 

los de otros laboratorios

ISO/IEC Guia 43/1997



Ensayos interlaboratorios PTs

OBJETIVOS

• Determinar el desempeño de laboratorios y su seguimiento

• Identificar problemas en los laboratorios 

• Iniciar acciones correctivas: por ejemplo el desempeño del 
personal o con la calibración del instrumental

• Establecer la efectividad y el grado de comparación de nuevos 
métodos y el seguimiento de los métodos 

• Proveer confianza adicional a los clientes de los laboratorios; 

• Identificar diferencias interlaboratorios.

• Determinar las características de desempeño de un método,  
a través de parámetros como repetibilidad, reproducibilidad 
e incertidumbre.



Ensayos interlaboratorios PTsEnsayos interlaboratorios  PTs

Para dar un sustento técnico a la 
necesaria demostración de 
comparabilidad entre las 

mediciones que se realizan en 
diferentes laboratorios y cumplir 
con la normativa ISO/IEC 17 043



Ensayos interlaboratorios PTs

Por que son necesarios?
 Es un requisito de la norma ISO/IEC 17 025
 Los organismos de Acreditación como EA 
03/04 lo postulan como una herramienta para 
la acreditación del análisis
 Es una recomendación de documentos 
oficiales para garantizar la confiabilidad de los 
resultados 



Los Proficiency Tests se ven como una 
herramienta poderosa para demostrar 
competencia frente a organismos de 
acreditación o cualquier otro tercero

“It is clear that the primary aim of 
proficiency testing has a significant
educational element”

EA-03/04 3.2



Herramienta útil para aquellos laboratorios 
que no están acreditados de demostrar 
competencia

TRAZABILIDAD

TRANSPARENCIA

CAPACIDAD TECNICA



PORQUE DE LA IMPORTANCIA DE 
RESULTADOS CONFIABLES



PT en contaminantes emergentes
RLA7019

Organizador
Universidad de Almeria, Prof. Amadeo R. Fernandez Alba
Fecha de distribución de muestras: diciembre 2017
Entrega de resultados 31 de enero 2018
Tipo de ensayo
Ring Test
todos los analitos están presetnes, en distintas concentraciones

Analitos
IBUPROFENO  IMIDACLOPRID
CAFEINA TEBUCONAZOL

DICLOFENAC CARBARILO
PARACETAMOL CLORPIRIFOS

ATRAZINA



reflexiones

El universo de los contaminantes emergentes es muy vasto

Su principal amenaza es a las fuentes de aguas, por lo tanto algunos pesticidas 
son considerados dentro de este grupo (atrazina, diuron, clorpirifos)

Paulatinamente se van incluyendo en las normativas para preservación del 
recurso hídrico

Es necesario conocer las características de los compuestos para ajustar las 
condiciones de análisis

Si bien la cromatografia acoplada a LC o GC (MS/MS) es la técnica de elección, 
los detectores convencionales pueden ser una guía para estudiarlos.

La participacion en proficiency tests es una forma útil para los laboratorios para 
comenzar a incursionar en la temática. 



Muchas gracias!!!!
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Estudios por LC-DAD


