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Caracteritzacio de I'efecte de metalls pesants en la degradacié d’Hidrocarburs Aromatics
Policiclics en sols contaminats.

DOCUMENT DE SINTESI

Els PAHs sén una serie d’hidrocarburs analegs al benzeé que contenen varis anells de sis
membres connectats entre ells per mitja de la comparticié d’un parell d’atoms de carboni
adjacents, el que ddna lloc a anells fusionats. Hi ha dues maneres de fusionar un tercer anell
de benze a dos atoms de carboni; un resulta d’una ordenacié lineal dels centres (“nuclis”) dels
anells, mentre que I'altre és consequiencia d’una disposicié “ramificada”:

En general, els hidrocarburs que presenten propietats similars al benze es denominen
hidrocarburs aromatics; aquells que contenen anells de benzé fusionats s’anomenen
Hidrocarburs aromatics polinuclears (o policiclics), o abreviadament, PAHs. Igual que el benze,
molts PAHs tenen una inusual gran estabilitat i una geometria plana. Excepte el naftale, els
PAHs no s’obtenen comercialment ja que no tenen aplicacions.

Sén contaminants comuns de l'aire i estan molt implicats en la salut humana en algunes
ciutats. Generalment, la concentracié dels PAHs en atmosferes exteriors urbanes és de pocs
nanograms per centimetre cubic i poden arribar a multiplicar per deu aquesta quantitat en
ambients molt contaminats. Cal tenir en compte que existeixen uns limits legals establerts per
normativa que no s’han de superar per evitar la corresponent degradacié de la nostra salut.

També sén seriosos contaminants en altres medis com I'aigua. Una manera d’entrar al medi
aquatic és com a conseqiencia de vessaments de petroli de tancs, refineries, aixi com llocs de
prospeccié mar endins; en aquest darrer cas cal esmentar que els PAHs més grans es
bioacumulen al teixit gras d’alguns organismes marins.

De tota la llista de PAHSs, els que tenen propietats cancerigenes més potents posseeixen una
regid6 anomenada Regié Badia que esta formada per la ramificacié en la seqliéncia d’anells
benzénics, tal i com es mostra en el detall de la molécula seglient:

\

Regi6 Badia

Els metalls pesats sén un tipus d’elements quimics, molts dels quals sén coneguts compostos
perjudicials per la salut dels éssers humans. El mercuri (Hg), el plom (Pb) i el cadmi (Cd) sén els
gue presenten un major perill ambiental, a causa del seu Us extensiu, de la seva toxicitat i de la
seva amplia distribucid. Els metalls difereixen dels compostos organics toxics com els PAHs en
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gue son totalment no degradables, cosa que fa que s’acumulin als sistemes ambientals, per
aixo el seu elevat nivell de toxicitat.

Els HM es troben prop de la part inferior de la taula periodica i per tant les seves densitats son
altes en comparacié amb altres materials. La major part de HM sdén transportats d’un lloc a
I'altre a través de I’aire, com a gasos o espécies adsorbides en material particulat.

Els PAHs que s’estudiaran sén 5 dels 16 que la US EPA considera com a contaminants
prioritaris. Aquests 5 son els seglients: Phenanthrene (Phe), Fluoranthene (Fluo), Pyrene (Pyr),
Benzo[a]pyrene (BaP) i Benzo[b]fluoranthene (BbF).

TECNIQUES D’EXTRACCIO -SEPARACIO

En un sentit ampli, I'extraccid és una tecnica de separacié que permet obtenir en un estat més
0 menys pur una substancia que inicialment es troba en una mostra complexa. La técnica es
basa en les diferencies de solvatacid de les substancies en ambdues fases. Generalment
I’extraccié es realitza entre dues fases liquides immiscibles (aigua i algun dissolvent organic,
com per exemple cloroform) i aleshores la técnica s’Tanomena extraccio liquid — liquid; quan
una de les fases és solida s’Tanomena extraccié liquid — solid.

Cromatografia:

La cromatografia és una técnica amb la qual els components d’una barreja, es separen segons
les diferents velocitats amb les que es desplacen a través d’una fase estacionaria quan sén
transportats per una fase mobil, que pot ser liquida o gasosa.

La classificacid dels sistemes cromatografics es pot dur a terme segons diverses
caracteristiques, de les quals, el tipus de fase mobil és probablement la més important.
Aquesta pot ser un gas o un liquid i, per tant, la cromatografia es pot classificar en
cromatografia de gasos o cromatografia de liquids, respectivament. La cromatografia de fluids
supercritics és un hibrid de la cromatografia de gasos i la cromatografia de liquids que reuneix
els avantatges de les dues. La cromatografia plana i la de columna estan basades en els
mateixos tipus d’equilibris. La cromatografia de liquids es pot realitzar en columnes o en
superficies planes, pero la cromatografia de gasos i la de fluids supercritics només es poden
realitzar en columna. A la taula de la figura 1 es poden veure les diferencies entre la
cromatografia de gasos i la cromatografia de liquids.

Les tecniques cromatografiques s’han desenvolupat fins a tal punt que s’han convertit en els
métodes més importants de separacié d’espécies quimiques relacionades entre si. Es una
tecnica molt general per reconeixer la preséncia o abséncia de components en una mostra
complexa. D’altra banda, s’ha convertit en una practica comuna acoblar els sistemes de
columnes cromatografiques a sistemes de deteccid diversos, tan espectrometria ultraviolada,
d’infraroig o de masses. Els instruments acoblats resulten ser potents técniques d’identificacié
dels components d’'una barreja complexa. Entre les técniques acoblades es poden citar: la
cromatografia de gasos acoblada a I'espectrometria de masses (GC-MS), la cromatografia de
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liguids d’alta resolucid acoblada també a I'espectrometria de masses (HPLC-MS) i la
cromatografia de gasos amb deteccid infraroja (GC-IR), entre d’altres.

Caracteristiques de les dues: Avantatges de GC:

- Eficients, molt selectives i molt utilitzades -Equip senzill i economic

- Requereixen molt poca mostra -Rapida

- Es poden utilitzar sense destruir la mostra -Resolucié no igualable (amb columnes
capil-lars)

- Son facilment adaptables a analisis

- Es facil d’acoblar amb I'espectroscopia de
quantitatives masses

Avantatges de I’'HPLC:

- Es pot aplicar a mostres térmicament
inestables i no volatils

- En general sén aplicables a ions inorganics

Figura 1: Comparacic entre la cromatografia HPLC i GC.

Les técniques cromatografiques s’han desenvolupat fins a tal punt que s’han convertit en els
métodes més importants de separacié d’espécies quimiques relacionades entre si. Es una
tecnica molt general per reconeixer la preséncia o abséncia de components en una mostra
complexa. D’altra banda, s’ha convertit en una practica comuna acoblar els sistemes de
columnes cromatografiques a sistemes de deteccidé diversos, tan espectrometria ultraviolada,
d’infraroig o de masses. Els instruments acoblats resulten ser potents técniques d’identificacié
dels components d’'una barreja complexa. Entre les técniques acoblades es poden citar: la
cromatografia de gasos acoblada a I'espectrometria de masses (GC-MS), la cromatografia de
liqguids d’alta resolucid acoblada també a I'espectrometria de masses (HPLC-MS) i la
cromatografia de gasos amb deteccid infraroja (GC-IR), entre d’altres.

Extraccid assistida per microones (MAE)

L'extraccid assistida per microones proporciona técniques selectives i rapides en les que
s’obtenen recuperacions millors o similars a les obtingudes amb els processos d’extraccid
convencionals. Ofereix certs avantatges sobre altres tecnologies d’extraccid, com sén un
menor consum d’energia, menors volums de dissolvents, menor toxicitat dels dissolvents usats
(ocasionalment) i, en general, menor quantitat de residus, pel qual es pot parlar de “técniques
netes”. Es basa en I'Gs de I'energia de les microones per aconseguir que els compostos
d’interes passin de la mostra (normalment solida) a un dissolvent. L'extraccidé es duu a terme
en recipients transparents a aquesta radiacié que poden ser oberts o tancats. Generalment
son recipients tancats, doncs es treballa sota pressid per afavorir el procés d’extraccid.
L’escalfament produit depén de la naturalesa quimica de la matriu i del dissolvent.
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OBJECTIUS

En aquest estudi els objectius sén observar la degradacid dels PAH en hidroxi — PAH del sol de
la carretera C-58 per I'accié dels microorganismes presents al sol. També es pretén observar
aquesta degradacié amb en preséncia o abséncia de metalls pesants. Les analisis es realitzaran
mitjangant I'extraccié assistida per microones i I'analisi per cromatografia de gasos acoblada a
I’espectrometria de masses.

PROCEDIMENT EXPERIMENTAL
Zona d’estudi i mostreig

El present estudi esta localitzat a la carretera C-58, també anomenada autopista del Vallés.
Aguesta carretera uneix Barcelona amb Terrassa i és un dels eixos viaris més transitats de
Catalunya, atesa l’entitat demografica i economica de les poblacions per les quals discorre
aquesta via. Amb els seus 39 km de longitud passa per nuclis importants com Montcada i
Reixac, Cerdanyola del Vallés o Sabadell. En concret es va anar a fer la presa de mostres prop
del quilometre 16, un cop passat Sabadell i just abans d’arribar a Terrassa.

Es mostregen 5 punts de la zona escollida amb una separacié d’1 m entre ells. La quantitat de
la mostra ha de ser suficient per fer les analisis, amb un 1 kg per forat en tenim suficient, pero
un cop al camp veiem que tant sols una palada ja sén 3 o 4 kg. En total es van agafar uns 20 kg
de sol.

20cm

Figura 2: Representacio mides de la mostra. Font: Elaboracid propia

Un cop la mostra és al laboratori es fan un seguit de proves per tal de saber com és. Aquestes
son: determinacié de la humitat, la conductivitat, els carbonats i el pH.

Preparacio dels cosmes

Un cop la mostra arriba al laboratori es procedeix a tamisar-la amb un sedas inferior a 2 mm
per tenir la mostra amb la mida de particula adequada i homogénia per tal de millorar la
precisid del seu tractament posterior. Quan tenim tot el sol tamisat el deixem reposar durant 7
— 10 dies abans de preparar els cosmes per tal de recuperar I'activitat bacteriana que es pot
haver vist afectada pel procediment de presa de mostra i tamisat.

Quan hi ha la mostra esta tamisada es poden preparar els cosmes. Els cosmes sén una eina
experimental que intenta reproduir la realitat a escala del laboratori. Es preparen per tal de
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seguir la cinetica de degradacio dels PAH i I'aparicié dels seus derivats hidroxilats en preséncia
i abséncia de metalls pesants. Aquests sén dos tipus de contaminants que, fins ara, no s’han
estudiat alhora en un cosme. Es preparant cosmes que representaran temps de 0, 3, 7, 10, 14,
21 dies, 1 mes, 2 mesos, 3 mesos. Els cosmes consten de:

- 10 g 5ol sec esteril PES TOTAL SEC: 100 grams

- Dissolucié de PAHs
18,7 ml d’aigua “(+ HM)”
- 96,51 g sol humit

- 18,7 ml d’aigua a pH neutre

96,51 g sol humit

10 g sol se esteril +
dissolucié PAHs

Figura 3: Esquema preparacié cosme pel seqguiment de la degradacic.
Font: elaboracio propia.

Analisi dels cosmes

Després de fer una preparacié dels patrons i una recta de calibrat es pot proseguir a fer les
analisis. Les analisis son diferents per I'analisi de PAH i per I'analisi d’ OH-PAH. A continuacio es
mostren dos esquemes per les diferents vies d’analisis.

Analisi PAH:

Extraccio : Filtracio<

Pretractament (microones) 0,45um

Analisi GC/MS

Figura 4: procés d’analisi PAHs. Font: Elaboracio propia

Analisi OH-PAH:

T Extraccio | Filtracié <
(microones) 0,45um
s ~ Sililacié 4w | Concentracié
AnslisiGE/MS (BSTFA) - (rotavapor)

Figura 5: procés d’analisi Sililacié BSTFA — GC/MS. Font: elaboracié propia
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CONCLUSIONS

A partir dels resultats obtinguts es pot arribar a concloure que tots els PAHs de I'estudi es
degraden (sense importar la preséncia o absencia de metalls pesants). També es pot dir que
els PAHs de baix pes molecular es degraden més rapidament i, si el PAH en concret té una
estructura amb regid badia, la seva velocitat de degradacié augmenta. Pel que fa als OH-PAH
s’ha vist I'aparicié d’aquests pero en nivell molt baixos que no en permeten la quantificacié.



