DESENVOLUPAMENT DE TECNIQUES ANALITIQUES PER A 1A
DETERMINACIO DE CONTAMINANTS ORGANICS EN SOLS I
SEDIMENTS

RESUM

En aquest treball es presenten dife-
rents estrategies desenvolupades per a
I'extracci6 fluida supercritica i la deter-
minacié de contaminants organics (hi-
drocarburs alifatics i aromatics, organo-
clorats) en soOls i sediments. Aixi,
I'aplicaci6 d’'un disseny experimental
hibrid ha resultat extremadament util
pel que fa a l'optimitzaci6é de les varia-
bles d’extraccio (pressio i temperatura).
Per altra banda, hem investigat I'aplica-
ci6 de diferents modificadors del dioxid
de carboni per efectuar extraccions
quantitatives de diferents agents fitosa-
nitaris del sol. El resultat més rellevant
pel que fa al rendiment d’extracci6 és la
gran selectivitat dels modificadors orga-
nics avaluats. En aquest sentit, es pot
estimar el tipus d’interaccié prevalent
entre el contaminant i la matriu, ja que
I'extraccid ve controlada per un meca-
nisme de desplacament, i és necessaria
una similitud entre les propietats del
contaminant i les del modificador.
Aquesta hipotesi de treball s’il-lustrara
amb l'extraccio de l'atrazina i el pirimi-
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RESUMEN

En el trabajo realizado se presentan
las diferentes estrategias desarrolladas
para la extraccion fluida supercritica
(SFE) y la determinacion de contami-
nantes organicos (hidrocarburos alifati-
cos y aromaticos, organoclorados) en
suelos y sedimentos. La aplicacion de
un disefio experimental hibrido ha re-
sultado ser extremadamente Util por lo
que respecta a la optimizacion de las
variables de extraccion (presion y tem-
peratura). Por otro lado, se ha investi-
gado la aplicacion de diferentes modi-
ficadores del dioxido de carbono pa-
ra efectuar extracciones cuantitativas
de diferentes agentes fitosanitarios del
suelo. El resultado mais relevante, por
lo que respecta al rendimiento de ex-
traccion, es la gran selectividad de los
modificadores organicos evaluados. En
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este sentido, se puede estimar el tipo
de interaccion prevalente entre el con-
taminante y la matriz, debido a que la
extraccion viene controlada por un me-
canismo de desplazamiento, y es nece-
saria una similitud entre las propieda-
des fisico-quimicas del contaminante y
del modificador. Esta hipotesis de tra-
bajo, se ilustrara con la extraccion de la
atrazina y el pirimicarb de suelos conta-
minados por actividades agricolas.

PALABRAS CLAVE: suelos contamina-
dos, contaminantes organicos priorita-
rios, extraccion fluida supercritica, opti-
mizacion multivariante, validacion de
las metodologias analiticas.

ABSTRACT

This study presents different strate-
gies developed for the extraction of su-
percritical fluid and the identification of
organic pollutants (aliphatic and aro-
matic hydrocarbons, organo-chlorate
compounds) from soils and sediments.
The application of an experimental de-
sign with multi-linear regression has
proved to be a powerful method for
optimising the extraction variables
(pressure and temperature). Therefore,
different carbon dioxide modifiers have
been evaluated in order to achieve an
efficient extraction of agricultural che-
micals from contaminated soils. The
most important result for the recovery
study is the high selectivity of the modi-
fiers tested. In this sense, this selectivity
could be a tool for estimating the preva-
lent interaction between soil and analyte,
given that the extraction mechanism is
based on displacement from the matrix
provided for the modifier, which com-
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petes for the same active points of the
analyte. Therefore, it is necessary to
have similar physical-chemical proper-
ties between the contaminant and the
modifier. The extraction of atrazine and

pirimicarb  from contaminated soil
would illustrate this hypothesis.
KEY WORDS: contaminated soils,

priority pollutants, supercritical fluid
extraction, multivariate optimisation,
validation of analytical methodologies.

1. INTRODUCCIO

Durant molt de temps, el Soxhlet o
la sonicaci® han estat les técniques
d’extraccié més utilitzades per contami-
nants organics semivolatils (PAHs,
PCBs, pesticides...) de sols i sediments.

La necessitat de tecniques més efi-
cients i economiques ha generat un
considerable interes en I'extracci6 flui-
da supercritica (SFE) com a técnica al-
ternativa als metodes convencionals
per tota una serie d’avantatges: i) velo-
citats d’extracci6 superiors, ii) reduccio
de la quantitat de dissolvents, iii) viable
per a l'extraccié de compostos termola-
bils, iv) selectivitat potencial en I'extrac-
¢i6 en funcid de la densitat del fluid, v)
reduccidé del cost, vi) eliminacié dels
passos de concentraci6é dels analits, vii)
acoblament facil a técniques cromato-
grafiques (GC, SFC, TLC, HPLC).

1.1. Propietats fluids supercritics
L’intereés en aquest estat de la mate-
ria rau en llurs caracteristiques fisico-

quimiques, les quals son intermedies
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TAULA L. Ordre de magnitud de la densitat (p) de la viscositat (n) i del coeficient
d’autodifusic (D) per als gasos, liquids i fluids supercritics (1 ¢cP = 1073 Pa.s)

. p n D

Estat del fluid (@.cmY) (Pa.s) (2. s
Gasés
(1 atm, 15-30 °C) (0,6-2)10% (1-3)10% (0,1-0,4)4
Supercritic
Tc, Pc 0,2-0,5 (1-3)10° 0,7.107
Tc, 4Pc 0,4-09 (3-9)10° 0,1.107
Liquid
(1 atm, 15-30 °C) 0,6-1,6 (0,2-3)1073 (0,2-2)10°°

entre les dels liquids i les dels gasos
(taula D).

Com es pot apreciar a la taula 1,
respecte a les seves propietats cineti-
ques, aquests fluids tenen viscositats
de cinc a deu vegades menors que les
dels liquids, fet que produeix coefi-
cients de difusi6 elevats. La difusibilitat
del fluid disminueix en augmentar la
pressio, i augmenta amb la temperatu-
ra. Des del punt de vista termodina-
mic, els fluids supercritics presenten
densitats de cent a mil vegades supe-
riors a les dels gasos, la qual cosa es
tradueix en poders solvatants propers
als dels liquids. Cal dir que la densitat
d’aquests fluids es relaciona directa-
ment amb la pressié i la temperatura.
Prendrem en consideracié que el po-
der solvatant dels fluids es mesura
amb el parametre de solubilitat de Hil-
derbrand (8), el qual es pot represen-
tar per la seglient correlacidé empirica
(Giddings et al., 1968):

8=1,25Pc? (p/p)
on Pc és la pressio critica del fluid, p és
la densitat del fluid supercritic i p, €s la

densitat del fluid en estat liquid; podem
variar la forca solvatant del fluid facil-
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ment mitjancant la variacié de la pres-
si6 i la temperatura (figura 1).

Aixi dongs, les propietats dels fluids
supercritics, és a dir, difusivitats i visco-
sitats properes a les dels gasos, tensio
superficial nulla i densitats proximes a
les dels liquids combinades amb un po-
der solvatant, depenent de la pressio i
la temperatura, han provocat la rapida
expansio d’aquests fluids en els Gltims

F16. 1. Variacié del parametre de
solubilitat en funcio de la temperatura
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anys en la quimica analitica (Bayona,

1994).

1.2. Extraccio amb fluids
supercritics

A T'hora d’abordar un procés d’ex-
tracci6 amb fluids supercritics (SFE)
podriem dividir el procés global en dos
processos clarament diferenciats que
podriem anomenar procés de desorcio i
procés del-lucio. En el primer procés
l'analit ha de passar de la matriu de la
mostra al fluid supercritic i vindria con-
trolat principalment per les interac-
cions fisicoquimiques entre l'analit, la
matriu i el fluid supercritic. El primer
procés depen de la solubilitatzié de I'a-
nalit en el SF, de les interaccions ma-
triu-analit i de les limitacions cinétiques
(figura 2). Pel que fa al segon procés

FIG. 2.
contaminants en mostres ambientals

l'analit ha de ser transferit de la cella
d’extraccio al sistema de recol-leccio de
la mostra.

El primer requisit que ha de com-
plir 'analit és que tingui suficient solu-
bilitat en el fluid extractor. El fluid més
utilitzat en la SFE és el dioxid de carbo-
ni, gracies, principalment, a les seves
constants critiques relativament baixes
(31,1 °C i 72,8 bar). Altres avantatges
d’aquest fluid son la possibilitat d’obte-
nir-lo d’elevada puresa a un cost relati-
vament baix, i el fet d’ésser, a més, in-
ert i no toxic. En el cas que l'analit
sigui moderadament polar, aquest no
sera prou soluble en el dioxid de car-
boni, el qual és apolar. Llavors es pot
utilitzar un altre fluid supercritic o, més
habitualment, un modificador (meta-
nol, acetona...) que pugui augmentar
significativament la solubilitat de I'ana-

Interrelacio entre els factors que controlen I'extraccio quantitativa de

EXTRACCIO FLUIDA SUPERCRITICA

SOLUBILITAT

— Temperatura
— Pressio

— Fluid supercritic
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DIFUSIO MATRIU
— Temperatura — Pretractament
de la mostra
— Pressio . .
— Fluid supercritic
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lit en el solvent. Un altre efecte que pot
tenir el modificador és la competéncia
amb l'analit pels llocs actius de la ma-
triu. Alguns dels requisits que han de
complir les substancies utilitzades com
a modificadors son: 1) que siguin misci-
bles amb el fluid extractant, ii) no to-
xics, iil) no corrosius, iv) acceptables
per al medi ambient. Una altra alterna-
tiva d’augmentar l'extractabilitat del so-
lut és derivatitzant-lo, de manera que
els derivats siguin menys polars i, per
tant, presentin una solubilitat més alta
en el solvent supercritic.

Respecte a la matriu, aquesta pot te-
nir un efecte important en el procés
d’extracci6. Es important tenir en
compte les possibles interaccions de
Ianalit amb la matriu, les diferents
substancies extractables de la matriu, la
humitat o la porositat de la matriu.

Respecte al sistema de recol-lecci6
de la mostra, podriem diferenciar dos
modes d’operacié6 en la SFE. Aquest
pot ser «ora linia» (off-line), en que es
recull Pextracte, o bé pot ser «en linia»
(on-line), és a dir, acoblat amb técni-
ques de separaci6 i quantificacio. L'a-
coblament en linia es pot realitzar amb
matrius relativament simples i quan no
hi hagi substancies que interfereixen
en la determinacié dels compostos
d’interés. En aquest sistema es redueix
la manipulaci6é de la mostra, evitant-ne
aixi possibles contaminacions, i incre-
mentant la precisi6 i exactitud del me-
tode.

Tot i aixd, I'aproximaci6 fora linia»
és la més emprada. En aquesta, I'extrac-
te és recollit ailladament per tal de rea-
litzar el tractament analogament al que
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s’ha obtingut amb qualsevol dels meto-
des convencionals. A fi i efecte de reco-
llir 'extracte, es fa passar el flux de sor-
tida del restrictor a través dun solvent
organic on els analits queden retinguts i
el fluid s’evapora. Un altre métode al-
ternatiu és atrapar l'extracte en un ad-
sorbent solid (silice, C,y) i després fer
una el'lucié amb un solvent per recollir
l'extracte.

Si bé hi ha nombroses variables que
poden afectar els rendiments d’extrac-
cio, les més significatives son la pressio,
la temperatura, el fluid extractor i el
modificador. Aixi doncs, és necessari
aplicar una estrategia que simplifiqui el
procés d’optimitzacié del metode. Basi-
cament, hi ha tres enfocaments: un és
fer una optimitzacié seqiencial de les
variables, el segon és fer una optimitza-
ci6 estadistica utilitzant técniques de
dissenys d’experiments, i l'altre és de-
duir les condicions d’extracci6 a partir
de les dades fisicoquimiques (solubili-
tat) dels soluts que s’han d’extreure.
Malgrat aixo, a causa de la complexitat
de l'extracci6 de contaminants organics
de matrius ambientals, el segon metode
és el més satisfactori, ja que ens permet
fer optimitzacid tenint en compte mol-
tes variables amb un nombre reduit
d’experiments.

A continuacid es descriuen dife-
rents aplicacions que hem desenvolu-
pat per la determinacié de contami-
nants prioritaris del tipus bifenils
policlorats (PCBs), hidrocarburs aroma-
tics policiclics (PAHs), carbamats i
s-triazines en sols i sediments contami-
nats.

95



F1G. 3. Superficies de resposta de la
recuperacio de: A) PCBs (suma dels
congeneres IUPAC n. 101, 153, 138i
180) iB) PAHs (X m/z: 184, 178, 192,
198, 202, 206, 234, 228, 252, 276 i
278) en funcio de la variacio de la
pressio i la temperatura. Les superficies
de resposta foren obtingudes
mitjancant un disseny experimental
bibrid. L'ajust de les superficies es varen
realitzar per mitja d’una regressio
multilineal
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2. RESULTATS I DISCUSSIO

2.1. Determinacio de PAHs y PCBs
en sediments

L’optimitzaciod de les variables d’ex-
tracci6 d’aquests contaminants en un
sediment mari es va realitzar mitjancant
un disseny factorial hibrid (Fernandez
et al., 1996), tot considerant simultania-
ment la pressio i la temperatura. S’ava-
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lua també la possibilitat d’extraccio se-
lectiva d’aquests compostos mitjancant
un increment de la polaritat del fluid
extractant (0-10 % v/v MeOH en CO,).

Pel que fa a I’ extraccié de PCBs, es
va trobar que eren condicions Optimes
100 °C i 200 atm (figura 3A). Aquest fet
ens indicaria que l'extraccid dels PCBs
depen principalment de la solubilitat
del fluid. Per contra, es va trobar que
en lextraccio dels PAHs (figura 3B), el
rendiment d’extraccié augmenta amb la
temperatura (50-150 °C) i la pressio (87-
313 atm), fet que es pot atribuir a una
interaccio important dels PAHs amb la
matriu de la mostra (Fernandez et al.,
1996).

2.2. Determinacio d’atrazina i els
seus metabolits en un sol

Com que les s-triazines son herbici-
des ampliament utilitzats i tenen una
estabilitat relativament elevada, es va
intentar la quantificaci6 de l'atrazina i
els seus metabolits en un sol procedent
del delta de I'Ebre (taula 1) mitjancant
la SFE i la comparaci6 d’aquests resul-
tats amb els obtinguts amb extraccio
Soxhlet.

Amb motiu d’obtenir resultats quan-

TAULAIL.  Composicio i caracteristiques
del sol

Sol
Argila 8 %
Llim 28 %
Sorra 64 %
Mat. organica 2,5 %
pH 75
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F1G. 4. Estudi comparatiu de l'efecte
de diferents modificadors organics
addicionats al dioxid de carboni per a
lextraccio de 'atrazina i els seus
metabolits (deetilatrazina i
deisopropilatrazina) d’un sol agricola
del delta de I'Ebre. L'extraccio es
realitzd a 150 °C i 340 atm. Els
modificadors addicionats al dioxid de
carboni foren: 1) absencia
modificadors, 2) acetona al 20 %, 3)
trietilamina al 5 %, 4) trietilamina al
20 %, 5) metanol al 20 %. (*): no
detectat

| LT T Cwarsoorens eimars |
— — —

titatius es va investigar I'eficacia d’ex-
traccié de diferents tipus de modifica-
dors amb propietats fisicoquimiques
prou diferents. D’aquesta manera es
podria caracteritzar el tipus d’interac-
cions entre 'analit i la matriu en funci6
del fluid extractor (figura 4).

Aquests resultats mostren que el me-
tanol és el millor dels modificadors ava-
luats, encara que les recuperacions no
son prou comparables amb les del Soxh-
let, d’una manera especial per els meta-
bolits de l'atrazina. Tenint en compte
que latrazina és una substancia acida
(pKa = 1,5) es va avaluar com a modifi-
cador del dioxid de carboni MeOH - TFA
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(metanol - trifluoroacetic) per veure si
s’augmentava l'extraccio dels analits i si
era possible portar-la a terme a tempera-
tures menys baixes. En aquestes condi-
cions es va augmentar lleugerament la
recuperacio de l'atrazina i en més d’'un
20 % les dels seus metabolits. Aquests re-
sultats podrien indicar que 'extracci6 de
l'atrazina es dona mitjancant un meca-
nisme de desplacament pel fet que el
modificador competeix amb I'analit pels
mateixos llocs actius de la matriu.

La taula 11 mostra que I'extracci6 de
l'atrazina de soOls mitjancant SFE és
comparable amb I'extraccié Soxhlet uti-
litzant MeOH-TFA com a modificador
del CO,. Pel que fa a llurs metabolits,
I'extracci6 amb SFE produeix resultats
lleugerament superiors. La reproduibili-
tat de la SFE és al mateix temps supe-
rior a la del Soxhlet, probablement per
la necessitat d’aplicar una purificacio
previa a la determinacid analitica quan
s'utilitza el Soxhlet (Alzaga et al., 1986).

2.3. Determinacio de pirimicarb en
un sol

Les caracteristiques del sol investi-
gat sOn les que es mostren a la taula 1v.

TAULA III.  Comparacio dels
procediments d’extraccio per a la
recuperacio de l'atrazina i els seus
metabolits d’'un sol (Alzaga et al.,
1996)

Atrazina |Deetilatrazina| Deisopro-
(ng/g) (ng/g) pilatrazina
(ng/g)
Soxhlet (MeOH)|71,0+8,6| 27,0+3,2 | 180+18
SFE? 750+2,7| 344+19 |228+28
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TAULA IV.  Composicio i
caracteristiques del sol

Sol
Argila 31 %
Llim 57 %
Sorra 12 %
Mat. organica 33%
pH 6,8

Es van intentar avaluar diferents fluids
extractants amb motiu d’obtenir una re-
cuperacioO quantitativa mitjancant SFE
del pirimicarb i avaluar les possibles
interaccions d’aquest pesticida polar
amb el sol.

La figura 5 mostra els resultats ob-
tinguts utilitzant CO, pur i modificat.
Com es pot veure, i encara que el piri-
micarb sigui soluble amb dioxid de car-
boni pur, 'extraccié del pirimicarb d’u-
na matriu complexa com és un sol és

FIG. 5. Estudi comparatiu de
leficiencia d’extraccio SFE en relacio
al Soxhlet (100 %) de diferents
modificadors organics addicionats al
dioxid de carboni per a l'extraccio de
pirimicarb d’un sol agricola del delta
de I’Ebre. Totes les extraccions foren
realitzades a 100 °C, 30 MPa i el volum
de modificador addicionat a la cel'la
Sfou del 5%
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ineficient. L’addici6 de modificadors
polars al CO, només millora lleugera-
ment utilitzant MeOH com a modifi-
cador. Tanmateix, utilitzant dioxid de
carboni modificat amb substancies basi-
ques, s'obtenen resultats comparables
quantitativament amb els obtinguts mit-
jancant I'extraccié Soxlet amb metanol
(Alzaga et al., 1995).

L’elevat rendiment d’extraccié del
pirimicarb (substancia basica) obtingu-
da mitjancant modificadors basics al
dioxid de carboni, podria suggerir que
el mecanisme de competicio especific
de I'analit i el modificador pels llocs ac-
tius de la matriu (en aquest cas, punts
actius acids del soD) és el factor preva-
lent que regeix el procés d’extraccio.

Pel que fa a I'Gs de solvents i temps
d’extraccié foren significativament re-
duits amb la SFE en comparacié6 amb
I'extraccio Soxhlet. També es va millo-
rar la precisio del metode analitic de
manera important.

3. CONCLUSIONS

L’extracci6 de contaminants orga-
nics d'un ampli rang de polaritat de
sols es pot dur a terme mitjancant CO,
en presencia de modificadors organics
adients, i es poden obtenir rendiments
d’extracci6 similars als del Soxhlet en
un temps d’extraccié molt inferior. La
precisio dels metodes analitics desen-
volupats és igual o superior a la que
s’obté mitjancant 'extraccié amb me-
todes convencionals, ja que la selecti-
vitat del procés d’extraccio fa que l'ex-
tracte organic es pugui analitzar sense
cap tipus de purificacié. Un altre
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TAULA V. Propietats fisiques dels
modificadors utilitzats

Moment
Compost pKa? | dipolar” | 1 Interacci6®
(Debye)

Acetona 20 2,88 ID
Metanol 16 2,87 ID, HB
Trietilamina 11 0,66 ID, A-B, HB
Trifluoroacétic 0,6 2,30 ID, A-B, HB

a. Mesurat a 25 °C, excepte la trietilamina, que es va
fera 18 °C.

b. Mesurat en fase gas.

c. Possibles interaccions dels modificadors: ID: dipol
induit, HB: ponts d’hidrogen i A-B: acid-base.

avantatge important és la reducciod
substancial del volum de solvents or-
ganics en un factor de 10. Finalment,
constatem que els dissenys experi-
mentals factorials han resultat de gran
utilitat per a l'optimitzacié de les va-
riables d’extracci6.
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