APLICABILITAT DELS FANGS DE DEPURADORA D’AIGUES RESI-
DUALS DE CATALUNYA A SOLS AGRICOLES. CONSIDERACIONS
SOBRE EL SEU CONTINGUT EN BIFENILS POLICLORATS'

1. Extret del treball presentat al premi per a estudiants 1991, guardonat amb un accéssit extraordi-
nari a la qualitat cientifica.
F. Pauné*

RESUM

En aquest estudi es determina la preséncia de bifenils policlorats
(PCBs) en fangs de sis estacions depuradores de Catalunya. La posada a punt
d'un metode per analitzar aquestes mostres i el fet d'identificar-les per croma-
tografia de gasos d'alta resolucié (HRGC) amb detector de captura d'electrons
(ECD) ha permeés de conéixer la preséncia, la tipologia i els nivells d'aquests
contaminants organics en l'esmentada matriu. A partir dels resultats obtinguts
es comenta la possible aplicacié d’aquests fangs en sols agricoles.

MoTts CLau: cromatografia de gasos, fangs de depuradora, bifenils
policlorats, aplicacié agricola.

RESUMEN

En el presente estudio se determina la presencia de bifenilos poli-
clorados (PCBs) en fangos de seis estaciones depuradoras de Catalufa. La
puesta a punto de un método de andlisis para estas muestras y su identifica-
cion por cromatografia de gases de alta resolucion (HRGC) con detector de
captura de electrones (ECD) ha permitido conocer la presencia, tipologia y
niveles de estos contaminantes organicos en la citada matriz. En base a los
resultados obtenidos se comenta la posible aplicacién de estos fangos en
suelos agricolas.

PALABRAS CLAVE: cromatografia de gases, fangos de depuradora, bife-
nilos policlorados, aplicacion agricola.
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ABSTRACT

A study was carried out on the presence of polychlorinated
biphenyls (PCBs) in sludges of sixt wastewater treatment plants in Catalonia
(NE Spain). An analytical method of these samples was devised and they were
identified using hight resolution gas chromatography (HRGC) with electron
capture detector (ECD). This made it possible to determine the presence, type
and level of these organic pollutants in this kind of setting. According to the
results obtained it is discused the applicability of these sewage sludges in
agricultural soils.

KEY WORDS: gas chromatography, sewage sludges, polychlorinated
biphenyls, agricultural application.

1. INTRODUCCIO
1.1. Els bifenils policlorats

Els bifenils policlorats (PCBs) s6n un grup de 209 compostos qui-
mics, les molécules dels quals contenen d'un a deu atoms de clor units a un
grup bifenil. L'estructura general, que respon a la formula C,; Hy., Cl, on n =
1-10, és la segiient:

Cl Cl.

n+m=1-10

Es van produir comercialment en forma de mescles complexes, que
el major productor, Monsanto Corporation, va treure al mercat sota la marca
registrada Aroclor des del 1930 fins al 1977. Es comercialitzaren per a diversos
usos, inclosos fluids dieléctrics en capacitadors i transformadors, fluids hidrau-
lics, lubricants, olis de tall, com a additius en pesticides, pintures, tintes, paper
carbo, adhesius, segellants i plastics (Durfee et al, 1976). La seva estabilitat
fisica i quimica i les seves propietats daillament eléctric i antideflagrants els
van donar la utilitat comercial, alhora que els féu responsables de problemes
de contaminacié ambiental.

Atés que els PCBs no es degraden facilment en el medi ambient des-
prés de la seva disseminaci6 i que son lipofilics, esdevenen persistents i ten-
deixen a bioacumular-se. Aixi, se n’han trobat en mostres de tipus ambiental,
en teixits humans i en altres nombroses matrius (Jensen ef al., 1969; Jensen,
1972; Hutzinger ef al., 1974), com també en nombrosos ecosistemes, i s’han
considerat omnipresents (EI-Dib, 1985; Rossel et al., 1987; Tatem, 1986).
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Els seus efectes toxics han estat estudiats per nombrosos autors.
Kerck (1977) distingeix basicament en animals I'accié sobre les funcions
hepitiques, el sistema endocri i el sistema de defensa immunitari. La toxici-
tat dels PCBs és deguda no solament al grau de cloraci6 siné que també és
a la funcié del tipus d'isomer (Erickson, 1986). Aixi, els bifenils clorats amb
substitucié no-orto i mono-orto tenen propietats toxicologiques semblants a
les daltres molecules coplanars, com ara les dibenzo-p-dioxines policlora-
des (PCDDs) i furans (PCDFs), altament toxiques. Si bé dltimament s’ha
dedicat especial atencid a les PCDDs i PCDFs, més recentment 'estudi de
substancies amb propietats toxiques similars a la 2,3,7,8-TetraCDD ha aug-
mentat (Kimbrough & Jensen, 1989). Estudis recents indiquen que els nivells
de PCBs individuals expressats com a equivalents toxics en 2,3,7,8-
TetraCDD igualen o superen els de les PCDDs/PCDFs (Tarhanen et al.,
1989; Jarnberg et al., 1993).

La descripcié dels seus efectes toxics cronics (National Research
Council, 1979), de les manifestacions cliniques que inclouen malalties somati-
ques, baix pes al naixement, cloracné i pigmentaci6, entre d'altres (Kuratsune,
1972; Higuchi, 1976), i l'estesa incidéncia ambiental, portaren a la regulacié
dels PCBs, que als Estats Units culmina amb la regulacié mitjancant el Toxic
Substances Control Act (US Congress, 1976). Actualment, a la Comunitat
Europea el seu (s és restringit als sistemes tancats controlats (aquells equipa-
ments que amb un disseny correcte no han de tenir pérdues i en els quals la
quantitat de dieléctric és suficient per justificar-ne la regeneraci6) i n'és prohi-
bida la produccio6 i la comercialitzacio.

1.2. La utilitzacio agricola dels fangs de depuradora

Per mantenir la capacitat productiva dels sols agricoles cal aportar
nutrients i matéria organica per palliar les pérdues per adsorcié i mineralitza-
¢i6. Shi poden aportar mitjancant productes molt diversos, com ara els fangs
que resulten de la depuracio daigiies residuals.

Als paisos de l'antiga Comunitat Economica Europea (Europa dels
9), unes 30.000 plantes de tractament d'aigties residuals produeixen un total
de 5,5 milions de tones de solids secs per any (Bowden, 1987), produc-
ci6 que s'espera que es tripliqui en aquesta década. El Pla de Sanejament
de Catalunya preveu la produccio de 0,25 milions de tones/any de fangs de
depuradora per a I'any 2000.

L'eliminacio dels fangs ha inclos fins ara 'abocament al mar, la inci-
neracio o els abocadors, entre d'altres sistemes. Les caracteristiques d'aquests
residus, pero, han fet que la utilitzacié agricola semblés la via d'eliminacié
amb més futur i ha augmentat progressivament durant les tltimes décades en
diversos paisos.
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Aquest rapid increment en la producci6 i la utilitzacié agricola ha
portat a la preocupacio pels contaminants inherents a aquests residus. Si bé
l'experiéncia amb l'aplicaci6 als sols agricoles indica que és una soluci6 viable
al problema, els fangs poden contenir substiancies potencialment toxiques, les
quals poden ser contaminants generals (formes nitrogenades i fosforiques),
elements potencialment toxics (metalls pesants, contaminants organics de sin-
tesi com pesticides o PCBs) i organismes parasits i patogens. Es poden trans-
ferir al sol, als cultius i al bestiar, i poden afectar també els agroecosistemes i
I'home com a consumidor final de la cadena trofica favorable.

Val a dir que els PCBs, per les seves caracteristiques fisiques i quimi-
ques, tendeixen a adherir-se al particulat i a concentrar-se en els processos de
sedimentaci6 i floculaci6 als quals es troben sotmesos els fangs de depurado-
res d'aigiies residuals. Aixi, diversos autors (Burgermeister et al., 1980; Larsen
& Fytianos, 1989) consideren que les estacions de depuracio juguen un paper
important com a concentradores de PCBs. Daltra banda, segons diversos
autors (Bruce, 1989; McIntyre, 1981; Wild & Jones, 1990), els PCBs no son eli-
minats de forma significativa en els diversos sistemes de tractament dels fangs.

2. MATERIAL I METODES
2.1. Mostres

Es seleccionaren sis estacions depuradores, considerades representa-
tives de Catalunya per la seva tipologia més o menys industrial i/0 urbana. Es
féu un seguiment al llarg de l'any 1987, amb una presa de mostres en cadas-
cuna de les depuradores cada dos mesos; en total, 29 mostres. La finalitat per-
seguida fou aconseguir un valor mitja anual per a cada localitat. Les localitats
escollides foren Sant Feliu de Guixols, Vilafranca del Penedés, Cadaqués,
Manresa, Girona i Reus (en figures i taules s’han utilitzat les abreviatures SF,
VI, CA, MA, GI i RE, respectivament). Les colleccions de mostres foren preses
per I'Escola Superior d’Agricultura de Barcelona. El mostreig es féu aleatoria-
ment en les piles de fang sortides dels filtres. En el cas de Cadaqués, les mos-
tres es prengueren de l'era utilitzant el métode de ziga-zaga de mostreig de
s0ls.

L’emmagatzement s'efectud en terrines de material plastic, amb tapa
del mateix material i en un lloc sec a temperatura ambient.

2.2. Reactius

Els dissolvents emprats en el tractament de les mostres foren n-hexa
i iso-octa Carlo Erba, RS (Mila, Italia) per a l'analisi de pesticides i sense esta-
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bilitzants, i clorur de metilé i acetona bidestil-lats sobre vidre. Es comprova
I'abséncia d'impureses per cromatografia de gasos.

Els productes per a la neteja dels extrets, florisil de 60-100 mesh
Merck (Darmstadt, Alemanya) i sulfat sodic anhidre Carlo Erba RPE-ACS (Mila,
Italia), foren activats a 500°C durant 15 hores, i s'empraren just després de
l'activaci6, segons el métode descrit per Biselle et al. (1987), modificat per
Pauné (1990). La llana de vidre emprada en les columnes de neteja dels
extrets com a suport de l'adsorbent es renta per extraccié en un Soxhlet amb
clorur de metileé i metanol (2:1) durant 24 hores.

Per realitzar I'assignacié de pics cromatografics i quantificar-los,
s'usaren patrons dels congéneres aconsellats pel Bureau Communautaire de
Référence (BCR) en la determinacié de PCBs, com també patrons de mescles
comercials del tipus Aroclor (Monsanto Corporation, EUA). El BCR recomana
la quantificaci6 de les mostres a partir dels congéneres 28, 52, 101, 118, 138,
153 i 180 a causa de la seva representativitat i toxicitat.

2.3. Protocol d’analisi

Abans de I'extraccié es condicionaren els fangs: s'assecaren a 110°C
durant 18 hores, es molturaren i es tamisaren a 750 micres per tal d’homoge-
neitzar la mostra i d'optimitzar-ne la relacié superficie-volum de cara a
I'extraccio.

L'extraccio de 5 g de mostra es porta a terme per agitacié ultrasoni-
ca, en una soluci6 de clorur de metilé i hexa (1:1), i es va concentrar en un
rotavapor a 5 mL. L'extracte es columna posteriorment a través de sulfat sodic
anhidre. El sofre elemental (S, s'elimina per contacte amb coure acabat d’acti-
var segons el métode descrit per Gomez (1987).

Paral-lelament, es féu una extraccié mitjancant Soxhlet, en una solu-
ci6 d'acetona i hexa (1:1), seguint el meétode descrit per Japenga et al. (1987).
Aquest darrer metode fou desestimat davant del primer car els cromatogrames
presentaven moltes interferéncies.

La neteja dels extrets es féu columnant per sulfat sodic anhidre i flo-
risil acabats d’activar. Aquests es portaren a un volum de 500uL amb corrent
de nitrogen.

Amb la finalitat de validar el metode que s’havia d'utilitzar, es deter-
mina la recuperacié dels PCBs després d'efectuar el protocol analitic. Aixi,
s'escolli una matriu de caracteristiques similars a les de les mostres i lliure de
PCBs, que es tractava d’un sol agricola d'un horitzé6 profund de la Segarra. El
meétode extractiu utilitzat assoleix una recuperaci6 superior al 95 % en tots els
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casos. Per a l'analisi qualitativa s'introdui a totes les mostres una solucié de
2,2',5-Tribromobifenil com a patré intern. La fiabilitat de la metodologia ha
estat contrastada amb una prova d'intercalibracié del BCR (first intercompari-
son exercise, SEQA, 1989) (Santos & Galceran, 1990).

2.4. Cromatografia de gasos

S'emprd un cromatograf de gasos KoniK KNK-3000 HRGC (Sant
Cugat, Espanya) amb detector de captura d'electrons (ECD) Tracor (Austin,
EUA), equipat amb una columna capil-lar de 25 m BP-5 SGE (Ringwood,
Australia), 0,25 mm de diametre intern i 0,25um de film. La programacio de
temperatura fou de 0,7 minuts inicials a 70°C, amb una primera rampa
de 20°C/minut fins a 125°C amb 1 minut de temps d'isoterma, i una segona
rampa de 4°C/minut fins a 280°C amb un temps final de 10 minuts.
Temperatura injector 250°C. Temperatura detector 310°C. S'injecta en mode
splitless (42 s). El gas portador utilitzat fou I'hidrogen a 35 ecm/s de velocitat
(Caixach et al., 1992).

3. RESULTATS I DISCUSSIO
3.1. Analisi qualitativa
De l'analisi cromatografica es constata la preseéncia de PCBs en totes

les mostres. Els cromatogrames ECD permeteren caracteritzar els PCBs trobats
com a Aroclor 1260. Aquesta mescla comercial es troba en totes les mostres

J WMM L SV

FIGURA 1. Cromatograma ECD de la mostra de fang de depuradora provinent
de la localitat de Vilafranca del Penedes.
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com a integrant principal, perod a la localitat de Vilafranca del Penedés pricti-
cament no hi havia interferéncies d'altres tipus d’Aroclors (figura 1). No obs-
tant aixo, a les altres localitats, s'observa una mescla més complexa; aparegue-
ren PCBs a menors temps de retencio (figura 2), corresponents a Aroclors de
menor grau de cloracio. La confeccio de diagrames de barres representant la
proporci6 relativa (en tant per cent) de cada congénere respecte al total de
pics permeté confirmar la presencia d’Aroclor 1254 (figures 3 i 4).
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FIGURA 2. Cromatograma ECD de la mostra de fang de depuradora provinent
de la localitat de Sant Feliu de Guixols,
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FIGURA 3. Percentatge de congeéneres. Comparacio de la localitat de Sant Feliu
de Guixols amb el patré d'Aroclor 1260.
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FIGURA 4. Percentatge de congéneres. Comparacié de la totalitat de les mos-

tres estudiades amb els patrons d'Aroclor 1254 i d'Aroclor 1260.

La preséncia quasi exclusiva de I'"Aroclor 1260 s’atribueix al fet
d'haver estat el més comercialitzat i ser dels que posseeixen més grau de clo-
racio. Segons diversos autors (Furukawa & Matsumara, 1976; Tinsley, 1979;
Moolenaar, 1983), la degradacié es presenta tnicament en els congéneres
menys clorats (1-3 clors), principalment per fotodegradacio, accié bacteriana i
volatitzaci6. El grau de cloracié dels congéneres trobats a les mostres és majo-
ritariament de 4-8.

DicCBs 4 2238 PentaCBs 131 2.2'33',46 | HeptaCBs 192 2334556
5 2,8 45 2236 82 22,334 | 132 223348 | 170 22'33'45'5 | 193 23.3'4'55'6
T oA 47 22'44' 84 22336 | 134223356 | 171 2233446 | OctaCBs
15 44% B8 2245 87 22345 | 135 22'33'56 | 172 22'33'455' 194 22'33' 4.4'55'
TrCBs 1458 89 22,346 | 138 22°34'45 | 173 2233456 '9944'
49 2245 Fe DT 34,9 195 22.33'44'56
6 223 91 22,346 | 141 22'34'65 | 174 2933 456 il
H 51 2246 92 22355 144 22'34'5'6 gy 196 22'3.3'44'56
17 22'4 : st Gl 177 2233458 e
18 225 52 2235 | 84 22356 | 148 223455 | 1y pmanyseg | 1 22ASALEE
5 ‘onih 53 2258 % 22356 148223456 | o 22,'3 3,‘5‘65‘ 198 22334556
S 60 2344° | 97 22345 | 149 22'34'5'6 | 199 22334568
28 244" S e | 180 2234455
i B4 2346 | 99 22445 | 151 223556 aaacp | 20122334556
3 245 il Ciger | 182 2234458
g6 23440 | 10022446 | 158 2244'55 208 22344556
32 246 2 AR Vgass | 183 22'344'58 gl
A A 101 22'455' | 156 233'44'5° el G
3 234 0 2345 110 233 4'6 158 233,4.4'6 185 2,2'3455.6 205 22344556
37 344" M 2348 | g 03445 | 150 233 455¢ | 187 2234556 | NonaCBs
TetraCBs 72 2355 | HexaCBs 163 233'4'56 | 189 233 44'55° | 206 22'33'44'5,5'6
4 2234 74 2445 | 128 22'33'44' | 164 233 4'5'6 | 190 233'44'56 | 207 22'3344'5686'
2 2234 76 2345 130 22'33'45' | 167 23'4,4'55" | 191 233'44'5'6 208 2,2,3,3'455'6,6'

TAULA 1. Numeracio sistematica, segons Ballschmitter i Zell (1980), dels PCBs
trobats a les mostres analitzades. Els nimeros shan emprat com a sinonims
en els corresponents PCBs de taules i figures.

Nota: a mono-orto-PCBs; b no-orto-PCBs.
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La identificacio dels diferents congeéneres de PCBs que componen les
mescles s'efectud amb la numeracié Ballschmitter o TUPAC (Ballschmitter &
Zell, 1980), que mostra la figura 1 a tall d'exemple (per comprendre-ho millor,
vegeu la taula 1).

Es interessant assenyalar la preséncia en totes les mostres d'un grup
de pics que es situen a l'inici del cromatograma; es tracta dels compostos
1,2,3-Triclorobenze, 1,2 4-Triclorobenze i 1,3,5-Triclorobenzé. Aquests conta-
minants es troben associats als PCBs pel fet que es van comercialitzar conjun-
tament en mescles conegudes com Askarels en transformadors i capacitadors
eléctrics. Els Askarels més comuns presentaven unes proporcions del 30 % de
triclorobenzé i del 70 % d’Aroclor 1254, i del 40 % de triclorobenze i del 60 %
de I'Aroclor 1260 (Erickson, 1986; Kimbrough & Jensen, 1989).

3.2. Analisi quantitativa

La comparaci6 de la mostra amb patrons del Bureau Communautaire
de Référence (BCR) de congéneres individuals i amb mescles comercials
d’Aroclor ha permés comparar les dades finals obtingudes per diversos méeto-
des. El limit de deteccié amb el qual s'ha treballat és de 0,1 a 0,5 ng/g.

D'acord amb el métode recomanat pel BCR, s’han calculat les concen-
tracions dels congéneres 28, 52, 101, 118, 138, 153 i 180, els resultats de les
quals mostra la taula 2. Per a la realitzacié dels calculs es confeccionaren dues
rectes de regressio per a cada congénere. El motiu de confecci6 de dues rectes
fou l'observacié del canvi de linealitat sobre els 250 pg/uL de concentracio.
L'ajust r resultant es situa entre 0,938 i 0,999. Aixi mateix, s'assajaren diversos
tipus de corbes per apropar-se al maxim a la resposta real dels congeneres
estudiats respecte a la concentracio; els millors resultats s’obtingueren amb una
hipérbola rectangular (r = 0,974) i amb una exponencial (r = 0,982).

153 167 17 218 39 109 20
138 119 4 147 24 79 17

180 B8 23 161 21 80 19

TAULA 2. Resultats obtinguts emprant el métode recomanat pel BCR.

QUADERNS AGRARIS 16 o a1



S'ha quantificat, d'altra banda, respecte al patr6é d’Aroclor 1260 ja que
s'assumeix que la mostra estd formada pricticament per aquesta mescla
comercial. Els resultats obtinguts es mostren a la taula 3, comparant-los amb
el sumatori de PCBs obtingut pel métode BCR.

Els nivells de PCBs trobats es situen dins dels valors normalment citats a
la bibliografia (Brunner et al.. 1988; Wild & Jones, 1990), que son de l'ordre de 0-
10 mg/kg pes sec. El Departament de Salut Publica (Bundersgesundheitsamt,
BGA) i I'Agéncia de Protecci6 Ambiental (Bundesumwitministerium) de I'antiga
Republica Federal d'Alemanya recomanen, per a la utilitzaci6 agricola dels fangs
de depuradora, un limit d'l mg/kg pes sec. Respecte a aquests valors, s'observa
que alguns dels fangs mostrejats en aquest estudi sobrepassen aquests limits reco-
manats. Quantificats a partir de la comparacio directa amb I'Aroclor 1260 (taula 3),
s'obtenen uns valors d'1,4 mg/kg a Sant Feliu de Guixols, de 2,3 mg/kg a Reus i
d'1,2 mg/kg a Manresa.

- NIVELLS DE PCBs TROBATS (1g/kg)
Mostra X7 congéneres (a) | Aroclor 1260 (b)
ST 5B . 1421
Vi 69 382
RE 653 2310
CA 143 623
MA 447 1239
Gl 100 501

TaurA 3. Comparaci6 dels resultats obtinguts pels diferents metodes emprats.
Nota: a. Métode recomanat pel BCR / b. Quantificacié a partir del patr6
d'Aroclor 1260.

4. CONCLUSIONS

L'andlisi de sis mostres de fangs de depuradora d'aigiies residuals de
Catalunya ha permes detectar la preséncia de PCBs a totes, com també la
determinacio dels nivells de concentracio. S’ha posat a punt un métode d'ana-
lisi de fiabilitat contrastada amb una prova d'intercalibracié del BCR.

Els nivells de PCBs trobats es situen en valors similars als citats a la
bibliografia; les localitats de Sant Feliu de Guixols, Reus i Manresa son les que
contenen uns valors majors a les mostres analitzades. Aquestes localitats
sobrepassen els limits recomanats per la legislacio de I'antiga RFA pel que fa a
la utilitzacio agricola posterior.
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El tipus de PCB trobat correspon basicament a la mescla comercial
Aroclor 1260. L'origen concret i puntual d’aquests contaminants organics a les
mostres analitzades és per ara desconegut. Cal insistir en I'amplia comercialit-
zacio de qué han estat objecte i en el fet que son omnipresents a I'ambient.
Les propietats fisico-quimiques els confereixen la tendéncia a adherir-se al
particulat i a concentrar-se en els processos de sedimentacio i floculacié als
quals es veuen sotmesos els fangs de depuradora.

La interpretacié dels resultats cal fer-la en funcié del métode de
quantificacié utilitzat (BCR o referit a patrd d'Aroclor), com també en funcio
del métode utilitzat per les diverses legislacions.

Es conegut que el tipus de mescla comercial trobada (Aroclor 1260), la
qual inclou PCBs d'un alt grau de cloracié, roman als horitzons més superficials
del sol al llarg del temps. Aquest factor, juntament amb les quantitats trobades
d'aquests contaminants organics de sintesi en alguns dels fangs analitzats, fa
desaconsellable, de moment, l'aplicacié d'aquests fangs concrets en farratges o
prats destinats a pastura, a causa del perill que comporta la ingesti6 de terra con-
taminada: directe per al bestiar i indirecte per a 'home com a consumidor final.

La preséncia de PCBs en totes les depuradores escollides desembo-
ca, al nostre entendre, en la necessitat de la posada en funcionament d'un pla
general d'analisi de la presencia de PCBs en els fangs de depuradora, i a
incloure'ls a la normativa si es preveu que tindran un Gs agricola; a més,
caldra estudiar el comportament d’aquests contaminants organics per als nos-
tres sols i climes i la incidéncia que poden tenir en els cultius i el bestiar.
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