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RESUM

Les plantes de tractament d’aiglies
residuals generen quantitats importants
de residus solids. Laprofitament d’a-
quests llots com a adobs agricoles es
considera un desti molt més atractiu
que la incineraci6 o bé 'abocament.

La problematica de la contaminaci6
d’aquests llots per compostos inorga-
nics (p.e. metalls pesants, nitrogen, fos-
for) és ben coneguda i esta regulada
per disposicions legals. Ara bé, la pre-
sencia de contaminants organics en
aquests adobs i el seu posterior impacte
al medi és un tema molt menys cone-
gut, atesa la problematica analitica que
comporta.

En aquest treball s’ha realitzat la
determinacié de residus de tensioac-
tius en llots de depuradores urbanes i
industrials. Els compostos estudiats son
els compostos refractaris a la degra-
dacié relacionats amb les principals
families de tensioactius. Aixi, s’han de-
terminat per als anionics, els alquilben-
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zens lineals (LABs) precursors de sinte-
si dels alquilbenzensulfonats (LAS); per
als no ionics, els alquilfenols (Aps),
metabolits finals dels alquilfenols po-
lietoxilats (APNEOs); per als cationics,
les trialquilamines (TAMs), precursores
de sintesi del ditallowdimethylammo-
nium chloride (DTDMAC). S’ha desen-
volupat una metodologia analitica que
permet la determinacié d’aquest tipus
de contaminants organics aixi com
draltres coneguts com a prioritaris, els
quals no tractarem. Hem aplicat aques-
ta metodologia a mostres de llots pri-
maris de depuradora de Sant Adria de
Besos i de llot secundari de Los Ange-
les (EEUU).

Pel que fa als residus de tensioac-
tius s’han detectat valors de 9*10*
—0,4 mg/g de nonilfenols (NPs), 0,11-
1,92 mg/g de TAMs i 25-205 mg/g de
LABs. La toxicitat i persistencia dels
NPs és ben coneguda. Malauradament,
tot i les elevades concentracions de
TAMs en llots de depuradora, no es
disposa d’estudis toxicologics, encara
que hi ha evidéncies de la seva bioa-
cumulacio.

PARAULES CLAU: bioacumulacio, toxi-
citat.
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RESUMEN

Las plantas de tratamiento de aguas
residuales generan cantidades impor-
tantes de residuos solidos. La utiliza-
cion de estos lodos como abono en
agricultura se considera un destino mu-
cho mas atractivo que su incineracion o
vertido.

La problematica de la contamina-
cion de estos lodos por compuestos in-
organicos (p.ej. metales pesados, nitro-
geno, foésforo) es bien conocida vy
existen disposiciones legales que la re-
gulan. Ahora bien, la presencia de con-
taminantes organicos en estos abonos y
su posterior impacto en el medio es un
tema mucho menos conocido debido a
la problematica analitica que comporta.

En el presente trabajo se ha realiza-
do la determinacion de residuos de ten-
sioactivos en lodos de depuradoras ur-
banas e industriales. Los compuestos
estudiados son los compuestos refracta-
rios a la degradacion relacionados con
las principales familias de tensioactivos.
Asi, se han determinado para los anio-
nicos, los alquilbenzenos lineales
(LABs) precursores de sintesis de los al-
quilbenzensulfonatos (LAS); para los no
i6nicos, los alquilfenoles (Aps), me-
tabolitos finales de los alquilfenoles
polietoxilados (APNEOs); para los ca-
tidnicos, las trialquilaminas (TAMSs),
precursoras de sintesis del ditallowdi-
methylammonium chloride (DTDMAC).
Se ha desarrollado una metodologia
analitica que permite la determinacion
de este tipo de contaminantes orgini-
cos asi como de otros conocidos como
prioritarios, los cuales no trataremos.
Hemos aplicado esta metodologia en
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muestras de lodo primario de la depu-
radora de San Adrian de Besos y de
lodo secundario de Los Angeles
(EEUU).

En cuanto a residuos de tensioacti-
vos se han detectado valores de 9*10
—-0,4 mg/g de nonilfenoles (Nps), 0,11-
1,92 mg/g de TAMs y 25-205 (g/g de
LABs. La toxicidad y persistencia de los
Nps es bien conocida. Desgraciada-
mente, a pesar de las elevadas concen-
traciones de TAMs en lodos de depura-
dora, no se dispone de estudios
toxicologicos, aunque existen eviden-
cias de su bioacumulacion.

PALABRAS CLAVE:
toxicidad.

bioacumulacion,

ABSTRACT

Wastewater treatment plants produ-
ce large amounts of solid residues. The
use of sewage sludges as fertilisers in
agriculture is considered a better option
than incineration or dumping.

The inorganic pollution of those
sludges (heavy metals, nitrogen, phos-
phorous) is well known and the permit-
ted levels are controlled. However, the
occurrence of organic pollutants in
these fertilisers and their subsequent
impact on the environment is not so
well known owing to the difficulties in
the analytical procedures.

In this study, hydrophobic surfac-
tant residues in urban and industrial se-
wage sludges were determined. The
compounds studied are refractory to
degradation and are related to the main
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surfactant groups. Linear alkylbenzenes
(LABs), precursors of the linear alkyl-
benzene sulfonates (LAS), alkylphenols
(APs), final metabolites of polyethoxy-
lated alkylphenols (APNEOs), and
trialkylamines (TAMs), precursors of
the synthesis of ditallowdimethylam-
monium chloride (DTDMACQC), were de-
termined as representative of the major
surfactant classes. An analytical method
was developed that allows the determi-
nation of this kind of organic pollutants
as well as priority organic pollutants.
This methodology has been applied to
primary sludge samples from Sant Adria
(Barcelona) and in secondary sludges
from Los Angeles (California).

As far as surfactant residues are
concerned, the detected values were
found at 9*10* —0.4 mg/g of nonilphe-
nols, 0.11-1.92 mg/g of TAMs and 25-
205 (g/g of LABs. The toxicity and per-
sistence of NPs is well known.
Unfortunately, although there are high
concentrations of TAMs in sewage slud-
ges, as well as evidence for bio-accu-
mulation, toxicological studies are not
yet available.

KEY WORDS: bio-accumulation, toxi-
city.

1. TRACADORS
URBANOINDUSTRIALS.
TENSIOACTIUS I PRODUCTES
RELACIONATS

El terme tensioactiu compren totes
aquelles substancies que tenen la parti-
cularitat de reduir la tensioé superficial
d’un liquid. Gracies a aquestes propie-
tats son utilitzats per netejar, mullar su-
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perficies, emulsificar i/o dispersar.
Constitueixen, per tant, articles de gran
consum en les societats desenvolupa-
des i, per la seva naturalesa, es troben
en elevades concentracions a les aigiies
residuals urbanes. Els detergents que es
comercialitzen contenen de 5 a 40 % de
tensioactiu en funcié de lestructura
quimica d’aquest, i de I's, textura (li-
quid granul6s, barra) i fabricant del ten-
sioactiu. S’estima que a I'Europa occi-
dental es consumeix més d’'un mili6 de
tones de tensioactiu per any. En paisos
industrialitzats, el consum per habitant
varia de 30 a 70 g/dia (Rapaport i Ec-
khoff, 1990), tot i que dades més re-
cents descriuen un consum superior a
I'Estat espanyol (45 g/dia; Giger 1995,
comunicaci6 personal). El consum d’a-
quests productes en paisos desenvolu-
pats (Europa Occidental, America del
Nord, Jap6...) és molt més gran que a la
resta de paisos.

Els tensioactius sobn compostos or-
ganics amb dues parts diferenciades:
una d’hidrofilica i una d’hidrofobica.
S’acostumen a classificar per la carrega
ionica dels grups hidrofilics. Aixi tenim
els anionics (no idnics), cationics i am-
foterics. Els anionics han estat sempre
el grup més important pel que fa a la
producci6é industrial. Actualment enca-
ra representen el 70 % del consum
anual total, mentre que els no ionics,
cationics i amfoterics tenen una contri-
buci6 forca inferior (Ainsworth, 1994).

Per tal de poder tracar la contami-
naci6 deguda als tensioactius, s’han
avaluat els marcadors de contaminacio,
que son substancies dificilment degra-
dables que poden ser residus o produc-
tes de degradacié d’aquests i llur identi-
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ficacio en els diferents compartiments
ambientals pot ser utilitzada per tracar
les vies de transport, les regions de con-
centracio i els efectes a curt termini de
les emissions de contaminants al medi
ambient.

1.1. Tensioactius anionics i
alquilbenzens linials (LABs)

Els tensioactius anionics més utilit-
zats sOn els alquilbenzens sulfonats
(LAS). Des de la decada dels cinquanta,
els alquilbenzens de cadena llarga
s’han produit industrialment com a ma-
teria primera per a la sintesi d’alquil-
benzens sulfonats (ABS), tensioactius
anidnics. Fins 'any 1965 els alquilben-
zens es generaven per alquilacié Frie-
del-Craft de benzé amb tetrapropile.
Aquesta reacci® genera una barreja
complexa de fenilalcans (TABs) amb
les cadenes molt ramificades. A causa
de llur estabilitat quimica, els ABS re-
sultaren ser un greu problema ambien-
tal (formacié d’escumes persistents tant
en aigiies continentals com residuals)

FiG. 1.

il
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(Greek, 1988 i 1990; Greek i Layman,
1989). Finalment foren reemplacats cap
a lany 1965 pels alquilbenzens sulfo-
nats lineals (LAS), que son el producte
final de la reacci6 de sulfonacio dels al-
quilbenzens de cadena llarga lineal
(LABs) (Eganhouse, 1986; Gledhill et
al., 1991). La proporcid de LAS al deter-
gent que es comercialitza és d'un 10 a
un 30 %. La reacci6 de sulfonacio no és
completa. Aquest fet s’ha evidenciat en
trobar dun 1 % a un 3% de LABs de
C10-C14 del total de LAS (Ishiwatari et
al., 1983).

A la figura 1 es mostra una de les
dues possibles vies de sintesi industrial
d’alquilbenzens sulfonats (LAS) (Cavalli
etal., 1992).

Sha comprovat (Ishiwatari et al.,
1983; Takada i Ishiwatari, 1987; Gled-
hill et al, 1991; Takada i Ishiwatari,
1992) que la relacid6 LAS/LABs dismi-
nueix a mesura que ens allunyem de la
font contaminant, amb la qual cosa tro-
bem una biodegradacié selectiva dels
LAS respecte als LABs, i una persisteén-

Sintesi industrial dels alquilbenzens sulfonats (LAS)
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cia d’aquests darrers. Totes aquestes ca-
racteristiques els confereixen el caracter
de tracadors moleculars dels tensioac-
tius anionics, presents a les aigiies resi-
duals domestiques.

1.2. Tensioactius no ionics
i alquilfenols (APs)

Els tensioactius no idnics represen-
ten el 30 % de la producci6 global de
tensioactius. Sutilitzen en productes
d’Gs domestic i sobretot a la induastria
(textil, pells adobades, pintures, galva-
nica, metal-largica, etc.).

Els alcohols alifatics de cadena line-
al polietoxilats (AEO) i els alquilfenols
polietoxilats (APEO) son els tensioac-
tius no idnics més utilitzats en el camp
industrial. El grau de toxicitat de 'AEO i
de 'APEO és relativament baix, perd a
les plantes de tractament d’aiglies resi-
duals, durant el tractament biologic, els
APEO s6n transformats en metabolits
refractaris molt més toxics que els pro-
ductes inicials. La biodegradaci6 dels
nonilfenols polietoxilats (NPEO) (figura
2) té lloc de manera que s’eliminen suc-
cessivament els grups etoxils fins a arri-
bar al nonilfenol dietoxilat, al monoeto-
xilat i al nonilfenol, que sén més
hidrofobics i es degraden més lenta-
ment. Aquests ultims metabolits mos-

F1G. 2. Estructura i abreujaments dels
tensioactius 1o ionics mes importants

.‘ I H R gt

(LR T Moy

HPnED
i LR Fi]

n=0 P
[ Ll
&2 NMEZED

Dossiers Agraris ICEA - Sols contaminats

tren una forta tendéncia a adsorbir-se a
les superficies organiques i son alta-
ment toxics (Brunner et al., 1988).

Sha detectat també la preséncia
dels acids nonilfenoxicarboxilics, pro-
ductes de l'oxidacio bacteriana del grup
alcohol terminal de les cadenes polieto-
xilades. Els acids s’obtindrien com a
producte d’un tractament amb degrada-
ci6 aerobica dlaigties, mentre que els
nonilfenols resultarien dun tractament
amb llots anaerobics.

Els productes de degradacio dels
AEO so6n alcohols lineals de cadena llar-
ga que no presenten toxicitat, i per tant
no son motiu de preocupacioé ambiental.

1.3. Tensioactius cationics i
trialquilamines (TAMSs)

Els tensioactius cationics, tot i gaudir
d’'una contribuci6 menor al 10 % de la
produccid global de tensioactius, son els
que s’estan desenvolupant més rapida-
ment (Greek, 1988; 1990). El principal Gs
d’aquest tipus de compostos és com a
suavitzants de teixits i agents antiesta-
tics, tant a la industria textil com en pre-
parats per a Us domestic. Entre tots els
suavitzants el més emprat amb diferén-
cia ha estat la sal d'amoni quaternari
ditallowdimethylammonium  chloride
(DTDMACQ). La sintesi del DTDMAC es
mostra a la figura 3. Per assolir I'activitat
del producte final no cal una purificacié
extensiva, per tant, el tensioactiu catio-
nic comercial esta associat a una barreja
dels materials de partida i d’intermedia-
ris de reaccio6. Aixi el DTDMAC incorpo-
rat als detergents d'is domestic té una
concentracidé d’alquilnitrils de cadena
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FI1G. 3. Sintesi del tensioactiu cationic
DTDMAC (IIl). Els intermedis sintétics
s'indiquen tot seguit: I alquil nitrils de
cadena llarga (LANs) i II: TAMs

o
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llarga (LANs) de C ,-C,, de 300-320 ug/g
i de 450-500 pg/g de trialquilamines
(TAMs) (Fernandez et al., 1991).

Tot i que aparentment els tensioac-
tius cationics s’eliminen eficagment a
les plantes de tractament d’aigties resi-
duals amb llots activats (> 90 %) (Boe-
thing i Lynch, 1992) es troben en dife-
rents matrius ambientals. Com que
aquests productes presenten una gran
adsorcio en sols i argiles i persisteixen
en condicions anaerobiques, els llots
digerits anaerobicament es veuen enri-
quits de forma considerable en
DTDMAC (Fernandez et al., 1996).

Les TAMs, a diferéncia dels LANS,
han resultat ser molt persistents a la
biodegradaci6 (Valls et al, 19895,
1990), perd es desconeix l'efecte que
poden provocar en el medi mari.

2. METODOLOGIA ANALITICA

2.1. Extraccio i fraccionament

L’extraccid de la materia organica
de totes les matrius s’ha realitzat amb
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un Soxhlet, tot emprant diclorometa-
metanol (2:1) durant 24 hores. L’extrac-
te organic s’ha fraccionat per cromato-
grafia en columna, utilitzant alimina
neutra com a adsorbent. Es recolliren
dues fraccions: i) 10 ml hexa, ii) 10 ml
diclorometa-metanol (1:1).

Els LABs es recullen a la primera
fracci6 i posteriorment sén analitzats
per cromatografia de gasos acoplada a
I'espectometria de masses (GC-MS).

Els NPs i les TAMs elueixen la sego-
na fracci6. Per tal d’aconseguir una
bona resolucid, I'analisi instrumental
dels nonilfenols requereix una deriva-
ci6. Llur derivacié amb el reactiu sililant
BSTFA (Valls et al., 1989a) i posterior
determinacié per cGC-FID és el metode
més senzill. Quan les mostres que s’han
d’analitzar tenen nivells baixos de NPs,
llur determinacié amb un detector uni-
versal esdevé impossible, per la manca
de sensibilitat i selectivitat: cal recorrer
a l'analisi per cGC-MS-SIM.

Les trialquilamines es determinen
per cromatografia de gasos, emprant un
detector selectiu per nitrogen i fosfor
(NPD) per evitar possibles interferen-
cies.

3. RESULTATS I DISCUSSIO

A la taula 1 es presenten els nivells
de LABs, TAMs i NPs trobats als llots de
les depuradores estudiades en aquest
treball juntament amb altres dades des-
crites a la bibliografia. A la figura 4 es
mostren els cromatogrames obtinguts
per cada compost.
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F1G. 4. A) Cromatograma de LABs
(GC-FID; columna cromatogrdfica:
DB5). C,indica el nombre d’atoms de
carboni de la cadena; els niimeros a so-
bre dels pics indiquen la posicié de subs-
titucio del fenil a la cadena alifatica. B)
Cromatograma (GC-FID) de nonilfenols
sililats amb el reactiu BSTFA. C) Croma-
tograma GC-NPD (colummna cromato-
grdfica DB5) de les TAMs d’una cadena
llarga de 16i 18 atoms de carboni, i de
dues cadenes llargues de 14:18, 106:16,
16:181 18: 18 atoms de carboni
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En el cromatograma (A) de la figura
4 s’han identificat els alquilbenzens line-
als amb cadenes alquiliques de 10 a 13
atoms de carboni. Hom pot observar un
predomini dels isdbmers que presenten
el grup fenilic a les posicions centrals de
la cadena alquilica (6,5), que son les més
refractaries a la biodegradacio. Aquest
fet és indicatiu del tipus de tractament
que s’ha aplicat als llots, ja que a les for-
mulacions de tensioactius tots els iso-
mers es troben a concentracions simi-
lars. La figura 4B mostra la distribuci6 de
nonilfenols sililats. Els NPs formen una
familia d’isdbmers molt complexa. La di-
versitat de pics és deguda al fet que la
cadena alquilica unida al fenil no és line-
al, per la qual cosa son possibles diver-
ses ramificacions. Per altra banda, depe-
nent de la posicid de la substituci6 de la
cadena alquilica, sorgeix una altra font
d’isomers. A la figura 4C s’observen les
alquilamines d’una i dues cadenes llar-
gues (TAMs) on predominen les Gltimes
ja que son les més hidrofobiques i per-
sistents (Valls et al., 19890).

Els nivells de NPs detectats a Sant
Adria sén molt inferiors als descrits a la
bibliografia (taula D, d’acord amb la
poca efectivitat del tractament primari
per la degradacié de NPnEOs: més del
50 % es troba com a NPnEOs (n = 3-20)
(Kvestak et al., 1994). D’aquesta taula
també cal destacar les diferéncies entre
els llots activats (tractament secundari
aerobic d’aigties residuals) i els llots di-
gerits anaerobicament. El tractament
aplicat determina el desti final d’aquests
tensioactius. La digestidé anaerobica ge-
nera gairebé exclusivament NPs (Ahel
et al., 1986), que s’adsorbeixen quanti-
tativament en llots. En el tractament se-
cundari aerdbic, en canvi, la degradacio
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del compost parental forma com a me-
tabolits els NPECs (nonilfenol etoxicar-
boxilats) (n = 1, 2) i els NPnEOs (n = 0,
1, 2), que es troben principalment a l'e-
fluent de les depuradores.

Els nivells de LABs trobats (taula 1)
son comparables a les dades ja exis-
tents a la bibliografia, fet que demostra
aplicacions similars.

Pel que fa a les TAMs, per la seva
persistencia i lipoficitat de llurs precur-
sors de sintesi s’acumulen en grans
quantitats (Valls et al., 1989¢). Cal tenir
en compte que els nivells de concentra-
ci6 de TAMs a les mostres de llots (tau-
la D sén comparables als de coprosta-
nol (compost abundant en residus
fecals) i d'un a dos ordres de magnitud
superiors als LABs.

4. CONCLUSIONS

Com a consequencia dels nivells
importants de residus de tensioactius
trobats en els llots de depuradora i I'a-
profitament d’aquests llots com a adobs
en l'agricultura, aquests compostos po-
den ser emprats com a marcadors mo-
leculars per tracar la contaminacié de-
guda a tensioactius en sols agricoles.

La metodologia analitica desenvolu-
pada permet la determinaci6 dels resi-
dus de tensioactius més comunament
emprats, en llots de depuradora. Una
metodologia analoga es podria aplicar
als sols agricoles per determinar 'efecte
contaminant dels llots de depuradora.

El tipus de marcador trobat és indi-
catiu del tipus de contaminacié exis-
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tent. Aixi els LABs, d’'us domestic, son
indicatius de contaminacié d’origen
urba, i els NPs i les TAMs, indicatius de
contaminaci6 d’origen industrial, ja que
s'utilitzen majoritariament a la indastria.
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