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7.1. INTRODUCCIO

Actualment la industria d’adob de pells utilitza productes molt diversos per transformar la pell en
cuir. Alguns d’aquests productes o de vegades la seva totalitat, transformats o no, passen a formar
part de I’efluent residual del procés d’adobatge. Aquest efluent ha de tractar-se en processos
especifics de depuracié abans de poder abocar-lo a un col-lector municipal d’aigiies residuals
perqué sigui depurat i finalment 1’aigua neta retorni al medi natural. Segons la carrega
contaminant que porti 1’efluent, un tractament de coagulacid i sedimentacié i/o bioldgic pot ser
efectiu en major o menor grau, i aixo depén dels contaminants en qliestio. Una técnica apropiada
per determinar la preséncia de contaminants organics no polars en quantitats molt reduides i de

cada contaminant per separat és la cromatografia de gasos (GC).

7.1.1. Caracteristiques de la técnica d’analisis per cromatografia de gasos i deteccié per
espectrometria de masses

La cromatografia de gasos permet detectar quantitats de compostos organics molt petites. Pero el
problema rau a identificar aquests compostos. Per aixo és molt util 1’Gs de I’espectrometria de
masses (EM) com a metode d’identificacié acoblat a la cromatografia de gasos. D’aquest métode

destaquen els avantatges que es detallen a continuacio.

La identificacié dels compostos organics que conté una determinada mostra s’obté amb un grau

de fiabilitat important i amb molta informacio.
L’espectrometria de masses és un detector universal, és a dir, que permet detectar qualsevol tipus
de compost independentment de la seva estructura i funcionalitat, sempre que pugui ser aillat en

el procés de cromatografia.

La sensibilitat aportada és elevada (a nivell de ppb), encara que no tant com la d’alguns detectors

selectius.
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La cromatografia permet quantificar els compostos presents un per un.

Tot 1 que les analisis son llargues i exigeixen un cert nivell de qualificacié del personal que les
realitza, aquesta técnica dona resultats molt fiables. Hi ha molts tipus de contaminants organics

que poden estar presents en una aigua residual i es classifiquen basicament en dos grups.

Grup 1. Compostos organics volatils.
Tal com indica el seu nom, tenen un punt d’ebullicié baix i una volatilitat molt alta. Inclouen
grups de compostos molt diversos, pero en la gran majoria de casos s’utilitzen com a dissolvents.

Els compostos organics volatils més utilitzats en general els trobem detallats a la taula XIV.

Taula XIV. Principals families de compostos organics volatils

Families de compostos organics volatils Compostos més utilitzats

Cetones 1 aldehids Acetona, 2-butanona, formaldehid,
Dissolvents halogenats Diclorometa, tricloroetile, percloroetile,
Esters de cadenes curtes Acetat d’etil, acetat de butil
Hidrocarburs aromatics Benze, tolue, etilbenze

Hidrocarburs lineals de cadena curta Nona, deca, undeca

Alcohols Isopropanol, 2-butoxietanol

Compostos terpenics Limone, ping, terping, metil-ter-butil-eter

Grups 2. Compostos organics semivolatils (COSV)
Sén compostos de volatilitat mitjana i amb punts d’ebullicio més elevats que en els casos
anteriors. A la taula XV es destaquen, entre d’altres, les principals families de compostos

semivolatils.
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Taula XV. Principals families de compostos organics semivolatils.

Families de compostos organics semivolatils Exemples

Hidrocarburs aromatics policiclics (HAP) Naftale, fluore, antrace, benzopire
Policlorobifenils (PCB)

Compostos fenolics

Plaguicides 2-(Tiocianometiltio)benzotiazole

Ftalats Di(2 etil-hexil)ftalat, dietil ftalat

No s’espera trobar gaires d’aquests compostos en els efluents de I’adobatge de pells, ja que no
s’utilitzen en el procés ni poden ser productes de degradacid. La seva preséncia indicaria

I’existéncia de fonts de contaminacio externes.

L’0s de la cromatografia liquida amb un espectrofotometre de masses (LC-MS) és molt freqiient
en D’estudi dels efluents residuals del textil i de 1’adobament de pells, que tenen nivells alts de
compostos polars, com ara els sulfonats aromatics i els surfactants no ionics, que no es poden
determinar directament amb un GC-MS (Farré, Passini ef al., 2001). En aquest projecte s’han
analitzat majoritariament els COSV basics i neutres per qué conformen el grup majoritari de

compostos organics no polars.

7.2.  MATERIAL I TECNIQUES ANALITIQUES. CROMATOGRAFIA DE GASOS I
ESPECTROMETRIA DE MASSES

La cromatografia de gasos es basa en el fet que amb 1’augment de la temperatura, segons un
gradient prefixat, cada compost present en la mostra es volatilitza a mesura que s’arriba a la
temperatura d’ebullicié de cada compost. Alhora cada compost té una afinitat diferent amb la
superficie de rebliment intern de la columna en funcié del seu pes molecular, 1’estructura quimica
i la carrega eléctrica. A mesura que passa el temps els compostos es van adsorbint i desadsorbint
al llarg de la columna. Un gas inert és I’encarregat de transportar els diferents compostos fins al
final de la columna, on hi ha el detector. El detector registra una série de pics que conformen el
cromatograma, i I’area de cada pic és proporcional a la concentracido del compost que 1’ha

generat.
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La cromatografia de gasos (GC) €s una técnica separativa que té la finalitat d’aconseguir la

separacid de barreges complexes de compostos. Quan la barreja s’introdueix en I’equip a través

d’un sistema d’injeccid, es produeix una separacié dels compostos presents dins de la columna
cromatografica que, al final del sistema, es converteixen en pics cromatografics mitjangant un

sistema de deteccio.

No obstant aix0, la majoria de vegades només tenim, com a dada identificadora de cada compost,
el temps de retencio. Si les barreges tenen gran quantitat de compostos, la seva identificacio és
molt complicada i pot ser equivoca en moltes ocasions. Per aixo és molt util fer servir com a
detector un espectrometre de masses. Aquesta eina permet identificar les substancies pures, pero
no les barreges, i per aquest motiu és de gran utilitat ’acoblament de la cromatografia de gasos

amb D’espectrometria de masses (GC-EM).

7.2.1. Descripcio de ’equip de cromatografia de gasos

Un cromatograf de gasos consta principalment de 3 components: I’injector, la columna i el

detector.

7.2.1.1. L injector

Es I’element d’introduccio de les mostres en el sistema. Consta d’una cambra a temperatura
elevada on es vaporitza la mostra a I’hora d’introduir-la. A dins I’injector es fa circular un gas

inert que impulsa la mostra dins la columna.

La mostra es pot introduir directament dins la columna (injeccié anomenada on-column o injeccid
directa), perd com que normalment es disposa d’un extracte de la mostra en un dissolvent,
s’utilitzen altres sistemes. El més habitual és el métode spliter/splitless. Mitjangant un sistema de
valvules es pot introduir a la columna o bé una part de la mostra (spliter) o bé la mostra sencera
(splitless). D’aquesta manera s’evita saturar el sistema amb concentracions massa elevades en el
primer cas, mentre que el segon sistema s’utilitza per determinar baixes concentracions dels

analits.
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Per determinar compostos de volatilitat elevada és freqiient utilitzar la técnica d’injeccid per espai
de cap (headspace). Aquest métode consisteix en la introduccié d’un volum de mostra en un vial
tancat. El vial es posa en un bany amb termostat a una determinada temperatura, adient per a la
matriu. Finalment, s’introdueix a I’injector spliter/splitless una part del vapor en equilibri amb la
fase liquida o solida de la mostra (Hachenberg i schmidt, 1984). D’aquesta manera es minimitza
la manipulacio de la mostra i es poden determinar compostos molt volatils que es podrien perdre

facilment si el procés es fes per extraccio.

7.2.1.2. La columna

La columna és I’element que produeix de fet la separacid entre els diferents compostos de la

mostra.

Consisteix en un tub d’una longitud i un diametre determinats on es troba inserida una fase
estacionaria que possibilita 1’adsorci6é dels analits. Segons les seves caracteristiques, 1’adsorcid
sera major o menor, i els analits tardaran més o menys a desorbir-se. La desorcio es produira per
efecte del gas portador que hi circula i per la temperatura del forn en qué esta confinada la

columna (controlable).

Les columnes més utilitzades en 1’actualitat son les capil-lars, de diametres interns reduits
(de 0,32 mm, 0,53 mm o 0,75 mm) i longituds de 25 m a 60 m. La fase estacionaria es troba
adherida a les parets i acostuma a ser un polisiloxa, que pot estar funcionalitzat. L’espessor

d’aquesta fase pot anar d’1 pm a 5 pm.

Les columnes capil-lars son més eficaces que les reblertes, de diametre més gran, ja que poden

tenir longituds molt superiors, amb una capacitat de separacié semblant per unitat de longitud.

7.2.1.3. El detector

El detector €s un dispositiu que ofereix un senyal cada vegada que hi arriben compostos a través
de la columna. Un transductor transforma aquest senyal analogic en un senyal eléctric. El resultat
obtingut és un cromatograma, on cada compost es correspon amb un pic. El temps de sortida de
cada pic correspon al temps de retencio de 1’analit dins de la columna i ’area que queda sota el

pic és proporcional a la quantitat d’analit introduida.
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Hi ha molts tipus de detectors. Alguns séon de tipus universal, capagos de detectar qualsevol

compost, mentre que d’altres son més especifics o selectius d’algunes substancies en concret.

Entre els universals destaquen el detector de ionitzaci6 de flama (FID), el detector de

conductivitat termica (TCD) i el detector per espectrometria de masses (MSD).

Entre els selectius es troben el detector de captura d’electrons (ECD), el detector selectiu de

nitrogen i fosfor (NPD) i el detector fotométric de flama (FPD).

7.2.1.4. Condicions cromatografiques

Les mostres dels banys residuals de remull es van cromatografiar al laboratori d’espectrometria
de masses del Departament d’Ecotecnologies del Consell Superior d’Investigacions Cientifiques
de Barcelona (IIQAB-CSIC) amb un GC/EM quadrupol Fisons MD-800 (Manchester, Regne
Unit) i amb una columna capil-lar de silice DB-5 J&W, Folstom (EUA) amb les segiients
caracteristiques: 60 m, DI 0,25 mm, 0,25 um d’espessor de fase. Es va fer servir com a portador
(carrier) heli a una velocitat lineal de 32 m/s, a una temperatura inicial de 70 °C (1 min.) i

5 °C/min. fins a 280 °C (10 min).

Per a les mostres de la resta banys residuals s’ha utilitzat un cromatograf Hewlett Packard
HP6890 amb un espectrometre de masses HP5973 i1 amb una columna cromatografica Ultra—2
d’Agilent Technologies, de 5 % fenilmetilsiloxa. Fa 25 m de llargada, 0,2 mm de diametre intern
1 0,33 um d’espessor de fase. Per a cada tipus de compostos s’utilitzen diferents programes de

temperatura detallats a les figures 32 i 33 de I’annex 12.

7.2.2. Descripcié de ’equip d’espectrometria de masses

Un cas especial de deteccio és la utilitzacié d’un espectrometre de masses. Si es registra el corrent
ionic generat a la font d’ions s’obté un cromatograma dels diferents productes que hi han entrat.
L’espectrometria de masses es pot utilitzar igualment com un detector universal i com un detector
molt selectiu d’un determinat compost, sempre que es monitoritzi el cromatograma d’un i6
determinat. A més, permet obtenir un espectre de masses per a cada temps d’adquisicio, fet que
possibilita la identificacié dels pics per comparacié amb biblioteques d’espectres de diferents

substancies.
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La técnica de [’espectrometria de masses t€ les caracteristiques segiients

(Johnstone i Rose, 1996):

Es capag d’identificar de compostos.

Té utilitat quantitativa.

Es capag d’analitzar barreges complexes.

Té una gran sensibilitat.

Es universal i especifica.

Pot proporcionar informaci¢ estructural de la molécula.
Ofereix informacio isotopica.

Es una técnica molt rapida.

El procés es basa a introduir la mostra dins del sistema (que esta sotmes al buit) i ionitzar-la. La
ionitzacid es pot aconseguir mitjangant diferents sistemes, i el més utilitzat és el d’impacte
electronic, que és el de ’equip utilitzat per a 1’elaboracié d’aquest estudi. En I’impacte electronic
es bombardeja la molécula amb electrons d’una certa energia (de 12 eV a 100 eV), capagos de
provocar I’emissié estimulada d’un electré de la molécula i, d’aquesta manera, s’ionitza

positivament la molécula a baixa pressi6 (de 10° mmHga 10”7 mmHg).

La molécula ionitzada és 1’16 molecular, pero al mateix temps es formen ions fragment a causa de
la descomposicié d’ions moleculars amb excés d’energia. El tipus i la proporcid relativa de cada

fragment sOn caracteristics de la molécula analitzada i de les condicions del procés de ionitzacio.

Una vegada ionitzades les molécules, els ions son accelerats mitjangant camps eléctrics. La
velocitat que adquireixi cada i6 dependra de la seva massa. Seguiran una trajectoria de la qual
seran desviats mitjancant camps eléctrics o magnétics, i la desviacié dependra de la seva massa o
la velocitat. Variant el valor del camp aplicat entre uns certs limits, els ions de diferents masses es

podran dirigir cap al col-lector. Finalment, 1’arribada d’ions s’amplifica i es registra.

Hi ha dos tipus basics d’espectrometres que es poden acoblar a un cromatograf, el de sector
magnétic i el filtre de masses quadrupol, que presenten diferents caracteristiques de velocitat
d’escombratge, sensibilitat i interval dinamic util.

En el resultat obtingut, I’espectre de masses es pot considerar I’empremta digital de la molécula.
S’ha pres com a base una energia de ionitzacid de 70 eV per obtenir espectres comparables entre

laboratoris i amb biblioteques d’espectres.
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Quan s’acobla I’espectrometria de masses a la cromatografia de gasos, es pot operar en dos

modes d’adquisicié de dades, mode SCAN i mode SIM.

El mode SCAN consisteix a efectuar un escombratge de tots els ions per a cada unitat de temps
d’adquisici6. D’aquesta manera obtenim un espectre de masses per a cada temps del
cromatograma i es pot identificar a quin compost correspon cada pic. Es compara ’espectre del

maxim de cada pic amb el més semblant de la biblioteca d’espectres.

S’utilitza principalment per a I’analisi qualitativa de les mostres, encara que també es pot utilitzar

per quantificar.

El mode SIM (single ion monitoring) o SIR (single ion recording) consisteix a monitoritzar
només el cromatograma corresponent a un o diversos ions seleccionats. Es 1til quan ja es tenen
els compostos identificats, i s’escull I’i6 més representatiu de cadascun. No es fa I’escombratge

d’ions.

Un cromatograma d’aquest tipus no dona informacio qualitativa, ja que no hi ha un espectre de
masses per a cada punt. Malgrat aixo, és molt util per quantificar, ja que 1’adquisicié d’un menor
nombre d’ions augmenta la sensibilitat de manera considerable i aixi permet arribar a limits de

deteccio molt més baixos.

7.2.3. Procediment per ’analisi cromatografica

En el present projecte s’han analitzat diversos efluents procedents de diferents banys del procés
d’adob de pells i pertanyents a I’empresa de referéncia. També s’han analitzat els efluents durant

el seu tractament en 1’estacid depuradora de I’empresa d’adob.

La recerca de contaminants organics se centrara en dos grups, els compostos organics volatils 1
els compostos organics semivolatils, diferenciables pel métode utilitzat. En el primer cas els
compostos s’analitzen directament, mentre que en el segon cal efectuar una extraccié de la mostra

amb un solvent organic.
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7.2.3.1. Analisi dels compostos organics volatils (COV)

L’analisi de COV es fa amb les técniques de cromatografia de gasos acoblada a I’espectrometria

de masses 1 la injeccio per espai de cap.

Com que en tots els casos la mostra és un liquid aquds, s’introdueix directament en un vial
d’espai de cap i s’injecta la fase vapor en equilibri amb el liquid. En la primera aproximacio
s’efectua 1’adquisici6 del cromatograma en mode SCAN per permetre la identificacidé dels

compostos presents.

Posteriorment, una vegada es té la informacio relativa a la preséncia d’uns compostos volatils en
concret, es procedira a fer-ne la quantificacié. L’esquema del procediment es pot observar a la

figura 11.

En aquest estudi per quantificar els compostos detectats s’ha utilitzat la técnica del patrd extern.
Per aix0 només s’han quantificat els productes dels quals es disposava de substancia patrd per

poder preparar una recta de calibratge que permetés la quantificacio.

Es prepara una recta de calibratge formada per sis patrons de concentracions diferents. Es parteix
d’unes solucions mare en metanol dels analits d’interés i, per injeccid6 d’uns determinats
microlitres dins d’un vial d’espai de cap de 20 ml (que conté 10 ml d’aigua ultrapura), es

construeixen solucions de concentracions diferents.

Les mostres s’injecten en les mateixes condicions, i les concentracions de les mostres es

determinaran per interpolacio a la recta de patrons de cada compost.
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10 ml MOSTRA SOLTCIONS PATEO
EN METANCL
VIAL DE 20 mL PREEP AR ACIO DE
PATEOMS ER ATIGTTA TE

l f COMNCEMNTREACIONS
INIECCIO PER.
ESPAI DE CAP —

l

ANALISIPER CG-EM

l

QUANTIFIC ACIO
DE LES MOSTRES

WIAL DE 20 mL

Figura 11. Procediment d’analisi de compostos organics volatils.

7.2.3.2. Analisi dels compostos organics semivolatils (COSV)

L’analisi dels COSV s’ha portat a terme per injeccid directa d’un extracte de la mostra en
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diclorometa. S’utilitza, com en el cas anterior, la cromatografia de gasos acoblada a

I’espectrometria de masses.

Per preparar 1’extracte s’ha seguit la norma EPA 625 (US EPA method 625, 1984) d’analisi
d’aigiies residuals. Consisteix a efectuar tres extraccions seguides amb diclorometa, prévia
basificacié de la mostra. D’aquesta manera s’extreuen tant els compostos basics com els neutres.

Posteriorment es pot acidular la mostra i efectuar el mateix procés per extreure els acids.

S’ha realitzat I’analisi qualitativa en tots els casos i s’han identificat tots els compostos factibles
de ser reconeguts. En canvi I’analisi quantitativa només s’ha fet en aquells casos en qué es
disposava de patrons per als compostos d’interes. De fet, 1’objectiu principal és tenir una visio

general de quins son els contaminants que apareixen en cada part del procés.

7.2.3.3. Patrons interns o surrogates

La dissoluci6é de patrons interns utilitzada conté nitrobenzeé-D5, P-terfenil-D14 i 2-fluorobifenil, i
es prepara tal com es detalla a [’annex 12. Aquests compostos se solen afegir per extreure’ls amb
la fracci6 basica i neutra. Dos son deuterats, cosa que és util a I’hora d’analitzar-los per

espectrometria de masses, ja que permet diferenciar-los.

7.2.3.4. Métode d’extraccio

Tant per a I’extraccié liquid-liquid amb diclorometa com per a les condicions d’analisi, s’han
seguit les recomanacions de la norma EPA 625 (US EPA method 625, 1984). A partir de 250 ml
de mostra dels banys residuals del procés d’adobament préviament basificada es va fer I’extraccid
liquid-liquid amb 25 ml de diclorometa, i la fase organica es va concentrar fins al volum necessari
perqué es pogués injectar en el cromatograf. Per a més detalls del protocol seguit, vegeu

I’annex 12.

A la figura 12 es pot observar I’esquema del procediment d’analisi dels compostos organics

semivolatils.
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250 mL MOSTRA (pH=11]
25 mL CH,Cl,
26 JIL surrogates

Separacio de fases

i

Fase aguosa
+ 25 mL CH,Gl,

Separacio de fases

l

Fase aquosa
+ a0 mL CH,Cl,

12 extraccio
10 min. agitacio

—>

2?2 extraccio
10 min. agitacio

—>

3?2 extraccio
10 min. agitacio

Fase organica

Fase organica

v

Fase organica

+ Na,S0, anhidre
+ 1-2 mlL isocta

Concentrar fins a 4 mL

Separacio de fases —>
Fase aquosa
Injectar CG-EM

/

Figura 12. Procediment d’analisi de compostos organics semivolatils.
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7.3.  RESULTATS I DISCUSSIO DE LA DETERMINACIO DELS
COMPOSTOS ORGANICS VOLATILS I SEMIVOLATILS DELS BANYS RESIDUALS
DEL PROCES D’ADOBATGE

S’ha considerat important en aquest estudi identificar els compostos organics (clorats o no) que es
troben en els efluents residuals del procés d’adobatge, ja que hi ha pocs estudis genérics sobre

aquest tipus d’efluents.

Tenim només d’algunes dades especifiques d’alguns compostos que es poden trobar en els
efluents de 1’adobatge de pells. Per exemple, Reemtsma i Jekel (1997) han caracteritzat els
contaminants organics de baix pes molecular i les seves caracteristiques toxicologiques. Pero,
com afirmen aquests autors, fa falta una caracteritzacio detallada de la matéria organica residual

junt amb una identificacié dels compostos persistents i toxics.

Els macroparametres determinats en els capitols anteriors (DQO, TOC, AOX, toxicitat, etc.)
ajudem a tenir una primera valoracié dels efluents, pero 1’estudi cromatografic permet identificar
quins compostos emanen de cada bany residual i també permet determinar-ne la persisténcia

després del procés de depuracio de I’efluent homogeneitzat.

S’ha fet la determinaci6 dels compostos organics volatils i semivolatils de tots els banys residuals
d’adob de pell ovina, excepte de 1’efluent residual del primer rentat de dessulfuracié de la llana,
I’encalcinament, el desgreixatge i el greixatge, a causa de les interferéncies que ocasiona I’alta

concentracié de matéria organica present a les mostres.

El bany residual del primer remull t€¢ un interés especial perque és el bany residual que s’obté
quan les pells en brut es posen en contacte amb aigua per primer cop. Per tant, en aquest bany es
detecten els compostos de la mateixa pell en brut i els que porta extrinsecs al procés d’adob, com
poden ser els compostos per a la conservacio de la pell. Com a cas especial, es va fer I’analisi dels
COSV de la fraccio acida de I’extracte i de la fraccid basica i neutra. En la fraccio acida
(figura 13) s’observa la preséncia de 1’éster metilic de 1’acid nonanoic. Es pot considerar que
prové de la degradacio de nonilfenols, utilitzats com a detergents (Planas ef al., 2002). En la
fraccio basica i neutra (figura 14) es creu que el 4-metilfenol també pot procedir, com en el cas
anterior, de la degradacié de nonilfenols. I el colesterol, el dihidrocolesterol i el lanosterol

provenen simplement de les mateixes pells.
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Figura 13. Cromatograma dels COSV (temps de retencio) de la fraccié acida de ’extracte del

bany residual del primer remull (lot 35040): ¢éster metilic de 1’acid nonanoic (15.100).
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Figura 14. Cromatograma dels COSV (temps de retencio) de la fraccid basica i neutra de

I’extracte del bany residual del primer remull (lot 35040): 4-metilfenol, colesterol (2910),
dihidrocolesterol (3160) i lanosterol (3240).

En el bany residual del desencalcinament i en tots els banys del procés seglients que es detallen a

continuacié només s’ha fet I’analisi dels COSV basics i neutres, i dels COV, a causa de la poca

rellevancia de la fraccié acida, a excepcié del bany residual de readobatge, en que s’han
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determinat els COSV de la fraccid acida.

Per al procés de desencalcinament s’utilitza un producte auxiliar compost principalment per un
acid sulfonic aromatic. Se sospita que porta com a additiu I’alcohol isopropilic, detectat com a
COV, tal com es pot veure en la figura 14, ja que sap que no s’utilitza com a producte auxiliar

per al desencalcinament.

Per altra banda, I’hexanal pot haver-se generat en el procés i el limoné és una esséncia
ampliament present a la naturalesa, encara que també pot procedir de detergents. I finalment el

metilnaftalé pot estar associat a la seva utilitzacidé com a conservant per a les pells.

Entre els compostos detectats en 1’extracte de compostos organics semivolatils basics i neutres
(figura 15) destacarem el 2-etil-1-hexanol, que probablement forma part del producte auxiliar
afegit al bany, com I’isopropanol. El terpineol és un compost terpénic, que pot provenir o bé de la
seva utilitzacid com a esséncia en detergents, o bé del medi natural. L’isobutilftalat és, com ja

s’ha comentat, un plastificant, i el colesterol prové de les mateixes pells.

La caprolactama s’utilitza per a la manufactura de fibres sintétiques (Hawley, 1993). La seva
preséncia podria estar relacionada amb algun tipus de material amb qué hagin estat en contacte

les pells.

No es pot deduir la procedéncia del bifenil. El benzotiazole tampoc té procedéncia coneguda,
pero per bibliografia es coneix la preséncia del 2-mercaptobenzotiazole (Fienh, Weneger, 1998)
en efluents d’adob de pells, i per tant és possible que d’alguna manera estiguin relacionats, ja que
pertanyen a la mateixa familia. Els derivats del benzotiazole s’utilitzen com a fungicides en els

processos d’adob (Jochimsen i Jekel, 1997).
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Figura 14. Cromatograma dels COV (temps de retencio) de la fraccid basica i neutra de I’extracte

del bany residual del desencalcinament (lot 92056): isopropanol (1.5), hexanal (4.66), limoné
(9.40) 1 metilnaftale (14.34).
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Cromatograma dels COSV (temps de retencid) de la fraccio basica i neutra de

I’extracte del bany residual del desencalcinament (lot 92056): hexanal (7.17),
2-etil-1-hexanol (13.38), terpineol (17.65), benzotiazol (18.50), caprolactama (19.12),
metilnaftale (20.16), bifenil (21.77), aldehid miristic (30.46), isobutilftalat (31.41) 1
colesterol (50.32).
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En el bany residual del rendiment, entre els COV (figura 16) s’ha trobat també 1’isopropanol que
deu estar associat, com en el bany de desencalcinament, a la seva utilitzacié en el procés. El
naftalé se suposa que prové de possibles conservants de la pell. Es desconeix la procedéncia del
terpinolé, compost terpenic de procedéncia possiblement natural o sintética. Es tracta d’una

esseéncia, igual que el limone.

S’han pogut quantificar dos d’aquests compostos. Les concentracions son bastant elevades, tant
per a I’isopropanol com per al naftal¢ (taula XVI). Aquest fet indica que els dos compostos s’han
utilitzat en gran quantitat. El naftale té una volatilitat intermeédia, cosa que fa que es detecti en tots
dos procediments. Es toxic per a ’home a concentracions en aire superiors a 250 ppm. Es fa
servir com a agent sintétic per a 1’adobatge i si és sulfonat es fa servir com a agent actiu de

superficie.

En la figura 17 es presenta el cromatograma dels COSV del bany residual del procés de
rendiment. S’hi troba 1’1-octanol, que pot provenir de degradacio de tensioactius, mentre que el
2-etil-1-hexanol, com ja s’ha comentat en el bany de desencalcinament, és un compost utilitzat
com a producte auxiliar de 1’adob. El colesterol continua sent un compost que es troba
reiteradament a causa de la seva procedéncia animal i al fet que la pell encara no s’ha

desengreixat.
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Figura 16. Cromatograma dels COV (temps de retencio) de la fraccid basica i neutra de I’extracte

del bany del rendiment (lot M-60): isopropanol (1.49), terpinol¢ (10.55) i naftalé (12.29).
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Figura 17. Cromatograma dels COSV (temps de retencio) de la fraccid basica i neutra de

I’extracte del bany residual del rendiment (lot M-60): 2-etil-1-hexanol (13.38), 1-octanol (14.52),
naftale (17.75) i colesterol (50.66).

En el bany residual del piquelatge es detecta un altre alcohol (figura 19): el 2-butoxietanol
(monobutiléter de 1etilenglicol). Es un dissolvent que s’utilitza en molts tipus d’industria (laques,
vernissos, neteja en sec, textil, etc.) (Hawley, 1993), per la qual cosa és probable que també
s’inclogui en el procés d’adob. Com es pot observar, la concentracié de 2-butoxietanol és forca
elevada, de 33,33 ppm (taula XVII), fet que dona suport a la hipotesi de la seva utilitzacié directa

en el procés.
Es probable que el naftalé i els seus derivats provinguin del seu is com a conservants de la pell i

que, malgrat que ja hagin passat pel remull, encara en quedin prou restes perqué es puguin

detectar (figura 18).
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Figura 18. Cromatograma dels COV (temps de retencio) de la fraccid basica i neutra de I’extracte
del bany residual del piquelatge (lot 35052): isopropanol (1.5), 2-butoxietanol (6.97),
naftale (12.29), alquilbenzens (12.62), metilnaftalens (14.06 i 14.33), bifenil (15.29),
etilnaftalé  (15.53), dimetilnaftalens (15.62 i 15.92), 4-metilbifenil (16.79) 1
trimetilnafatle (17.06).
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Figura 19. Cromatograma dels COSV (temps de retencio) de la fraccio basica i neutra de
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I’extracte del bany residual del piquelatge (lot 35052): 2-butoxietanol (10.53),
2-etil-1-hexanol  (13.38), metilnaftale (20.18), bifenil (22.09), etilnaftale (22.40),
dimetilnaftale (22.99), 4-metilbifenil (24.34), trimetilnaftale (25.20), fluore¢ (26.38), hidrocarburs
lineals (30.47, 33.85141.39).

En Defluent procedent del bany d’adobatge s’han identificat com a COV (figura 20)
I’isopropanol i alguns hidrocarburs aromatics, en concret el tolug, ’etiltolu¢ i el trimetilbenze.
L’isopropanol probablement s’ha afegit al procés anterior com a part del producte desengreixant.
No se sap, en canvi, si els hidrocarburs aromatics s’afegeixen d’alguna manera. Normalment

formen part d’algun tipus de barreja de dissolvents, pero no es t€ constancia que s’hagin utilitzat.

Els semivolatils detectats son els hidrocarburs lineals, hidrocarburs aromatics com ara 1’etiltolué i
el trimetilbenze, el 2-butoxietanol, el 1-nonanol, el metilnaftale, el 4-cloro-3-metilfenol, la
caprolactama i els ftalats (figura 21). Els efluents que contenen clorofenols i compostos afins sén
especialment problematics per a la seva persisténcia en el medi ambient i per la seva alta
solubilitat amb els greixos (Sponza, 2003). Dels valors recopilats per Ren i Frymier (2003), el

4-cloro-3-metilfenol és un dels compostos que dona més toxicitat amb I’assaig del Microtox®.

Alguns dels compostos, com €s habitual, ja s’han observat en analitzar els volatils. Només aquells

de volatilitat molt elevada apareixen tinicament en 1’analisi per espai de cap.
Cal comentar que 1’1-nonanol pot provenir de la degradacié de nonilfenols (Planas et al., 2002).
El 4-cloro-3-metilfenol pot ser algun producte que s’hagi format dins del mateix bany a partir

d’altres components, perd aixo no es pot assegurar perque no hi ha prou informacié disponible.

Els hidrocarburs lineals també podrien procedir de la degradacido de detergents, i els altres

compostos ja s’han estat comentat en altres banys.

Encara que els ftalats no sobn compostos de toxicitat aguda, son persistents en el medi aquos i

produeixen trastorns hormonals (Jobling et al., 1995).
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Figura 20. Cromatograma dels COV (temps de retencio) de la fraccio basica i neutra de I’extracte

del bany residual de I’adobament (lot 15404): isopropanol (1.50), tolu¢ (4.03), etiltolue (8.10) i

trimetilbenze (8.72).
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Figura 21. Cromatograma dels COSV (temps de retencid) de la fraccid basica i neutra de
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I’extracte del bany residual de I’adobament (lot 15404): nona (9.61), 2-butoxietanol (9.92),
etiltolu¢ (11.98), trimetilbenzé (12.38), deca (12.51), undeca (15.24), 1-nonanol (17.14),
caprolactama (19.27), 4-cloro-3-metilfenol (20.27), metilnaftale (25.05), ftalats (33.06) i
hidrocarburs (33.54, 35.12, 36.62, 39.45, 40.77).

En el bany residual del readobatge no hi ha noves aportacions quant als COV (figura 22). Tots

els compostos identificats ja apareixien en altres banys.

El tolu¢ pot ser fruit d’algun producte de degradacié de I’efluent. No es té constancia que

provingui d’un producte addicionat.

Per als semivolatils s’ha efectuat en aquesta ocasié ’extracte de compostos basics més neutres
(figura 23) i també d’acids (figura 24). En aquest darrer cas, només s’ha detectat fenol, compost

que probablement prové de la degradacio de nonilfenols.

Molts dels compostos ja s’han observat i comentat anteriorment. Només cal destacar que en
aquest bany, juntament amb el benzotiazole, també s’ha identificat el 2-(metiltio)-benzotiazole.
La seva preseéncia pot anar associada a la utilitzacié d’algun fungicida del tipus benzotiazole. De

la mateixa manera, es desconeix la procedéncia del dimetilciclohexa i del bifenil.
També apareix un perfil d’hidrocarburs lineals. Té I’origen o bé en la contaminacié per algun

tipus de combustible o bé la degradacio d’altres compostos tipus tensioactius; no es pot saber amb

certesa.
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Figura 22. Cromatograma dels COV (temps de retencio) de la fraccid basica i neutra de I’extracte
del bany residual del readobatge (lot 35045): isopropanol (1.50), tolué, 2-metilnaftale,

1-metilnaftalé, tolué, isobutanol i naftalé.
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Figura 23. Cromatograma dels COSV (temps de retencio) de la fraccid basica i neutra de
I’extracte del bany residual del readobatge (lot 35045): 2-butoxietanol (9.94),
dimetilciclohexa (16.43), naftale (17.52), benzotiazole (18.52), metilnaftale (20.20),
bifenil (22.11), dimetilnaftale (22.68, 23.01), trimetilnaftale (25.64),
2-(metiltio)-benzotiazol (26.76) i1 hidrocarburs (33.55, 35.13, 36.65, 38.12, 39.52, 40.97, 42.13).
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Figura 24. Cromatograma dels COV (temps de retencio) de la fraccio acida de I’extracte del bany
residual del readobatge (lot 35045): 2-butoxietanol (9,90), fenol (12,35), benzotiazole (26,75) i
hidrocarburs (36,55; 37,98; 39,36 1 40,68).

En el bany residual de la tintura s’han analitzat dos efluents procedents de dues tintures de

composicions diferents que s’han anomenat I i II.

L’analisi dels COV dels banys residuals de tintura no dona gaire informacié nova, ja que s’hi
observen compostos habituals en banys anteriors. Com a diferéncia destaca que en el cas de la
tintura II hi ha diversos hidrocarburs aromatics i lineals que en la tintura I no hi son, tal com es
pot apreciar en les figures 25 i 26. Aquests hidrocarburs es podrien associar a la utilitzacio
d’algun tipus de dissolvent, encara que no se sap el tipus de dissolvent que porten alguns
productes auxiliars. Cal tenir en compte també que les pells provenen de I’etapa d’engreix i per

tant en la tintura hi podem trobar compostos romanents d’aquest procés.

Les concentracions de tolu¢ i naftalé també son baixes. Probablement procedeixen d’altres etapes.
L’isopropanol presenta una concentracid6 més elevada fruit de la seva utilitzacidé en el procés,
especialment en el cas de la segona tintura, que conté aquest compost en ppm. I també¢ apareix

1’1- metilnaftale, que s’utilitza com agent per a la tintura.
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Quan s’ha fet I’analisi dels COSV (figures 27 i 28) s’ha vist que en aquest cas si que dona
informacié sobre les diferents caracteristiques quimiques dels productes utilitzats. No se sap la
procedéncia dels compostos, perod segurament la majoria son components de la formula del procés

de tintura.

La diferéncia més evident entre la tintura [ i la II és que en la primera s’utilitzen anilina i alguns
derivats, mentre que en la segona no s’utilitzen anilines i s’observen altres components
relacionats amb els colorants. Es podria pensar a associar la preséncia d’hidrocarburs aromatics

amb la utilitzacié d’algun tipus de dissolvent que en contingui.

En la tintura I es troba fenol i nonanol, possiblement procedents de la degradacié de nonilfenols,
ja que és dubtos que s’hagi utilitzat directament en el procés. No se sap, pero, d’on prové el poliol

(2-metil-2,4-pentanodiol) que s’ha detectat.

Hi ha dos compostos no habituals més, tots dos clorats, el p-cloronitrobenzé 1 el
4-cloro-3-metilfenol. No se’n pot deduir la procedéncia; podrien ser compostos associats als

greixants utilitzats en ’anterior procés de greixatge.
En la tintura II, a part dels hidrocarburs ja comentats, es detecta clorur palmitic. Se sap que en el

greixatge s’han utilitzat parafines clorades. Per tant, és molt probable que aquest compost

provingui de I’etapa anterior de greixatge.

152



Compostos organics volatils i semivolatils

Abundance

70000 -
60000
50000

40000 |

50
_ 4.05
20000

Lo o
A . T N Il_ Al ﬂ'\'.'l.‘.,L-‘f-'.'.‘. iy ‘-r'l'a._.'-* 1
ik 'l.drll..r'l\,?"l’-'-.i“ Hartef Whaff e vl i

30000 | 1-

10000

Time--> 5.00 10.00

Figura 25. Cromatograma dels COV (temps de
tintura I: isopropanol (1.50) i tolué (4.05).

Abundance

250000 -

200000

SV VU R YA VO S S W

15.00

M " Nl

™
N Sl Ly
il *ﬁ H n IINL“Mu# |;u i “. y ‘M 1" Iy _l‘\ "

20.00 25.00

retencid) de I’extracte del bany residual de

150000
15.30
100000 |
16.6
8.77 A
50000 | 5 ‘ |
11.50 4.90 i Al | |17.97 ot
4.05 6.F4 "y QPL, 14.16| | 22.23 -
0! v Sl | CE, _.J.' 4 Wb ,.-- v ) . vy T\'f',,-_i.uw . _- -_—-_A S Ll »_,.T._...,__ S .
Time--> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Figura 26. Cromatograma dels COV (temps de retencid) de I’extracte del bany residual de tintura

II: isopropanol (1.50), tolu¢ (4.05), cume (8.07),

10.62; 15.30; 16.68 1 17.97), 1-metilnaftale (14.16).
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Figura 27. Cromatograma dels COSV (temps de retencio) de la fraccid basica i neutra de
I’extracte del bany residual de tintura I: 2-metil-2,4-pentanodiol (10.78), anilina (12.08),
fenol (12.30), nonanol (17.08), benzotiazol (18.48), P-cloronitrobenzé (18.83),
4-cloro-3-metilfenol (20.14), metilnaftale (20.56), O-nitroanilina (22.70), bifenil (24.99),
2-(metiltio)-benzotiazole (26.73) i 3-nitroanilina (27.04).
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Figura 28. Cromatograma dels COSV (temps de retencid) de la fraccid basica i neutra de
I’extracte del bany residual de tintura II: propilbenze (11,30), etiltolue (11,55),
trimetilbenze (12.41), metilpropilbenze (13.98), tetradecé (22,50), clorur palmitic (29,80) i

hidrocarburs lineals.

A la bassa d’homogeneitzacio i aeracid van a parar tots els efluents procedents dels diversos

processos d’adobament abans de ser depurats.

Els compostos que s’hi trobin dependran de les etapes de 1’adobament que s’hagin realitzat el dia

de la recollida de la mostra, ja que no s’hi aboquen cada dia tots els banys residuals.
D’entrada, no s’ha detectat la preséncia de COV, cosa totalment justificada pel fet que la bassa
esta sota un procés d’aeracid. Aixo fa que si queden traces de volatils quedin per sota del limit de

deteccio.

Com que es tracta d’una barreja d’efluents de diferents processos, la procedéncia dels

semivolatils (COSV) determinats no és facil d’esbrinar. El resultat de la cromatografia es presenta
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a la figura 29. La major part dels alcohols detectats poden procedir dels banys en qué s’han

utilitzat aquests elements, com ja s’ha descrit en banys residuals anteriors.
Els derivats del benzotiazole i els ftalats poden provenir, com és habitual, de material que esta en

contacte amb els efluents. Els hidrocarburs, per altra banda, poden ser productes de degradacié o

bé restes de dissolvents utilitzats en el procés de desgreixatge o en algun altre procés.
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Figura 29. Cromatograma COSV (temps de retencid) de la fraccio basica i neutra de 1’extracte de
les aigiies de la bassa d’homogeneitzacid i aeracio: ciclohexanol (9.20), 2-butoxietanol (9.85),
2-etil-1-hexanol (13.36), 2-(2-butoxietoxi)-etanol (17.55), indole (20.18), hidrocarburs>= C14
(22.35) (24.46), 2-(metiltio)-benzotiazole (26.74) i ftalats (31.42).

Aqui no es detecten molts dels compostos vistos anteriorment en els diferents efluents. Els
principals motius son, per una banda, la diluci6 a que se sotmet tot el conjunt en barrejar diverses
aigiies, i per una altra, al fet que la mostra es recull en un dia diferent de la resta de mostres i no té

per qué contenir tots els compostos estudiats anteriorment.

A la figura 29 es pot observar el cromatograma de GC-EM (mode SCAN) per a I’extracte de les
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aigiies de la bassa d’homogeneitzacio i aeracio.

I finalment s’ha analitzat una mostra de les aigiies després del tractament de depuracio. Aquesta
depuracié, com s’ha descrit en 1’apartat 2.4.2, consisteix en un tractament fisicoquimic de
coagulacio i sedimentacid i un tractament biologic, que tenen la funcié d’eliminar la major part

dels contaminants.

Pel que fa a la part de compostos analitzables per cromatografia de gasos, ¢s més dificil observar
algun canvi i extreure’n alguna conclusio, ja que per efecte de la dilucid, la majoria d’aquests
compostos ja no s’observen en 1’etapa previa al tractament. La matéria organica, que ¢s el volum
més gran de carrega contaminant que s’elimina en el procés de depuracié, no s’ha tingut en
consideracio amb les técniques cromatografiques utilitzades i per tant només s’han considerat els

microcontaminants.

A la vista dels resultats no s’observa cap compost volatil, ja que aquests compostos han estat

eliminats per la injecci6 d’aire a la bassa d’homogeneitzacio i aeracio.

La majoria de semivolatils (COSV) sén de molt poca importancia, tal com es pot veure a la
figura 30. Els que es troben en major quantitat séon el 2-(metiltio)benzotiazole i el
butil-(2-etilhexil)ftalat, que probablement vénen de processos anteriors i no s’han aconseguit
eliminar del tot. Segurament, es pot dir el mateix, de la resta de components, encara que alguns,

com la ciclohexanona i I’estire, podrien ser productes de la degradacié de matéria organica.
En tot cas, sembla que s’observa una millora en la desaparicié de pics de fons de I’extracte de

I’aigua de la depuradora (figura 30) respecte al de la bassa (figura 29). El pic principal és el del

derivat del benzotiazole.
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Figura 30. Cromatograma COSV (temps de retencid) de la fraccid basica i neutra de 1’extracte de
les aigiies de sortida de la depuradora: 2-(1-metiletoxi)-etanol (6.53), estire¢ (9.51), ciclohexanona
(10.68), butil  hidroxid  tolue (24.85), 2-(metiltio)-benzotiazol (26.72) i
butil-(2-etilhexil)ftalat (41.00) i hidrocarburs > = C14 (43.15) (44.34).

Quan s’analitzen aigiies residuals industrials hom s’enfronta a una barreja complexa de diverses
substancies organiques que destorben I’extraccié i I’analisi dels compostos que es volen
investigar. | les aigiies residuals del procés d’adob de pells no en sén una excepcio. Son uns
efluents que tenen una carrega alta de components inorganics (per exemple, derivats del crom) 1
de components organics (Castillo et al., 2001) que en alguns casos han impedit treure bons

resultats de les analisis.
A les taules XVI i XVII es presenten els COV i COSV presents en els banys residuals de 1’adob

de pell ovina, de forma qualitativa o quantitativa en els casos en que¢ es disposa de valors dels

diferents compostos identificats per a cada bany residual.
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Taula XVI. Deteccié 1 quantificacid6 puntual dels COV dels banys residuals del procés
d’adobament de pells ovines. S’hi indica la preséncia d’un determinat compost (X) o la
concentracié en ppm si s’ha pogut quantificar per a cada bany residual.

Bany residual i numero de lot

Compostos

organics

7

AERACIO

semivolatils

(ppm)

1r REMULL

LOT 35040
DESENCALCINAM.
LOT 92056
RENDIMENT

LOT M-60
PIQUELATGE

LOT 35052
ADOBAMENT

LOT 15404
READOBATGE
LOT 35045
TINTURA I

LOT 92019
TINTURA 11

LOT 92206

BASSA D’HOMOG. 1

EFUENT FINAL
TRACTAT

—

Isopropanol 913 ,198

>
-
~
W
>
>
\.O
SRS
O

Isobutanol

2-butoxietanol X

Hexanal X

Hidroc. lineals X

Naftale 1,045 X 0,024 | 0,013

Metilnaftale X X

2-metilnaftale X

1-metilnaftalé X X

Etilnaftale

Dimetilnaftale

Trimetilnafatle

Bifenil

4-metilbifenil

MR R X X )

Alquilbenzens

Trimetilbenze X

=

Tolue 0,005 | 0,021 | 0,014

Etiltolue X X

Limone¢ X

Terpinolé X

Cume X
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Taula XVII. Detecci6 i quantificacié puntual de la fraccio basica i neutre dels COSV dels banys
residual del procés d’adobament de pells ovines. S’hi indica la preséncia d’un determinat
compost (X) o la concentracid en ppm si s’ha pogut quantificar per a cada bany.

Bany residual i numero de lot

Compostos

organics

7

AERACIO

semivolatils

(ppm)

READOBATGE
BASSA D’HOMOG. 1

LOT 92056
RENDIMENT
LOT M-60
PIQUELATGE
LOT 35052
ADOBAMENT
LOT 15404
LOT 35045
TINTURA I
LOT 92019
TINTURA 11
LOT 92206

1r REMULL
LOT 35040
DESENCALCINAM.

Ester metilic de

I’acid nonanoic

=

Aldehid miristic X
Ciclohexanona
Fenol X X
4-metilfenol X
4-cloro-3- X
metilfenol
2-(1-metiletoxi) -
etanol

2-etil-1-hexanol X X 0,110 X

=

Ciclohexanol
2-(2-butoxi X
etoxi)-etanol
2-butoxietanol 33,33 X X X
1-octanol X
1-nonanol X X
2-metil-2,4- X
pentanodiol
Benzotiazole X X X
2-(metiltio)- X X X
benzotiazole
Indol X
Hexanal X
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Continuaci6 de la taula XVII

Bany residual i numero de lot

Compostos
organics
semivolatils

(ppm)

1r REMULL

LOT 35040

DESENCALCINAM.

LOT 92056

RENDIMENT
LOT M-60

PIQUELATGE
LOT 35052

ADOBAMENT

LOT 15404

READOBATGE

LOT 35045

TINTURA I

LOT 92019

TINTURA 11
LOT 92206

BASSA D’HOMOG. 1

AERACIO

EFLUENT FINAL
TRACTAT

Dimetil ciclohexa

b

Nona

Deca

=

Undeca

Clorur palmitic

(c16)

Hidroc. lineals

Hidrocarburs

(fuel?)

Naftale

Metilnaftale

Etilnaftale

Dimetilnaftale

Trimetilnaftale

MR < X

4-cloro-3-

metilfeno

Bifenil

>

4-metilbifenil

Trimetilbenze

Propilbenzé

b

Metilpropil

benzé

P-cloronitro

benzé

Ftalats

Isobutilftalat
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Continuacio de la taula XVII

Bany residual i numero de lot

Compostos
organics
semivolatils

(ppm)

BASSA D’HOMOG. 1

DESENCALCINAM.
AERACIO

LOT 92056
EFLUENT FINAL

1r REMULL
LOT 35040
RENDIMENT
LOT M-60
PIQUELATGE
LOT 35052
ADOBAMENT
LOT 15404
READOBATGE
LOT 35045
TINTURA I
TINTURA 11
LOT 92206
TRACTAT

LOT 92019

Butil-(2-
etilhexil)ftalat

<

Etiltolué X X
Tetradece X
Fluore X
Estiré X

Terpineol X

>~
>~

Caprolactama
Colesterol X X X
Dihidro X
colesterol
Lanosterol X
Anilina X
O-nitroanilina X
Butil  hidroxid X

tolue

En conjunt, els resultats de I’estudi dels COV i COSV presents en els banys residuals de 1’adob
de pell ovina ens indiquen dues tendéncies. La primera és que en tots els banys residuals destaca
la preséncia majoritaria d’isopropanol i de compostos naftalénics lleugers, detectats com a COV.
I la segona és que com a COSV majoritariament tamb¢ s’hi troben compostos naftalénics, més

pesants que els volatils, i alcohols.
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