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3.3. Eliminacio de COPs amb adsorbents carbonacis

3.3.1. Els adsorbents carbonacis

Es defineix com a carbd actiu a una séerie de carbons porosos preparats artificialment
mitjancant un procés térmic i/o quimic, a fi de presentar una elevada porositat i una alta
superficie especifica. Per aquest motiu, el carbd actiu s’usa habitualment com a adsorbent.

Aguest material és d’un elevat interes industrial degut a les seves propietats caracteristiques:
elevada estabilitat térmica, caracter hidrofob, estructura porosa, baix cost i resisténcia a I'atac
amb acid (Luna et al., 2007). Per aquest motiu, el carbd actiu és molt indicat per I'adsorcio de
compostos apolars.

Origen i produccié

Els carbons actius comercials sén preparats a partir de materials precursors amb un alt
contingut en carboni -especialment materials organics- com fusta de pi, residus forestals,
closca de coco, antracita, lignit o pinyols d’oliva. L'eleccid del precursor és fonamentalment
una funcid de la seva disponibilitat, puresa, cost i bona capacitat d’adsorcié. A més, I'eleccié
d’aquest pot afectar les caracteristiques finals del carbd actiu. La Figura 3.13 mostra les
principals fonts de matéries primeres per la seva produccié en I'any 2000.

Figura 3. 1. Matéries primeres pera la produccio de carbo actiu (Menéndez, 2008).
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El carbd actiu obtingut a partir de fusta de pi presenta una duresa molt baixa, de manera que
és inapropiat per ser comercialitzat de forma granular, en canvi, el produit a partir de closca de
coco resulta ser més resistent. Aquests precursors son polvoritzats, aglomerats en forma de
briquetes i posteriorment trencats. Seguidament sdn sotmesos a un procés d’activacio, per tal
d’augmentar el seu grau de porositat i, en conseqliéncia, la seva superficie especifica. Els
meétodes més emprats per a I'activacid dels carbons sén (Rodriguez i Tyreman, 2002):

e Activacid per deshidratacid quimica: La materia primera crua no carbonitzada és
impregnada amb un agent quimic deshidratant i/o oxidant, com I'acid fosforic, clorur de
zinc o carbonat potassic. La mescla és escalfada entre 400 i 700 ¢ C, i quan la
carbonitzacid i activacio és completa, I'agent quimic és lixiviat i reutilitzat mitjancant el
seu rentat, purificacié i concentracid. Aquest tipus d’activacié és especialment emprat
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en produir carbd a partir de fusta de pi. Mitjancant aquesta técnica s’obté un carbo actiu
amb una mida de porus petita (Chiemivall, 2010).

e Activacio fisica o termica: El procés d’activacié d’aquest tipus de carbd actiu consta de
dues etapes: la primera etapa és la carbonitzacié de la matéria primera, on té lloc la
descomposicié termica del carbd a temperatures entre 800 i 1000 2C en atmosfera inert.
Durant aquest procés s’eliminen les possibles impureses del carbd. Donat que el
producte que se n‘obté presenta una escassa capacitat adsorbent (Singla, 1983), és
necessaria una segona etapa d’activacié que desenvolupi la porositat del carbd. Aquesta
es duu a terme amb dioxid de carboni i vapor d’aigua, que reaccionen amb el carbd
d’acord amb les reaccions segiients (Gonzalez et al., 2009):

C+CO, > 2C0
C+H,0 > CO+H,

Posteriorment a l'activacid, el producte és refredat, trencat i tamisat per a la seva
comercialitzacié. Els mecanismes de la reaccié del carbé amb el dioxid de carboni i el
vapor d’aigua son diferents. Per aix0, la porositat del carbé actiu variara de forma
considerable depenent de I'agent activant que s’usi. A la industria, la major part del
carbd actiu granular s’obté a partir de 'activacié amb vapor d’aigua (Gonzalez, 1996).
Mitjancant aquesta tecnica s’obté un adsorbent amb una mida de porus gran
(Chiemivall, 2010).

Tant si s’usa el meétode d’activacié quimica com fisica, el procediment s’ha d’ajustar a I'objectiu
gue el producte final tingui una mida de porus suficient per tal de que permeti el transport
rapid de substancies a l'interior del carbd, i també una elevada superficie interna que asseguri
una alta capacitat d’adsorcid.

Estructurai propietats

L’estructura del carbd activat esta constituida per un conjunt irregular de capes de carboni
orientades a l'atzar amb espais entremig, que constitueixen els porus (Figura 3.14).
L'orientacié de les capes i I'entrecreuament entre elles, aixi com la presencia d’heteroatoms,
impedeix I'ordenacié de I'estructura per donar lloc a grafit, encara que estigui sotmes a
tractaments térmics de fins a 3000 2C. Aquesta és la caracteristica que contribueix a la
propietat més important del carbé activat, I'estructura porosa interna altament
desenvolupada i alhora accessible pels processos d’adsorcié (Reinoso, 2005).
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Figura 3. 2. Estructura del carbé actiu segons Reinoso (2005).

En funcié de I'estructura dels carbons, aquests es poden classificar en carbons grafitics i
carbons no grafitics. Els primers es defineixen com tot tipus de substancia que esta constituida
principalment per I'element carboni en la forma del grafit. Com a conseqiiéncia d’aixo, els
carbons grafitics consten d’una estructura laminar ordenada.

D’altra banda, els carbons no grafitics també tenen substancies constituides principalment per
carboni, tot i que I'estructura presenta un ordre bidimensional d’atoms de carboni en lamines
planes i hexagonals, perd sense cap ordre cristal-lografic en la tercera dimensié. Dins dels
carbons no grafitics es pot parlar dels carbons grafititzables (carbd no grafitic que es converteix
en carbé grafitic mitjancant un tractament termic de grafititzacié) i dels carbons no
grafititzables (carbé no grafitic que no pot transformar-se en carbd grafitic mitjangant
tractaments térmics, obtenint-se una estructura altament porosa i irregular). Aixi doncs, el
carbd actiu és un carbé no grafitic i no grafititzable.

El carbd actiu presenta en la seva majoria atoms de carboni amb hibridacié sp®, perd també
grups funcionals (principalment oxigen i nitrogen) i components inorganics provinents de les
cendres, tots ells amb un efecte important en els processos d’adsorcié. Els grups funcionals es
formen durant el procés d’activacié mitjancant la interaccid entre els radicals lliures de la
superficie del carbod, fent que aquesta sigui quimicament reactiva.

A continuacié es mostra una representacid esquematica dels principals grups superficials que
poden trobar-se en un carbd. La majoria d’aquests sdn grups oxigenats, degut a la tendéncia
d’aquests materials a oxidar-se, fins i tot a temperatura ambient (Figura 3.15).
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Figura 3. 3. principals grups superficials del carbo activat (Menéndez i Martin-Gullén, 2006).

Tot i aixi, un augment del contingut de grups superficials oxigenats pot modificar la textura
porosa del carbo, ja que poden bloquejar part dels porus i disminuir aixi 'accessibilitat al
sistema pords (Gregg i Sing, 1982).

Des del punt de vista quimic, el carbd actiu és covalent i apolar. En conseqliéncia, mostra
preferéncia per molécules covalents i poc polars, com és el cas de la majoria dels contaminants
organics, i en concret dels COPs. Per tant, el carbd actiu és considerat un adsorbent quasi
universal per les molécules organiques. Des del punt de vista de la composicié quimica, el
carbd actiu és practicament pur, de la mateixa manera que ho és el diamant, el grafit i els
diversos carbons minerals.

La superficie especifica i les dimensions dels porus del carbé actiu depenen del precursor i de
les condicions dels processos de carbonitzacid i activacié usats (Luna et al., 2007). L'area
superficial del carbé actiu té dos components: I'area superficial externa i I'area superficial
interna.

L'area superficial interna és més gran que I'externa i esta formada per una complexa xarxa de
porus a l'interior de cada particula. Com s’ha comentat anteriorment, aquests s’han format
durant el procés d’activacié, i determina el caracter adsorbent del carbd actiu. La IUPAC
classifica el tipus de porus en funcid del seu diametre intern (Figura 3.16):

e Microporus: porus on la seva amplada no excedeix del 2 nm (20 A).
e Mesoporus: porus on la seva amplada és compresa entre els 2 i 50 nm (20 i 500 A).
e Macroporus: porus on la seva amplada excedeix els 50 nm (500 A)
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Figura 3. 4. Representacio del sistema pords d’un carbd actiu, segons Luna et al. (2007).

Els carbons actius poden presentar superficies especifiques molt elevades, de I'ordre de 500 -
2000 m?%/g. Aquests valors es deuen en gran mesura a la porositat que presenten els materials
carbonosos, sent els microporus els responsables majoritaris de |'adsorcié fisica de les
substancies. Els mesoporus també contribueixen en aquesta adsorcid, tot i que en menor
mesura. En canvi, els macroporus sén els responsables de donar accés a l'interior del material,
i per tant constitueixen un paper significatiu encara que secundari en la cinética d’adsorcio.

Per tant, la capacitat d’un carbé actiu per retenir una substancia determinada no només ve
determinada per I'area superficial, sind per la proporcié de pors i per la propia naturalesa
guimica del carbé.

A nivell macroscopic, una altre possible classificacié dels carbons actius és segons la seva mida
de particula. D’acord amb aquest criteri, es poden diferenciar el carbé activat en pols (CAP) o
bé el carbé activat granular (CAG):

e Carbo activat en pols (CAP): Presenten mides de particula inferiors a les 100 um, sent les
mides habituals entre 15 i 25um. La propietat fisica més important d’un CAP és Ila
densitat aparent, que es tradueix en una major capacitat per eliminar un adsorbat per
unitat de volum d’adsorbent.

e Carbd activat granular (GAP): Presenten mides de particula entre 1 i 5 mm. Aquests, es
poden dividir en dues categories: carbd activat trossejat (o sense forma) i carbé activat
conformat (amb forma especifica, com cilindres, discos...). Els primers s’obtenen per
tamisat i la posterior classificacid de briquetes, mentre que els segons, per extrusié de
carbé en pols mesclat amb diferents tipus d’aglomerats. En aquest cas, les propietats
fisiques més importants son la duresa i la mida de particula.

Ja que a nivell microscopic tenen la mateixa estructura, el temps necessari per a obtenir els
mateixos resultats d’adsorcid és més elevat en el que presenta particules més grans -el
granular- ja que té menor superficie especifica. La Figura 3.17 mostra els diferents estats en
gue es comercialitza el carbé actiu.
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Figura 3. 5. Classes de carbo actiu en funcio de la seva mida de particula: pols (esquerra),
trossejat (centre) i conformat (dreta) (Siamnathan, 2011).

Aguest material presenta una amplia gamma d’aplicacions com adsorbent en medi liquid o
gasds, tant si aquest és en pols com granular. Una aplicacié forca estesa és en plantes
incineradores, ja que és un dels processos que s’usa per evitar que els gasos contaminants
s’emetin a I'atmosfera. Altres aplicacions sén la decoloracié de licors, potabilitzacié d’aigles,
purificacié de grasses i olis comestibles, o purificacié de proteines, entre d’altres.

3.3.2. Caracteritzacio dels adsorbents carbonacis emprats

Inicialment, per I'eliminacié de COPs en oli de peix amb adsorbents amb base carbd, s’ha
realitzat un estudi dels adsorbents disponibles comercialment. S’han seleccionat un total de 7
carbons actius de diferent origen (fusta de pi i closca de coco).

A més, entre els solids escollits també s’hi han inclos dos carbons grafititzats, per tal d’avaluar
si I'adsorcié dels contaminants és millor amb adsorbents amb una estructura porosa i irregular
—carbo actiu- o ordenada i laminar —carb¢ grafititzat-.

La Taula 3.22 mostra les caracteristiques que es recullen en la informacié subministrada pels
fabricants.

Taula 3. 1. Caracteristiques dels adsorbents carbonacis inclosos en I’estudli.

Codi Nom comercial Origen Superlele Fabricant
especifica

CAl Norit SA 4PAH-HF Closca de coco 1150 mz/g NORIT
CA2 Chiemi Vall K Plus Fusta de pi - CHIEMI VALL
CA3 Chiemi Vall V Plus Fusta de pi - CHIEMI VALL
CA4 CCP 900 Closca de coco - CHIEMI VALL
CA5 Chiemi Vall MK Fusta de pi - CHIEMI VALL
CA6 Organosorb 200-C303 Fusta de pi 1200 mz/g DESOTEC
CA7 Organosorb 200-1 WI Closca de coco 950 mz/g DESOTEC
CL1 Varian Bond Elut Carbon (500 mg, 6 ml) - - VARIAN
CL2 Superclean ENVI-CARB (0.5 g, 6 ml) - - SUPELCO
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Per tal d’harmonitzar la informacié disponible per a cada adsorbent, s’ha realitzat una
caracteritzacié6 més a fons de les mostres. S’ha determinat la superficie especifica de les
mostres segons el métode de la isoterma BET, s’ha realitzat una analisi morfologica per
microscopia electronica d’escombratge i una analisi elemental per difraccié de Raigs X.

Determinacio de la superficie especifica

Com s’ha comentat anteriorment, I'area especifica de tot material pords constitueix un
parametre important que és necessari determinar per a la completa caracteritzacié d’aquest.
La superficie especifica d’un carbd actiu es defineix com I'area de la superficie de les particules
del carbé contingudes en una unitat de massa (m%/g).

Analogament a I'estudi realitzat amb els adsorbents amb base silici, per determinar aquest
parametre es segueix el metode de la isoterma de BET (Brunauer-Emmet-Teller), el qual es
basa en I'adsorcié fisica d’'una monocapa de gas a la superficie del solid a determinar (Gregg i
Sing, 1982). A més, aquesta técnica permet discriminar entre els diferents tipus de porus del
carbd (Grossman i Ghosh, 2009).

Les superficies especifiques determinades experimentalment es mostren en la Taula 3.23. A la
taula es detallen per a cada mostra la seva area interna (dels porus), area externa i superficie
especifica total (interna+ externa).

Taula 3. 2.Superficies especifiques dels carbons actius estudiats

Codi Superficie especifica (m*/g)  Area de microporus (m?/g)  Area superficial externa (m°/g)

CAl 926.1 256.1 670.0
CA2 447.8 299.2 148.6
CA3 531.5 343.1 188.4
CA4 760.9 556.3 204.6
CAS5 780.4 422.4 358.0
CA6 975.6 334.8 640.8
CA7 794.4 463.7 330.7
CL1 77.8 213 56.5
CL2 80.2 21.7 58.5

En general, es pot observar que els adsorbents carbonacis amb estructura porosa (de CAl a
CA7) tenen una superficie especifica de I'ordre de deu cops superior als dels carbons
grafititzats (CL1 i CL2). Per la primera classe de carbons, aquests valors es comprenen entre
976 i 448 m?*/g, mentre que per la segona es troba entorn 80 m?%/g. Els adsorbents amb major
superficie especifica sén el CA6 i CAl, obtinguts a partir de fusta de pi i closca de coco,
respectivament.

Els resultats obtinguts empiricament per als carbons actius es troben dins dels valors habituals
per aquest tipus de material, entre 500 i 1200 m?/g (Reinoso, 2005). Tot i aixi, les arees
especifiques determinades experimentalment sén inferiors lleugerament (entorn a un 20%) a
les especificades pels fabricants.
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Pel cas de CA1, CA6, CL1 i CL2, la major part de la superficie especifica és deguda a la seva area
externa. Aquest fet té sentit pels carbons grafititzats, ja que es tracta d’una estructura més
ordenada i, en consequliéncia, més compacte. Per altra banda, CA2, CA3, CA4 i CA5 tenen una
major proporcié de superficie basada en I'area interna. Aquesta relacié d’arees no s’ha pogut
relacionar amb I'origen del carbé.

Analisi morfologica i elemental

Per a I'estudi de la morfologia i I’analisi elemental de superficies dels adsorbents, s’"ha emprat
la técnica de la Microscopia Electronica d’Escombratge (SEM). Aquest instrument presenta un
filament incandescent que genera electrons que interaccionen amb la mostra i, mitjangant un
conjunt de lents, permet fer arribar el senyal eléctric al detector, obtenint-se aixi una imatge
de la mostra en el monitor.

En aquest sistema hi ha dos detectors: el primer permet visualitzar la morfologia de la
superficie (detector d’electrons secundaris), metre que el segon (detector de Raigs X) permet
obtenir I'analisi quimica elemental de la mostra.

Les principals caracteristiques del SEM sén Ialta resolucié (aproximadament 100 A), la gran
profunditat de camp que li déna l'aparenca tridimensional a les imatges i la habitualment
senzilla preparacié de mostres.

A més, cal destacar que a major contingut de carbd actiu, la imatge s’observa més fosca que
les corresponents a les mostres amb un menor percentatge d’adsorbent (Maes, 2005). A
continuacié es mostra la imatge superficial i I'analisi elemental de cada un dels adsorbents.

CAl

A continuacid es mostra I'analisi morfologica i elemental del carbd actiu CA1 (Figura 3.18).
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Figura 3. 6. Morfologia superficial (esquerra, centre) i analisi elemental (dreta) de CAL.
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La superficie d’aquest carbdé actiu mostra particules de mida homogenia i estructura
arrodonida.

Pel que fa a I'espectre de Fluorescéncia de Raigs X, s’hi pot observar la composicié elemental
del carbd (Figura 3. 6, dreta). L'eix de les abscisses mostra les unitats d’energia (keV) mentre
que l'eix d’ordenades representa la intensitat. Com era d’esperar, I'abundancia majoritaria
correspon al C, tot i que també es poden visualitzar els senyals de O, Si, Cu, Zn, S i Fe, on cal
destacar la presencia d’aquest ultim element.

CA2

Les imatges d’aquest adsorbent obtingudes obtingudes amb el microscopi electronic es
mostren a continuacio (Figura 3.19):
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Figura 3. 7. Morfologia superficial (esquerra, centre) i analisi elemental (dreta) de CA2.

En aquest tipus de carbd les particules son morfologicament allargades i planes. D’altra banda,
un cop realitzada I'analisi elemental del carbé actiu, en |'espectre de Fluorescencia de Raigs X
es mostra la presencia de C, Si, Al, O, K, Cai Zn.

El fet que tingui una abundancia molt elevada en particules siliciques-aluminiques pot ser
degut a una possible contaminacié en el Laboratori Mediambiental, ja que es treballa amb
columnes compactades de silica.

CA3

La Figura 3.20 mostra |'aspecte que presenta el carbd actiu CA3 a diferents augments.
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Figura 3. 8. Morfologia superficial (esquerra, centre) i analisi elemental (dreta) de CA3.
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L’analisi morfologica d’aquest adsorbent mostra particules allargades i planes. D’altra banda,
en I'espectre de Fluorescéncia de Raig X s’observa la presencia de C (majoritari), O, Cu, Zn i K.
Pot ser que durant el procés de produccié o emmagatzematge d’aquest carbd s’hagi treballat
amb maquinaria que contingui llautd, ja que s’observa la preséncia de Cu i Zn (minoritaris) en
diferents punts de la seva superficie.

Es remarcable que CA2 i CA3 —ambdds produits a partir de fusta de pi- tenen una forma de
particula semblant, plana i allargada. Aquesta morfologia fa que les superficies especifiques
dels dos adsorbents siguin més baixes que per la resta de carbons actius estudiats (488 i 532
m?/g respectivament).

CA4

La Figura 3.21 mostra I'estructura morfologica d’aquest carbé actiu a diversos augments.
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Figura 3. 9. Morfologia superficial (esquerra, centre) i analisi elemental (dreta) de CA4.

Les particules presents a la superficie del carbdé CA4 sén petites, arrodonides i amb certa
rugositat. Aquesta morfologia no s’ha observat en cap dels altres adsorbents caracteritzats.
Per tal d’obtenir la imatge adequada, s’ha hagut de treballar amb el microscopi a 7500
augments, el maxim que permet I'aparell, degut a la reduida mida de particula.

Per altra banda, la Fluorescencia de Raigs X estima la preséncia de C com a element majoritari,
juntament amb traces de K i Cu.

CA5

La caracteritzaci6 morfologica del carbdé actiu CA5 mitjancant microscopia electronica
d’escombratge es mostra en la Figura 3.22.

=

148



Capitol 3.Eliminacio de COPs en oli de peix mitjancant adsorbents solids

Figura 3. 10. Morfologia superficial (esquerra, centre) i andlisi elemental (dreta) de CA5.

L’analisi superficial d’aquest carbd actiu evidencia una gran varietat entre la mida de les
particules i la seva forma. Destaca la rugositat que presenten les particules grans (s’observen
canals) i la superficie llisa de les petites.

En la determinacié de la composicié qualitativa de les particules presents en el carbd actiu,
s’observa la preséncia de C com a element majoritari, seguit de Cu, K i O com a elements
minoritaris.

CA6

La morfologia del carbé actiu CA6 es mostra a Figura 3.23:

Figura 3. 11. Morfologia superficial (esquerra, centre) i analisi elemental (dreta) de CA6.

L’analisi superficial d’aquest adsorbent mostra estructures laminars amb mida de particula de
I'ordre dels 50 um, que recorda a la morfologia observada en CA2 i CA3 (també obtingudes a
partir de fusta de pi). L'estructura laminar queda clarament definida al treballar a 3500
augments, a on fins i tot es poden veure els estrats de la superficie.

D’altra banda, la Fluorescéncia de Raigs X indica la presencia de C (majoritari), O, Cu i P. Com
s’ha comentat anteriorment, la presencia de fosfor pot ser deguda al procés d’activacié del
carbd actiu, on s’usen agents quimics, tals com I'acid fosforic (Rodriguez i Tyreman, 2002).

CA7

L’analisi morfologica d’aquest carbd actiu es mostra a continuacio (Figura 3.24):
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Figura 3. 12. Morfologia superficial (esquerra, centre) i andlisi elemental (dreta) de CA7.
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Les particules presents del carbd actiu analitzat son allargades i rugoses, amb canals molt
definits a la superficie de I'adsorbent. Sén de mida reduida i la seva forma és molt semblant a
la de CAS, tot i que en aquest cas es tracta d’un carbd obtingut a partir de closca de coco.

Respecte a la seva analisi elemental, la composicié qualitativa al realitzar la Fluorescencia de
Raigs X és la seglient: C (majoritari), Cu, O, Cai K.

CL1

Aquest tipus d’adsorbent presenta caracteristiques diferents als descrits anteriorment. Es
tracta de carbons empaquetats i alhora grafititzats, els quals s’usen al laboratori pel
fraccionament dels COPs. Com a conseqliéncia d’aix0, aquests han de presentar una puresa
molt elevada. A la Figura 3.25 es pot visualitzar com morfologicament és un carb¢ diferent als
anteriors.
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Figura 3. 13. Morfologia superficial (esquerra, centre) i analisi elemental (dreta) de CL1.

S’observa la preséncia de particules arrodonides i molt homogenies. Aquestes resulten ser tant
petites que la visualitzacié és quasi impossible, fins i tot treballant a 7500 augments (maxim
enfoc que I'equip permet).

La Fluorescéncia de Raigs X només mostra la preséncia de C i O, la qual cosa verifica que es
tracta d’un carbd molt pur.

CL2

Aquest carbd actiu presenta practicament les mateixes propietats que l'anterior. La seva
analisi morfologica es mostra a continuacié (Figura 3.26):

E=ry
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Figura 3. 14. Morfologia superficial (esquerra, centre) i analisi elemental (dreta) de CL2.

Es tracta d’un carbd que conté particules molt arrodonides amb un fons tant fi que dificilment
es pot enfocar. Tot i aixi, a 3500 augments s’observen particules molt més definides en forma
d’aglomerats.

Al realitzar la fluorescéncia de Raigs X es pot observar la preséncia de C i O, de manera que
també es tracta d’un carbd molt pur.

Tenint en compte I'analisi morfologica de cada un dels adsorbents carbonacis caracteritzats
mitjancant microscopia electronica d’escombratge, es conclou que:

e Les superficies dels carbons provinents de closca de coco presenten particules
arrodonides, de mida homogeénia i amb certa rugositat (CA1, CA4).

e Les superficies dels carbons provinents de fusta de pi presenten particules allargades i
de diferent mida (CA2, CA3, CA5 i CA6).

e Els carbons grafititzats (CL1 i CL2) presenten una morfologia completament diferent a la
dels carbons actius, la qual es basa amb aglomerats de particules de mida molt reduida.
El carbd CL1 presenta particules dificilment visualitzables, a diferencia de CL2. Ambdds
adsorbents presenten un grau molt elevat de puresa, ja que només s’obté carboni i
oxigen a |'analisi elemental.

e El carbé actiu CA1 no mostra la rugositat tant caracteristica que s’observa a les altres
mostres que provenen de la closca de coco (CA4 i CA7).

e La morfologia de les estructures és molt diferent entre carbons, en canvi, quimicament
son molt semblants. En la majoria dels carbons s’observa Zn, la qual cosa pot ser un
indici del tipus d’activacié que s’ha dut a terme.

3.3.3. Eliminacio de COPs amb adsorbents carbonacis

Un cop s’han caracteritzat degudament els carbons seleccionats, s’ha dut a terme I'estudi
d’eliminacié de COPs en oli de peix mitjancant aquests adsorbents. Amb aquesta finalitat,
s’han analitzat els nivells de PCDD/Fs, PCBs similars a dioxines, PCBs indicadors, PBDEs, DDT i
HCB anteriors i posteriors al procés d’adsorcid, utilitzant els métodes d’analisi desenvolupats
en el capitol 2 de la present tesi doctoral.

Per tal d’obtenir dades més reproduibles i comparables entre si, aquest estudi d’adsorcio s’ha
realitzat emprant en tots els casos I'oli de salmo refinat, préeviament caracteritzat en I'apartat
2.7. Aquest oli presenta unes concentracions de contaminants inicials suficientment elevades
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per estudiar-ne la seva eliminacid, i el fet de ser refinat fa que tecnicament sigui facil de
manipular. La Taula 3.24 resumeix els nivells de COPs que presenta inicialment aquest oli.

Taula 3. 3. Nivells de COPs inicials en I'oli de salmd refinat.

cop Concentracio
> PCDD/Fs (pg/g) 37.8
S PCBs similars a dioxines (ng/g) 37.6
> PCBs indicadors (ng/g) 207.8
> PBDEs (ng/g) 10.5
> DDTs (ng/g) 95.4
HCB (ng/g) 9.75

Respecte a les condicions d’adsorcié inicials, van ser determinades basant-se en la bibliografia
existent en estudis semblants (Maes et al., 2005; Kawashima et al., 2006). La seglient taula
(Taula 3.25) mostra els valors d’aquestes variables experimentals.

Taula 3. 4. Condicions inicials d’adsorcid.

Variable experimental Valor
Proporcié adsorbent/oli (% p/p) 0.5
Temperatura (2C) 70
Pressié (hPa) 200
Temps (min) 30

D’acord amb aquests valors, a aliquotes de 20 g d’oli de salmé refinat s’hi van afegir 0.1g
d’adsorbent. El procés d’adsorcié es va realitzar durant mitja hora a 702C i 200 hPa en el
rotavapor, amb agitacid constant.Un cop passat aquest temps, I'oli es va separar de
I’adsorbent mitjancant filtres de nylon d’"HPLC (0.45 um, 25 mm de diametre).

A continuacio es detallen les eliminacions obtingudes per a cada familia de contaminants.

Eliminacié de PCDD/Fs

Els nivells totals de PCDD/Fs determinats en I'oli refinat inicial i els olis tractats amb cadascun
dels adsorbents estudiats es mostren en la seglient figura (Figura 3.27):
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Figura 3. 15. Nivells totals de PCDD/Fs (pg/g) abans i després del procés d’adsorcio.

Tal i com es pot observar en la figura, els nivells de PCDD/Fs totals han disminuit de manera
notable respecte a I'oli inicial quan s’ha emprat carbd actiu com a adsorbent (CA1-CA7).
L'Unica excepcid ha estat el cas de CA5, que mostra nivells més elevats. El fet de que aquest
adsorbent s’escapi de la tendéncia general fa que es sospiti d’'una possible contaminacié
durant I'etapa d’analisi de la mostra, tot i que els blancs realitzats durant el procés no indiquin
aquesta possibilitat. Pel que fa als adsorbents amb estructura laminar (CL1-CL2), la seva
capacitat per a I'eliminacié de PCDD/Fs és molt menor a la dels carbons actius, ja que els
nivells que mostra I'oli tractat sén del mateix ordre que els inicials.

En vistes de la bona eliminaci6 de PCDD/Fs obtinguda amb aquest tipus d’adsorbents, es
decideix avaluar el procés d’adsorcié des d’un punt de vista toxicologic, per tal d’estudiar si
aquesta eliminacio és igual d’efectiva en les unitats de concentracioé (pg WHO-TEQ) en les quals
es troben els maxims legislats en oli de peix. La Figura 3.28 en mostra els resultats.
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Figura 3. 16. Nivells totals de PCDD/Fs (pg WHO-TEQ/qg) abans i després del procés d’adsorcio.

Al representar les concentracions en unitats de toxicitat, I'eliminacié encara ha estat major.
Sembla que existeixi certa selectivitat per a I'adsorcié d’aquells compostos més toxics. A més,
I’efecte de la contaminacié de CA5 no s’observa en aquest cas, ja que és deguda per a un
congenere de baixa toxicitat. Les eliminacions observades amb els carbons grafititzats
segueixen sent baixes. Per tal d’estudiar més a fons aquest procés d’adsorcid, les Taules 3.26 i
3.27 mostren les concentracions i eliminacions de cada congenere.
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Taula 3. 5. Concentracié de PCDD/Fs (en pg/g) en oli de peix abans i després del procés d’adsorcio.

Concentracié (pg/g)

Congénere Oli original CAl CA2 CA3 CA4 CAS CA6 CA7 CL1 CL2
2,3,7,8-TCDF 14.9 0.65 <0.21 1.11 1.56 241 4.93 1.04 13.8 13.9
1,2,3,7,8-PeCDF 241 <0.22 0.64 <0.19 0.36 0.66 0.60 0.17 2.13 221
2,3,4,7,8-PeCDF 6.69 0.38 1.98 0.80 1.04 1.65 2.01 0.61 6.03 6.00
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.74 <0.21 0.23 <0.13 <0.11 <0.26 0.22 0.18 0.64 0.55
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.71 <0.19 <0.14 0.26 0.24 1.84 0.18 <0.15 0.60 0.65
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.76 <0.20 0.42 0.34 0.29 191 0.230 <0.15 0.72 0.71
1,2,3,7,8,9-HxCDF <0.31 <0.26 <0.20 <0.20 <0.17 <0.37 <0.21 <0.22 <0.22 <0.19
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.23 <0.17 0.35 0.22 0.19 17.4 <0.09 <0.13 0.17 0.24
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF <0.25 <0.28 <0.24 <0.21 <0.16 <0.27 <0.16 <0.26 <0.19 <0.18
OCDF <0.17 <0.25 0.46 0.18 0.42 19.5 <0.17 <0.23 <0.19 0.15
2,3,7,8-TCDD 0.45 <0.15 <0.13 <0.12 <0.14 <0.13 <0.13 0.15 0.44 0.47
1,2,3,7,8-PeCDD 1.57 <0.29 <0.20 <0.31 <0.15 <0.39 0.43 <0.24 1.47 1.56
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.32 <0.20 <0.19 0.19 <0.18 0.34 <0.16 <0.16 0.41 0.53
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1.49 <0.21 <0.20 0.23 0.26 0.49 0.43 <0.16 134 1.46
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.51 <0.21 <0.20 <0.19 <0.20 <0.19 0.18 <0.18 0.41 0.36
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1.66 <0.17 0.50 0.31 0.33 5.07 0.31 <0.18 1.37 1.26
OCDD 4.60 <0.24 1.37 0.46 0.76 13.5 0.74 0.43 2.63 2.70

Total 2,3,7,8 (Upperbound) 37.8 4.28 7.66 5.46 6.57 66.4 111 4.64 32.7 33.1

Total 2,3,7,8 (pg TEQ/g) 7.48 0.26 1.09 0.62 0.78 1.79 2.08 0.58 6.84 6.98




Taula 3. 6. Eliminacié de PCDD/Fs (en % de pg/g) en oli de peix degut al procés d’adsorcid.

Eliminacié (% pg/g)

Congénere CAl CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CA7 CL1 CL2
2,3,7,8-TCDF 95.7 100 925 89.5 83.8 66.9 93.0 7.3 6.7
1,2,3,7,8-PeCDF 100 73.3 100 84.9 72.8 75.3 92.8 11.7 8.4
2,3,4,7,8-PeCDF 94.3 70.4 88.0 84.4 75.3 70.0 90.9 9.9 10.3
1,2,3,4,7,8-HxCDF 100 68.3 100 100 100 70.5 75.7 12.7 25.8
1,2,3,6,7,8-HxCDF 100 100 63.4 67.0 -158 75.3 100 15.4 9.5
2,3,4,6,7,8-HxCDF 100 43.9 55.1 61.2 -153 69.7 100 5.0 5.4
1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - - - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 100 -53.4 0.9 17.8 -7635 100 100 26.7 -5.4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - - - -
OCDF - - - - - - - - -
2,3,7,8-TCDD 100 100 100 100 100 100 66.9 14 -5.1
1,2,3,7,8-PeCDD 100 100 100 100 100 72.7 100 6.4 0.7
1,2,3,4,7,8-HxCDD 100 100 411 100 -3.6 100 100 -25.1 -61.8
1,2,3,6,7,8-HxCDD 100 100 84.7 82.5 66.9 71.1 100 9.9 1.9
1,2,3,7,8,9-HxCDD 100 100 100 100 100 65.6 100 19.1 29.8
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 100 70.1 81.4 79.9 -205 81.2 100 17.5 241
0ocCbD 100 70.2 90.0 83.4 -194 84.0 90.7 42.8 41.2
Total 2,3,7,8 88.7 79.7 85.5 82.6 -75.9 70.6 87.7 13.4 12.3

Total 2,3,7,8 (% pg TEQ/g) 96.5 85.4 91.7 89.6 76.1 72.2 92.2 8.6 6.7




Capitol 3.Eliminacio de COPs en oli de peix mitjancant adsorbents solids

Al quantificar les eliminacions de PCDD/Fs obtingudes mitjancant els adsorbents emprats, es
pot confirmar que el procés és altament eficac. Es confirmen les tendéencies apuntades
anteriorment, amb unes eliminacions entorn al 80% de la concentracié inicial d’aquest
contaminant per al cas dels carbons actius. D’entre aquests adsorbents, el que ha donat millors
resultats ha estat el CA1 (89%).

L’adsorbent CA5 és I'Unic carbd actiu que no ha seguit aquesta tendencia, tal i com ja s’ha
comentat. Si es para atencid en les concentracions de cada congénere, es pot observar que la
contaminacio de I'oli (ja sigui provinent de I'etapa d’adsorcié o d’analisi) és deu basicament a
un increment d’HexaCDDs, HexaCDFs i —sobretot- 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF.

Per altra banda, les eliminacions obtingudes amb els carbons amb estructura grafititzada (CL1-
CL2) han estat només del 12-13%. Aix0 és degut al major grau d’empaquetament d’aquests
carbons i la seva menor superficie especifica, que fa que I'area de contacte amb els adsorbats
sigui molt menor. Per aquest motiu, aquest tipus de carbons no sén tant indicats per
I’eliminacid d’aquests contaminants.

Si es calculen les concentracions de PCDD/Fs en unitats toxicologiques, es pot observar que les
eliminacions augmenten entorn a un 10%. En aquest cas, amb CA1l s’obté una eliminacié del
97%. Sembla ser que, tot i que les adsorcions de cada congéenere son elevades, aquestes son
lleugerament millors per aquelles molécules menys halogenades —que alhora sén les que
tenen uns factors de toxicitat més elevats-.

Eliminacié de PCBs similars a dioxines

Les concentracions totals per a aquesta familia de COPs en I'oli de peix inicial i després de ser
tractat amb adsorbents carbonacis es mostren en la Figura 3.29.
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Figura 3. 17. Nivells de PCBs similars a dioxines (ng/g) abans i després del procés d’adsorcio.

En aquest cas, els nivells de PCBs dels olis de peix tractats no mostren una disminucié tant
notable com en el cas de les PCDD/Fs, tot i que per alguns casos (CA1, CA5) si sembla ser
significativa. Tot i aixi, els nivells dels olis tractats amb carbons actius sén lleugerament
inferiors als tractats amb carbons grafititzats.

Novament, s’ha calculat la concentracié en unitats toxicologiques, per veure si des d’aquest
punt de vista les eliminacions sén millors (Figura 3.30).
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Figura 3. 18.Nivells de dI-PCBs (pg WHO-TEQ/g) abans i després del procés d’adsorcid.

En aquest cas, els valors d’eliminacié han canviat molt al passar de quantificar les mostres en
unitats de ng/g a pg TEQ/g. S'observen nivells de PCBs molt més variables, i en general més
baixos. En aquest cas CAl i CA3 sén els adsorbents que han aconseguit eliminar aquesta
familia de contaminants de forma més efectiva, en un 52 i 47% respectivament.

Novament, pel cas de CA5 sembla ser que hi hagi hagut una contaminacid. Els seus resultats
s’escapen clarament de la tendéncia dels altres carbons al presentar nivells de PCBs més
elevats després del procés d’adsorcié que abans, tot i que els blancs de procés no han mostrat
anomalies técniques. Respecte als carbons grafititzats, aquests adsorbents no han aconseguit
reduir significativament el nivell de PCBs.

Per tal de realitzar un estudi més exhaustiu del procés d’eliminacié d’aquests contaminants,
s’ha estudiat la seva adsorcié congénere a congénere (la Taula 3.28 mostra les concentracions
de PCBs i la Taula 3.29 les respectives eliminacions). En aquestes taules es pot observar que els
PCBs que s’han eliminat més efectivament sén els congéneres -81, -77, -126 i -169, amb
eliminacions promig d’'un 43%, 39%, 34% i 24% respectivament. Aquest fenomen es pot
relacionar amb I'estructura d’aquests contaminants, ja que es correspon amb aquells
congeneres que no tenen cap clor en substituci6 —orto. D’aquesta manera, les seves
estructures poden establir una configuracid més plana, i en conseqiiencia la seva adsorcié en
el carbd actiu és més efectiva, al tenir un solapament més efectiu entre els orbitals t del
adsorbent i els orbitals it de I'adsorbat (Haglund et al., 1994a; Haglund et al., 1994b; Casiday et
al., 2008).

S’han obtingut unes eliminacions totals de dI-PCBs entre un 0.5% i 24% pel cas dels carbons
actius, sent CA1 el que ofereix millors resultats. Degut al seu mecanisme toxicologic, els PCBs
més plans son també els que tenen un factor de toxicitat més elevat (Burkhard i Lukasewycz,
2008). Per aquest motiu, al recalcular les eliminacions obtingudes en unitats de pg WHO-
TEQ/g, aquestes passen a trobar-se entre un 52% i 17%. L'Unic carbd actiu que s’escapa
d’aquest rang és el CA5, que degut a una contaminacié per part del PCB-169 presenta una
eliminacié negativa del -56%. Les millors eliminacions en aquest cas han estat les obtingudes
amb CA1 (52%), CA3 (47%) i CA4 (40%), sent CA1 i CA4 obtinguts a partir de closca de coco i
CA3 de fusta de pi.
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Taula 3. 7. Concentracié de PCBs similars a dioxines (en ng/g) en oli de peix cru abans i després del procés d’adsorcio.

Concentracié (ng/g)

Oli original CAl CA2 CA3 CA4 CAS CA6 CA7 cL1 cL2

PCB 81 0.08 0.04 0.04 0.02 0.04 0.03 0.07 0.03 0.05 0.09
PCB 77 0.99 0.46 0.62 0.49 0.52 0.52 0.72 0.55 0.73 0.86
PCB 123 0.69 0.40 0.61 0.89 0.74 0.68 0.35 0.50 0.59 0.84
PCB 118 21.6 16.5 21.8 22,5 22.9 17.1 22.7 20.8 22.9 21.9
PCB 114 0.28 0.18 0.28 0.29 0.27 0.26 0.27 0.26 0.28 0.29
PCB 105 6.62 6.55 5.61 5.15 5.40 5.57 6.49 6.11 6.82 6.73
PCB 126 0.13 0.05 0.08 0.05 0.06 0.09 0.10 0.06 0.12 0.14
PCB 167 2.45 1.36 2.25 1.73 1.86 2.01 2.28 2.20 2.26 2.39
PCB 156 3.34 2.03 3.04 2.47 2.88 2.97 3.11 3.03 3.00 3.37
PCB 157 0.94 0.57 0.81 0.64 0.75 0.96 0.89 0.81 0.88 0.91
PCB 169 0.03 0.01 0.02 0.02 0.02 0.05 0.02 0.02 0.03 0.03
PCB 189 0.47 0.30 0.47 0.46 0.49 0.50 0.42 0.40 0.43 0.46
Total dI-PCBs (Upperbound) 37.6 28.5 35.7 34.7 35.9 30.7 37.5 34.7 38.1 38.0

Total dI-PCBs (pg TEQ/g) 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.02 0.01 0.02 0.02




Taula 3. 8. Eliminacié de PCBs similars a dioxines (en% de ng/g) en oli de peix cru degut al procés d’adsorcid.

Eliminacio (%)

CAl CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CA7 CL1 CL2

PCB 81 49.3 44.3 75.8 54.0 57.2 17.3 67.9 329 -10.3
PCB 77 53.5 38.0 50.2 47.5 47.3 27.1 44.9 26.3 13.5
PCB 123 41.6 11.9 -29.1 -7.27 0.58 49.4 27.6 14.0 -21.7
PCB 118 23.5 -0.92 -3.86 -5.98 20.9 -5.11 3.85 -6.05 -1.50
PCB 114 34.8 -1.75 -3.19 1.83 7.56 2.19 8.64 0.40 -2.83
PCB 105 1.15 15.3 22.3 18.5 15.9 1.98 7.69 -2.99 -1.64
PCB 126 61.3 34.8 60.9 53.9 27.0 22.5 51.0 3.15 -5.44
PCB 167 44.4 7.86 29.2 24.0 17.8 6.79 10.1 7.69 2.46
PCB 156 39.2 9.12 26.3 13.9 113 6.87 9.48 10.2 -0.85
PCB 157 39.2 13.6 32.0 20.5 -2.14 5.00 13.4 6.50 3.30
PCB 169 715 21.1 45.6 25.3 -48.3 32.2 45.6 7.41 11.0
PCB 189 36.1 -1.20 2.24 -5.27 -6.34 10.8 14.9 7.60 2.02
Total dI-PCBs 24.3 5.26 7.93 4.51 18.4 0.49 7.70 -1.30 -1.05
Total dI-PCBs (pg TEQ/g) 51.9 26.5 46.8 40.0 -56.2 16.8 38.4 3.24 -3.78
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Eliminacio de PCBs indicadors

Les concentracions totals d’aquests COP en les mostres d’oli de peix tractades amb adsorbents
carbonacis, juntament amb I’oli inicial, es mostren en la Figura 3.31.
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Figura 3. 19. Nivells de PCBs indicadors (ng/g) abans i després del procés d’adsorcio.

No s’ha observat una reduccid significativa de PCBs indicadors amb cap dels adsorbents
estudiats. La Taula 3.30 mostra les concentracions de cada congénere per cada un dels casos, i
la Taula 3.31 I'eliminacid corresponent.

Els rangs d’eliminacié d’aquests contaminants ha estat entre un 3% (CAl) i 17% (CA7) pels
carbons actius —amb una eliminacié promig del 9%-, i 15% (CL1) i 12% (CL2) pels carbons
grafititzats. En qualsevol cas, aquests resultats han estat baixos, independentment del tipus de
carbé.

Aguest fet es pot justificar amb I'estructura d’aquests contaminants, que solen presentar un o
dos atoms de clor en posicié6 —orto. Aixd0 fa que siguin molécules menys planes i, en
conseqiencia, no s’adsorbeixin tant efectivament en la superficie del carbé (Casiday et al.,
2008).

Per altra banda, no s’ha observat una clara selectivitat en I'adsorcié de cap dels congeneres
estudiats. Només el PCB-101 sembla mostrar una eliminacié promig superior a la dels altres
congéneres (16%).
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Taula 3. 9. Concentracid de PCBs indicadors en oli de peix cru abans i després del procés d’adsorcio.

Concentracié (ng/g)

Oli original CAl CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CA7 CcL1 CL2
PCB 28 1.80 1.44 1.74 1.62 1.67 1.69 1.79 1.66 1.84 1.9
PCB 52 5.95 5.61 5.56 5.36 5.5 5.37 5.76 5.76 5.9 6.17
PCB 101 14.2 12.6 11.9 11.4 11.9 11.7 12.3 11.9 11.6 12.0
PCB 153 93.3 93.1 86.3 85.6 91.3 88.9 81.2 77.5 81.0 84.2
PCB 138 59.6 56.1 54.6 54.4 56.1 57.0 49.0 48.9 49.7 50.3
PCB 180 329 33.3 30.3 31.1 30.9 29.4 27.8 27.2 27.5 30.0
Total PCB ind 208 202 190 189 197 194 178 173 177 184
Taula 3. 10. Eliminacid de PCBs indicadors en oli de peix degut al procés d’adsorcid.
Eliminacid (% de ng/g)
CAl CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CA7 CL1 CL2
PCB 28 19.8 3.12 9.80 7.02 5.90 0.34 7.57 -2.45 -5.79
PCB 52 5.67 6.52 9.88 7.52 9.71 3.15 3.15 0.80 -3.74
PCB 101 111 16.1 19.6 16.1 17.5 13.2 16.1 18.2 15.4
PCB 153 0.26 7.54 8.29 2.19 4.76 13.0 17.0 13.2 9.79
PCB 138 5.82 8.33 8.67 5.82 431 17.7 17.9 16.6 15.6
PCB 180 -1.12 7.99 5.56 6.17 10.7 15.6 17.4 16.5 8.90
Total PCB ind 2.88 8.65 9.13 5.29 6.73 14.4 16.8 14.9 115
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Eliminacio de PBDEs

La Figura 3.32 mostra les eliminacions totals de PBDEs obtingudes amb cada un dels
adsorbents carbonacis estudiats.
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Figura 3. 20. Nivells de PBDEs (ng/g) abans i després del procés d’adsorcio.

Tal i com s’observa, el procés d’adsorcid no ha aconseguit rebaixar significativament la
concentracié del PBDEs detectats inicialment el I'oli de peix. Només un adsorbent (CA1l)
sembla haver reduit sensiblement aquesta carrega de contaminants.

Les Taules 3.32 i 3.33 mostren, respectivament, la concentracid de cada congenere i la seva

respectiva eliminacid posterior al procés d’adsorcio.

En elles es pot observar que les eliminacions de PBDEs es troben totes entre un rang de +/-5%,
independentment del tipus de carbd, pel que no es considera que hi hagi hagut una eliminacio
efectiva. L’Unica excepcid n’és CA1l, amb una adsorcié total del 18% de la concentracié inicial
de PBDEs. Aquestes baixes eliminacions es poden relacionar amb I'estructura molecular
d’aquesta familia de contaminants, que al no ser plana i tenir atoms de brom enlloc de clor —i
per tant ser una molécula més voluminosa- I'adsorcio en el carb6 és menys efectiva.

Respecte al perfil de contaminants, tots els congéneres semblen ser eliminats en la mateixa
proporcid, tot i que el BDE-154 (eliminacié promig d’'un 12%) sembla ser adsorbit de forma
lleugerament més efectiva.
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Taula 3. 11. Concentracio de PBDEs en oli de peix cru abans i després del procés d’adsorcid.

Concentracié (ng/g)

Oli original CAl CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CA7 CcL1 CL2
BDE-28 0.39 0.29 0.37 0.36 0.37 0.38 0.36 0.36 0.35 0.37
BDE-47 6.11 5.44 6.35 6.23 6.27 6.01 5.99 6.09 6.18 6.22
BDE-99 0.95 0.81 0.95 0.95 0.96 1.01 0.86 0.95 0.95 0.96
BDE-100 1.77 1.29 1.77 1.79 1.82 1.73 1.69 1.73 1.69 1.75
BDE-153 0.30 0.17 0.29 0.29 0.29 0.30 0.28 0.28 0.28 0.29
BDE-154 0.92 0.59 0.87 0.88 0.86 0.8 0.81 0.81 0.82 0.84
BDE-183 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
Total PBDE 10.5 8.60 10.6 10.5 10.6 10.3 10.0 10.2 10.3 10.5
Taula 3. 12. Eliminacié de PBDEs en oli de peix cru degut al procés d’adsorcio.
Eliminacio (% de ng/g)
CAl CA2 CA3 CA4 CAS CA6 CA7 CL1 CL2
BDE-28 25.1 4.41 7.00 441 1.83 7.00 7.00 9.58 441
BDE-47 10.9 -3.99 -2.03 -2.68 1.58 1.90 0.27 -1.21 -1.86
BDE-99 15.0 0.35 0.35 -0.70 -5.95 9.79 0.35 0.35 -0.70
BDE-100 27.2 0.34 -0.90 -2.71 2.37 4.63 2.37 4.63 1.24
BDE-153 43.8 4.07 4.07 4.07 2.42 7.38 7.38 7.38 4.07
BDE-154 35.9 5.42 4.33 6.50 13.0 11.9 11.9 10.9 8.68
BDE-183 55.5 1.12 -2.34 -4.32 -20.1 3.10 -7.28 -19.1 -10.3
Total PBDE 17.8 -1.34 -0.38 -1.34 1.53 4.40 2.49 1.53 -0.38
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Eliminacié de DDTs

En la Figura 3.33 es poden observar les eliminacions de DDT i metabolits per adsorcié.
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Figura 3. 21. Nivells de DDTs (ng/g) abans i després del procés d’adsorcid.

Les eliminacions obtingudes per aquesta familia de contaminants tampoc han estat molt
elevades. CA6, CA7 i CL1 semblen reduir les seves concentracions inicials entorn a un 10%. Per
altra banda, CA2, CA4 i CA5 semblen haver contaminat l'oli inicial. Tot i aixi, aquestes
variacions no sdn significatives, doncs es troben compreses dins de I'incertesa metodologica.

En les Taules 3.34 i 3.35 es detallen respectivament les concentracions de cada isomer i les
seves eliminacions. En aquest cas s’observa que mentre que per alguns isomers hi ha hagut
eliminacions promig for¢a elevades (4,4’-DDT en un 45%) d’altres han augmentat la seva
concentracié (4,4’-DDD en un -54%). Aix0 es deu a que el DDT en medi basic o en preséncia de
metalls pot degradar-se a DDE o DDD (Broto, 1992). Aquesta reaccid es pot haver dut a terme
durant I'etapa de purificacié en columna multicapa, tal i com ja s’havia observat en els
anteriors estudis de purificacié de la mostra (apartat 2.4.1).

Eliminacié de HCB
La Figura 3.34 mostra les eliminacions de HCB degudes a la seva adsorcié en carbons.
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Figura 3. 22. Nivells de HCB (ng/g) abans i després del procés d’adsorcic.

Les eliminacions d’"HCB degudes al procés d’adsorcié en carbons han estat forga variables, pero
més elevades que per la majoria dels altres contaminants estudiats (excepte PCDD/Fs).
Aquests valors es troben entre un 31% i un 6% d’eliminacié, sent destacables els resultats
obtinguts amb els adsorbents CA7 (31%), CA6 (29%) i CA1 (22%).
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Taula 3. 13. Concentracid de DDTs i HCB en oli de peix cru abans i després del procés d’adsorcio.

Concentracié (ng/g)

Oli original CAl CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CA7 CcL1 CL2
HCB 9.92 7.70 9.64 9.24 9.34 9.2 7.01 6.86 7.82 8.12
2,4'-DDE <0.05 <0.09 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.03 <0.03 <0.03 <0.04
4,4'-DDE 50.2 51.9 42.2 42.1 42.3 41.9 44.2 44.2 45.5 47.2
2,4'-DDD 18.7 16.8 27.7 26.7 26.6 27.0 16.4 16.1 16.7 17.8
4,4'-DDD 12.0 15.2 21.8 19.6 22.8 32.0 15.1 12.5 13.6 14.1
2,4'-DDT 7.17 4.50 10.1 9.91 9.94 9.92 4.80 4.57 491 5.16
4,4'-DDT 14.5 8.87 4.85 4.73 4.83 4.73 12.4 11.6 12.4 12.6
Total DDT (Upperbound) 103 97.3 107 103 106 116 92.9 89.0 93.1 96.9
Taula 3. 14. Eliminacio de DDTs i HCB en oli de peix cru degut al procés d’adsorcio.
Eliminacio (% de ng/g)
CAl CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CA7 CcL1 CL2
HCB 22,3 2,8 6,8 5,8 7,2 29,3 30,8 21,1 18,1
2,4'-DDE - - - - - - - - -
4,4'-DDE -3,48 15,9 16,1 15,7 16,5 11,9 11,9 9,3 5,89
2,4'-DDD 10,3 -47,8 -42,5 -42,0 -44,1 12,5 14,1 10,9 5,01
4,4'-DDD -26,7 -81,6 -63,3 -90,0 -167 -25,8 -4,2 -13,3 -17,5
2,4'-DDT 37,3 -40,8 -38,1 -38,6 -38,3 33,1 36,3 31,6 28,1
4,4'-DDT 39,0 66,6 67,4 66,8 67,4 14,9 20,2 14,7 13,3
Total DDT 5,19 -3,95 -0,43 -3,77 -12,6 9,48 13,3 9,25 5,59
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Tenint en compte els resultats d’eliminacié dels COPs en oli de peix amb adsorbents carbonacis
-obtinguts en unes condicions experimentals basades en la bibliografia existent (Maes et al.,
2005; Kawashima et al., 2006)-, es conclou que:

e Les PCDD/Fs sén el contaminant que més bé s’elimina, entorn a un 80% de la seva
concentracid -pg/g- inicial (fins a un 97% en unitats pg TEQ/g). També s’han obtingut
eliminacions destacables d’"HCB (fins a un 31%) i PCBs similars a dioxines (fins a un 24%
en pg/g o 52% en pg TEQ/g). Pel cas de PCBs indicadors, PBDEs i DDTs, rarament s’ha
observat adsorcions superiors al 15%.

e Els adsorbents amb estructura de carbd actiu han donat millors resultats d’eliminacio
qgue els d’estructura grafititzada. No s’han observat diferéncies significatives entre els
resultats obtinguts amb carbé provinent de fusta de pi i closca de coco.

e El carbd actiu CA1 és I'adsorbent que ha donat millors resultats per a I’eliminacié de
PCDD/Fs, PCBs similars a dioxines i PBDEs. CA7, en canvi, és el més adequat per
I’eliminacié d’"HCB.

e En general, es pot observar que els contaminants que s’han eliminat de forma més
efectiva sén aquells que tenen una estructura més plana, com les PCDD/Fs o HCB.
També s’ha comprovat que els congéneres que poden establir configuracions més
planes (PCB similars a dioxines) s’eliminen millor que els seus homolegs que no poden
fer-ho (PCBs indicadors).

3.3.4. Estudi del procés d’adsorcio mitjangant disseny d’experiéncies

Les eliminacions observades per a les diferents families de COPs estudiades varien molt en
funcié de I'absorbent emprat. Per exemple, I'adsorcié de PCBs similars a dioxines va des d’un
52% (CA1) a un 17% (CA6). Aquest fet fa pensar que els resultats d’aquest procés poden variar
molt en funcié de les condicions experimentals en que es realitza.

Per tal de millorar aquestes eliminacions, es decideix estudiar més a fons el procés d’adsorcié
mitjancant un disseny d’experiencies. De forma analoga a |'estudi realitzat per als adsorbents
silicics (apartat 3.2.4 del present capitol), aquest disseny permet coneixer quins factors
experimentals afecten al procés d’adsorcié amb carbons actius, i de quina manera.

Degut a la complexitat de I'analisi de COPs en oli de peix, la matriu que s’ha fet servir és un
disseny saturat de Plackett-Burmann Lg(2’), mitjangant el qual amb només 8 experiéncies es
poden estudiar 7 factors a 2 nivells, sense tenir en compte la interaccié d’aquests factors entre
si. Aixi doncs, el primer pas per a la realitzacié d’aquest estudi és escollir quins factors i a quins
nivells és convenient realitzar els assaigs. Aquests s’han determinat basant-se en la bibliografia
existent (Maes et al., 2005; Kawashima et al., 2006) i els resultats de I’estudi d’eliminacié de
COPs amb adsorbents silicics de I'apartat anterior. Aquests valors es mostren en la Taula 3.36.
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Taula 3. 15. Factors i nivells escollits pel disseny d’experiencies.

Factor Codi Nivell alt Nivell baix

Temperatura (2C) A 80 25
Proporcié adsorbent/oli (%p/p) B 1.5 0.5
Temps d’adsorcié (min) C 60 15

Pressio (hPa) D 200 1000

Tipus d’adsorbent E CAl CA3

Tipus d’oli F Cru Refinat

Error experimental G + -

Els factors seleccionats en aquest estudi sén diferents que els escollits pels adsorbents silicics.
En aquest cas, no s’ha inclos I'activacié de I'adsorbent, i en el seu lloc s’ha estudiat el tipus d’oli
emprat; cru o refinat. Ambdds olis tenen concentracions inicials de COPs molt semblants, tal i
com s’ha determinat en I'apartat 2.7.1 (es corresponen als olis 8 i 9, de salmé refinat i cru
respectivament).

D’altra banda, els carbons actius que eliminen millor els COPs en les condicions inicials sén
CA1, CA7 (ambdds de closca de coco) i CA3 (fusta de pi). El disseny d’experiéncies proposat és
a dos nivells, de manera que permet escollir dos dels tres carbons seleccionats. S’ha considerat
interessant el poder comparar els resultats entre tipus de carbé diferents, de manera que es
descarta CA7 (closca de coco) i es treballa amb els adsorbents CA1 (closca de coco) i CA3 (fusta
de pi).

Els valors dels nivells alts i baixos s’han determinat prenent com a valors centrals els emprats
en l'anterior estudi, i augmentant-los (nivell alt) o disminuint-los (nivell baix)
proporcionalment. Novament, s’ha confds I'error experimental amb el Factor F, per tal de
discriminar quines son les condicions experimentals que afecten significativament I’eliminacio
de COPs.

Per tal de determinar exactament en quines condicions experimentals cal realitzar les 8 noves
experiéncies, cal combinar els factors i nivells seleccionats (Taula 3.38) amb la matriu de
Placket-Burmann (que es com la que es mostra en I'anterior apartat 3.2.4 en la Taula 3.15).
D’aquesta manera s’obté la nova matriu experimental, que es mostra en la Taula 3.37.

Taula 3. 16. Matriu experimental per I’eliminacié de COPs amb adsorbents carbonacis.

Experiéncia Factor

B C D E F (G)
DE1 80°C 150% 60min  1000hPa  CAl1  Refinat -
DE2 252C 1.50% 60 min 200 hPa CA3 Cru -
DE3 25eC 0.50% 60 min 200 hPa CAl1  Refinat +
DE4 80eC 0.50% 15 min 200 hPa CAl Cru -
DE5 25¢°C 1.50 % 15 min 1000 hPa CAl Cru +
DE6 80°C 0.50% 60min 1000 hPa  CA3 Cru +
DE7 80 °C 1.50 % 15 min 200 hPa CA3 Refinat +
DES8 252C 0.50% 15min 1000 hPa  CA3  Refinat -
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D’acord amb aquest disseny, s’han realitzat les 8 experiéncies d’adsorcid, i s’han analitzat els 8
olis de peix tractats mitjancant els métodes per la determinacié de COPs desenvolupats en el
capitol 2 de la present tesi. Els resultats es resumeixen en la seglient taula (Taula 3.38).

Taula 3. 17. Eliminacions de COPs (%).

Eliminacio (%)

Experiencia -

PCDD/Fs dI-PCBs PCBsind HCB DDTs PBDEs
1 100 (100) 22.0(70.2) 9.84 50.9 31.1 -0.88
2 96.9 (95.4) 5.99(70.7) 6.76 16.8 26.1 5.71
3 83.6(83.9) 0.86(19.1) 7.67 14.9 26.9 1.17
4 58.7 (60.7) -2.75(63.6) 1.87 19.1 223 2.49
5 95.0(92.8) 7.30(64.8) 6.29 24.8 24.1 2.56
6 93.2(90.3) 3.87(59.4) 1.10 7.12 21.2 0.22
7 98.5(98.0) 19.9 (60.5) 10.5 219 24.8 2.02

8 67.6 (67.4) -1.10 (4.00) 4.44 10.1 27.2 0.41
*Entre parentesis els resultats calculats en pg TEQ/g

Dels resultats obtinguts se’n poden extreure les seglients conclusions:

e Les PCDD/Fs continuen sent el contaminant que millor s’elimina, entre un 60 i 100% de
la seva concentracié inicial, sent destacables els resultats obtinguts amb CA1 (100%).

e Les eliminacions de PCBs similars a dioxines mostren una elevada variabilitat en funcio
de les condicions experimentals. S’han obtingut maxims d’eliminacié del 22% (CA1) que
augmenten fins a més del 70% en unitats toxicologiques (CA1, CA2).

e Els PCBs indicadors i els PBDEs sén els contaminants que presenten les eliminacions
menys efectives. Els primers s’eliminen com a maxim en un 11%, mentre que els darrers,
en un 6%.

e Les eliminacions obtingudes per 'HCB i els DDTs sén notablement superiors a les de
I'estudi preliminar. Els intervals d’aquestes van d’un 7-51% per I’"HCB i d’'un 21-31% pels
SDDTs.

Tal i com s’ha dut a terme pel disseny d’experiéncies dels adsorbents silicics, per tal de
relacionar les eliminacions de COPs obtingudes amb les condicions experimentals emprades en
cada cas, es calcula I'efecte dels factors mitjangant la matriu de Box, Hunter i Hunter (Taula
3.19) de forma analoga. Al realitzar aquest calcul, s'obtenen els resultats que es mostren en la
Taula 3.39.
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Taula 3. 18. Efectes dels factors en I’eliminacio de COPs amb carbd actiu.

Factor PCDD/Fs dI-PCBs PCBsind HCB DDTs PBDEs
A 1.82 7.49 -0.47 8.13 -1.21 -1.50
B 21.8 13.6 4.57 15.8 2.09 1.28
C 13.4 2.36 0.58 3.42 1.75 -0.32
D -4.53 -2.03 1.28 -5.05 -0.90 2.27
E -4.71 -0.30 0.72 134 1.27 -0.75
F -1.49 -6.82 -4.10 -7.53 -4.11 2.07
G 11.8 1.94 0.66 -7.05 -2.42 -0.44

Per facilitar la comprensié d’aquests valors es representen en diagrames de Pareto per cada
familia de contaminants. A continuacié se’n mostren els resultats.

PCDD/Fs

La Figura 3.35 mostra el diagrama de Pareto dels efectes dels factors seleccionats en
I’eliminacié de PCDD/Fs en oli de peix.
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Figura 3. 23. Efecte dels factors en I'eliminacié de PCDD/Fs.

Durant el procés d’adsorcié de PCDD/Fs en carbd actiu, les condicions experimentals que
influencien significativament sén la proporcié d’adsorbent (Factor B) i el temps d’adsorcié
(Factor C). Al passar de treballar de 0.5 g a 1.5 g d’adsorbent s’elimina un 22% més de
contaminants, mentre que si es realitza I’'adsorcié durant 60 min enlloc de 15 min la millora és
d’un 13%.

Els efectes dels factors estudiats també es poden quantificar des d’un punt de vista toxicologic,
aplicant 'algoritme de Box, Hunter i Hunter a les eliminacions amb unitats de pg TEQ/g. Si es
realitza aquest calcul, els resultats obtinguts sén analegs.

La resta de factors estudiats no sén significatius, ja que el valor absolut del seu efecte és
inferior al de I'error experimental (Factor F).
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PCBs similars a dioxines

La Figura 3.36 mostra els efectes dels factors en I'eliminacié de PCBs similars a dioxines
mitjancant carbé actiu.
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Figura 3. 24. Efecte dels factors en I’eliminacio de PCBs similars a dioxines.

En aquest cas el procés d’adsorcié és més efectiu quan es duu a terme emprant 1.5 g
d’adsorbent (s’elimina un 14% més que amb 0.5 g), 802C (millora d’'un 7.5% respecte a 25 2C),
durant 60 minuts (un 2.5% més que durant 15 minuts) i en oli refinat (7% més que amb oli cru).
La resta de factors no son significatius.

Com s’ha observat anteriorment, els resultats d’eliminacié de PCBs similars a dioxines varien
molt si es calculen en unitats de concentracié normals (pg/g) o toxicologiques (pg TEQ/g). Com
gue aquest punt de vista també és important —sobretot des d’una perspectiva legislativa- s’han
estudiat els efectes dels factors en aquestes unitats (Figura 3.37).
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Figura 3. 25. Efecte dels factors en I’eliminacié de PCBs similars a dioxines (pg TEQ/g).

En aquest cas la proporcié d’adsorbent (Factor B), el tipus d’oli (Factor F) i la temperatura
d’adsorcié (Factor A) continuen sent els factors més influents, pero ara I'eliminacié és millor
quan es realitza amb olis de peix crus. La resta de factors també s’han mostrat influents, pero
amb un ordre de magnitud menor (inferiors al 5%).
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PCBs indicadors

Els efectes dels factors estudiats en el procés d’adsorcié de PCBs indicadors en carbé actiu es
mostren en la Figura 3.38.
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Figura 3. 26. Efecte dels factors en I’eliminacid de PCBs indicadors.

En I'adsorcid d’aquests contaminants, els factors més importants tornen a ser la proporcio
d’adsorbent (Factor B, I'eliminacié millora en augmentar aquest valor) i el tipus d’oli (Factor F,
el procés és més efectiu amb oli refinat). La resta de parametres son de I'ordre o inferiors a
I’error experimental. Tot i aixi, cal esmentar que els valors dels efectes sén baixos, degut a la
baixa efectivitat del procés d’adsorcié per aquest tipus de contaminants.

PBDEs

El diagrama de Pareto pels factors que afecten I'eliminacié de PBDEs en oli de peix es mostra
en la seglent figura (Figura 3.39).
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Figura 3. 27. Efecte dels factors en I’eliminacié de PBDEs.

D’acord amb aquests resultats, els factors influents en aquest procés d’adsorcid sén la pressio,
el tipus d’oli i la proporcié d’adsorbent —amb uns efectes positius- i el tipus de carbd i la
temperatura d’adsorcié -amb valor negatiu-. Tot i aixi, les eliminacions de PBDEs han estat
molt baixes en totes les experiéncies (< 6%) i, en conseqiéncia, el valor dels efectes dels seus
factors també son molt baixos (< 3%). Per aquest motiu, aquests resultats només son
orientatius.
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DDTs

La Figura 3.40 mostra els efectes dels factors estudiats en I’eliminacié de DDTs.
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Figura 3. 28. Efecte dels factors en I’eliminacié de DDTs.

En I'eliminacié d’aquesta familia de contaminants només la classe d’oli de peix (Factor F) a
demostrat tenir un efecte significatiu en el procés d’adsorcid, sent millor quant s’aplica en oli
refinat. La resta de factors tenen un efecte inferior al de I'error experimental.

Novament, els efectes tornen a ser d’un ordre de magnitud molt baix (<5%). En aquest cas no
és deu a que la eliminacié de DDTs hagi estat baixa, sind que s’ha mostrat com un procés forga
robust, amb percentatges d’eliminacié6 molt semblants entre si en les 8 experiencies
realitzades (entre 20 i 30%) independentment de les condicions experimentals.

HCB

La Figura 3.41 mostra els efectes dels factors estudiats en I'eliminacié d’"HCB mitjangant carbd
actiu.
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Figura 3. 29. Efecte dels factors en I’eliminacié d’HCB.

D’acord amb aquests resultats, I'eliminacié d’aquest plaguicida organoclorat millora amb la
quantitat d’adsorbent (un 16% més al passar de 0.5 a 1.5 g), el tipus d’adsorbent (un 13% més
al treballar amb AC1 enlloc d’AC3) i la temperatura d’adsorcié (un 8% més a 80 2C enlloc de 25
2C). La resta de factors estudiats no sén significatius al ser del mateix ordre o inferiors a I'error
experimental.
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Si es comparen els diagrames de Pareto obtinguts per cada una de les families de
contaminants estudiades, es pot concloure que a nivell general la proporcié d’adsorbent és el
factor més influent durant el procés d’adsorcid, sent més eficient en augmentar el valor
d’aquest parametre. La resta de factors que afecten significativament I'eliminacié de COPs
varien en funcid del contaminant en qliestid.

L'annex de la present tesi doctoral conté informacid més detallada respecte als valors dels
resultats d’aquest disseny d’experiéncies.

3.3.5. Optimitzacio del métode

El disseny d’experiéncies que s’ha portat a terme ha permes determinar quins son els factors
experimentals que afecten significativament I’eliminacié de COPs en oli de peix mitjangant
carbd actiu, i de quina manera ho fan (en augmentar o disminuir el valor d’aquests). Tot i aixi,
aquest estudi no ha permés determinar les millors condicions d’adsorcié. Per aquest motiu,
s’ha dut a terme |'optimitzacié del métode d’eliminacié de COPs.

Existeixen diversos models matematics que permeten ajustar empiricament les condicions
experimentals d’un procés per tal de maximitzar la seva resposta (0ptim experimental). En la
present tesi doctoral s’ha emprat un disseny d’evolucié EVOP (Evolutionary Operations) que
permet seleccionar quins valors experimentals cal prendre per a cada un dels factors escollits,
per tal d’optimitzar els resultats finals. El procediment a seguir per tal de dur a terme aquest
metode d’optimitzacié de processos és el seglient:

1) Es pren com a partida els resultats d’un estudi previ com, per exemple, un disseny
d’experiéncies.

2) A partir de les condicions inicials de treball es determinen una serie de punts espaiats
regularment al voltant del punt base (b,, b,, N). Per a dues variables la forma és un quadrat
amb el punt base al centre (Figura 3.42); per a tres variables, la forma és un cub. El valor de
major interes és el vector “N”, el qual determina cap a quina direccid es troba I'optim. Les
respostes que s’obtenen corresponen al cicle inicial.

Figura 3. 30. Condicions inicials per dues variables

3) Als resultats obtinguts s’ajusta la superficie de resposta mitjancant I'analisi de varianca
(ANOVA). L'analisi de varianca permet quantificar la significancia dels efectes dels factors
estudiats, aixi com la influencia de la interaccid entre ambdds parametres. Aquesta

173



Capitol 3.Eliminacio de COPs en oli de peix mitjancant adsorbents solids

4)

5)

informacid s’obté mitjancant programes informatics estadistics (Statgraphics Plus, pel cas
del present treball), els quals permeten ajustar funcions matematiques per a cada
parametre estudiat. D’aquesta manera es pot visualitzar si s’ha assolit I'0ptim experimental.
En cas de no observar-se, el programa és capac d’extrapolar les condicions necessaries per
trobar les condicions optimes. Pel calcul de les corbes de nivell s’ajusten els resultats
empirics obtinguts pels factors estudiats a una equacid. Els coeficients d’aquesta sén
determinats computacionalment mitjancant I'ajust dels valors experimentals a una
superficie de resposta. D’altra banda, I'analisi de varianca permet calcular un parametre F
gue indica si un factor és influent o no.

Si no s’ha assolit I'0Optim experimental dins del rang de valors estudiat, es determinen unes
noves condicions experimentals tot desplagant els nous valors experimentals en la direccié
desitjada de millora, de manera que es canvia el centre de procés fins al punt que té major
valor de la funcid objectiu. S'usa aquest nou punt com a punt de nova base i s’apliquen els
apartats 2i 3.

Aquest procés es va repetint fins que la millora es considera suficient, quan no existeix una
resultant significativa (I'Optim esta dins de I'Ultim cicle) o quan es produeix un “rebot” al
cicle anterior (I'0Optim es troba a I'aresta del vertex). A la Figura 3.43 es mostra un exemple
de tot el procés, on s’observa la necessitat de realitzar 5 cicles, fins a obtenir I'0ptim en
gliestio.

I B B B e e e |

Factor B

Factor A

Figura 3. 31. Evolucio del métode EVOP per obtenir I’0ptim

L’evolucié dels resultats obtinguts permet optimitzar les condicions de treball. Cal dir, pero,

que es desconeix el nombre d’analisis que suposa obtenir I'0Optim, de manera que el temps

passa a ser un factor important i alhora indeterminat.
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Pel cas del present estudi, aquesta optimitzacié s’ha dut a terme amb els dos factors
préviament estudiats que s’han considerat més adequats. D’acord amb les dades
experimentals, el primer factor seleccionat ha estat la proporcié d’adsorbent (Factor B), ja que
I’eliminacié de la majoria de COPs augmenta significativament en incrementar la quantitat de
carbo actiu en contacte amb I'oli.

El segon factor seleccionat per l'optimitzacié del procés d’adsorcid ha estat el temps
d’adsorcié (Factor C), ja que aquesta variable experimental afecta significativament
I’eliminacié de PCDD/Fs i PCBs similars a dioxines, augmentant amb el temps de contacte.
L’eliminacié d’aquestes dues families de contaminants és d’especial interes degut a la seva
elevada toxicitat (Burkhard i Lukasewycz, 2008) i a tenir nivells maxims legislats per al consum
huma i animal (Reglament 1881/2006; Directiva 2006/13/EC).

Seleccio de les noves condicions experimentals a través d’un disseny d’evolucié

Primer de tot cal fixar el rang de valors dels factors a optimitzar dins del qual es buscara
I’optim. Aixo s’ha dut a terme mitjangant el model matematic d’EVOP, el qual es basa en
construir un disseny d’evolucié a partir d’'unes condicions prévies i obtenir-ne les dptimes que
permeten una major eliminacié de COP (Canavos, 1988).

El métode EVOP estableix que, abans d’escollir les condicions de treball, s’ha de coneixer en
quina direccid es troba I'0ptim, o el que és el mateix, en quina proporcié cal augmentar els
valors d’aquestes dues variables. Amb aquesta finalitat, es construeix una matriu 2x4 (Taula
3.40) amb els factors seleccionats i les corresponents eliminacions de PCDD/Fs obtingudes en
I'anterior disseny d’experiencies (Taula 3.38). El calcul es realitza amb aquesta familia de COPs
perque ha estat la que ha donat millors resultats.

Taula 3. 19. Calcul de la direccio de les condicions optimes.

Experiéncia Factor B Factor C Eliminacié PCDD/Fs (%)

8 -1 -1 67,7
7 1 -1 98,5
6 -1 1 93,2
1 1 1 100

Aquesta taula indica que per temps d’agitacid baixos, augmentar la proporcié d’adsorbent
suposa un increment del 31 % (passar de I'experiéncia 8 a la 7). En canvi, quan es treballa amb
temps d’agitacio alts, aquest increment és del 7% (de I'experiencia 6 a la 1).

Per altra banda, per proporcions d’adsorbent baixes, augmentar el temps d’agitacié suposa un
increment del 26% (de I'experiencia 8 a la 6). Si la proporcié d’adsorbent és alta, allargar el
temps suposa un 2 % (de I'experiencia 7 ala 1).

En una superficie imaginaria es considera cadascun dels dos factors seleccionats com una
variable. Per a cada factor es defineix un vector, el modul del qual sera proporcional a I'efecte
del factor i amb una direccié que apunta als valors amb que les eliminacions milloren. Aquest
modul L es calcula amb la segilient equacio:
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_ X(Factor - Eliminaci6 (%))

L
x 2

on el vector genéric Lx pot ser Lb (Factor B, proporcié d’adsorbent) o Lc (Factor C, temps
d’adsorcid). Els dos vectors es poden combinar linealment per I'obtencié de I'angle a, a partir
de la seglient equacié:

Lc
a = arctg (E)

Que, aplicant la conversid6 de m radiants = 1802, permet obtenir I'angle en les unitats
desitjades, que indica la direcci6 del maxim. Aplicant aquestes equacions als resultats
experimentals de la Taula 3.40, s’obtenen els resultats que es mostren en la Taula 3.41.

Taula 3. 20. Moduls dels vectors Lb i Lc, i direccio de I'optim (angle a).

Longituds del modul Angle (9)
Lb Lc a
18.8 13.5 35.6

Aquests dos vectors es poden trobar representats en la Figura 3.44.

2
= Direccio de
2 4 1 4 Lc 3 I'dptim
° o

2 T T 0 T H
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(0]

— 2

Proporcio d'adsorbent/oli (nivell)

Figura 3. 32. Direccio de I'o0ptim experimental.

Aquest grafic ens confirma que I'0Optim per a I'eliminacié es troba a I'augmentar la proporcio
d’adsorbent i el temps d’adsorcid. El valor de I'angle a ens indica que per assolir aquest optim
I"augment de la quantitat d’adsorbent ha de ser proporcionalment major que I'augment del
temps de contacte.

D’acord amb les conclusions que s’extreuen d’aquest disseny d’evolucié, es poden adoptar
diferents estratégies per a la seleccid dels nous valors dels factors a optimitzar, tot intentant
realitzar un nombre raonable d’assaigs i —si s’escau- aprofitar dades experimentals de
I'anterior disseny d’experiéncies. Aquestes possibles estrategies es representen graficament
en la Figura 3.45.
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Estratégia 1 Estrategia 2 Estrategia 3
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Figura 3. 33. Estratégies per a la seleccio dels valors experimentals dins d’on buscar I'optim,
amb la proporcio d’adsorbent (% p/p) a I'eix d’abscisses i el temps d’adsorcio (min) al
d’ordenades . En blau es mostren les experiencies ja realitzades i en taronja les que caldria fer.

En la Figura 3.45 es mostren en blau les condicions experimentals en que ja s’ha portat a terme
el procés d’adsorcié durant I'anterior estudi, amb 0.5 i 1.5% d’adsorbent i durant 15 i 60
minuts (experiéncies 1, 6, 7 i 8). En taronja es mostren les noves condicions d’adsorcié que
caldria provar, que varien en funcid de I'estratégia que es decideixi adoptar.

En la primera estratégia s’aprofiten les quatre proves ja realitzades, de manera que només
caldria realitzar-ne 5 de noves. Es basa en una separacié equidistant dels nivells en que
s’estudien els factors. Aquesta és I'estratégia més conservadora, ja que cobreix un ampli rang
de condicions experimentals (de 0.5 a 2.5% d’adsorbent i de 15 a 105 minuts), i per tant és
més possible que I'0ptim d’adsorcid es trobi dins d’aquests marges. Per contrapartida, el fet de
només disposar de 9 punts experimentals fa que aquest optim sigui determinat amb menys
precisio.

En la segona estratégia es fa un desplacament de les experiéncies realitzades de 459,
augmentant en la mateixa proporcid la quantitat d’adsorbent i el temps d’adsorcid. Es tracta
d’'un disseny lleugerament més arriscat, ja que a part de només aprofitar una de les
experiencies anteriors, I'amplitud del rang experimental és menor que en |'anterior estratégia.
Tot i aixi, el fet de tenir els nivells dels factors més proxims entre si fa que, si I'Optim
experimental es troba dins d’aquests marges, es pugui determinar amb més precisio.

La darrera estratégia proposada també es basa en un augment dels valors dels factors
experimentals a estudiar, aprofitant només una de les experiencies anteriors. En aquest cas
pero, la quantitat d’adsorbent s’augmenta proporcionalment més que el temps d’adsorcio,
desplagant el rang d’experiéncies a realitzar en un angle més proxim al que s’ha determinat
amb I'anterior disseny d’evolucié (35.62). L'amplitud del rang experimental és menor que en
I'estratégia 1, pero per aquest mateix fet si I'Optim d’adsorcié es troba dins d’aquest marge
sera determinat amb més precisio.

Per aquest motiu s’ha escollit aquesta estrategia per a determinar les noves condicions
experimentals per I'optimitzacié del metode d’eliminacié de COPs. La Taula 3.42 en mostra
aquests valors.
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Taula 3. 21. Condicions experimentals per I'optimitzacié del métode d’adsorcid.

Experiéencia Factor
B C
01 15% 37.5 min
02 20% 37.5 min
03 25% 37.5 min
04 20% 60 min
05 25% 60 min
06 1.5% 82.5 min
o7 20% 82.5 min
08 25% 82.5 min
09 15% 60 min

Els factors experimentals que s’havien estudiat anteriorment i que no s’han inclos en
I'optimitzacié del métode han estat mantinguts fixos, a una temperatura de 802C, 1000 hPa,
CA1 com a adsorbent i emprant oli de peix refinat.

Resultats experimentals

D’acord amb les condicions experimentals que es mostren en la Taula 3.42, les eliminacions
de COPs en oli de peix han estat les segiients (Taula 3.43):

Taula 3. 22. Eliminacions de COPs obtingudes durant I'optimitzacié del métode d’adsorcid.

Eliminacio (%)
Experiéncia  PCDD/Fs dl-PCBs PCBsind HCB DDTs PBDEs
01 100 (100) 22.7 (68.9) 11.5 51.7 25.9 7.52
02 97.2(95.2) 29.0(79.0) 14.4 66.1 27.3 9.27
03 99.2 (98.8) 35.8(81.3) 10.8 70.3 27.3 8.56
04 99.0(98.8) 27.1(73.9) 15.6 61.7 35.5 6.89
05 99.2 (98.8) 34.8(81.4) 0.44 69.6 31.9 10.2
) (
) (
) (

06 99.4 (99.7) 18.7(76.5) 16.4 49.5 31.6 5.88

o7 98.7 (99.6) 22.8(77.8) 16.2 63.8 29.4 6.91

08 98.3(99.2) 31.7(80.0) 14.3 66.2 29.6 7.00

09 98.7(98.1) 19.3(77.3) 14.4 54.8 40.5 6.40
Entre paréntesis es troben les eliminacions calculades en pg TEQ/g

D’aquests resultats se’'n poden extreure les seglients conclusions:

e Els PCDD/Fs son els contaminants que millor s’eliminen, amb valors proxims al 100% en
totes les experiéncies. En conseqliencia, totes aquestes condicions son valides per a la
seva adsorcio.

e En el cas dels PCBs similars a dioxines, les eliminacions obtingudes han estat de I'ordre
d’un 20-30%. Per a un mateix temps d’adsorcid, aquesta eliminacié augmenta amb la
proporcié de carbd actiu. Contrariament, per a una mateixa proporcié d’adsorbent els
resultats disminueixen lleugerament amb el temps de contacte.
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e Les eliminacions d’"HCB han augmentat significativament en aquest estudi (entorn un 50-
70%), el que indica que els valors en els que s’han realitzat les noves experiéncies es
troben més a prop de I'Optim. En aquest cas, per un temps d’agitacié constant les
eliminacions sdn més efectives quan la proporcié d’adsorbent augmenta. En canvi, quan
es manté el valor de la proporcié d’adsorbent, les eliminacions sén del mateix ordre,
independentment del temps de contacte.

e L’eliminacié de DDTs és forca robusta, entorn al 25-30% per a les diverses condicions
d’adsorcié provades. Es destacable Ieliminacié que s’obté amb un 1.5% d’adsorbent
durant 60 minuts (09), del 41%. Tot i aixi, per a la resta de proves no s’observa una clara
dependeéncia dels resultats amb els factors estudiats.

e Tant els PCBs indicadors com els PBDEs mostren resultats del mateix ordre, sent tots ells
molt baixos (10-15% d’eliminacio).

e En general, sembla ser que les condicions experimentals de 03 (2.5% d’adsorbent, 37.5
min) son les més adequades per a I'eliminacié de COPs en oli de peix, disminuint les
PCDD/Fs en un 99%, HCB en un 70%, PCBs similars a dioxines en un 36%, DDTs en un
27%, PCBs indicadors en un 11% i PBDEs en un 9%.

e Les influéncies dels factors estudiats en I’eliminacié de cada COP observada en aquesta
optimitzacid coincideixen amb els resultats ja apuntats en [I'anterior disseny
d’experiéncies.

Comparacio dels resultats amb la legislacio vigent

Tal i com s’ha comentat anteriorment, existeixen normatives que regulen els nivells maxims de
PCDD/Fs i PCDD/Fs + PCBs similars a dioxines en olis de peix pel consum huma (Reglament
1881/2006) i animal (Directiva 2006/13/EC).

La seglent taula (Taula 3.44) compara aquests nivells legislats amb els de I'oli de salmé refinat
inicial i posterior al tractament d’adsorcid6 amb carbons actius, recalculats en unitats
toxicologiques pg TEQ/g.
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Taula 3. 23. Comparativa del resultats obtinguts amb la legislacio vigent.

Concentracio (pg TEQ/g)

PCDD/Fs dI-PCBs PCDD/Fs + dI-PCBs

Maxim alimentacié humana 2 6* 10
Maxim alimentacié animal 6 14* 24
Oli de salm¢ refinat inicial (SR) 7.45 18.5 25.9
01 0.82 5.76 6.58

02 0.61 15.2 15.8

03 0.55 3.46 4.00

04 0.75 10.4 11.1

05 0.70 9.08 9.78

06 1.83 12.3 14.1

07 0.42 9.25 9.67

08 0.73 15.8 16.5

09 0.48 9.29 9.78

*Llindar d’intervencié de PCBs similars a dioxines

Inicialment, I'oli de salmé refinat emprat en aquest estudi no podria ser destinat ni al consum
huma ni al animal, ja que supera ambdds nivells maxims legislats. Posteriorment al procés
d’adsorcié amb carbd actiu, aquest oli podria ser emprat en alimentacié animal en els casos de
02, 04, 06i 08, i en alimentacié humana i animal en 01, 03, 05,07 i O9.

Analisi de varianga (ANOVA)

L’analisi de varianca és una eina estadistica que, pel cas que ocupa, permetra quantificar el
grau de significanca dels dos factors estudiats en el procés individual d’adsorcié de cada un
dels COP estudiats, aixi com la influencia entre ambdds parametres. D’aquesta manera es
podra determinar una equacié que expliqui I'eliminacié dels contaminants en funcié de les
condicions experimentals.

Per tal de determinar aquestes superficies de resposta, s’han ajustat matematicament els
resultats empirics d’eliminacio pels factors estudiats —proporcié d’adsorbent (Factor B) i temps
d’adsorcié (Factor C)- a una funcié geneérica del segilient tipus:

% Eliminacic = by + 8B + yB’ + 6C + €C° + {BC

a on les variables B i C sén els Factors B i C respectivament, BC la interaccio entre els factors, by
I’'ordenada a I'origen i els coeficients B, y, 6, € i { sén constants ajustades computacionalment.

L'analisi de varianca permetra estimar el grau d’ajust d’aquests coeficients amb els valors
experimentals reals, discriminant els que tenen un bon ajust dels que no d’acord amb el Test
de Fischer. D’aquesta manera es pot obtenir el valor de F experimental, el qual resumeix la
informacid que proporciona I'experiment.

Per tal de coneixer si els efectes dels factors temps d’agitacid, proporcié d’adsorbent i la
interaccio entre ells sdn significatius, cal comparar aquest valor amb la F critica. Aquest es
representa per Fq(d,, d;), on a és el valor de significancia i d; i d,, els graus de llibertat del
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factor (2) i de la interaccid (4), respectivament. Aquest valor de F critica es troba en les taules
del Test de Fisher (Canavos, 1998), que en les condicions de I'estudi té un valor de 6.94. Si el
valor de F experimental és igual o major que el de F critica indica que el factor es significatiu en
el procés d’adsorcid realitzat (Pharm, 2006).

El valor de significancia a és la probabilitat de no trobar el valor dins del interval de confianga
en qlestid i correspon a la diferéncia entre la certesa (1) i el nivell de confianga (1-a). En
aquest estudi es considera que el valor a és significatiu quan la probabilitat és menor a 0,05
(5%), que correspon a un nivell de confianca del 95%.

Aixi doncs, si es realitza I'analisi de varianca dels Factors B, C i la interaccié BC per I’eliminacid
de cada contaminant (d’acord amb els calculs descrits per Canavos, 1998), s'obtenen els valors
de F experimental de la Taula 3.45.

Taula 3. 24. Resultats de I'analisi de varianga.

F experimental

Factor PCDD/Fs dI-PCBs PCBsind HCB DDTs PBDEs
Proporcié Adsorbent (B) 1.08 132 2.24 44.3 1.06 2.41
Temps (C) 0.035 156 1.28 1.35 9.43 2.17
Interaccié BC 6.39 6.39 6.39 6.39 6.39 6.39

En subratllat apareixen els valors de F superiors a F critica (6.94)

En I'annex de la present tesi doctoral es pot trobar més informacié sobre com s’han calculat
aquests valors. També hi figuren els resultats de les eliminacions de COPs obtingudes en
aquest apartat, descrits amb major grau de detall.

Gracies a l'aplicacié de I'estratégia del métode EVOP s’han obtingut eliminacions més efectives
que en l'anterior disseny d’experiencies. A més, les conclusions de la taula 3.47 concorden
amb els resultats d’eliminacié obtinguts a la taula 3.45 per a cada contaminant. Per exemple,
les eliminacions dels PCB coplanars estan més influenciades per la proporcié d’adsorbent que
pel temps de contacte, d’aqui la diferencia entre els dos valors de F experimental.

Matematicament, aquests valors de F ens permetran discriminar quins termes sén negligibles
de la funcié geneérica que descriu I’eliminacié de cada contaminant. Aquestes superficies de
resposta s’han representat mitjancant el programari StatGraphics Plus, que permet ajustar
graficament una superficie de resposta als 9 valors experimentals, representant I’eliminacio
(eix Z, variable dependent) en funcié de la proporcié d’adsorbent (eix X, primera variable
independent) i el temps d’adsorcié (eix Y, segona variable independent).

A través d’aquesta superficie de resposta es podra observar visualment si en el rang de les
condicions d’adsorcid estudiades s’ha assolit I'optim experimental (o maxim d’adsorcié de
cada COP). En el seu defecte, el programari és capag d’extrapolar les condicions d’adsorcio
necessaries per assolir aquest optim. A continuacié es mostren les superficies de resposta
corresponents als contaminants estudiats.
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PCDD/Fs

L’eliminacié d’aquests contaminants és molt efectiva en totes les condicions experimentals
provades, de manera que —tal i com mostren els valors de F experimental- la resposta és
independent dels dos factors estudiats. Per aquest motiu, la superficie de resposta que explica
la seva eliminacié és un pla amb una ordenada a l'origen igual a la mitja de les nou
eliminacions obtingudes (Figura 3.46).

Eliminacié de PCDD/Fs (%) = 98.9
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Figura 3. 34. Superficie de resposta per a I’eliminacié de PCDD/Fs.

PCBs similars a dioxines

Tal i com mostra la Taula 3.47, I'eliminacié d’aquest contaminant es veu significativament
afectada tant per la proporcié d’adsorbent/oli com pel temps d’adsorcié, amb valors de F
experimental superiors als de F critica pels dos factors. La seva interaccié no s’ha mostrat
significativa, de manera que aquest terme és negligible. A continuacié es mostra la funcid i la
superficie de resposta que prediu I'eliminacié d’aquests contaminants (Figura 3.47)

Eliminacié de PCBs similars a dioxines (%) = 17.04 + 0.06B + 3.45B° — 0.04C — 0.0005C°
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Figura 3. 35. Superficie de resposta per a I’eliminacio de PCBs similars a dioxines.
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Com es pot observar en la figura, la inclinacid de la superficie de resposta ens indica que
aquesta eliminacid es veu més afectada per la proporcié d’adsorbent que pel temps
d’adsorcié. El maxim d’adsorcié dins del rang estudiat es troba en incrementar la quantitat
d’adsorbent i disminuir el temps de contacte. D’acord amb la funcid, matematicament no es
pot determinar un maxim ja que al augmentar la proporcié d’adsorbent i disminuir el temps
I’eliminacid tendeix a infinit, de manera que no es poden extrapolar les condicions optimes.

PCBs indicadors

L’eliminacié d’aquest tipus de contaminants és forgca baixa, entre un 10-15%. Aquests resultats
no s’han pogut relacionar estadisticament amb cap dels dos factors estudiats, i per tant —igual
qgue amb les PCDD/Fs, pero per motius diferents- la resposta no depén ni de la proporcié
d’adsorbent ni del temps d’adsorcid. La seva superficie de resposta es correspon amb un pla a
I'algada de la mitja de les eliminacions obtingudes experimentalment (Figura 3.48).

Eliminacid de PCBs indicadors (%) = 12.67
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Figura 3. 36. Superficie de resposta per a I’eliminacié de PCBs indicadors.

PBDEs

Els resultats per aquesta familia de contaminants han estat analegs que als observats amb els
PCBs indicadors. Les eliminacions han estat tant baixes (<10%) que no s’ha pogut determinar
una relacié estadistica significativa amb cap dels parametres d’adsorcid estudiats. La
corresponent equacio i superficie de resposta es mostren a continuacié (Figura 3.49).

Eliminacié de PBDEs (%) = 7.63
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Figura 3. 37. Superficie de resposta per a I’eliminacio de PBDEs.

SDDTs

Tal i com es mostren en els valors de F experimental tabulats en la Taula 3.47, 'eliminacié de
DDTs i metabolits es veu afectada significativament pel temps d’adsorcié, mentre que és
independent de la proporcié d’adsorbent, tal i com mostra la funcié de la Figura 3.50:

Eliminacié de SDDTs (%) = -21.5 + 1.841C — 0,0147C°
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Figura 3. 38. Superficie de resposta per a I’eliminacio de >DDTs.

En aquesta figura es pot observar |'0ptim experimental per ['eliminacié d’aquests
contaminants, que s’assoleix als 63 minuts amb un maxim d’eliminacié del 36.1%. Tot i aixi,
aquest procés d’adsorcid es forga robust; els resultats obtinguts amb diferents condicions
experimentals sén lleugerament més baixes, pero del mateix ordre.
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HCB

L'eliminacié d’aquest plaguicida només es veu afectada significativament per la proporcid
d’adsorbent, independentment del temps d’adsorcié. L'equacié que regeix aquest
comportament és la que es mostra en la Figura 3.51.

Eliminacié d’HCB (%) =-32,05 + 75,78B — 14,138’
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Eliminacio (%)
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Proporcid adsorbent (%) Proporcid adsorbent (%)

Figura 3. 39. Superficie de resposta per a I’'eliminacié d’HCB.

En el grafic de I'esquerra es pot veure la superficie de resposta per a I’eliminacié d’"HCB. Com
s’observa, I'eliminacié augmenta amb la proporcié d’adsorbent, pero el maxim d’adsorcié no
s’ha assolit dins del rang de valors experimentals (1.5-2.5%). En el grafic de la dreta s’ha
extrapolat la superficie de resposta fins a un 4% d’adsorbent, obtenint I'0ptim d’eliminacié
emprant 2.7% de carbd actiu. En aquestes condicions s’obtindria una eliminacié maxima d’un
71%.

L’estudi d’optimitzacié del procés d’adsorcié ha demostrat que la proporcié de carbé actiu i el
temps d’adsorcié afecten de forma diferent a I’eliminacié dels diversos contaminants objecte
d’estudi. Mentre que les eliminacions de PCDD/Fs, PCBs indicadors i PBDEs no es veuen
afectades significativament per cap dels factors avaluats, I'eliminaci6 de PCBs similars a
dioxines augmenta amb la quantitat d’adsorbent i disminueix amb el temps de contacte.
L’adsorcié de DDTs només es veu afectada pel temps d’adsorcid, amb un valor maxim als 63
minuts. Finalment, I’eliminacié d’"HCB només és afectada per la proporcié d’adsorbent, amb un
maxim (valor extrapolat matematicament) quan s’empra un 2.7% de solid.

D’acord amb aquesta informacid, caldra definir unes condicions optimes per I'adsorcié de tots
els contaminants de forma simultania, tenint en compte la magnitud de I'efecte dels factors en
I'adsorcié de cada contaminant. Dins del rang de valors estudiats, per a tots els contaminants
qgue son significativament afectats per la proporcié d’adsorbent I'eliminacié augmenta en
augmentar el valor d’aquest factor.

Pel factor temps, en canvi, I'eliminacié de PCBs similars a dioxines disminueix amb el valor
d’aquest, mentre que els DDTs presenten un maxim d’adsorcié als 63 minuts. Tot i aixi, pel fet
de tenir valors legislats pel cas de I'oli de peix per alimentacié humana i animal, s’ha prioritzat
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el cas dels PCBs. Aixi doncs, les condicions optimes per I'eliminacié de COPs en oli de peix dins
del rang estudiat son les seglients (Taula 3.46):

Taula 3. 25. Condicions optimes per I’eliminacid de COPs en oli de peix.

Factor Valor optim
Proporcié adsorbent/oli 2.5%
Temps d’agitacio 37.5 min
Temperatura 80°C
Pressio 1000 hPa
Tipus d’adsorbent CAl
Tipus d’oli Refinat

En aquestes condicions experimentals, s’obtenen unes eliminacions del 99% de PCDD/Fs (99%
en pg TEQ/g), 70% d’'HCB, 36% de PCBs similars a dioxines (81% en pg TEQ/g), 27% DDTs, 11%
de PCBs indicadors i 9% de PBDEs.

Comparant aquests resultats amb els que s’havien publicat anteriorment per a PCDD/Fs i PCBs
similars a dioxines, la primera familia de contaminants s’elimina en les mateixes proporcions
que en la bibliografia existent, en un 99% (Kawashima et al., 2006; Maes, 2005). Les
eliminacions de PCBs similars a dioxines han estat millorades respecte a les descrites en la
literatura, en un 81% contra un 64% de pg TEQ/g (Maes, 2005, Usydus et al., 2009, Oterhals et
al., 2009). A més, s’ha aportat per primera vegada informacié sobre I'eliminacié de PCBs
indicadors, DDTs, HCB i PBDEs.

3.3.6. Capacitat del carbo actiu com a adsorbent

En I'anterior apartat s’ha demostrat que els nivells de COPs en olis de peix poden ser reduits
mitjancant I'Gs de carbd actiu com a adsorbent. Aquesta eliminacid és especialment efectiva
pel cas de les PCDD/Fs i PCBs similars a dioxines, sent aquest un fenomen altament desitjable
des d’un punt de vista toxicologic, ja que sén dues families de contaminants estudiades amb
factors de toxicitat definits (Burkhard i Lukazewycz, 2009) i nivells maxims en oli de peix
legislats en I’'Unid Europea (Reglament 1881/2006; Directiva 2006/13/EC).

Per tal de finalitzar amb la caracteritzacié d’aquest carbd actiu, en el present apartat s’estudia
la capacitat maxima de I'adsorbent —o en altres paraules-, quantes vegades es pot reutilitzar el
mateix carbd i que I'adsorcié dels contaminants de I'oli de peix continui sent efectiva. L’estudi
s’ha centrat en el cas de les PCDD/Fs i PCBs similars a dioxines.

Amb aquesta finalitat, s’"ha pres una aliquota de 20 g d’oli de peix de salmé refinat, a la qual
s’ha aplicat el procés d’adsorcié amb carbd actiu, segons el métode optimitzat de la Taula 3.
25. Per tal de recuperar I'adsorbent quantitativament, el carbd actiu s’ha separat de I'oli per
centrifugaciod (aixo no es podria fer mitjangant filtres d’"HPLC, ja que es perdria el solid). Aquest
mateix adsorbent s’ha tornat a afegir a una nova aliquota de 20g del mateix oli, i el procés s’ha
repetit d’aquesta manera fins a 5 vegades.
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Posteriorment, els olis tractats han estat filtrats a través de filtres d’HPLC, per si es donés el cas
de que quedés alguna petita particula de carbd en suspensié. Els nivells de PCDD/Fs i PCBs
similars a dioxines han estat determinat mitjancant les metodologies analitiques
desenvolupades durant el segon capitol de |la present tesi doctoral. Els resultats es resumeixen
en la taula 3.47.

Taula 3. 26. Nivells i eliminacions de PCDD/Fs i PCBs similars a dioxines de I'estudi de capacitat
del carbé actiu.

Oliinicial Adsorcié 1 Adsorcié 2 Adsorcié 3 Adsorcio 4 Adsorcid 5

$PCDD/Fs (pg/g) 14.8 0.58 0.70 0.76 0.53 0.97
SPCDD/Fs (pg TEQ/g) 1.42 0.09 0.09 0.09 0.09 0.13
Eliminacié PCDD/Fs (%) - 94 94 93 94 91

SdI-PCBs (ng/g) 8.38 5.82 8.10 8.56 8.58 9.10

5dI-PCBs (pg TEQ/g) 7.15 0.94 2.69 3.92 4.64 5.34
Eliminacio dI-PCBs (% TEQ) - 87 62 45 35 25

SPCDD/Fs + dI-PCBs (pg TEQ/g) 8.57 1.02 2.78 4.01 4.72 5.47
Eliminacié PCDD/Fs+dI-PCBs (% TEQ,) - 88 68 53 45 36

A continuacid es detallen els resultats per a cada familia de contaminants.

PCDD/Fs

Els nivells de PCDD/Fs i les corresponents eliminacions observades en cada un dels olis tractats
amb el mateix adsorbent es troben representats graficament en la Figura 3.52.
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Figura 3. 40. Concentracions (esquerra) i eliminacions (dreta) de PCDD/Fs en oli de peix
corresponents a I'estudi de la capacitat maxima del carbd actiu com a adsorbent.

El carbéd actiu ha demostrat ser molt efectiu per I'adsorcié de PCDD/Fs, doncs fins i tot després
de reutilitzar el mateix adsorbent 5 vegades, continua eliminant més del 90% de la carrega de
contaminant inicial. Aixo es pot relacionar amb la baixa concentracié massica d’aquesta familia
de contaminants que sol haver en I'oli de peix, que inicialment era de 15 pg/g, i per tant hi ha
menys molécules per cada punt actiu de I'adsorbent
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PCBs similars a dioxines

Les concentracions d’aquesta familia de contaminants en els olis de peix tractats amb el
mateix adsorbent de forma successiva -aixi com les corresponents eliminacions- es mostren en
la Figura 3.53.
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Figura 3. 41. Concentracions (esquerra) i eliminacions (dreta) de PCBs similars a dioxines en oli
de peix corresponents a I’estudi de la capacitat maxima del carbé actiu com a adsorbent.

Tal i com s’aprecia en la figura, I’adsorcid inicial de PCBs similars a dioxines ha estat del mateix
ordre que |'obtingut durant I'optimitzacié del métode d’adsorcid, entorn al 87%. En aquest cas
pero -i contrariament al fenomen observat per les PCDD/Fs-, a partir de la segona adsorcié que
es realitza amb el mateix carbd les eliminacions cada cop sén més baixes, fent-se evident la
progressiva saturacio de la capacitat d’adsorcio del solid.

Aquest fet es deu a que la concentracié massica d’aquests contaminants és molt més elevada
que en el cas anterior —inicialment de 8379 pg/g-, i per tant existeixen moltes més molécules
de contaminant per punt actiu de I'adsorbent.

La disminucio de les eliminacions és asimptotica i tendeix a zero, amb una pérdua del 20% de
la capacitat d’eliminacié durant la primera adsorcid, 17% durant la segona, i 10% per la tercera
i quarta vegada que es repeteix el procés. En total, la disminucié de la capacitat adsorbent del
carbé actiu observada entre la primera i la cinquena vegada que es reutilitza el solid és del
62%.

PCDD/Fs + PCBs similars a dioxines

Com que el valor additiu de les concentracions d’aquestes dues families és un dels parametres
que es troba legislat (juntament amb els nivells maxims de PCDD/Fs), s’ha considerat adequat
I'estudi de la capacitat del carbd actiu per l'adsorcié simultania dels dos grups de
contaminants. Les seves concentracions i eliminacions en els olis de peix tractats es mostren
en la Figura 3.54.
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Figura 3. 42. Concentracions (esquerra) i eliminacions (dreta) de PCDD/Fs i PCBs similars a
dioxines corresponents a I'estudi de la capacitat maxima del carbo actiu com a adsorbent.

En aquesta figura s’observa la saturacié del carbd actiu degut a I'adsorcié de PCDD/Fs i PCBs
similars a dioxines, que varia des d’una eliminacid inicial proxima al 90% fins a només un 35%
durant la cinquena repeticid del procés.

D’acord amb la informacid prévia de I'eliminacié de cada un dels contaminants per separat, es
pot determinar que la saturacid de I'adsorbent es deu majoritariament per part dels PCBs, ja
gue la seva concentracid és d’un grau de magnitud molt superior.

Cal tenir en compte que, tot i que anteriorment s’han quantificat les dues families de
contaminants per separat, en I'oli inicial i durant els successius processos d’adsorcié ambdds
COPs es trobaven originariament en la matriu d’estudi. El fenomen de saturacié de
I'adsorbent, pero, només s’ha observat pel cas dels PCBs, de manera que el carbd actiu mostra
certa selectivitat per I'adsorcié de PCDD/Fs enfront a PCBs. Aquest fenomen possiblement és
degut a que les PCDD/Fs s6n molécules més planes, i per tant la seva adsorcié en la superficie
del carbd actiu és una interaccié més forta que pel cas dels PCBs (Haglund et al., 1990a; Luna
et al., 2007).

Degut a aix0 és possible que pel cas dels PCBs s’estigui observant el fenomen invers al desitjat;
al anar afegint PCDD/Fs en el carbd actiu durant els consecutius processos d’adsorcid, fa que
aquestes desplacin molécules de PCBs previament adsorbides, alliberant-les en I'oli. Aquesta
hipotesis esta recolzada pel fet de que en I'oli obtingut del cinqué procés d’adsorcié té uns
nivells de PCBs lleugerament superiors als inicials.

Aixi doncs, les vegades que es pugui reutilitzar I’adsorbent dependra de les concentracions
inicials de contaminants dels olis a tractar, pero de forma general seria recomanable canviar-lo
cada 3-5 cicles, doncs el carbd queda saturat de PCBs i perd capacitat d’adsorcio.
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3.4. Efectes del procés d’adsorcio en la qualitat de I’oli de peix

L'oli de peix ha estat introduit en les dietes humana i animal degut als seus diversos efectes
beneficiosos per la salut (Panchaud et al., 2005; Ortega et al., 2008), gracies al seu alt
contingut natural en acids grassos insaturats de cadena llarga w-3 —especialment EPA i DHA-
(Domingo, 2008). Per aquest fet, és important que el procés d’adsorcié de COPs que s’ha
desenvolupat en el present capitol no afecti el contingut d’aquests compostos.

Per aquest motiu s’ha determinat la qualitat dels olis de salmé refinats abans i després del
procés d’eliminacié de COPs optimitzat. Aquesta caracteritzacié s’ha dut a terme a través de
I'analisi del contingut en acids grassos, mitjancant cromatografia de gasos amb detector
d’ionitzacié de flama (HRGC-FID). En el present estudi no només s’han estudiat els w-3
(incloent EPA i DHA), siné que també s’han inclos tots els altres acids grassos saturats i
insaturats.

Abans de realitzar I'analisi instrumental, en el cas dels acids grassos és habitual una etapa
prévia de derivatitzacié d’aquests a esters metilics d’acid gras. Aquesta reaccié facilita I'analisi
cromatografica, ja que es rebaixen les temperatures d’ebullicié dels analits (el acids grassos
son més dificils de volatilitzar, ja que el grup acid carboxilic forma ponts d’hidrogen entre si) i
no queden tant retinguts en la columna al ser menys polars.

Aquesta derivatitzacié s’ha dut a terme basant-se en el métode de transesterificaié mixta
proposat per Ortoll (2009). Els acids grassos es fan reaccionar primer amb un catalitzador basic
(NaOH en metanol) i posteriorment amb un catalitzador acid (BF; en metanol). D’aquesta
manera s’obté un millor rendiment de la reaccid, i per aix0 és el metode recomanat per la
Farmacopea Europea (European Pharmacopoeia, 2008).

Com a patro intern del procés s’ha fet servir acid tricosanoic (C23:0, 400 ug/ml), un acid gras
sintetic que no es troba en mostres d’origen animal o vegetal. Paral-lelament, per tal d’evitar
I'oxidacio dels acids grassos insaturats durant I'analisi s’ha afegit un antioxidant (BHT, 44
pg/ml) en totes les dissolucions preparades.

La quantificacié de les mostres s’ha realitzat mitjangant un patré de quantificacié de 37 acids
grassos diferents, a una concentracié de 1 pg/ml. La qualitat de les analisis s’ha controlat
mitjangant I’estudi de blancs de procés i patré control d’EPA i DHA.

Les condicions cromatografiques son les que es mostren en la segiient taula (Taula 3.48):
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Taula 3. 27. Condicions cromatografiques per I’analisi d’acids grassos.

Parametre cromatografic Valor
Cromatograf Agilent 6890N
Columna TRB-WaxOmega (30 m; 250 um; 0.25 pm)
Gas portador He
Mode de treball Flux constant (1 ml/min)
Temperatura injeccio 2502C
Volum d’injeccio 2ul
Mode d’injeccid Split (25:1)
Temperatura del forn Isoterma a 2002C durant 58 minuts
Deteccid FID
Temperatura detector 250°C
Proporcié H,/aire 1/10

Les concentracions dels acids grassos presents en |'oli de salmo refinat inicial i el que s’obté
després del procés d’adsorcié amb carbd actiu —en les condicions experimentals del metode
optimitzat- son les que es mostren en la seglient taula (Taula 3.49).

Taula 3. 28. Nivells d’acids grassos en I’oli de salmd refinat original i tractat.

Concentracio % de Concentracio % de
Acid gras .(mg/g) ) vzj\ria'ci'c’) Acid gras .(mg/g) ) \./?r.ia.cié
Oli Oli oliinicial Oli Oli oliinicial vs
inicial tractat vstractat inicial tractat tractat
C6:0 <0.01 <0.01 - C20:0 291 3.11 6.7
C8:0 0.16 <0.01 - C20:1 42.3 44.7 5.8
C10:0 0.48 <0.01 - C20:2 391 4.08 4.5
C11:0 0.44 0.43 -2.8 C20:3 w-6 1.51 1.63 7.8
C12:0 6.51 <0.01 - C21:0 <0.01 <0.01 -
C13:.0 2.90 2.77 -4.4 C20:3 w-3 6.19 6.65 7.6
C14:.0 46.7 48.6 4.1 C20:4 w-6 4.49 4.79 6.6
Cl4:1 0.42 1.78 - C20:5 w-3 (EPA) 79.1 84.3 6.5
C15:0 4.13 4.30 4.0 C22:0 <0.01 <0.01 -
C15:1 0.75 0.85 12.6 C22:1 6.49 7.02 8.1
C16:0 130 137 5.5 C22:2 <LD <LD -
Cl6:1 16.6 17.6 5.5 C23:0 78.2 77.2 -1.2
C17:0 3.32 3.58 8.1 C24:0 <LD <LD -
C17:1 5.84 6.14 5.0 C22:6 w-3 (DHA) 104 110 6.5
C18:0 27.3 28.6 4.7 C24:1 5.32 5.58 4.9
C18:1 (cis+trans) 170 179 5.3 Total 819 853 -4.16
C18:2 w-6 (cis+trans)  46.0 48.6 5.5 Total saturats 303 306 0.89
C18:3 w-6 1.77 1.87 5.6 Total insaturats 516 547 6.09
C18:3 w-3 21.9 23.0 4.9

LD: Limit de deteccio
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Tal i com s’observa en la taula, la degradacié total dels acids grassos (saturats i insaturats)
durant el procés d’adsorcié ha estat d'un 4.2 %. Pel que fa als acids grassos insaturats, aquesta

variacio global ha estat del 6.1 %.

A tall d’exemple, la Figura 3.55 mostra una superposicio dels cromatogrames obtinguts pels
olis inicials i tractats, a o es fa palés que no existeix cap diferencia significativa entre ambdues

mostres.
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Figura 3. 43. Cromatogrames HRGC-FID dels olis de peix —pre (rosa) i —post (lila) adsorcid.

D’acord amb aquesta analisi, la variacio dels acids grassos en oli de salmo refinat —pre i —post
adsorcié no han estat significatives, ja que es troben dins de l'incertesa del metode analitic

(Ortoll, 2009).
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Capitol 4. Eliminacié de COPs en oli de peix mitjancant tecniques fotoquimigues

4.1. Introduccio

Per tal d’assolir el principal objectiu de la present tesi doctoral —I'eliminacié de COPs en oli de
peix amb finalitat alimentaria- en aquest capitol s’ha estudiat la degradacié de PCDD/Fs, PCBs,
PBDEs, DDTs i HCB mitjancant tecniques fotoquimiques.

Amb aquesta finalitat, en I'apartat 4.2 es descriu el fonament teodric que suporta les diverses
tecniques de degradacié fotoquimiques existents, emprades posteriorment per |’eliminacié
dels COPs objecte d’estudi. En aquest apartat també s’ha inclos una revisid bibliografica dels
estudis de fotodegradacié d’aquesta classe de contaminants realitzats amb anterioritat.

La part experimental del capitol s’introdueix en l'apartat 4.3, amb la descripcid del
fotorreactor utilitzat durant les proves de degradacié de COPs. En aquest punt també s’hi han
inclos diverses proves prévies realitzades amb aquest aparell, per tal de garantir I'efectiva
irradiacié dels analits. Aquestes han estat la comprovacié de la nul-la adsorcié de la radiacié
ultravioleta per part del material de quars utilitzat i la seleccié del dissolvent més adequat per
la degradacid de COPs.

Inicialment, els estudis de degradacid fotoquimica s’han dut a terme en dissolucions de
patrons dels contaminants objecte d’estudi. La fotodegradacid d’aquests analits s’ha realitzat a
través de dues técniques diferents; la fotocatalisi heterogenia a una longitud d’ona de 365 nm
(apartat 4.4) i la fotodegradacié a 254 nm (apartat 4.5). S’han realitzat diverses proves per
determinar els mecanismes i equacions cinéetiques d’eliminacid dels COPs, aixi com la
identificacié dels subproductes que se’n generen.

Un cop s’han determinat les condicions experimentals més adequades per a I'eliminacié de
COPs en dissolvents organics, es procedeix a estudiar I'efecte de la seva fotodegradacio en la
matriu d’interes, I'oli de peix (apartat 4.6). Amb aquesta finalitat s’han irradiat mostres d’oli de
tonyina refinat durant diversos temps d’exposicio a la llum ultraviolada (UV), per tal d’observar
la cinética de degradacié dels COPs en mostres reals. El capitol finalitza amb I’exposicié de la
bibliografia citada durant aquest estudi (apartat 4.7).
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4.2. Fotodegradacio de compostos organics

L'objectiu del present capitol és el desenvolupament de técniques fotoquimiques capaces de
degradar PCDD/Fs, PCBs, PBDEs, DDTs i HCB. Un cop conegudes les condicions experimentals
necessaries per a la fotodegradacié de COPs, s’aplicara el métode per a la seva eliminacié en
oli de peix.

Les tecniques de fotodegradacié de compostos organics més habituals sén la fotocatalisi
heterogenia i la degradacié fotoquimica directa. A continuacié es descriuen ambdues
metodologies.

4.2.1. Fotocatalisi heterogenia

La fotocatalisi heterogenia és un procés basat en 'adsorcié directa o indirecta de fotons de
llum per part d’un solid, que habitualment és un semiconductor. Aquest tipus de solids es
caracteritzen per tenir una banda de valéncia plena d’electrons, i una banda de conduccié
buida. El salt energetic entre ambdues bandes es denomina energia de banda prohibida. La
radiacio ultraviolada té una energia suficient com per promocionar els electrons a la banda de
conduccid, generant espais buits en la banda de valéncia.

Les reaccions fotocatalitiques d’oxidacié o reduccié tenen lloc en la interfase entre el solid
excitat i la solucié en que es troba, sense que el primer sofreixi canvis quimics. En la interfase
hi ha una densitat de carrega local diferent a la del si de la dissolucid, produint-se un camp
eléctric que actua com a font impulsora del procés de transferéncia de carrega. Aquesta
excitacio del semiconductor pot ser generada per dues vies diferents:

e Per excitacié directa del semiconductor, de manera que aquest és el que absorbeix els
fotons emprats durant el procés.

e Per excitacid inicial de molécules adsorbides en la superficie del catalitzador
(fotosensibilitzadors), que a la vegada sén capaces de transferir la carrega electrica al
semiconductor.

Per tant, un sistema fotocatalitic consisteix en particules de semiconductor suspeses en un
dissolvent, que quan son il-luminades amb una radiacié d’energia suficient (ja sigui llum solar o
artificial) es fotoactiven, donant lloc a reaccions d’oxidacié/reduccié en la interfase. Aquest
procés es troba esquematitzat en la Figura 4.1.
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Figura 4. 1. Reaccions d’oxidacid/reduccié en la superficie del semiconductor, segons Mills i
Hunte (1997).

La vida mitja del parell electré/buit és de I'ordre dels nanosegons. Durant aquest temps, les
carregues generades han de desplacar-se fins la superficie exterior del semiconductor i
reaccionar amb els compostos en dissolucio, donant reaccions d’oxidacioé (procés d de la Figura
4.1) o reduccié (procés c). Els parells d’electré/buit que no aconsegueixen separar-se ni
reaccionar amb d’altres especies quimiques es recombinen entre ells i I'energia es dissipa.
Aguest fenomen es pot donar tant al si de la particula (procés b) com a la superficie (procés a).
El procés net és la catalisi de la reaccié entre el reductor A i I'oxidant B, regenerant-se el
catalitzador (Mills i Hunte, 1997).

Existeixen diversos materials amb propietats idonies per actuar com a fotocatalitzadors, com
son el TiO,, ZnO, CdS, ZnS, WO3; o diversos Oxids de ferro. Aquests materials sén
econdmicament assequibles, i molts d’ells participen en processos quimics en la natura. A meés,
poden ser excitats amb radiacié de no molt alta energia, com la de la llum del sol que incideix a
la superficie terrestre (A > 310 nm).

Un dels fotocatalitzadors més emprats és el TiO,, ja que té una elevada activitat,
fotoestabilitat, és barat i no és toxic. Aquest solid es un cristall que es pot trobar empaquetat
de tres formes diferents, totes elles existint en la naturalesa: rutil, anatasa i broquita (Figura
4.2).
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Figura 4. 2. Estructures cristal-lines del TiO,: Rutil (esquerra), anatasa (centre) i broquita
(dreta).

El rutil és l'estructura cristal:lina més comuna del TiO,, amb coordinacié octaédrica. En
I'anatasa i la broquita aquests octaedres es troben molt distorsionats, degut a que els atoms
d’oxigen es troben molt a prop els uns dels altres. En la naturalesa el TiO, acostuma a ser de
color fosc degut a la preséncia d’impureses de ferro. Quan és pur, en canvi, és un solid de color
blanc.

L’activitat fotocatalitica d’aquests catalitzador es veu afectada pel tipus de cristall i la mida de
particula, pero es sol activar amb radiacions de longituds d’ona inferiors a 387 nm. En aquestes
condicions, en dissolucions aquoses pot reaccionar amb I'aigua per generar radicals hidroxil
(OH:), que alhora degraden la matéria organica en dissolucié per oxidacid.

Per dur a terme la degradacié de COPs mitjancant tecniques fotocatalitiques, en aquest estudi
s’ha emprat el TiO, comercialitzat per Degussa (P-25). Aquest catalitzador esta format per un
75% d’anatasa i un 25% de rutil, presenta una superficie especifica de 50 m?/g i una mida de
particula elemental de 85 nm per I'anatasa i 25 nm pel rutil (Ohno et al., 2003).

4.2.2. Fotodegradacio de molécules organiques

La llum pot ser absorbida per atoms o molecules quan aquesta té una longitud d’ona d’energia
determinada. Pel cas dels compostos organics, aquesta absorcid de radiacié pot fer
promocionar els electrons de I'orbital molecular ocupat més energetic (HOMO) a I'orbital
molecular desocupat de menor energia (LUMO), passant de I'estat fonamental de la molécula
a un estat excitat més energetic, segons la seglient férmula:

A+ hv > A*

on A és I'estat fonamental, hv la radiacié absorbida i A* I'estat excitat de la molecula. Aquest
nou estat molecular pot ser considerat un compost quimic nou, amb estructura i propietats
quimiques diferents a les de I’estat fonamental. Es tracta de compostos menys estables i més
reactius (Wagner, 1967).
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Per tal de generar aquesta promocié electronica HOMO - LUMO, I'energia del fotd incident
ha de ser igual a la que separa ambdds orbitals. En molts casos, el valor d’aquest salt energétic
és del mateix ordre de magnitud que I’energia dels enllacos moleculars. A tall d’exemple, un
mol de fotons a una longitud d’ona de 300 nm té una energia de 399 kJ, mentre que I'enllag Br-
Br és de 190 kJ/mol, o el de C-H del meta és de 416 kJ/mol.

Per tant, I'augment energétic que sofreix una molecula que absorbeix un foto amb la longitud
d’ona adequada no és de cap manera negligible, sent capag de trencar els enllacos d’aquesta.
Que la molécula s’acabi degradant o no dependra, en molts casos, de processos interns de
desactivacié o dissipacié de I'energia guanyada, fent vibrar, estirant o torcant els enllagos
covalents d’aquesta (Bertran et al., 2002).

Pel cas dels compostos organics aromatics -com és el cas de la majoria de COPs- la primera
transicio electronica es dona lloc a una longitud d’ona entorn als 247 nm, energia necessaria
perque un electré de I'orbital molecular m (HOMO) sigui promocionat a |'estat excitat m*
(LUMO) (Bunce et al., 1978). A través d’aquesta transicid electronica s’obté el compost en
estat excitat de singlet, on I’electré promocionat ha canviat d’orbital molecular conservant el
seu espin electronic.

Tot i aixi, s’Tha demostrat que per aquest tipus de molecules aromatiques les reaccions es
donen amb el seu estat de triplet (I'electr6 promocionat canvia d’espin), provinent d’una
interconversio entre sistemes del seu estat excitat de singlet (Ruzo et al., 1973).

Pel cas dels compostos aromatics halogenats, les reaccions fotoquimiques que es solen donar
son de pérdua dels grups halogen per trencament homolitic dels enllagos C-X (X=Cl, Br, I).

En la Figura 4.3 es descriu el mecanisme de fotodegradacié del PCB-47 en hexa (Ruzo et al.,,
1974). En ella el PCB capta un fotd per passar a tenir estructura de singlet excitat ;[1]*.
Aquesta, a través d’una conversié entre sistemes (isc), passa a estructura de triplet excitat
5[1]*. Es en aquesta configuracié quan es trenca un dels enllagos C-Cl homoliticament,
quedant-se un electrd de I'enllag en el PCB- i I’altre en el Cl-. Aquests radicals reaccionen amb
I’hexa per donar el PCB-28 i acid clorhidric.

Cl
hv i
Cl

Cl
[1] lRH

H
Cl

Figura 4. 3. Mecanisme de fotodegradacio del PCB-47 en hexa segons Ruzo et al (1974).
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4.2.3. Estudis de fotodegradacio previs

Existeix un elevat nombre de publicacions en el camp de la fotodegradaciéo de COPs. Un dels
principals problemes observats durant la cerca bibliografica respecte a aquest tema, pero, ha
estat la poca homogeneitat de les condicions experimentals dels diferents estudis preuvis.

Primerament, les publicacions existents anteriors a aquest estudi tenien com a objectiu la
degradacié fotoquimica de només una de les diverses families de COPs (ja siguin PCDD/Fs,
PCBs, PBDEs, DDTs o HCB). Com que les condicions de fotodegradacié no eren les mateixes
entre els estudis, la comparacié dels resultats entre families de contaminants era impossible.
Principalment, els estudis es dividien segons els seglients criteris:

e Alguns estudis degraden els COPs dipositats en la superficie d'un film, mentre que d’altres
ho fan en dissolucid.

e Certs estudis degraden els contaminants per fotocatalisi, i d’altres ho fan per degradacié
fotoquimica directa amb longituds d’ona més energetiques.

e Les fonts de radiacié sén totes diferents, tant pel que fa a la forma del fotorreactor com per
les longituds d’ona/tipus de lampada.

e Els dissolvents i concentracions dels patrons emprats.

Un dels principals objectius d’aquest apartat, doncs, és I'estudi de la fotodegradacié de COPs
en condicions experimentals reproduibles entre les diferents families, per aixi poder-ne
comparar els resultats obtinguts.

Les Taules 4.1 i 4.2 resumeixen les condicions experimentals i els resultats obtinguts dels
diferents estudis de fotodegradacio previs.
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Taula 4. 1. Estudis de fotodegradacié de COPs previs (1).

Contaminant L Dissolvent / . o Mecanisme de
Referéncia A (nm) Font d’irradiacio Resultats ., .
degradat suport degradacio suggerit
Degradacio dels congéneres en d’altres de menys
L3 H I i6. Posicid dels cl I lecul
Miao et al, 1999  254/300 Hexa ampadade Mg grau de cloracio. Posicio dels clors en la molecula Decloracio
(300W) influeix en la seva degradacid. Reactivitat orto >
meta > para
Decloracié homolitica
Izadifard et al., . L, Decloracié per
PCBs 2008 254 2-propanol Lampada de Hg Degradacio observada transferéncia
d’electrons
Hawari et al., Metil siliconat R .,
1991 300-254 de sodi Lampada UV Degradacio observada
Baron i Torger, Mostres d’oli \ Degradacio observada per(? dificultada per I'efecte Varis mecanismes
280-320 . Lampada UV matriu. . .
2005 de peix . simultanis
Fotoproductes molt inestables
Colombini et al. 310-269 Hexa Lampada de Xe Degradacio observada Decloracié
1996 (1000W) Els dissolvents aprotics dificulten la fotodegradacié  Ruptura de I'enllag C-O
Koshioka et al., 199.8- N . Degradacio observada
1,4 L X
1990 397.9 /4 dioxa ampada de Xe Maxima degradaci6 a 252.6 nm i 305-352 nm
Koshioka et al., 199.8- L dions Lampada de Xe Degradacio obszrv;djésc(jgml?:r:acié en diferents
1990 397.9 ’ Llum solar pogques @e fany y
Llum solar en I'estiu maxima degradacio
PCDD/Fs Konstantinov et . . Degradacio observada ,
al., 2000 254/300 Hexa Lampada de Hg Fotoproductes: hidroxidifenil eters clorats Ruptura de F'enllag C-O
Fotocatalisi. TiO, catalitzador més efectiu.
Dipositat en Lampada de Hg Degradacio observada. Les substitucions de Cl ,
Wu et al., 2004 film (400W) influeixen en la selectivitat del procés. Menor Ruptura de I'enlla¢ C-O
rendiment en augmentar el grau de cloracio.
Minghui et al,, . ., . ,
250-315 Cloroform Lampada de Hg Degradacio observada molt rapidament Ruptura de I'enllag C-O

1996




Taula 4. 2. Estudis de fotodegradacié de COPs previs (2).

Contaminant L Dissolvent / . o Mecanisme de
Referéncia A (nm) Font d’irradiacio Resultats ., .
degradat suport degradacio suggerit
Baron i Torger, 280-320 Mostres de Lampada UV Degradacio observada Decloracio
2005 peix P g Obertura de I'anell
Acetonitril/ Degradacio observada
. 300 ) R El rendiment de la degradacié de PCDD és més Decloracié pero no és el
Kim, 2000 aigua Lampada de Hg . . . e
aiaua elevat en aigua que en la mescla ACN/aigua. Per a mecanisme majoritari
PCDD/Fs & PCDF és a la inversa
Mescles de
Hung i Ingram, . Lampada de Hg Degradacio observada. La fotolisi ocorre més .,
1990 295-350 d|ssolvenFs (125W) rapidament en dissolvents donadors d’H Decloracié
amb hexa
Isosaari et al., Mostres de L,
5004 ol Llum solar Degradacio observada
L3 X Deca-BDE € i
Xie et al,, 2009 365 THE ampada de Xe eca es degrada en congsneres de baix grau Debromacié
(500W) de bromacié
Degradacio observada L
Lampades UV (254  Les entalpies de formacié sdn més elevades per als Debromacic
Zeng et al., 2008 254 Isoocta R . L . Possible trencament
nm) congéneres més bromats i més també en els que enllac ater
presenten Br en posicions orto ¢
PBDEs "
Degradacio observada
Fang et al,, 2008 <290 Hexd Lampada de Hg El rendimgr)t dela fotodeg.ra.c!acié depeén del gral’J Debromacié
(500W) de bromacid. Broms en posicié orto presenten més
fotoreactivitat que aquells en posicié meta
Sanchez-Prado et Aieua Lampada de Hg Degradacio observada Debromacié
al., 2005 g (18W) Formacié de polibromo-dibenzofurans Ciclacio intramolecular
Hexa
Yamada, et al. . ’ Degradacio observada .
HCB ! ! 254 | L3 H s Decl 5
¢ 2008 > Isopropana, ampada de Hg Es trenca I'enllag C-Cl més debil ecloracio
metanol
Degradacié observada
DDTs Hong, et al., 1997 254 Aigua Lampada de Hg Per al cas de DDT s’observa DDE i DDD com a

productes de fotodegradacid
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4.3. Proves preévies

Abans de procedir a estudiar la fotodegradacid de COPs, és necessari dur a terme certes
proves prévies amb I'aparell emprat per irradiar les mostres (fotorreactor), aixi com estudiar
algunes de les condicions experimentals del procés que poden afectar als resultats. D’aquesta
manera es pot garantir una irradiacié efectiva de les mostres posteriorment tractades.

En aquest apartat es descriuen les caracteristiques tecniques del fotorreactor que s’ha fet
servir en el present estudi. També s’ha comprovat empiricament que ni el material de quars ni
els dissolvents emprats absorbeixen la radiaci6 UV emesa pel reactor fotoquimic, creant un
efecte d’apantallament en I'exposicié dels analits a la [lum.

4.3.1. El reactor fotoquimic

El fotorreactor que s’ha fet servir durant aquest estudi es tal i com es representa
esquematicament en la Figura 4.4.
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Figura 4. 4. Reactor fotoquimic.

Es tracta d’'un cilindre metal-lic amb obertures superiors i inferiors, per tal d’oferir la
possibilitat de treballar en continu. En el seu interior conté setze lampades de 4 watts cada
una (poténcia total de irradiaci6 maxima: 64W). Aquestes lampades poden ser substituides
facilment per d’altres amb una longitud d’ona diferent. En quest estudi se n’han fet servir de
dos tipus: lampades de 365 nm i de 254 nm.
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El fotorreactor esta equipat amb un selector de potencia que permet la possibilitat de treballar
independentment amb 4, 8, 12 o 16 lampades, que es corresponen amb unes potéencies
d’irradiacié de 16, 32, 48 i 64 W, respectivament. Per tal d’evitar el sobreescalfament de les
mostres tractades per absorcié de la llum UV, el cilindre té unes perforacions laterals per on —
mitjangant un ventilador- es permet la refrigeracid del seu interior amb un corrent d’aire fred.

Pel que fa a I'equipament de vidre, les mostres a tractar sén introduides en un matras de quars
de fons rodd de 125 ml. Aquest va connectat a un refrigerant, que evita que el dissolvent
s’evapori en cas de que les mostres s’escalfin pel tractament UV, modificant aixi la seva
concentracié real. Finalment, el sistema és agitat magnéticament, per tal de garantir
I’'homogeneitat de la radiacid de la aliquota tractada fotoquimicament.

4.3.2. Absorcio del material de quars

El primer estudi que s’ha realitzat amb el reactor fotoquimic ha estat la comprovacié empirica
que el material emprat durant el procés de fotodegradacié no absorbeix la radiacié de 365 nm,
que és la longitud d’ona amb la que s’han realitzat les experiéncies de degradacio
fotoquimiques inicials. Per aquest motiu s’ha emprat material de quars, doncs el vidre no és
transparent en la regid espectral de 'ultraviolat.

Per tal de realitzar aquesta comprovacid s’ha estudiat la fotodegradacié del p-clorofenol.
Aquest compost és fotosensible, i en dissolucié aquosa pot ser degradat al ser exposat a una
radiacio de 365 nm i la preséncia de TiO, com a catalitzador (Yang et al, 2009).

Per tal de dur a terme I'experiéncia, s’ha pres una aliquota de 50 ml d’una dissolucié aquosa de
p-clorofenol a una concentracié de 1.6 g/L. S’hi ha afegit TiO, fins assolir una concentracié de 1
g/L, i s’ha mantingut durant 15 minuts a I'abric de la llum, per tal de que el solut arribi a
I’equilibri de adsorcié/desorcid a la superficie del catalitzador.

Passat aquest temps, es pren una aliquota de 2 ml (que es correspondra amb la concentracié
de p-clorofenol inicial) i es separa el solid mitjancant un filtre d’"HPLC de 0.45 um de mida de
porus i 25 mm de diametre. Posteriorment es comenca a irradiar la mostra en agitacié amb el
fotorreactor, a una longitud d’ona de 365 nm i emprant les 16 lampades (64 W). S’ha continuat
prenent aliquotes durant els segilients 350 minuts, filtrant-les immediatament per tal d’evitar
una readsorcio de I’analit sobre el TiO,.

En aquest cas, I’analisi de la concentracié de p-clorofenol en cada una de les aliquotes al llarg
del temps s’ha realitzat mitjangant un espectrofotometre, aprofitant I'absorcié d’aquesta
molecula en la regié de I'ultraviolat. Previament a I'analisi en si, pero, ha estat necessari
determinar la longitud d’ona en que aquest analit té una absorci6 maxima, per tal
d’augmentar la sensibilitat del instrument.

Amb aquesta finalitat s’"ha mesurat I'absorbancia d’una mostra no tractada de p-clorofenol (1.6
g/L) en les longituds d’ona compreses entre 250 i 650 nm (regié UV-VIS). L'espectre
d’absorbancia es mostra en la Figura 4.5.
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Figura 4. 5. Espectre d’absorbancia del p-clorofenol.

Tal i com es coneixia, aquest compost absorbeix en la regid de I'UV, amb un maxim
d’absorbancia als 279 nm. Es fara servir aquesta longitud d'ona per l'estudi de Ia
fotodegradacio del p-clorofenol.

Aixi doncs, s’ha mesurat I'absorbancia de cada una de les mostres tractades fotoquimicament,
per determinar-ne la seva concentracid. L'evolucié de la degradacio del p-clorofenol al llarg del

temps es pot observar en la seglient figura (Figura 4.6).
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Figura 4. 6. Absorbancia del p-clorofenol a 279 nm respecte al temps d’exposicid a la llum UV.

En el grafic es pot observar com durant el primer tram (minuts 0-20) la concentracid de I'analit
disminueix drasticament, degut a l'adsorci6 d’aquest a la superficie del catalitzador.
Posteriorment (minuts 20-85) I'absorbancia de la mostra augmenta degut a la desorcié del p-
clorofenol del TiO,, afavorida per l'increment de temperatura causada per la calor que
desprenen les lampades. Finalment, en el tercer tram del grafic (minuts 85-317) s’observa el
procés de fotodegradacio de I'analit en gliestio, disminuint I’labsorbancia amb el temps.

Aquest experiment ha demostrat que el material de quars emprat en aquest estudi no
absorbeix la radiacid ultraviolada, ja que el p-clorofenol es fotodegrada tal i com es troba

descrit en la bibliografia existent (Huang et al., 1996).
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4.3.3. Absorcio dels dissolvents

Com s’ha exposat anteriorment, durant les primeres proves s’ha treballat amb dissolucions de
patrons de COPs en disolvents organics, per tal d’estudiar els seus mecanismes de degradacid.
Un factor que podria afectar en el correcte funcionament del fotorreactor seria I'eleccié de un
dissolvent que no fos transparent a la longitud d’ona de treball, absorbint la radiacié6 UV
destinada a degradar els analits.

Per aquest motiu s’ha estudiat I'espectre d’absorcié de diversos dissolvents organics, per tal de
determinar quins d’ells sén aptes per les posteriors proves de fotodegradacio, al no ser
absorbents en la longitud d’ona de treball. Els dissolvents seleccionats han estat I'hexa,
I'isoocta i el tolué. La Figura 4.7 en mostra els seus espectres d’adsorcié.
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Figura 4. 7. Espectres d’absorcio de I’hexa, isoocta i tolue.

Tal i com es pot observar la figura, cap dels dissolvents estudiats absorbeix en la longitud d’ona
de treball inicial, 365 nm. Tot i aixi, el tolue si que presenta una elevada absorcié entorn la
zona de 254 nm, que és una longitud d’ona que es pretén estudiar més endavant. Per aquest
motiu no és recomanable I'Us del tolué com a dissolvent per a I'estudi de fotodegradacié de
COPs.
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4.4. Degradacio fotocatalitica de COPs a 365 nm

Un cop s’ha verificat el correcte funcionament del fotorreactor en les condicions de treball
inicials, es procedeix a estudiar la degradacid fotoquimica dels COPs en dissolvents organics.

Inicialment, en aquest apartat s’ha estudiat la degradacié fotoquimica dels contaminants
objecte d’estudi emprant longituds d’ona menys energéetiques: a 365 nm mitjangant TiO, com
a fotocatalitzador heterogeni. D’acord amb les conclusions a les que s’ha arribat en I'apartat
de proves previes anterior, les primeres proves de fotodegradacié s’han realitzat emprant
isoocta com a dissolvent.

4.4.1. Fotodegradacio de PCBs indicadors en isoocta

La primera familia de contaminants que s’ha estudiat ha estat la dels PCBs indicadors. Amb
aquesta finalitat s’ha preparat una dissolucié dels 7 PCBs habituals d’estudi (PCB-28, -47, -52,
-101, -118, -153, -138, -180) de 10 ng/ml en isoocta.

El procediment experimental consisteix en la presa d’'una aliquota d’aquesta dissolucié de 20
ml, a la qual s’hi afegeix el catalitzador en el matras de fons rodd de quars. En aquest cas,
I'estudi s’ha dut a terme amb dues concentracions de catalitzador diferents (1.0 i 1.5 g/L),
doncs es coneix que aquest parametre pot tenir influencia en el procés de fotodegradacio
(Huang et al., 1996). Posteriorment, s’introdueix la mostra al fotorreactor, que es manté
apagat.

Per a la presa de l'aliquota inicial (temps d’irradiacid = 0), s’extreuen 250 pl de la dissolucio
amb una microxeringa calibrada, al cap de 20 minuts d’agitacié sense haver engegat I'aparell.
D’aquesta manera s’assegura que els analits es troben en equilibri d’adsorci6 amb el TiO,.
Posteriorment s’engega el fotorreactor, treballant a la maxima poténcia d’aquest (16
lampades, 64W), i es van retirant aliquotes de 250 pl cada cert temps. Per al primer
experiment s’ha irradiat la mostra de PCBs indicadors entorn a 10 hores.

Es important que un cop presa cada una de les mostres, aquestes siguin filtrades per tal de
separar el catalitzador, i aixi evitar fenomens indesitjables de readsorcid en el solid.
Posteriorment a cada una de les aliquotes s’hi afegeixen 30 ml de TCN (3 pg/ml) com a patré
d’injeccié. Finalment, cada una de les aliquotes és analitzada directament per HRGC-ECD
d’acord amb els métodes cromatografics descrits en el capitol 2 de la present tesi doctoral.

La Figura 4.8 mostra els resultats per a la degradacio fotoquimica del sumatori de tots els PCBs
indicadors al llarg del temps.
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Figura 4. 8. Fotodegradacid de PCBs indicadors a 365 nm.

Com es pot observar en la figura, per perllongats temps d’exposicid sembla haver-hi una
lleugera disminucié de la concentracié de PCBs, perd molt poc significativa en ambdés casos.

Emprant 1 g/L de catalitzador només es va obtenir una degradacidé del 5% de la concentracid
inicial a les 7.5 hores d’irradiacié. En el seglient experiment es va incrementar la concentracio
de TiO, fins a 1.5 g/L, i també es va augmentar el tems d’exposicié a la llum ultraviolada fins a
10 hores. Els resultats van seguir la mateixa tendencia, tot i que I'eliminacié del total de PCBs
va arribar fins al 16% en aquestes condicions. Aixi doncs, sembla ser que la proporcié de
catalitzador augmenti lleugerament el rendiment de la reaccid, tot i que segueixen sent forca
baixos.

Respecte a degradacié de cada un dels diferents congeneres, no es va observar cap tipus de
selectivitat especial en la fotodegradacié per cap d’ells, seguint tots la mateixa tendéncia.
Tampoc es van observar fenomens de formacio a partir d’altres congeneres degradats.

Els resultats d’aquesta primera prova de degradacio fotocatalitica de PCBs indicadors a 365 nm
no han estat del tot satisfactoris, degut a la poca eficacia del procés d’eliminacid.

4.4.2. Fotodegradacio de PCBs indicadors en diversos dissolvents

S’ha observat bibliograficament que el dissolvent en el qual es porten a terme les reaccions de
degradacio fotocatalitica és un factor que pot tenir una elevada importancia en les cinetiques
d’eliminacié de COPs (Taules 4.114.2)

Com que els resultats experimentals de fotodegradacié de PCBs indicadors en isoocta no han
estat satisfactoris, s’ha decidit estudiar aquest mateix procés en altres tipus de dissolvents
organics: cloroform, isoocta-etanol 1:1 i isoocta-aigua 1:1.
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Fotodegradacié de PCBs indicadors en cloroform

S’ha seleccionat aquest dissolvent per diversos motius. Primerament, perquée existeixen
estudis que demostren que és possible degradar fotoquimicament COPs —en aquest cas
PCDD/Fs- en cloroform (Minghui et al., 1995).

A part, és un dissolvent quimicament molt diferent de I'isoocta (el cloroform és un compost
clorat mentre que l'isoocta és un hidrocarbur) i per aquest motiu pot tenir un efecte molt
diferent en el procés de fotodegradacio.

El procés d’irradiacid de la mostra amb el reactor fotoquimic i la presa d’aliquotes s’ha realitzat
de forma analoga a I'estudi amb isoocta. La quantitat de catalitzador emprada en aquest cas
ha estat de 1.5 g/L, i la concentracid inicial dels PCBs indicadors de 10 ng/ml..

Malauradament, els resultats obtinguts en aquestes condicions experimentals no han estat els
desitjats, ja que el cloroform s’ha degradat (Figura 4.9).
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Figura 4. 9. Cromatograma de mostra la degradacio fotoquimica de PCBs indicadors en
cloroform.

El fet de que el dissolvent s’estigui degradant té una doble connotacié negativa; per una banda
significa que el procés de irradiacio no és efectiu, ja que s’esta fent servir |’energia aportada al
sistema per degradar el cloroform en lloc dels analits.

Per altra banda, els productes de degradacié del dissolvent —que és clorat i per tant déna
resposta en el detector de captura d’electrons- interfereixen cromatograficament amb els
PCBs, fet que dificulta la seva analisi.

Per aquests motius, la fotodegradacid dels PCBs indicadors en cloroform tampoc és un procés
efectiu.
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Fotodegradacié de PCBs indicadors en isoocta-etanol 1:1 i isoocta-aigua 1:1

Tal i com es comenta en 'apartat 4.2.3, el TiO, pot degradar diversos compostos organics per
dues vies catalitiques diferents; la degradacié directa dels analits adsorbits a la seva superficie
o la degradacid indirecta a través de la formacié de radicals hidroxil.

Fins ara s’ha treballat en medis que només permetien la degradacié directa dels analits, ja que
per la seva estructura molecular no sén possibles fonts d’hidroxils. Per tal d’investigar la
degradacié de PCBs indicadors segons aquesta segona via s’han emprat com a dissolvents
mescles 1:1 d’isoocta-aigua i isoocta-etanol, que sén possibles precursors dels radicals
desitjats. S’han emprat mescles amb isoocta ja que I'aigua i I'etanol sén dissolvents massa
polars per dissoldre aquest tipus de contaminants per si sols.

Novament, el procés d’irradiacié de les mostres i presa d’aliquotes s’ha dut a terme de la
mateixa forma que en I'apartat anterior, amb 1.5 g/L de catalitzador. Pel cas de la mescla
isoocta-etanol, la Figura 4.10 compara els cromatogrames de la dissolucid inicial (10 ng/ml)
amb la mostra corresponent als 430 minuts de tractament amb llum UV.
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Figura 4. 10.Cromatogrames corresponents de la dissolucid de PCBs indicadors en isoocta-
etanol 1:1 abans i després de l'irradiacio.

Tal i com es pot observar en el cromatograma, en isoocta-etanol no hi ha hagut una eliminacié
significativa dels PCBs indicadors quan aquests soén irradiats durant més de 7 hores a la
poténcia maxima del fotorreactor. Per altra banda, la degradacié que s’ha observat al llarg del
temps d’irradiacié quan s’empra isoocta-aigua com a dissolvent és la que es mostra en la
Figura 4.11.
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Figura 4. 11. Degradacid de PCBs indicadors en isoocta-aigua 1:1.

En la figura es pot observar que en aquestes condicions experimentals la degradacid
fotoquimica del total de PCBs tampoc és significativa, havent-se eliminat només un 5% de la
seva concentracio inicial al cap de 610 minuts de tractament quan es treballa a la maxima
poténcia del fotorreactor.

D’aquest apartat es pot concloure que en cap de les condicions experimentals provades ni
dissolvents emprats s’ha aconseguit degradar els PCBs indicadors de forma destacable. Tot i
aixi, els millors resultats d’eliminacid obtinguts han estat fent servir isoocta com a dissolvent,
amb 1.5 g/L de TiO, com a catalitzador. En aquestes condicions, s’ha eliminat un 16% de la
concentracié inicial al cap de 10 hores de tractament a la maxima poténcia del fotorreactor.

Per aquest motiu, enlloc de continuar estudiant la degradacid fotocatalitica a 365 nm de la
resta de COPs objecte d’estudi (PCDD/Fs, PCBs similars a dioxines, PBDEs, DDTs i HCB) s’ha
cregut més convenient passar directament a treballar a longituds d’ona més energetiques.

Aquests resultats es poden trobar expressats amb major grau de detall en I'annex de la
present tesi doctoral.
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4.5. Fotodegradacio de COPs a 254 nm

En I'anterior estudi s’ha observat que la degradacié fotoquimica de PCBs indicadors a una
longitud d’ona de 365 nm no és suficientment efectiva. Per aquest motiu, en el present apartat
s’estudia la fotodegradacié dels COPs a unes condicions d’irradiacié més energétiques, a una
longitud d’ona de 254 nm.

Emprant aquesta longitud d’ona no és necessari I'Us de fotocatalitzador, doncs és
suficientment energetica com per degradar directament els compostos organics (Zeng et al.,
2008; Yamada et al., 2008). El dissolvent seleccionat per a dur a terme les experiéncies ha estat
I’'hexa, ja que és un dels medis més utilitzats en els estudis previs (Taules 4.1 i 4.2), i s’ha
comprovat experimentalment en l'apartat 4.3.3 que no absorbeix a aquesta longitud d’ona
(Figura 4.7).

Durant les proves realitzades de forma independent per a cada una de les families de COPs,
s’ha adequat la poténcia i temps d’irradiacié a la resistencia a la fotodegradacid de cada grup.
El procés d’irradiacié i presa de mostra s’han dut de forma analoga a l'apartat anterior,
substituint les lampades de 365 nm del fotorreactor per lampades de 254 nm i sense la
necessitat de filtrar les aliquotes degut a I'abséncia de catalitzador.

Per a I’analisi de PCBs indicadors, PCBs similars a dioxines, DDTs i HCB s’ha fet servir el TCN
com a patré d’injeccio (20 pl de una concentracié de 30 pug/ml). Pel cas de PCDD/Fs i PBDEs —
gue tenen un temps de retencié en el cromatograf més elevat- s’ha fet servir Dechlorane © (10
i 20 ul respectivament, a una concentracié de 3 pg/ml). L'analisi cromatografica s’ha dut a
terme segons els métodes instrumentals desenvolupats en el capitol 2 de la present tesi
doctoral.

A continuacid s’exposen els resultats obtinguts per a cada una de les families de COPs
estudiades. Per a informacié més detallada sobre els processos d’eliminacid per degradacio
fotoquimica, consultar I’Annex de lapresent tesi doctoral.

4.5.1. Fotodegradacio de PCBs indicadors a 254 nm

Per tal de dur a terme aquest estudi es prepara una dissolucié inicial de 10 ng/ml dels
congeneres PCB-28, -52, -101, -118, -153, -138 i -180 en hexa.

Degut a I'elevada resistencia a la fotodegradacid mostrada per part d’aquesta familia de COPs
en 'apartat anterior, es decideix treballar inicialment a la maxima potencia del fotorreactor
(16 lampades, 64 W), i a partir dels resultats observats ajustar millor les condicions
experimentals en les proves posteriors.

Aixi doncs, en la primera experiéncia s’han irradiat 40 ml de la dissolucié durant 9.5 hores,
prenent aliquotes a les 4 hores d’exposicid a la llum UV i al final de I'experiment. Els
cromatogrames corresponents a aquestes mostres es poden observar en la Figura 4.12.
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Figura 4. 12. Cromatogrames corresponents a la fotodegradacié de PCBs indicadors a 256 nm
amb 16 lampades (64 W).

Tal i com mostra la figura, a les 4 hores d’exposicié a la llum UV ja no es pot observar cap de
les senyals corresponents als PCBs indicadors, fet que vol dir que s’han degradat en la seva
totalitat. Si que s’observa I'aparicié de petits pics (minuts 11.4, 13.2 i 14.5), que possiblement
es corresponen a productes de descomposicié dels PCBs inicials. Tot i aixi, a les 9.5 hores
d’irradiacié no s’observa la preséncia de cap compost en la mostra.

De la prova inicial es pot concloure que la fotodegradacié d’aquest tipus de compostos a 254
nm és molt més efectiva que a 365 nm. En conseqliéncia, cal reduir el temps de tractament de
les mostres i/o la poténcia del fotorreactor, aixi com augmentar la freqténcia de presa de
mostres per tal de poder descriure les cinétiques de degradacié de forma acurada.

En la segona prova es va decidir continuar treballant amb la dissolucié de PCBs indicadors de
10 ng/ml, a la poténcia maxima del fotorreactor durant 4 hores. En aquest cas, pero, es varen
prendre aliquotes amb més freqiiencia (cada 5 minuts aproximadament). Tot i aixi el procés de
fotodegradacié va seguir sent massa rapid —al minut 5 ja s’havien degradat la majoria dels
compostos-, de manera que no es van poder descriure les cinetiques de degradacié amb
suficient precisid.

Per tal de solucionar aquest problema, finalment es va decidir dur a terme I'experiéncia a la
meitat de la potencia del fotorreactor (8 lampades, 32 W). També es va treballar amb una
dissolucié de PCBs indicadors el doble de concentrada (20 ng/ml) i prenent un elevat nombre
d’aliquotes al llarg del procés de fotodegradacio.

En aquestes condicions experimentals, les cinétiques de degradacié fotoquimica per a cada un
dels congéneres estudiats sén les que es mostren en la seglient figura (figura 4.13).
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Figura 4. 13. Cinétiques de degradacio dels PCBs indicadors a 254 nm.

En aquestes noves condicions experimentals, s’obté una eliminacié completa dels PCBs
després de 150 minuts d’irradiacid. Els mecanismes de degradacié semblen seguir una cinética
de pseudo-primer ordre, sent més rapida quan la concentracié és més alta (aixo0 és durant el
inici de I'experiment). Aquesta observacio esta d’acord amb el que es descriu en la bibliografia
(Wu et al., 2004).
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Tot i aixi, es pot observar en les cinetiques de degradacié de cada un dels congéneres que la
velocitat a la qual sén eliminats varia molt en funcié del PCB. Mentre que els PCB-28, -118 i -
138 sén gairebé totalment fotodegradats en menys d’un minut, els PCB-52, -101 i -153
necessiten més de 20 minuts d’irradiacié a aquesta potencia per a la seva eliminacié. El PCB-
180 té un temps de vida mitja intermig, sent totalment eliminat al minut 4 d’exposicié a la llum
uv.

Es destacable la corba de degradacié del PCB-52. En ella, fins al minut 15 aproximadament, es
pot observar com no es degrada de forma assimptotica al igual que la resta de congéneres,
sind que ho fa més lentament. Aixd pot ser degut a que pel fet que s’estan fotodegradant
diversos PCBs de forma simultania, congéneres més halogenats poden generar el PCB-52 per
pérdua de clors, ja que aquest té una estructura comuna a molts d’altres possibles precursors
(PCB-101, -153, -180).

Cal remarcar que no és facil determinar amb exactitud el temps necessari per a la completa
eliminacié d’aquests contaminants, principalment per dos motius: per una banda la degradacié
dels PCBs és asimptotica tendint a zero, fet que fa que sigui dificil discriminar diferents
concentracions quan aquestes son baixes. Per altra banda, existeixen diferents processos
simultanis de degradacidé/generacié de PCBs, fet que —sobretot en temps més llargs
d’exposicié- pot desvirtuar el perfil d’aquestes corbes. Hipotéticament, fins i tot es podria
arribar a generar un congenere que ja s’havia arribat a eliminar completament amb
anterioritat.

Per aquest motiu, per tal de comparar la resisténcia a la fotodegradacié entre els diferents
congeneres s’ha cregut convenient caracteritzar-los segons el temps necessari per la
degradacioé del 50% de la concentracié inicial. Aquest parametre fara menys influent el primer
factor distorsionant comentat en l'anterior paragraf. Cal destacar que —conceptualment-
aquest parametre no és equivalent al temps de vida mitja habitualment emprat en estudis de
cinetica, pel fet que coexisteixen diferents processos simultanis de generacié i degradacié de
PCBs, i experimentalment només es pot observar el procés global (que es correspon a la suma
de tots els processos involucrats). Tenint en compte aixo, els temps de irradiacié necessaris per
fotodegradar el 50% la concentraci6 inicial de PCBs indicadors sén els que es mostren en la
Figura 4.14. Per facilitar la seva visualitzacid, el grafic té I'eix d’ordenades en escala

logaritmica.
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Figura 4. 14. Temps necessari per assolir el 50% de fotodegradacié de PCBs indicadors.
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Per entendre més a fons el mecanisme de degradacié de cada un dels congéneres en
particular, aixi com la seva velocitat d’eliminacid, cal tenir en compte certes premisses que
regeixen la fotodegradacié d’aquest tipus de compostos:

e Les estructures amb un clor en posicié —orto es degraden més rapidament, degut a I'elevat
impediment esteric d’aquest atom. Quan aquest clor es perd, s’allibera molta tensio
molecular i permet al PCB establir una configuracié més plana. En aquestes condicions hi ha
una deslocalitzacié entre els orbitals it dels dos fenils, donant un caracter més aromatic a la
molécula sencera i, per tant, una estructura més estable (Bunce et al., 1975).

e Els clors en —meta fan que els substituents en —orto siguin degradats més lentament, ja que
per efecte inductiu desactiven la reactivitat de I'anell benzenic (Lepine, 1991).

e Els clors en —para fan que els substituents en —orto siguin degradats més facilment, ja que
mitjancant estructures canoniques ressonants aporten una major conjugacié entre els dos
anells fenilics al ser electrodonadors. Aquest fet fa que els dos anells tendeixin a establir
una configuracié plana, trencant els enllagos dels clors en —orto més impedits estéricament
(Ruzo et al., 1974).

e Com més alt és el grau de cloracié dels PCBs, més rapid es fotodegraden. Aixo es deu a que
els clors sén atoms molt voluminosos que generen un gran impediment estéric entre ells, i
per tant els seus enllagos es poden trencar més facilment (Miao et al., 1999).

e Pel fet d’estar fotodegradant diversos PCBs de forma simultania, alguns poden ser generats
a partir de la péerdua d’atoms de clor per part de congéneres més halogenats. Com més
elevat sigui aquest nombre de possibles precursors, més lent sera el seu procés de
degradacio global.

e Els congeneres amb més d’'un clor en posicié —orto es degraden més lentament que els
mono-orto. Aquest fet pot ser explicat si es té en compte que la pérdua d’un clor per part
d’un congénere di-orto condueix a una estructura radical de PCB mono-orto, que no és
estable ja que també esta subjecte a impediments moleculars. Aquest fenomen va ser
descobert en els primers estudis amb bifenils substituits, com els bifenils polibromats o els
bifenils metilats (Bunce et al.; 1975, Wagner, 1967).

La Taula 4.3 caracteritza cada un dels PCBs indicadors en funcié d’aquests criteris.
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Taula 4. 3. Caracteritzacio de cada un dels congéeneres de PCBs indicadors.

Ordre

Congeénere Estuctura orto-Cl meta-Cl para-Cl Grau cloracid Precursors Coplanar ..
degradacio

g 118,153
28 " 1 0 2 3 T No ler
)< ) 138,180
52 2 2 0 4 101,153, 180 No art
101
°' 2 2 1 5 153, 180 No 3er

e cc 1 2 2 5 138, 180 Si ler
153 m
; O O “ 2 2 2 6 180 No 2on

138
°° 2 1 2 6 180 No ler

cl c

180 2 3 2 7 - No ler

cl

En vermell es mostren els factors que alenteixen la velocitat de degradacié i en verd els factors que I'acceleren.
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Experimentalment es pot comprovar que els congéneres que s’han fotodegradat més
facilment sén els que només tenen un clor en posicié —orto (PCB-28 i -118). Seguidament,
s’han degradat els PCB-138 i -180, degut al seu elevat grau de cloracié (sdn congéneres hexa- i
heptaclorats, respectivament). En aquells casos en que existeix igual grau de cloracid, els PCBs
amb substitucions en —para semblen ser lleugerament més resistents (per exemple PCB-138 i -
153).

Per a la resta de congeneres, la velocitat de degradacid baixa al disminuir el grau de cloracié:
PCB-153 > PCB-101 > PCB-52, de major a menor velocitat d’eliminacié. A més, el PCB-52 es
genera simultaniament a partir de diversos precursors més clorats (PCB-101, -153, -180).

Es pot concloure que, en general, I'ordre de reactivitat dels enllagos C-Cl segueix I'ordre orto >
meta > para.

4.5.2. Fotodegradacio de PCBs similars a dioxines a 254 nm

Per dur a terme aquesta experiéncia es va preparar una dissolucié de PCBs similars a dioxines
(PCB-77, -81, -105, -114, -118, -123, -126, -156, -157, -167, -169 i -189) i dos PCBs di-orto (PCB-
170 -180) de 30 ng/ml.

Inicialment es va irradiar la mostra a la maxima poténcia del fotorreactor (16 lampades de 254
nm, 62W) durant 40 minuts. Durant I"analisi HRGC-ECD de les aliquotes que es van prendre
durant el procés de fotodegradacié, es va comprovar que les condicions d’irradiacié de la
mostra havien estat capaces d’eliminar els PCBs, tal i com s’observa en la Figura 4.15.
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Figura 4. 15. Cromatograma de la mostra inicial de PCBs similars a dioxines i després de 40
minuts de tractament UV.

Tal i com es pot observar en els cromatogrames, en aquestes condicions d’irradiacié s’ha
aconseguit degradar totalment els PCBs similars a dioxines presents inicialment a la mostra en
menys de 40 minuts, aixi com els seus productes de descomposicié. Per altra banda, les
Figures 4.16 i 4.17 mostren les cinetiques de degradacié individuals de cada un dels PCBs
similars a dioxines.
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Figura 4. 16. Cinetiques de degradacio dels PCBs similars a dioxines a 254 nm.
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Figura 4. 17. Cinétiques de degradacio dels PCBs similars a dioxines a 254 nm.

Tot i seguir processos de degradacid semblants, en general els PCBs similars a dioxines
ofereixen més resisténcia a la radiacié UV que els PCBs indicadors, ja que pel fet de ser més
plans també sén més estables.

Un fet que evidencia que el mecanisme de fotodegradacié dels PCBs és per pérdua de clors és
la clara generacid que s’observa d’alguns dels congeneres durant el procés d’irradiacio.
Aguests son els casos del PCB-77 (possibles precursors: PCB-105, -126, -156, -157, -167, -169, -
170, -180, i -189), PCB-126 (possibles precursors: PCB-156, -157, -167, -169, -170, -180 i -189) i
PCB-169 (possible precursor: PCB-189). En el cas d’aquest ultim congénere es pot observar
clarament com es va generant fins aproximadament el minut 80, moment en que s’esgota el
seu precursor i per tant la seva concentracié comenga a disminuir per I'efecte de la radiacio
uv.

També és destacable el cas del PCB-123. Aquest congenere és degradat inicialment de forma
molt rapida, ja que té un clor en posicié —orto. Tot i aixi, posteriorment la seva concentracio
augmenta lleugerament, segurament per generacid a partir d’altres PCBs més clorats
(possibles precursors: PCB-167, -180, -157, -170i -189).

En general, tots els factors que afecten a la velocitat de degradacié dels PCBs que s’han
documentat bibliograficament (posicié dels substituents, grau de cloracié...) es poden veure
reproduits en aquest estudi. De forma analoga a I’analisi realitzada pels PCBs indicadors, la
Taula 4.4 caracteritza cada un dels PCBs similars a dioxines segons aquests criteris.
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Taula 4. 4. Caracteritzacio de cada un dels congéneres de PCBs similars a dioxines.

Congenere Estructura orto-Cl meta-Cl para-Cl clg:::ié Precursors de;;d draecié
PCB 81 0 1 2 4 123,114,167,126,180,156,157,170,169,189 6e
PCB 123 1 2 2 5 167,180,157,170,189 ler
PCB 118 W 1 2 2 5 167,180,156,170,189 2on
PCB 77 0 2 2 4 105,167,126,180,156,157,170,169,189 8e
PCB 114 1 2 2 5 180,156,170,189 ler
PCB 105 1 2 2 5 156,157,170,189 ler
PCB 167 1 3 2 6 180,189 3er
PCB 126 0 3 2 5 180,156,157,167,170,169,189 8e
PCB 180 2 3 2 7 - 58
PCB 156 1 3 2 6 170,189 ler
PCB 157 1 3 2 6 170,189 ler
PCB 170 2 3 2 7 - Art
PCB 169 0 4 2 6 189 7é
PCB 189 1 4 2 7 - 20n

En vermell es mostren els factors que alenteixen la velocitat de degradacid i en verd els factors que I'acceleren.
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Aquesta taula permet explicar I'ordre de degradacid fotoquimica que segueixen els PCBs
similars a dioxines, que és el que es mostra en la Figura 4.18 segons el criteri del 50%
d’eliminacio.
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Figura 4. 18. Temps pel 50% de degradacio dels PCBs similars a dioxines.

Com s’observa en el grafic, els PCBs mono-orto séon els congeneres que més rapid s’han
eliminat, degut a la facilitat amb la qual poden perdre un atom de clor. En aquestes condicions
d’irradiacio, els PCB-123, -114, -105, -156 i -157 sén totalment fotodegradats en menys de 10
segons.

El PCB-189 ofereix una resisténcia lleugerament superior a I'eliminacié pel fet de tenir 4 clors
en posici6 meta, que desactiven la seva fotorreactivitat. El PCB-118 també triga més a
degradar-se, possiblement degut al seu elevat nombre de precursors (PCB-167, PCB-180, -156,
-170 i 189). Finalment, el PCB 167 és el congénere mono-orto que es fotodegrada més tard,
possiblement perque és el subproducte més estable de la descomposicié del PCB-180 per la
pérdua d’un clor en —orto. Les cinetiques d’ambdds PCBs confirmen aquesta teoria.

Després dels mono-orto, els segiients PCBs a ser degradats sén els di-orto, degut a I'efecte que
s’exposa anteriorment. Aquests sén els PCB-170 i -180, amb uns temps de 50 i 60 segons per
I'eliminacié de la meitat de la seva concentracid inicial.

Finalment, els ultims congéneres a ser degradats han estat els PCBs no-orto, ja que sén les
estructures més estables al no tenir substituents en les posicions més impedides estéricament.

Fotodegradacié del PCB-167

Per tal d’estudiar més a fons el procés de fotodegradacié dels PCBs similars a dioxines, s’ha
monitoritzat el procés de degradacid de un sol congénere (PCB-167). D’aquesta manera és més
facil realitzar el seguiment de I'eliminacié d’aquest compost, juntament amb el de les
estructures que se’n generen.
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Amb aquest objectiu, una dissolucié de PCB-167 en hexa de 150 ng/ml ha estat exposada a la
llum UV a la maxima poténcia del fotorreactor (16 lampades de 254 nm, 64W) durant una
hora. La concentracid inicial de I'analit ha estat més elevada per tal de poder estudiar els
productes de descomposicié més facilment.

La Figura 4.19 mostra la cinética de degradacié del PCB-167, juntament amb la de generacio (i
posterior degradacidé) dels altres PCBs similars a dioxines a partir de la perdua de clors del
precursor.
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Figura 4. 19. Cinétiques de degradacio del PCB-167 i dels seus productes de descomposicio.

Si s’analitza la figura amb deteniment, es pot observar com a mesura que es degrada el PCB-
167 (hexaclorat) es generen tres estructures de un grau de halogenacié inferior
(pentaclorades); el PCB-118, -123 i -126. La que es genera amb més abundancia és el PCB-126,
doncs és la que es la que prové de la perdua del clor en —orto del PCB-167, que és I'atom més
labil. En menor proporcio es genera el PCB-123 per la pérdua del clor en -meta (posicid 5) i

encara en menor proporcid es genera el PCB-118, per la perdua d’un altre clor en —meta
(posicid 5').

Posteriorment, la concentracié d’aquests congeneres comenga a disminuir quan s’esgota el
precursor, entorn als 100 segons d’irradiacié. En aquest punt augmenta la concentracié de
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PCBs tetraclorats, com sén el PCB-77 per una pérdua d’un clor en —-meta del PCB-126 (posicié
5) o del clor en —orto del 118, o bé el PCB-81 per una pérdua d’un clor en —meta del PCB-126
(posicio 3) o del clor en —orto del PCB-123. Tot i aixi,el que es forma amb major abundancia és
el PCB-77 a partir del -126. D’acord amb aquesta interpretacio de les dades, les principals vies
de degradacié del PCB-167 soén les que es mostren en la Figura 4.20.
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Figura 4. 20. Vies de degradacio del PCB-126 (en negreta les vies principals).

Tot i aixi es destacable que quan s’irradia el PCB-167, no només es generen les estructures que
s’estan estudiant, sind que també es creen d’altres PCBs no inclosos en I'estudi. Les vies de
degradacié d’aquest compost serien molt més complexes tenint en compte aquests altres
congéneres.

Estudi computacional de I’estructura del PCB-167

També s’ha realitzat un estudi computacional de I'estructura del PCB-167, calculant I'ordre
dels enllagos d’aquesta molecula mitjangant el programari informatic Hyperchem. La
configuracié espaial optimitzada d’aquesta molécula en el seu estat fonamental, juntament
amb els ordres d’enllag, es mostren en la Figura 4.21.

Figura 4. 21. Optimitzacio de I'estructura i ordres d’enllag del PCB-167.
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Com es pot veure en la imatge, en el seu estat fonamental el PCB-167 es troba amb els dos
grups fenils en estructura no plana. En aquest estat, 'ordre d’enlla¢ (OE) més baix d’aquesta
molecula és el de I'enllag C-C entre els dos fenils, que al no haver aromaticitat entre els dos
grups té caracter d’enllag simple (OE: 0.99). Aix0 canvia quan la molécula és irradiada, ja que el
PCB assoleix un estat excitat de triplet per promocié d’un electré de I'orbital molecular m->m*,
prenent un configuracié coplanar. Aquest fet augmenta el valor d’aquest OE, al tenir més
caracter aromatic (Bunce et al., 1978).

Pel que fa als enllagos C-Cl (en la figura son aquells lleugerament més llargs), tal i com era
d’esperar I'OE més baix (i per tant enllag més feble) és el del C-Cl en —orto (OE: 1.007).
Seguidament es troben els enllagos en posicié —meta (1.009, 1.009 i 1.010) i finalment els
enllagos en posicié —para (1.017 i 1.011).

Aquest estudi computacional ha servit per confirmar la teoria de que la reactivitat dels clors
segueix l'ordre orto > meta > para, formulada anteriorment a partir d’observacions
empiriques.

Ajust matematic de les equacions de degradacio

D’acord amb la bibliografia existent (Wu et al., 2004), la fotodegradacié de COPs sol seguir una
cinetica de pseudo-primer ordre. Aquestes cinetiques poden ser ajustades matematicament
segons la seglient equacié:

CAcho'e(_kt)

D’acord amb aquesta funcié, la concentracid del contaminant A (C,) depén de la seva
concentracid inicial (Ca) i decreix exponencialment amb el temps (t), a una velocitat
proporcional a la constant de degradacié (k).

Fins ara no s’han pogut ajustar matematicament les cinetiques de degradacié de PCBs
indicadors i similars a dioxines a aquest tipus d’equacid, ja que per la majoria de congéneres el
que s’ha estat observant experimentalment era en realitat una combinacié simultania de
cinetiques de generacid i degradacid. Es podria haver ajustat amb els congéneres de major
grau d’halogenacid, ja que no poden ser generats a partir de cap altre contaminant. Tot i aixo,
aquests habitualment es degradaven molt rapid, i per tant I'ajust matematic amb pocs valors
experimentals no hagués estat molt bo.

Si que s’ha pogut ajustar la degradacié fotoquimica del PCB-167 a una equacié de degradacio
de pseudo-primer ordre, ja que -en les condicions d’aquest experiment- no pot ser generat a
partir de cap altre congenere, i es disposa del suficient nombre de valors experimentals. L’ajust
matematic s’ha dut a terme d’acord amb la bibliografia existent (Logan, 2000).

Aguest métode ha estat el de regressio lineal per ajust de cinétiques de primer ordre, segons
el qual la representacié del In C, enfront al temps ha de correspondre a una recta, el pendent
de la qual sigui In ki I'ordenada a I'origen la Cx (la Figura 4.22 en mostra un exemple generic).
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Figura 4. 22. Metode de la regressio lineal per ajust de cinétiques de primer ordre

Aixi doncs, I'equacié que descriu la corba de degradacié fotoquimica del PCB-167 és la que es
mostra a continuacio:

Ca=187.5-e 2%
Aguest resultat esta d’acord amb la informacid bibliografica existent (Wu et al., 2004), ja que
els valors experimentals obtinguts fins ara (Figures 4.16 i 4.17) s’ajusten bé a una cinética de
pseudo-primer ordre.

4.5.3. Fotodegradacio de PBDEs a 254 nm

Per a I'estudi d’aqueta familia de COPs s’ha preparat una dissolucio inicial de PBDEs (BDE-28,
-47, -66, -85, -99, -100, -138, -153, -154, -183) a una concentracié de 10 ng/ml en hexa.

A diferéncia dels PCBs estudiats anteriorment, els PBDEs son compostos bromats. Com que es
coneix que I'energia d’enllag C-Br és inferior a la de C-Cl (aproximadament de 293 i 352 kJ/mol
respectivament), es decideix treballar inicialment a la meitat de la potéencia maxima del
fotorreactor (8 lampades de 254 nm, 32W). El procés de presa de aliquotes ha estat analeg a
I’emprat pels PCBs. Tot i haver determinat unes condicions inicials d’irradiacié més suaus per a
aquesta classe de contaminants, la seva degradacid ha estat massa rapida (Figura 4.23).
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Figura 4. 23. Cromatogrames corresponents a la fotodegradacié de PBDEs amb 8 lampades
(mostra inicial i després de 10 segons d’irradiacid).

Com es pot veure en els cromatogrames, amb només 10 s d’exposicié a la llum UV a 32W de
poténcia, la fotodegradacié dels PBDEs és forca elevada. Es pot observar com els pics dels
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congeneres presents inicialment en la dissolucié han disminuit, alhora que s’han generat altres
senyals corresponents als productes de debromacidé d’aquests contaminants. Tot i aixi, al cap
de 3 minuts ja s’havien eliminat la totalitat dels PBDEs. Aquesta prova preliminar ha servit per
confirmar la teoria que els PBDEs son més facilment fotodegradables que els PCBs, i que cal
treballar en condicions d’irradiacié més suaus.

Per al segon experiment fotoquimic amb aquesta familia de contaminants s’ha preparat una
nova dissolucidé, que contenia els congeneres d’estudi recomanats pel metode 1614 de I'EPA
americana del 2007 (BDE-28, -47, -99, -100, -153, -154, -183 i -209), a una concentracio de 10
ng/ml en hexa, excepte pel BDE-209 que era de 100 ng/ml. Respecte al procés de
fotodegradacid, s’ha decidit treballar a la minima poténcia del reactor (4 lampades de 254 nm,
16W). En aquestes condicions d’irradiacio, les cinetiques d’eliminacié de cada un dels

congéneres individuals de PBDEs han estat les que es mostren en la Figura 4.24.
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Figura 4. 24. Cinetiques de degradacio dels PBDEs a 254 nm.
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Tal i com mostren les figures, en menys de 5 minuts a la minima poténcia del fotorreactor ja
s’havia aconseguit eliminar el 100% dels PBDEs de seguiment. Es destacable I'elevada
fotosensibilitat del BDE-209, que tot i estar present en la dissolucié inicial a una concentracié
deu cops superior a la dels altres congeneres, és totalment fotodegradat en menys de 10
segons.

La corba de degradacié del BDE-183 presenta una desviacid de la tendencia durant el primer
minut d’experiment, possiblement degut a la seva generacié a partir del BDE-209. Tot i aixi la
degradacié del BDE-209 i la generacié del BDE-183 no és simultania, ja que préviament s’han
hagut de generar els compostos nona- i octabromats intermedis.

Novament sembla ser que els compostos més bromats es degraden més facilment que els de
menor nombre d’halogenacid, tot i que en general tots s’eliminen més rapidament que els
PCBs.

Com s’ha comentat, al cap de 4 minuts i 30 segons ja no es podia detectar cap dels congeneres
de seguiment monitoritzats en el present apartat, pero si que s’observaven d’altres senyals,
possiblement corresponents a PBDEs producte de descomposicié dels congéneres inicials
(Figura 4.25).

1800 4.5 minuts d'exposicio
12minuts d'exposicié
1400
4 i
b I
1000 ' !

Senyal (Hz)

600 | ) //‘——
| !

2001 M TP PO = L

Temps {min)
Figura 4. 25. Cromatogrames de la fotodegradacio de PBDEs als minuts 4.5 i 12.

Tot i aixi, al cap de 12 minuts d’exposicid a la llum UV practicament ja no quedava cap dels
subproductes bromats provinents de la fotodegradacié dels PBDEs presents en la dissolucid
inicial.

Per tal de comparar la resistencia a la fotodegradacié de cada un dels congéneres estudiats
s’ha calculat el temps necessari per a la degradacié del 50% de les seves concentracions
inicials. Els resultats es mostren en el seglient histograma (Figura 4.26).
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Figura 4. 26. Temps d’irradiacié pel 50% de degradacio dels PBDEs.

D’acord amb la figura, la velocitat de fotodegradacié segueix l'ordre de bromacio, sent
eliminats abans els compostos més halogenats. A més, els compostos menys bromats també
poden experimentar el fenomen de generacid a partir de precursors més bromats,fet que pot
allargar el temps necessari per la seva degradacio.

L’anic congénere que s’escapa d’aquesta tendéncia és el BDE-183, que és heptabromat i té un
temps de vida superior al del BDE-153 (hexabromat). Aix0 segurament es deu a la seva
generacio a partir del BDE-209, tal i com s’exposa anteriorment.

Fotodegradacié del BDE-209

El BDE-209 sol tenir un comportament diferent a la resta de PBDEs, degut al seu elevat grau de
bromacid. En I'ambit fotoquimic, aquest compost s’ha degradat molt més rapidament que la
resta de congeneres, impedint un estudi rigords de la seva degradacio per manca de valors
experimentals (als 10 segons d’exposicio a la llum UV ja s’havia eliminat totalment).

Tot i aixi, si que s’ha pogut realitzar un estudi dels seus productes de descomposicid, que en
primera instancia son els nonaBDEs -206, -207 i -208. Tot i que aquests congeneres no son
presents entre els PBDEs habituals d’estudi, els seus senyals solen apareixer en els
cromatogrames dels patrons sense necessitat de ser irradiats, segurament per la propia
descomposicid termica del BDE-209 a I'injector del cromatograf o el forn.

Per aquest motiu s’ha realitzat un seguiment d’aquests 3 congeneres durant el procés
d’irradiacio. Les seves abundancies relatives es mostren en la Figura 4.27.
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Figura 4. 27. Generacid i degradacié de BDE-206, -207 i -208 a partir del BDE-209.

Tot i que aquests tres congeneres no son presents inicialment en la mescla de patrons, es pot
veure com abans d’irradiar a la mostra -eix d’ordenades en el grafic- ja s’hi poden observar.
Principalment, es corresponen als productes de degradacio termica del BDE-209 a l'injector o
forn del cromatograf, ja que aquest es pot descompondre amb facilitat a altes temperatures
(Kierkegaard et al., 2009). Aqui el nonaBDE més abundant és el congénere -207, que es
correspon a la péerdua d’'un brom en —meta per part del BDE-209. En una proporcié molt
semblant es troba el BDE-208, que és el que s’obté per una pérdua en —orto. Finalment, el
producte de descomposicié termica menys abundant és el que s’obté per una pérdua de brom
en posicid-para.

Un cop es comenca a irradiar la mostra, s'observa que el producte de descomposicio
fotoquimica que més es genera és el BDE-208, seguit del -207 i en molt menor proporcid el
-206. Aquesta observacido confirma dues teories formulades pel cas dels PCBs: que el
mecanisme de degradacié fotoquimic dels PBDEs és a partir de la perdua d’atoms d’halogens i
que I'ordre de reactivitat fotoquimica dels substituents és orto > meta > para. Pel cas de la
degradacio termica que té lloc en el cromatograf, aquest ordre és meta > orto > para, tal i com
es veu en I'anterior figura per temps d’irradiacio igual a zero.

Fotodegradacié del BDE-183

De forma analoga a l'estudi per a PCBs similars a dioxines, en aquest cas també s’ha
fotodegradat un sol congenere de PBDEs (BDE-183), fet que permet estudiar més a fons els
mecanismes i vies principals de degradacié d’aquesta familia de contaminants.

L’experiment s’ha dut a terme amb una dissolucié de 150 ng/ml d’aquest congénere en hexa.
La mostra s’ha irradiat amb el fotorreactor a la minima potencia (4 lampades de 254 nm, 16W)
durant 15 minuts.

El cromatograma que s’obté després de 210 segons d’irradiacid de la mostra és el que es
mostra en la Figura 4.28, on s’hi poden observar un elevat nombre de pics. Aquests han estat
identificats mitjangant I’Us de patrons i bibliografia (Korytar et al,. 2005; Mydlova et al., 2007).
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Figura 4. 28. Cromatograma corresponent a la fotodegradacio del BDE-183 després de 210
segons d’irradiacio.

En el cromatograma es pot observar com a partir d’'un sol BDE es poden generar un elevat
nombre d’estructures de inferior grau de bromacié. Els PBDEs identificats per comparacié amb
els temps de retencid dels patrons es mostren en vermell, mentre que els altres s’han

identificat bibliograficament.

A continuacio (Figures 4.29 i 4.30) es mostra la cinética de degradacié del BDE-183, aixi com les
de generacié/degradacio dels PBDEs habituals de seguiment (EPA 1614) en qué descomposa

fotoquimicament.
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Figura 4. 29. Cinétiques de degradacio del BDE-183 i dels seus productes de descomposicid.
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Figura 4. 30. Cinetiques de degradacio del BDE-183 i dels seus productes de descomposicio.

En les Figures 4.29 i 4.30 es pot observar com, mentre disminueix la concentracié de
I’heptaBDE-183, augmenta la dels hexaBDEs -154 per una pérdua de brom en —meta (posicié
5’) i -153 per una pérdua de brom en —orto (posicié 2), ambdds en proporcions similars.
Posteriorment es generen els pentaBDEs -100 per una perdua de brom en —meta (posicid 5)
del BDE-154, i el -99 per una pérdua de brom en —orto (posicié 2) del BDE-154 o bé per una
pérdua del brom en —meta (posicié 5’) de BDE-153, també en la mateixa proporcié.

Els pentaBDEs -99 i -100 poden generar el tetraBDE-47 per una pérdua de brom en —meta
(posicid 5) o —orto (posicid 6) respectivament. Finalment, el BDE-28 es pot generar a partir del
BDE-47 per una perdua de brom en -orto (posicié 2). Aquesta via de degradacié
s’esquematitza en la Figura 4.31.
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Figura 4. 31. Vies de degradacio del BDE-183.

Analogament al cas del PCB-169, cal destacar que al fotodegradar el BDE-183 no només s’han
generat els congéneres de seguiment, siné que també ho ha fet en molts d’altres (Figura 4.28).
Les vies de degradacié tenint en compte aquests altres congéneres serien molt més

complexes.

Ajust matematic de les equacions de degradacié

D’acord amb els metodes matematics d’ajust d’equacions a valors experimentals emprats

anteriorment (Logan, 2000), la fotodegradacié del BDE-183 segueix la seglient equacio

C,=191.6-e 001"
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Aguesta equacié no pot ser directament comparada amb la que es correspon al PCB-167, ja
que les condicions experimentals d’irradiacid no eren les mateixes (diferent nombre de
lampades).

Tot i aixi, si es té en compte que com més gran és el valor absolut de la constant k més rapida
és la degradacid, es pot confirmar que d’acord amb aquesta equacid els PBDEs es
fotodegraden més facilment que els PCBs: tenen un valor de constants del mateix ordre (0.022
pel PCB-167 i 0.017 pel BDE-183) tot i que les condicions d’irradiacié van ser més suaus pel cas
dels compostos bromats (16 i 4 lampades, respectivament).

4.5.4. Fotodegradacio de PCDD/Fs a 254 nm

Per a I'estudi de la degradacio fotoquimica de PCDD/Fs s’ha preparat una dissolucié en hexa
d’aquells congéneres recomanats de seguiment segons el méetode 1613 de la USEPA. Les
concentracions per a cada grau de cloracié sén de 20 ng/ml per TetraPCDD/Fs, 100 ng/ml per
Penta-, Hexa- i HeptaPCDD/Fs i 200 ng/ml per OctaCDD/Fs.

Segons la bibliografia existent (Taules 4.1 i 4.2) aquests contaminants solen ser més estables
fotoquimicament, al tractar-se d’estructures de doble anell tancat molt més planes i rigides
que pel cas dels PCBs o els PBDEs. Per aquest motiu, inicialment s’ha irradiat la mostra a la
maxima potencia del fotorreactor (16 lampades de 254 nm, 64W) durant 240 minuts.

En aquestes condicions experimentals, les cinetiques de degradacié individuals per cada un
dels congéneres es corresponen amb les que es mostren en les Figures 4.32, 4.33 i 4.34.
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Figura 4. 32. Cinetiques de degradacié de PCDD/Fs a 254nm.
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Figura 4. 33. Cinetiques de degradacié de PCDD/Fs a 254nm.
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Figura 4. 34. Cinétiques de degradacié de PCDD/Fs a 254nm.

S’ha comprovat experimentalment que aquesta familia de contaminants és la que ofereix una
major resistencia a la fotodegradacid; tot i treballar en les condicions més agressives del
fotorreactor, s’ha necessitat irradiar la mostra durant 3 hores i mitja per a la completa
degradacio dels PCDD/Fs. Aquesta també sembla seguir una cinética de pseudo-primer ordre,
sent I'eliminacié més rapida quan la concentracié de I'analit és més alta.

Gracies a aquest experiment també es pot confirmar que el mecanisme de fotodegradacio de
les PCDD/Fs és per decloracid, doncs es pot observar com es generen alguns dels congéneres
menys halogenats al llarg del temps.

Aquest fenomen es pot observar molt clarament en el cas de la 2,3,7,8-TeCDD, on es pot veure
com la seva concentracié disminueix de 20 a 7 ng/ml durant els primers 15 minuts, per tornar
a augmentar fins a 21 ng/ml al cap d’una hora d’irradiacié. Finalment, aquesta dioxina s’acaba
degradant totalment al cap de 3 hores i mitja.

Per poder comparar la resisténcia de cada un dels congéneres de PCDD/Fs s’ha determinat el
temps necessari per degradar el 50% de la seva concentracid inicial. Aquests resultats es
representen en I’histograma de la Figura 4.35.
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Figura 4. 35. Temps d’irradiacio per al 50% de degradacio dels PBDEs.

D’aquesta figura se’n poden extreure dues conclusions importants. La primera es que, en
general, la resisténcia a la fotodegradacié augmenta al disminuir el grau de cloracié. Les dues
Uniques excepcions a aquesta tendéncia han estat la 2,3,4,7,8-PeCDD i I'1,2,3,4,7,8-HxCDF.
Aquest fenomen ja s’havia observat amb els PCBs i els PBDEs, i es pot explicar tenint en
compte que les estructures amb menys substitucions estan subjectes a una menor tensié
esterica i per tant s6n més estables. A més —tal i com s’ha demostrat- es poden generar
simultaniament a partir de congeneres més clorats.

La segona conclusio és que, dins d’un mateix grup d’homolegs d’igual grau de cloracié, en la
majoria dels casos les dioxines semblen ser lleugerament més resistents que els respectius
furans (per exemple, veure el cas de 2,3,7,8-TeCDD i 2,3,7,8-TeCFD o bé OCDD i OCDF).

Ajust matematic de les equacions de degradacié.

Com que la degradacié de PCDD/Fs és molt més lenta que la dels altres COPs estudiats fins ara,
en aquest cas si que es pot determinar les cinétiques de degradacid dels compostos de major
grau de cloracié (OCDD i OCDF), ja que es disposa de suficients valors experimentals. Cal
recordar que per ajustar aquest tipus de cinétiques cal que en la mateixa dissolucié no existeixi
cap altre possible precursor.

D’acord amb els métodes matematics anteriorment comentats (Logan 2000), les cinétiques de
degradacio de les OCDD/Fs sén les segients:

OCDD: C, =209.52 e 00034t

OCDF: C, =205.83 ¢ "0:0066¢
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Aguestes equacions confirmen la teoria anteriorment postulada que les dioxines sén més
resistents a la fotodegradacié quimica, doncs I'OCDF té una constant de degradaciéo amb un
valor absolut més gran (0.0066 per I'OCDF i 0.0034 per I'OCDD).

Aquest valors es poden comparar directament amb l'obtingut pel PCB-167, ja que les
condicions experimentals d’irradiacié han estat les mateixes (16 lampades). Tal i com s’havia
observat empiricament, aquell PCB s’elimina més rapidament ja que té una constant absoluta
de degradaci6 més elevada que pel cas de les OCDD/Fs (0.022 contra 0.0066 i 0.0034,
respectivament ), tot i que aquest té un ordre de cloracié més baix.

4.5.5. Fotodegradacio de DDTs i HCB a 254 nm

Finalment s’ha estudiat la degradacio fotoquimica de certs plaguicides organoclorats, com sén
dos isomers del DDT (2,4’-DDT, 4,4’-DDT) i els seus metabolits (2,4’-DDD, 4,4’-DDD, 2,4’-DDE,
4,4’-DDE), i HCB. Amb aquesta finalitat s’ha preparat una dissolucié d’aquests contaminants en
hexa de 30 ng/ml.

El procés d’irradiacid de la mostra s’ha realitzat a la maxima poténcia del fotorreactor (16
lampades, 64W). En aquestes condicions, les cinétiques de degradacié de cada un dels
plaguicides sdn les que es mostren en les Figures 4.36 1 4.37.
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Figura 4. 36. Cinétiques de degradacio de DDTs i HCB.
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Figura 4. 37. Cinétiques de degradacio de DDTs i HCB.

En una hora i mitja s’ha aconseguit degradar tots els plaguicides organoclorats inclosos en
I'estudi. Tot i aixi, la resisténcia a la fotodegradacié varia molt en funcié del contaminant, des
d’'uns pocs segons (HCB, 2,4’-DDE, 4,4’-DDE) fins a 90 minuts (4,4’-DDD). La resta de
plaguicides organoclorats (2,4’-DDD, 2,4’-DDT, 4,4’-DDT,) han mostrat una fotosensibilitat del
mateix ordre que els PCBs indicadors, sent més resistents a la degradacié fotoquimica que els
PBDEs perd menys que els PCBs similars a dioxines.

El temps d’irradiacié necessari per a la degradaciéo de la meitat de cada contaminant es
representa en la Figura 4.38.
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Figura 4. 38. Temps d’irradiacio pel 50% de degradacio dels DDTs i HCB.

A I'histograma es pot comprovar que els plaguicides més fotosensibles sén els DDEs, seguit de
I'HCB, els DDTs i els DDD. A diferencia del que succeia amb les altres families de COPs
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estudiades, aqui no es fa tant evident el mecanisme de degradacié. Aixo es deu a que es tracta
de compostos estructuralment diferents, i per aixd0 no es pot establir la relacié de
degradacié/generacio anteriorment observada.

Tot i aixi, que els contaminants que ofereixin menys resisténcia a la fotodegradacio siguin els
DDEs es pot explicar pel fet de que aquests presenten un doble enlla¢ facilment oxidable en
preséncia de radiacid a 254nm (apartat 4.2.4 del present capitol). Aquest procés de degradacio
donaria com a producte el respectiu DDD, fet que ajudaria a explicar I'elevat temps necessari
per I'eliminacié d’aquest ultim. La degradacio dels DDTs per via fotoquimica déna uns resultats
molt diferents als de la seva degradacié per metabolisi a través dels éssers vius, a on el 4,4’-
DDE és el metabolit més estable per deshidrocloracié anaerobia del DDT (Hong et al., 1997).

Respecte al mecanisme de degradacié de I'HCB, no s’ha pogut confirmar experimentalment
que la seva eliminacié és deguda a la pérdua de clors, ja que no es disposava de patrons de
benzens policlorats. Tot i aixi, altres autors han documentat que la seva principal via de
fotodegradacio és per aquest mateix mecanisme de deshalogenacid, ja observat en el cas dels
altres COPs (Yamada et al., 2008) tal i com es representa en la Figura 4.39.
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Figura 4. 39. Mecanisme de degradacio fotoquimica de I’HCB segons Yamada et al., 2008.

Segons aquesta figura, les pérdues de clors més comuns sén les que es donen en posicions —
meta o en —para respecte dels carbons previament deshalogentas, ja que sén aquells que
continuen tenint més impediments esterics.

Ajust matematic de les equacions de degradacié

S’han determinat les equacions que descriuen I’eliminacié del 4,4’-DDE i I'HCB. Com que en les
condicions anteriors la seva fotodegradacid ha estat molt rapida —i per tant es disposa de pocs
valors experimentals- s’ha repetit el procés d’irradiacié de la mostra, perdo aquest cop
treballant a la minima poténcia del fotorreactor (4 lampades, 16W). En aquestes noves
condicions experimentals les equacions cinétiques determinades sén les segiients:

4,4'-DDE: C, = 30.2:¢ %7
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HCB: Ca = 34.2:¢ %%

Segons aquestes expressions matematiques, I’'HCB es degrada més lentament que el 4,4’-DDE,
tal i com s’ha comprovat empiricament en la Figura 4.36. Comparant els valors de les
constants de degradacié d’aquests dos contaminants amb la del BDE-183 (ambdues
experiéncies es van realitzar irradiant la mostra amb 4 lampades) s’observa que aquests dos
plaguicides es degraden lleugerament més rapid.

4.5.6. Comparacio entre les cinétiques de degradacio de cada familia de
COPs

Com s’ha comentat en els anteriors apartats, els diferents COPs objecte d’estudi s’"han pogut
degradar per exposicid a llum ultraviolada de 254 nm. En la majoria de casos s’ha pogut
confirmar que aquest mecanisme de fotodegradacio és per pérdua de clors (o broms en el cas
dels PBDEs), seguint una cinética de pseudo-primer ordre.

Tot i aix0, s’ha fet palés que les velocitats de degradacié varien molt entre les diferents
families de contaminants, i fins i tot entre els diferents congéneres dins d’'una mateixa familia.
La Taula 4.5 recull el temps necessari per a la completa degradacié de cada un dels COPs
estudiats, tenint en compte les condicions de fotodegradacio.

Taula 4. 5. Temps necessari per la degradacié completa de cada un dels COPs estudiats.

. Temps pel 100% . Temps pel 100%
Compost  Lampades . Compost Lampades .
de degradacid (min) de degradacié (min)
PCB 28 8 15 2,3,7,8-TCDD 16 >180
PCB 52 8 >150 1,2,3,7,8-PeCDD 16 >180
PCB 101 8 50 1,2,3,4,7,8-HxCDD 16 >180
PCB 118 8 12 1,2,3,6,7,8-HxCDD 16 180
PCB 138 8 2 1,2,3,7,8,9-HxCDD 16 180
PCB 153 8 50 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 16 50
PCB 180 8 6 OCbD 16 30
PCB 77 16 >40 2,3,7,8-TCDF 16 >180
PCB 81 16 40 1,2,3,7,8-PeCDF 16 >180
PCB 105 16 10 2,3,4,7,8-PeCDF 16 92
PCB 114 16 0.5 1,2,3,4,7,8-HxCDF 16 92
PCB 118 16 6 1,2,3,6,7,8-HXCDF 16 180
PCB 123 16 40 2,3,4,6,7,8-HxCDF 16 92
PCB 126 16 >40 1,2,3,7,8,9-HxCDF 16 92
PCB 156 16 3.5 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 16 50
PCB 157 16 >40 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 16 >180
PCB 167 16 8 OCDF 16 15
PCB 169 16 40 HCB 16 6
PCB 189 16 1.5 2,4'-DDE 16 8
BDE-28 4 4.3 4,4'-DDE 16 15
BDE-47 4 3.7 2,4'-DDD 16 60
BDE-99 4 2.7 4,4'-DDD 16 >90
BDE-100 4 3.7 2,4'-DDT 16 60
BDE-153 4 2.0 4,4'-DDT 16 20
BDE-154 4 3.0
BDE-183 4 2.3
BDE-209 4 0.2
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Aguesta taula ajuda a evidenciar que, en linies generals, la resistencia a la fotodegradacié de
les diferents families de COPs estudiades és el seglient (de menys a més estable):

PBDEs << PCBs indicadors < DDTs i HCB < PCBs similars a dioxines < PCDD/Fs

Els PBDEs sén els contaminants menys resistents a la llum ultraviolada degut a que I’energia de
I'enllag C-Br és menor a la de C-Cl, fent que aquests COPs siguin més facilment
deshalogenables.

Els PCBs indicadors sén degradats més facilment que els seus homolegs similars a dioxines,
perd dins del mateix ordre de magnitud. Aix0 es deu a que els primers presenten més
estructures amb clors en posicié -orto, fet que impedeix que la molécula prengui una
configuracié més plana i estable. El substituent en aquesta posicié tenen un ordre d’enllag més
baix i es trenquen més facilment.

Les PCDD/Fs son els contaminants que ofereixen una major resisténcia a la degradacié
fotoquimica degut a la seva estructura de doble anell aromatic tancat, que és més plana, rigida
i estable.

Finalment, els plaguicides son la familia de COPs estudiada que ha presentat major diversitat
de comportament enfront a la radiacié UV, degut a les seves diferencies estructurals. En
general, la seva fotosensibilitat és del mateix ordre que pel cas dels PCBs indicadors, tot i que
és destacable I'elevada resisténcia de I'isomer 4,4’-DDD.
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4.6. Fotodegradacio COP en oli de peix a 254 nm

Tal i com es defineix en I'exposicio d’objectius del primer capitol, la finalitat del present estudi
de degradacié de COPs és |'aplicacié del metode fotoquimic desenvolupat en la reduccié
d’aquests contaminants en oli de peix.

Un cop es coneixen bé els efectes de la radiacié a 254 nm en la degradacié fotoquimica de
PCDD/Fs, PCBs, PBDEs, DDTs i HCB en hexa, es procedeix a estudiar la seva eliminacié en I'oli
en questio. Per a aquest estudi, s’ha fet servir oli de tonyina refinat, el mateix que s’havia
caracteritzat a I'apartat 2.7.1 del segon capitol.

Amb aquesta finalitat, s’ha partit d’'una aliquota de 30 g d’oli de tonyina refinat. La mostra s’ha
irradiat amb el fotorreactor a la maxima poténcia (16 lampades de 254 nm, 64W), prenent
aliquotes a les 3, 6, 91 12 hores de tractament.

L’analisi dels COPs de cada una de les mostres, juntament amb l’oli inicial, s’ha dut a terme
d’acord amb els métodes analitics desenvolupats en el capitol 2.

Les concentracions totals de COPs determinades en cada una de les aliquotes tractades es
resumeixen en la Taula 4.6.

Taula 4. 6. Concentracions de COPs en els olis de peix tractats amb el fotorreactor.

Temps d’irradiacid

0 hores 3 hores 6 hores 9 hores 12 hores
SPCDD/F (pg/g) 12.0 14.0 11.3 9.86 7.87
SPCDD/F (pg WHO-TEQ/g) 2.04 1.23 1.38 1.42 1.16
5dI-PCB (ng/g) 9.00 13.3 14.7 14.9 15.4
5dI-PCB (pg WHO-TEQ/g) 7.58 72.9 107 127 138
S PCBs indicadors(ng/g) 57.7 47.2 37.6 32.6 27.0
SPBDEs (ng/g) 8.18 5.48 4.17 3.25 2.74
SDDTs (ng/g) 713 38.7 273 243 19.4
HCB (ng/g) 3.35 2.64 2.07 1.69 1.38

Aquestes concentracions es troben més detallades en I'annex de la present tesi doctoral. A
continuacié s’estudien els resultats per a I’eliminacié de cadascuna de les diferents families de
contaminants.

Eliminacié de PCBs indicadors
La degradacio fotoquimica d’aquest contaminant en I'oli de peix observada en les dades de la

Taula 4. 6 es pot veure representada en la Figura 4.40, expressada en percentatge d’eliminacio
al llarg del temps d’irradiacio.
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Figura 4. 40. Fotodegradacio de PCBs indicadors en oli de peix.

El primer fet destacable és que la degradacié dels PCBs indicadors en oli de peix és molt més
lenta que en hexa, que en aquestes condicions d’irradiacié (16 lampades) s’havien degradat
totalment en menys de 40 minuts. Probablement, aquest fet es deu a I'efecte matriu, degut a
I’'apantallament de la radiacié UV per part de I'oli enfront als contaminants. Aixd fa pensar que
s’estigui degradant una part d’aquest en lloc dels analits objecte d’estudi, i per aquest motiu és
recomanable I'estudi de 'estat de I'oli després del tractament fotoquimic.

Tot i aixi, després de 12 hores d’exposicié de I'oli de tonyina a la llum UV s’ha aconseguit
eliminar més d’un 53% de la presencia inicial de PCBs indicadors. Els congéneres que
proporcionalment han sofert una major eliminacid sén aquells que presentaven una
concentracid inicial més elevada (principalment PCB-138 i -153), degut a que les cinétiques de
degradacié de pseudo-primer ordre depenen d’aquest parametre. Per altra banda, les
concentracions d’aquells congéneres de seguiment de menor grau de cloracié (PCB-28, -52) no
han variat significativament, i tampoc s’ha pogut observar amb claredat el fenomen de
generacio a partir de congeneres de major grau d’halogenacid, tal i com succeia amb I'estudi
de patrons en hexa.

Eliminacio de PCBs similars a dioxines

La fotodegradacié d’aquesta familia de COPs en oli de tonyina al llarg del temps d’exposici6 a
la llum UV es mostra en la Figura 4.41. En aquest cas s’hi pot observar el seu percentatge

d’eliminacié calculat a partir de la seva concentracié en unitats massiques (ng/g, esquerra) i de
toxicitat (pg WHO-TEQ/g, dreta).

o - H%ng/g 0 ® % pg WHO-TEQ/g

& 20 - < -500 -
e 2
S 40 - S -1000 -
£ c
£ £
= 60 - = -1500 -

-80 - -2000 -

Temps d'irradiacio (hores) Temps d'irradiacio (hores)

Figura 4. 41. Fotodegradacio de PCBs similars a dioxines en oli de peix.
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Pels PCBs similars a dioxines s’ha observat una degradacid negativa, o el que és el mateix, que
s’estan generant al llarg del temps d’irradiacié. Una possible explicacié per aquest fenomen és
que la matriu d’estudi (que és d’origen natural) esta contaminada per un elevat nombre de
diferents congeneres de PCBs, no només pels 12 congéneres habituals de seguiment. Quan sén
degradats fotoquimicament descomponen en estructures amb una configuracié més estable,
de PCB similar a dioxines, i per tant augmenta la seva concentracio.

Aquest fet és confirmat per 'augment de la concentracié de congeneres menys clorats, com és
el cas del PCB-77. Aquest congénere té una estructura comuna amb molts d’altres PCBs, i per
aixo la seva concentracié augmenta de 0.13 a 7.72 ng/g en 12 hores de tractament fotoquimic.

Si es comparen els resultats d’eliminacid en unitats massiques o toxicologiques es pot
comprovar com en el segon cas lI'augment de concentracié és molt major (71 i 1725%
respectivament). Aixo es deu a que, tal i com s’ha comentat anteriorment, els PCBs que es
generen son aquells que sdn més estables, que al mateix temps habitualment també sén els
gue tenen un factor toxicologic més elevat.

Eliminaci6 de PBDEs

El percentatge d’eliminacié d’aquesta familia de contaminants es representa en la Figura 4.42.

80 -+
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Figura 4. 42. Fotodegradacio de PBDEs en oli de peix.

Igual que en els estudis amb dissolucions d’hexa, els PBDEs son els COPs que es degraden més
facilment en presencia de llum UV, atribuible a la menor energia d’enllag C-Br respecte a la de
C-Cl. De la mateixa forma que amb els PCBs indicadors, les cinetiques de degradacié en oli de
peix han estat més lentes que en I'estudi previ amb patrons, per I'efecte d’apantallament de la
matriu.

Les eliminacions d’aquest COP varien entre un 33% a les 3 hores d’irradiacio fins a un 67% al
cap de 12 hores. Tot i que globalment el que s’observa és la eliminacié de PBDEs, si s’estudia el
cas congénere a congénere es pot veure com els compostos menys bromats (BDE-28) sén
generats inicialment, per acabar sent degradats en gran part.

Les cinétiques de degradacid segueixen una tendencia de pseudo-primer ordre, sent
proporcionalment més degradats aquells congeneres que presentaven una concentracid inicial
més elevada.
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Eliminacio de DDTs i HCB

L’eliminacié dels plaguicides organoclorats DDTs i HCB es mostren en la Figura 4.43.
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Figura 4. 43. Fotodegradacio de DDTs i HCB en oli de peix.

Com es pot veure a I’histograma, I’eliminacié de DDTs és molt rapida durant les primeres hores
d’irradiacio, assolint un 46% de degradacié en només 3 hores d’exposicid a la llum UV. Aix0 es
deu a la rapida eliminacié dels isomers menys resistents a la fotodegradacié d’aquests
plaguicides, com el 2,4-DDE. A més, aquest contaminant és el que es troba en major
concentracié inicial en l'oli, fet pel qual la cinética de degradacié de pseudo-primer ordre fa
que encara s’elimini més rapidament. Després d’aquest temps, la degradacié del total de DDTs
es desaccelera, arribant a un maxim de degradacioé del 73% a les 12 hores.

Pel que fa a I'HCB, la seva degradacid inicial no és tant elevada com la del total de DDTs, sent
del 21% a les 3 hores de tractament fotoquimic. Tot i aixi, I’eliminacié d’aquest contaminant és

més progressiva, arribant a eliminacions del mateix ordre que els DDTs (59%) després de 12
hores d’irradiacié.

Eliminacié de PCDD/Fs

La degradacié fotoquimica d’aquesta familia de contaminants es troba representada a
I’histograma de la Figura 4.44, on es poden observar les eliminacions calculades a partir
d’unitats de concentracio massiques (pg/g) o toxicologiques (pg WHO-TEQ/g).

50 -+ M pg/g pg WHO-TEQ/g
40 -

30 -
20 -
10 - I

0 .

-10 - 'res 6 hores 9 hores 12 hores
-20 -

Eliminacio (%)

Temps d'irradiacio (hores)

Figura 4. 44. Fotodegradacié de PCDD/Fs en oli de peix.
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En aquest cas les tendéncies observades inicialment son molt diferents si s’estudia I’eliminacié
des d’un punt de vista massic o toxicologic.

Pel que fa als resultats d’eliminacié calculats en unitats de pg/g, s’observa una generacié de
PCDD/Fs del 17% a les 3 hores d’irradiacid, per decloracié de congéneres presents en I'oli no
monitoritzats a les estructures de seguiment. Tot i aixi, en incrementar les hores de tractament
fotoquimic de la mostra, el total de PCDD/Fs s’acaba degradant fins a un 34% de la seva
concentracid inicial a les 12 hores de tractament.

Si s’estudia I'eliminacié de PCDD/Fs des d’un punt de vista toxicologic, es pot observar una
degradacié inicial forca elevada, del 40%. Aquesta diferéncia respecte als resultats en pg/g
indica que els congéneres més contaminants presents en I'oli de peix han estat eliminats en
major proporcid. Aquesta eliminacid inicial en manté més o menys constant al llarg del temps
d’irradiacio, obtenint una degradacid final del 43% al cap de 12 hores d’exposicio de l'oli a la
llum UV.

Comparacio de I’eliminacio dels diversos COPs en oli de tonyina

La Figura 4.45 representa en un mateix histograma I’eliminacié de cada una de les families de
contaminants (en unitats massiques), per tal de facilitar la comparacié entre els seus resultats.

m > dl-PCB m Y PCDD/F > PCBs indicadors
80 - = HCB ® Y PBDEs ®3DDTs

6 hores 9 hores 12 hores

Eliminacio (%)

Temps d'irradiacio (hores)

Figura 4. 45. Fotodegradacié de COPs en oli de peix.

En general, d’aquest estudi de degradacio fotoquimica de COPs en oli de peix es pot concloure
que els contaminants que sofreixen una major degradacié al cap de 12 hores d’irradiaciéo amb
16 lampades son els DDTs (73%), seguit pels PBDEs (67%), HCB (59%), PCBs indicadors (53%) i
PCDD/Fs (34%).

Pel cas dels PCBs similars a dioxines, el tractament de I'oli no ha estat efectiu, doncs la seva
concentracié ha augmentat en un 71%. Aquest fenomen es deu a que son generats a partir
d’altres congeneres més clorats, presents inicialment en I'oli perd no monitoritzats durant
I’estudi.
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Capitol 5. Eliminacié de COPs en oli de peix mitjancant adsorcid en carbd actiu i fotodegradacio

5.1. Introduccio

Per tal d’eliminar els COPs en oli de peix, fins al present capitol s’han estudiat dues possibles
tecniques: I'eliminacié de COPs mitjancant adsorbents solids (capitol 3) i mitjangant técniques
fotoquimiques (capitol 4).

Els mecanismes d’eliminacié per a cada una de les metodologies estudiades es fonamenten en
principis fisics totalment diferents; adsorcié en la superficie d’un solid o fotodegradacio. En
conseqliencia, els resultats obtinguts varien molt en funcié de la técnica emprada.

Com a continuacid d’aquests dos estudis, el present capitol s’inicia amb la comparacid de les
eliminacions de COPs en oli de peix observades individualment per a cada un dels métodes
desenvolupats (apartat 5.2).

Degut a la complementarietat dels resultats obtinguts en ambddés casos, s’ha estudiat
empiricament I'eliminacié de COPs en oli de peix que s’obté al combinar els métodes
d’adsorcié en carbd actiu i degradacié fotoquimica. El disseny de I'experiment s’inclou en
I'apartat 5.2, i els resultats d’eliminacié per a cada familia de COPs es presenten en |'apartat
5.3. Per tal de completar I'estudi, finalment s’ha estudiat la qualitat dels olis tractats
mitjancant la determinacié del seu contingut en acids grassos omega-3 (apartat 5.4).

En I'apartat 5.5 es comparen els resultats d’eliminacié obtinguts mitjancant les tres tecniques
desenvolupades durant tota la tesi (adsorcio en carbd actiu, degradacio fotoquimica i metode
combinat). També s’exposen les condicions experimentals finals que permeten una millor
eliminacié de COPs en oli de peix tenint en compte totes les metodologies desenvolupades,
tant des del punt de vista dels contaminants com de la qualitat de I'oli. Finalment, la
bibliografia citada en aquest capitol s’inclou en 'apartat 5.6.
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5.2. Eliminacio de COPs en oli de peix combinant adsorcio en carbo actiu i

fotodegradacio

Fins al present apartat s’han estudiat de forma independent les eliminacions de COPs en oli de
peix obtingudes a partir d’adsorcié en carbd actiu (capitol 3) i degradacid fotoquimica (capitol
4). Els resultats obtinguts mitjancant ambdues tecniques per separat han estat molt diferents,
mostrant certa complementarietat en I'eliminacid de cada una de les families de COPs
estudiades.

Mentre que l'adsorcidé en solids s’ha mostrat altament efectiva per aquells compostos més
plans (PCDD/Fs, PCBs similars a dioxines i HCB), la degradacié fotoquimica s’"ha mostrat més
adequada per als contaminants menys plans o amb estructures menys estables (PCBs
indicadors, PBDEs i DDTs). Els resultats obtinguts amb ambdds metodes optimitzats es
resumeixen en la Taula 5.1.

Taula 5.1. Eliminacioé de COPs en oli de peix mitjangant adsorcid en carbd actiu i degradacio
fotoquimica (12 hores d’irradiacid).

. Eliminacio per adsorcié Eliminacio per
Contaminant . . L2 .
en carbd actiu degradacio fotoquimica
PCDD/Fs 99% (99%) 34% (43%)

PCBs similars a dioxines 36% (81%) -71% (-1725%)
HCB 70% 59%
PCBs indicadors 11% 53%
PBDEs 9% 67%
DDTs 27% 73%

En lletra verda es mostren les millors eliminacions, i en vermella les pitjors. Entre paréentesis es mostren
les eliminacions calculades en unitats de pg WHO-TEQ/g.

Per aquest motiu en el present apartat s’ha estudiat I'eliminacié de COPs que s’obté al
combinar les dues metodologies desenvolupades.

Un factor que pot tenir una gran influencia en els resultats finals és I'ordre en que s’aplica cada
un dels métodes de reduccié de COPs. Particularment, pot ser determinant pel cas dels PCBs
similars a dioxines, on en la etapa de fotodegradacio s’ha observat que la concentracid dels
congeneres estudiats augmenta degut a la seva generacié a partir d’altres congéneres no
monitoritzats. Aquest és un dels principals motius pel qual s’ha dut a terme el present estudi.

En aquest cas, si es realitza primer la fotodegradacié de I'oli, la posterior etapa d’adsorcié
podria ajudar a eliminar els nous PCBs generats. En canvi, si es realitza primer I'etapa
d’adsorcié pot ajudar a eliminar els possibles precursors d’altres PCBs que es degraden durant
I’etapa de degradacié fotoquimica.

En el present estudi s’ha decidit optar per la primera opcid (primer fotodegradacid, després
adsorcid), ja que d’aquesta manera es prioritza la técnica que permet una millor eliminacio
dels compostos que es troben regulats per diverses normatives de la UE (Normatives
1881/2006 i 1883/2006) en incloure-la com a ultima etapa. Altrament, es podrien tornar a
generar PCBs similars a dioxines ja eliminats per adsorcio degut durant la posterior degradacio
fotoquimica d’altres congeneres.
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Per tal de dur a terme l'estudi, s’ha pres una aliquota de 60 grams d’oli de salma refinat, que
s’ha irradiat amb el fotorreactor a la maxima poténcia (16 lampades de 254 nm, 64W),
prenent-se aliquotes al cap de 3, 6, 9 i 12 hores de tractament. En aquest cas 'aliquota inicial
ha estat major que en I'anterior estudi fotoquimic, ja que durant la posterior etapa d’adsorcio
en carbd actiu una petita part d’aquesta es perd durant el pas de filtrat.

Seguidament, cada una de les aliquotes —juntament amb I’oli inicial- ha estat tractada amb
carbd actiu, segons el metode d’adsorcié optimitzat del capitol 3: 2.5% d’adsorbent (Norit SA
4PAH-HF) durant 37.5 minuts, a una temperatura de 802C i pressid6 ambiental (1000 hPa), en
oli de peix refinat.

La Taula 5.2 mostra les condicions experimentals i la codificaci6 de cada una d’aquestes
mostres.

Taula 5.2. Codificacio de les mostres de I'estudi d’eliminacioé de COPs per adsorcid i

fotodegradacio.
Codi mostra AdSOfCIO (.en Fotodegradacié
carbé actiu
Oli inicial No No
Oh FQ +CA Si No
3h FQ +CA Si Si (3 hores)
6h FQ + CA Si Si (6 hores)
9h FQ + CA Si Si (9 hores)
12h FQ + CA Si Si (12 hores)

5.2.1. Eliminacio de COPs

Les concentracions de COPs en les mostres tractades han estat determinades d’acord amb els
meétodes analitics desenvolupats en el segon capitol. Aquestes es poden trobar resumides en la
segiient taula (Taula 5.3).

Taula 5.3. Concentracions de COPs en oli de peix tractats amb carbd actiu i fotoquimicament.

Mostra
Oli inicial OhFQ+CA 3hFQ+CA 6hFQ+CA 9hFQ+CA 12hFQ+CA

SPCDD/F (pg/g) 36.3 1.15 0.68 0.84 0.20 0.51
SPCDD/F (pg WHO-TEQ/g) 7.21 0.12 0.003 0.11 0.10 0.10
sdI-PCB (ng/g) 38.9 23.2 20.0 16.8 14.3 10.4
SdI-PCB (pg WHO-TEQ/g) 19.8 431 13.0 13.4 16.7 14.4
Y PCBs indicadors (ng/g) 197 186 144 118 100 75.0
SPBDEs (ng/g) 11.5 9.94 7.61 5.78 4.55 3.43
SDDTs (ng/g) 103 94.6 81.5 68.8 56.8 41.3

HCB (ng/g) 8.23 3.02 2.36 1.80 1.41 0.92

Aguests valors es troben més detallats en I'annex de la present tesi doctoral. A continuacié es
mostren els resultats de I’eliminacié per a cada una de les families de contaminants.
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Eliminacié de PCDD/Fs

La Figura 5.1 mostra la concentraci6 de PCDD/Fs al llarg del tractament amb adsorbent i
fotodegradacié (esquerra), aixi com el percentatge d’eliminacié que aixo suposa (dreta). Degut
a I'elevada eliminacié observada, aquesta ultima figura es troba escalada entre un 95-100%
d’eliminacio.
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Figura 5.1. Concentracio (esquerra) i eliminacid (dreta) de PCDD/Fs en oli de peix per
degradacio fotoquimica i adsorcio en carbd actiu.

Tal i com es pot observar en la figura, només amb el procés d’adsorcid en carbd actiu (Oh FQ +
CA) ja s’aconsegueix reduir en un 97% la contaminacio inicial de PCDD/Fs de I’oli de salmé. Per
al cas d’aquests COPs, el metode d’adsorcid per si sol ja seria suficient com per eliminar-lo
guantitativament de I'oli de peix, sent innecessaria |'etapa de degradacioé fotoquimica.

Tot i aixi, combinant aquesta técnica amb la fotodegradacié de la mostra s’ha aconseguit
augmentar lleugerament I'eliminacié de PCDD/Fs fins a un 99% de la seva concentracid inicial
en |'oli de salmé.

Els resultats obtinguts sén igualment efectius tant des d’un punt de vista de concentracié
massica (pg/g) com toxicologic (pg WHO-TEQ/g), amb eliminacions també entorn al 99% quan
son calculades amb aquestes darreres unitats de concentracié.

Eliminacio de PCBs similars a dioxines

La concentracié de PCBs similars a dioxines al llarg del tractament amb adsorbent i degradacié
fotoquimica (esquerra), aixi com els percentatges d’eliminacié que aixd suposa (dreta) es
mostren en la Figura 5.2.
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Figura 5.2. Concentracio (esquerra) i eliminacio (dreta) de PCBs similars a dioxines en oli de
peix per adsorcio en carbo actiu i degradacio fotoquimica.

Pel cas d’aquests contaminants, la major part de I'eliminacié és deguda a I'adsorcié en carbé
actiu, amb una disminucié del 40%. Aquest valor augmenta fins a 78% si es calcula en unitats
pg WHO-TEQ/g. Els resultats sén del mateix ordre de magnitud que els obtinguts en el capitol
3 (36 i 81% respectivament), fet que fa palesa la robustesa del metode d’adsorcid.

Tot i aixi, si @ més la mostra és tractada fotoquimicament, els valors d’eliminacié van
augmentant amb el temps d’irradiacié, fins a un maxim d’un 73% de la seva concentracid
massica inicial. Aquest resultat suposa una notable millora respecte als que s’obtenen del
procés de degradacié fotoquimica, on en lloc d’observar-se una eliminacié de contaminants
s’obté un augment de la seva concentracid per decloracié d’altres congéneres més halogenats
no inclosos en I'estudi. Possiblement aquest fenomen es deu continuar donant durant I'etapa
de fotodegradacid, pero I'eliminacio global millora ja que els PCBs que es generen en major
proporcié durant aquesta etapa (aquells que no tenen clors en —orto) sén també els que
s’eliminen millor en la posterior etapa d’adsorcid, al ser més plans.

La interpretacio d’aquests resultats varia molt si es té en compte I’eliminacié des d’un punt de
vista de toxicitat, calculada amb unitats pg WHO-TEQ/g. En aquest cas, I'eliminacid per
adsorcié en el solid continua sent molt efica¢. Quan la mostra és irradiada, els PCBs que es
degraden solen perdre els clors més labils (generalment en posicié —orto) per donar lloc a
estructures més estables, generalment similars a dioxines (veure apartat 4.5.2 de la present
tesi). Es per aixd que, com més perllongada és I'exposicié de I'oli de peix a la llum ultraviolada,
més PCBs similars a dioxines es generen.

Tot i aixi, la posterior etapa d’adsorcidé aconsegueix eliminar aquests nous congéneres generats
-i una part dels que ja hi havia inicialment-, ja que I’eliminacid neta per a totes les mostres és
positiva, encara que disminueix amb el temps d’irradiacio.

La principal diferéncia entre els resultats d’eliminacié en unitats de ng/g o pg WHO-TEQ/g
resideix en que els PCBs degradats tendeixen a generar aquells congéneres més toxics en
major proporcid, que sén els que tenen una major contribucid en el sumatori total de
contaminants.

261



Capitol 5. Eliminacié de COPs en oli de peix mitjancant adsorcid en carbd actiu i fotodegradacio

Des del punt de vista massic els resultats obtinguts mitjancant fotodegradacié i adsorcié en
carbé actiu milloren els que s’obtenen a partir de les dues tecniques per separat. D’acord amb
aquest criteri, els millor resultats s'obtenen mitjancant el tractament amb carbd actiu i 12
hores d’irradiacié UV, amb una eliminacié del 73% de la concentracid inicial (anteriorment
s’havia obtingut un 36% d’eliminacid per adsorcid en carboé actiu i -71% per fotodegradacid).

No obstant, des del punt de vista toxicologic la millor eliminacié s’obté quan només es tracta
I'oli amb carbé actiu, sense irradiar. Degut a que aquests olis solen tenir finalitat alimentaria,
caldria prioritzar aquest segon criteri d’interpretacié dels resultats.

Eliminacié de PCBs indicadors

Els resultats obtinguts pel cas dels PCBs indicadors es mostren en la Figura 5.3, a on a
I’esquerra es pot veure I’evolucié de les concentracions al llarg del procés de reduccié de COPs,
i a la dreta els mateixos resultats expressats en percentatge d’eliminacié.
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Figura 5.3. Concentracio (esquerra) i eliminacio (dreta) de PCBs indicadors en oli de peix per
adsorcid en carbd actiu i degradacio fotoquimica.

A diferéncia dels PCBs similars a dioxines i PCDD/Fs, I'eliminacié de PCBs indicadors obtinguda
mitjangant aquesta técnica combinada de reduccié de COPs en oli de peix és en major part
deguda a la degradacio fotoquimica dels analits.

Mentre que l'etapa d’adsorcié en carbd actiu només ha aconseguit eliminar un 6% de Ila
concentracié inicial d’aquesta familia de contaminants, aquest valor augmenta amb el temps
d’irradiacio de la mostra, fins a un 62% al cap de 12 hores de tractament.

Aquesta reduccié de PCBs indicadors mitjangant la tecnica combinada millora les que
s’obtenen dels processos d’adsorcié i fotodegradacid per separat (11 i 53% d’eliminacid,
respectivament).
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Eliminacio de PBDEs

A la Figura 5.4 es mostren les concentracions (dreta) i eliminacions (esquerra) de PBDEs que
se’n deriven, obtingudes a partir del procés de reduccié de COPs combinat.
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Figura 5.4. Concentracio (esquerra) i eliminacio (dreta) de PBDEs en oli de peix per adsorcio en
carbo actiu i degradacio fotoquimica.

Els resultats que mostren les figures sén coherents respecte al que caldria esperar tenint en
compte els que s’obtenen d’ambdds processos d’eliminacid per separat, i seguint el mateix
comportament que els PCBs indicadors.

Dels resultats d’eliminacié globals, la reduccié de PBDEs deguda al procés d’adsorcid és molt
baixa (14%), i es deu basicament al procés de degradacid per exposicio a la llum ultraviolada.
La disminucié dels nivells d’aquesta familia de COPs augmenta amb el temps d’irradiacid, fins a
un maxim d’'un 70% de degradacié al cap de 12 hores de tractament. Aquests resultats
d’eliminacio de PBDEs milloren lleugerament els que s’obtenen a partir dels dos processos de
reduccié de COPs per separat (9 i 67% per adsorcio i fotodegradacid, respectivament).

Eliminacio de DDTs

La concentracié de DDTs resultant del tractament amb carbé actiu i fotodegradacio (esquerra),
i els percentatges d’eliminacio que aquestes suposen (dreta) es mostren en la Figura 5.5.
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Figura 5.5. Concentracio (esquerra) i eliminacio (dreta) de DDTs en oli de peix per adsorcid en
carbd actiu i degradacio fotoquimica.
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Tal i com es pot observar en la figura, I'eliminacié d’aquest plaguicida organoclorat és baixa
(9%) durant I'etapa d’adsorcid en carbd actiu, i és molt més dependent de I'etapa de
degradacio fotoquimica. Aquest valor pren un maxim de 61% al cap de 12 hores d’irradiacié de
I'oli de peix amb el fotorreactor a la maxima poténcia (16 lampades de 254 nm, 64W).

En aquest cas, I'eliminacié de DDTs mitjancant la técnica combinada ha estat millor que la que
s’obté només del tractament amb carbd actiu (27%) i del mateix ordre que la obtinguda a
través de degradacio fotoquimica (73%).

Eliminacié d’HCB

Finalment, les concentracions (esquerra) i eliminacions (dreta) d’"HCB en oli de peix mitjangant
la tecnica de reduccié de COPs combinada es representen en els histogrames de la Figura 5.6.
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Figura 5.6. Concentracio (esquerra) i eliminacio (dreta) de HCB en oli de peix per adsorcid en
carbd actiu i degradacio fotoquimica.

Contrariament al fenomen observat pels DDTs, la reducci6 d’"HCB en oli de salmd refinat
mitjangant la técnica hibrida és deguda principalment a I'etapa d’adsorcid, que de per si sola
aconsegueix eliminar entorn al 63% de la concentracié inicial de I'analit.

Tot i aixi, al combinar les dues técniques de reduccié de COPs s’aconsegueix eliminar fins a un
89% de la concentracid inicial d’"HCB al cap de 12 hores de tractament.

Aguests resultat ha millorat els que s’havien obtingut de forma independent en els estudis
previs d’eliminacié d’"HCB en oli de peix, tant a través d’adsorcié en carbé actiu (70%) com per
degradacio fotoquimica (59%).

5.2.2.Efecte del tractament en el contingut d’acids grassos de I’oli de peix

Com s’ha observat durant el capitol 4, la degradacié de COPs en oli de peix mitjancant
tecniques fotoquimiques és més lenta que quan es duu a terme el mateix procés en hexa. Aixo
fa pensar que una part de la radiacid esta sent absorbida pel propi oli.
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Per altra banda, aquests olis de peix son emprats en la dieta humana pel seu alt contingut en
acids grassos insaturats beneficiosos per la salut (Domingo, 2008), tot i que fotoquimicament

sén compostos facilment oxidables (capitol 1 apartat 2.4).

Per aquests motius és necessaria la comprovacié de I'efecte de la radiacié UV en I'oli, estudiant
la composicié en acids grassos dels olis tractats.

Aquest estudi s’ha dut a terme mitjancant la caracteritzacié del contingut en acids grassos de
I'oli de salmé refinat abans i després del tractament combinat. Les analisis de les mostres s’han
realitzat per transesterificacid mixta a esters metilics d’acid gras i posterior analisi per HRGC-
FID, tal i com es troba descrit en Ortoll (2009).

Els corresponents resultats es mostren en la Taula 5.4 (acids grassos saturats) i 5.5 (acids

grassos insaturats).

Taula 5.4. Concentracid d’acids grassos saturats de I’oli de peix tractat amb el métode
combinat.

Concentracié (mg/g)
Oli inicial CA+0h FQ CA+3hFQ CA +6h FQ CA+9hFQ CA+12hFQ

C8:0 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
C10:0 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
C11:0 0.69 0.49 0.37 0.46 0.39 0.40
C13:0 2.94 2.77 2.60 3.08 2.74 3.10
C14:0 46.6 46.5 43.5 46.2 45.1 46.2
C15:0 4.14 4.00 3.76 4.04 3.88 4.11
C16:0 125 126 118 124 121 125
C17:0 3.14 3.21 2.94 3.14 3.10 3.18
C18:0 25.5 25.7 24.5 25.1 249 255
C20:0 2.78 2.79 2.63 2.70 2.67 2.75
C22:0 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
C23:0 76.3 72.3 75.0 81.7 74.0 81.6

Tal i com era d’esperar, el contingut en acids grassos saturats no ha variat de forma
significativa amb el tractament de reduccié de COPs per fotodegradacio i adsorcié en carbd
actiu. Les variacions sofertes han estat negligibles, i sempre incloses en la propia incertesa
metodologica del + 5% (Ortoll, 2009).

Aquest fet era previsible, ja que els acids grassos saturats no s’adsorbeixen en el carbd actiu
(apartat 3.4.1 de I'anterior capitol) i no tenen dobles enllagos que puguin ser oxidats en

preséncia de llum ultraviolada.
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Taula 5.5. Concentracié d’acids grassos insaturats de I’oli de peix tractat amb el métode
combinat.

Concentraci6 (mg/g)

Oli inicial CA+0OhFQ CA+3hFQ CA+6hFQ CA+9hFQ CA+12hFQ

C14:1 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Cle6:1 48.5 48.8 48.9 51.9 47.1 48.3
C17:1 5.52 5.58 5.12 5.40 5.40 5.40
C18:1 158 160 151 158 155 158
C18:2nb6 42.7 431 40.6 42.3 41.4 41.7
C18:3n6 1.86 1.99 151 1.64 1.52 1.58
C18:3n3 19.6 19.8 18.5 19.2 18.8 18.7
C20:1 36.6 36.8 35.6 36.3 36.0 36.4
C20:2 2.02 2.01 1.97 2.00 1.99 2.02
C20:3 n6 1.16 1.29 1.19 1.08 1.20 1.14
C20:3n3 6.59 6.08 5.74 5.90 5.77 5.55
C20:4 n6 4.16 3.77 3.66 4.01 3.88 3.84
C20:5 n3 (EPA) 67.3 66.6 62.8 64.1 62.8 61.0
C22:1 5.73 5.77 5.76 5.72 571 5.79
C22:6 n3 (DHA) 92.3 90.8 87.3 88.2 86.1 80.8
C24:1 4.48 4.92 4.55 4.39 4.24 4.50

Com ja s’havia observat anteriorment en el capitol 3 de la present tesi doctoral, la degradacié
dels acids grassos insaturats durant el procés d’adsorcié no és significativa. Durant aquesta
etapa, la diferéencia del total d’acids grassos ha estat inferior al 5%, amb una degradacioé del 1%
de 'EPA i el 2% del DHA. Aquests valors estan inclosos dins de la incertesa metodologica.

Si que s’ha observat una lleugera disminucié d’aquests compostos deguda a la fotodegradacid.
Després de 12 hores d’exposicié a la llum ultraviolada, s’ha degradat un 6% del total d’acids
grassos insaturats inicial.

Pel que fa als acids grassos w-3, 'EPA s’ha degradat un 9% i el DHA un 12% (Figura 5.7).
Aguestes oxidacions han estat lleugerament més elevades que pels altres acids grassos
insaturats degut a que presenten més insaturacions.
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Figura 5.7. Concentracid (esquerra) i eliminacio (dreta) d’EPA i DHA en oli de peix per adsorcio
en carbd actiu i degradacio fotoquimica.
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En general, es conclou que la degradacié fotoquimica dels COPs en oli de peix pot degradar
una part dels acids grassos insaturats. Tot i aixi, aquesta eliminacié no és molt elevada, doncs
nomeés s’ha oxidat entorn a un 10% dels acids grassos w-3 al cap de 12 hores d’exposicié de
I'oli a la radiacid UV, treballant a la maxima potéencia del fotorreactor (254 nm, 16 lampades).

5.2.3. Estudi de la degradacio fotoquimica d’oli de tonyina refinat

Per tal de complementar I'estudi de degradacid fotoquimica dels olis, s’ha avaluat com afecta
la radiacié ultraviolada a un oli de peix amb caracteristiques ben diferents a les del salmo
refinat emprat anteriorment. En aquest cas s’ha emprat oli de tonyina refinat, el qual presenta
un contingut inicial diferent en acids grassos.

Per tal de dur a terme I'experiment, 30 grams d’oli de tonyina refinat —la mateixa quantitat i
tipus de mostra que la emprada en I'estudi de degradacid fotoquimica de COPs de I'anterior
capitol- s’han irradiat amb el fotorreactor a la maxima poténcia (16 lampades, 64W). Aquesta
guantitat de mostra és inferior a la emprada en I'estudi d’eliminacié amb el métode combinat,
doncs no s’hi aplicara I'etapa d’adsorcié en carbo actiu (etapa durant la qual es perd una part
d’oli). S’han pres mostres al cap de 0, 3, 6 i 9 hores de tractament.

L’analisi d’acids grassos s’ha realitzat d’acord amb la metodologia descrita per Ortoll (2009). Els
resultats es mostren en la Taula 5.6 (acids grassos saturats) i 5.7 (acids grassos insaturats).

Taula 5.6. Concentracié d’acids grassos saturats de I’oli de tonyina tractat fotoquimicament.

Concentracié (mg/g)

0 hores 3 hores 6 hores 9 hores
C8:0 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
C10:0 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
C11:0 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
C13:0 2.76 2.51 3.66 3.40
C14:0 32,6 323 35.9 31.9
C15:0 7.76 7.77 8.49 7.70
C16:0 167 166 177 157
C17:0 8.69 8.53 9.12 7.98
C18:0 44.9 44.5 46.3 40.1
C20:0 2.98 2.97 3.01 2.59
C22:0 1.93 1.79 1.80 1.59
C23:0 74.2 68.0 86.7 86.7

Pel que fa a la composicio de I'oli de peix en acids grassos saturats, no s’ha observat una gran
diferéncia entre la mostra inicial i la tractada fotoquimicament, amb una degradacié maxima
(de I'1% a les 9 hores de tractament) inclosa dins de la propia incertesa metodologica (Ortoll,
2009). Com s’ha comentat anteriorment, aix0 es deu a que els acids grassos saturats no tenen
dobles enllagos, que és el punt per on poden ser oxidats en preséncia de la llum UV.
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Taula 5.7. Concentracid d’acids grassos insaturats de I’oli de tonyina tractat fotoquimicament.

Concentracié (mg/g)

0 hores 3 hores 6 hores 9 hores

Cl4:1 1.31 1.37 1.49 1.29
Cl6:1 1.17 1.18 1.30 1.14
C17:1 0.99 1.06 1.14 1.02
C18:1 22.5 22.5 22.6 20.1
C18:2n6 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
C18:3n6 3.12 2.99 2.98 2.46
C18:3n3 5.61 5.14 4,91 2.79
C20:1 1.77 1.62 1.49 1.58
C20:2 2.78 2.63 2.66 1.90
C20:3 n6 1.23 1.00 <0.01 <0.01
C20:3n3 15.2 12.7 11.6 6.40
C20:4 n6 3.25 2.99 2.73 <0.01
C20:5 n3 (EPA) 51.3 39.8 36.2 17.3
C22:1 2.94 3.04 2.99 11.1
C22:6 n3 (DHA) 169 125 109 51.6
C24:1 6.53 6.51 5.38 5.50

A diferencia de I'estudi anterior, en aquest cas s’han observat unes degradacions molt
elevades dels acids grassos insaturats. El percentatge d’oxidacié del total ha estat del 20% a les
3 hores de tractament, 27% a les 6 hores i 56% a les 9 hores.

Novament, s’ha observat que com més insaturacions té l'acid gras, més es degrada
proporcionalment. Aquest és el cas dels acids grassos omega-3 EPA i DHA, que presenten
respectivament 5 i 6 dobles enllacos en la seva estructura. La Figura 5.8 mostra I'evolucié
d’aquests dos compostos al llarg del temps d’irradiacid.
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Figura 5.8. Percentatge de degradacio de EPA i DHA.

Al cap de 9 hores de tractament amb el reactor fotoquimic s’ha observat una degradacié del
66% de la concentracid inicial d’'EPA i 70% de DHA. Aquest fet fa que I'oli de peix perdi les
seves propietats nutritives, i que en aquestes condicions el procés de reduccié de COPs
mitjangant tecniques fotoquimiques no sigui util quan es vulgui fer servir amb finalitats
alimentaries.
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5.2.4. Estudi de I'us d’antioxidant per evitar la degradacio dels olis

Comparant els dos estudis anteriors, es pot observar que I|'oxidaciéd dels acids grassos
insaturats en preséncia de radiacié UV és molt diferent quan s’empren 60 g d’oli de salmé (6%
de degradacié a les 12 hores) de quan es fan servir 30 g d’oli de tonyina (56% en 9 hores).
Possiblement, aquest fet sigui atribuible a que en augmentar la quantitat de mostra tractada,
la radiacié no té una incidéencia tant efectiva. Aixo es deu a que la superficie en contacte amb
la radiacié per gram d’oli és menor.

Es descarta que aquestes diferencies tants significatives siguin degudes a la propia naturalesa
dels olis emprats —salmo i tonyina-, doncs presenten concentracions d’acids grassos que no
son iguals pero si del mateix ordre (per exemple, I'oli de salmé té 67 mg/g d’EPA i 92 mg/g de
DHA, mentre que el de tonyina en té 51 mg/g i 169 mg/g respectivament). Aquestes
diferéncies no justificarien una variabilitat tant elevada en I'oxidacié dels olis.

Conseqglientment, en aquest apartat s’ha estudiat I'Gs d’agents antioxidants per tal d’intentar
disminuir I'oxidacié dels acids grassos insaturats quan s’empren volums petits de mostra (30
g). Amb aquesta finalitat s’ha fet servir el tert-butil-para-cresol (BHT), que és un dels
antioxidants més utilitzats en la indUstria alimentaria per a la conservacié d’olis (Figura 5.9).

OH

Figura 5.9. Tert-butil-para-cresol (BHT).

Aquest compost és liposoluble i no toxic a baixes concentracions. Quan es troba dissolt en oli,
es capa¢ d’absorbir les radiacions ultraviolades, degradant-se ell en lloc de la matriu i
descomponent en d’altres subproductes no toxics.

Per a dur a terme I'experiment, a 30 grams d’oli de salmd refinat s’hi ha afegit BHT fins a una
concentracié de 200 ppm, que és el limit maxim legislat d’aquest producte en matrius
alimentaries per la majoria de paisos de la UE (Eastman, 1995). Posteriorment, I'oli s’ha
irradiat amb el fotorreactor a la maxima poténcia (16 lampades de 254 nm, 64W), prenent-se
aliquotes ales 0, 3, 69 hores de tractament fotoquimic.

Aquestes mostres d’oli de peix tractat han estat analitzades per transesterificacio mixta i
analisi HRGC-FID (Ortoll, 2009). Els resultats es mostren en la Taula 5.8 (acids grassos saturats)
i 5.9 (acids grassos insaturats).
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Taula 5.8. Concentracid d’acids grassos saturats de I’oli de peix amb BHT.

Concentracié (mg/g)

0 hores 3 hores 6 hores 9 hores
C8:0 0.20 0.14 0.19 0.19
C10:0 0.34 0.29 0.33 0.43
C11:0 0.43 0.44 0.42 0.48
C13:0 2.89 2.98 2.79 2.96
C14:0 48.5 48.3 46.5 47.7
C15:0 4.25 4.29 4.08 4.18
C16:0 130 128 124 128
C17:0 3.33 331 3.16 3.31
C18:0 26.4 26.2 25.5 26.2
C20:0 3.06 2.80 2.90 2.81
C22:0 1.06 0.85 0.95 0.95
C23:0 78.6 80.7 78.3 83.3

Tal i com era d’esperar, la concentracié d’acids grassos saturats no ha disminuit de forma
significativa, degut a I'abséncia de dobles enllacos en les seves estructures.

La concentracié ha variat en un 3% al cap de 12 hores de tractament fotoquimic, valor que
qgueda comprés dins de la propia incertesa metodologica (Ortoll, 2009).

Taula 5.9. Concentracio d’acids grassos insaturats de I'oli de peix amb BHT.

Concentracié (mg/g)

0 hores 3 hores 6 hores 9 hores

Cl4:1 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Cle:1 50.7 49.6 48.0 48.5
C17:1 5.62 5.27 5.09 4.78
Cc18:1 164 160 156 158
C18:2n6 44.3 41.6 39.9 37.7
C18:3n6 1.39 1.23 1.21 1.29
C18:3n3 20.4 18.5 17.4 15.2
C20:1 35.4 37.2 36.4 37.0
C20:2 2.07 2.07 2.05 2.38
C20:3 n6 1.07 1.15 1.07 1.19
C20:3 n3 6.35 5.52 5.06 4.55
C20:4 n6 4.26 3.79 3.90 3.50
C20:5 n3 (EPA) 69.6 58.0 53.0 39.6
C22:1 6.38 5.54 5.42 5.88
C22:6 n3 (DHA) 96.6 77.9 70.5 50.9
C24:1 5.43 5.20 4.94 5.33

Pel cas dels acids grassos insaturats, si que s’ha observat una degradacid important al llarg de
I’exposicié a la llum UV, a pesar de la presencia d’antioxidant en I'oli de peix. Tot i aixi,
I’oxidacio d’aquest oli ha estat més baixa quan s’usa BHT a 200 ppm, disminuint la degradacié
total d’acids grassos insaturats d’un 56% en I'estudi anterior a un 31% en el present estudi.
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Pel que fa al contingut en acids grassos omega-3 —que sén els més importants degut al seu alt
valor nutritiu- la seva degradacié fotoquimica també ha disminuit en presencia d’antioxidant.
La Figura 5.10 compara les concentracions d’EPA i DHA al llarg de I'exposicié a la llum UV, amb
i sense BHT.
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Figura 5.10. Efecte del BHT en el procés de fotodegradacio d’EPA i DHA.

Analogament a I'efecte observat en el cas de l'estudi de la fotodegradacié d’acids grassos
omega-3 sense antioxidant, el DHA sofreix una lleugera major oxidacié que I'EPA. Tot i aixi, en
ambdds casos la degradacidé es veu reduida amb la preséncia de BHT com a antioxidant,
disminuint de 67 a 43% d’oxidacié per 'EPA i de 70 a 47% pel DHA.

Encara que s’ha aconseguir reduir I’efecte de la radiacié UV en les propietats nutritives de I'oli
mitjancant I'Us de BHT com a antioxidant, els seus efectes continuen sent forca significatius
guan el volum de mostra tractat és de 30 g. Per altra banda, es descarta repetir 'experiment a
concentracions més elevades de BHT, ja que no tindria aplicabilitat real en la industria
alimentaria al superar el maxim legislat de 200 ppm.

D’aquest estudi se’n pot concloure que els acids grassos insaturats presents en oli de peix es
degraden quan sén exposats a la llum ultraviolada, siguin quines siguin les condicions
experimentals. Encara que els resultats poden variar molt en funcié de I'oli, volum de mostra o
addicié d’antioxidant, en tots els casos I'oxidacid de I'oli ha estat significativa.
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5.3.Comparacio dels tres metodes d’eliminacio estudiats i seleccio de les

millors condicions per a I’eliminacio de COPs en oli de peix

En aquest apartat es resumeixen els resultats obtinguts amb els tres metodes d’eliminacié de
COPs en oli de peix desenvolupats durant la present tesi doctoral: eliminacié per adsorcié en
carbé actiu, per degradacié fotoquimica i mitjancant la combinacié d’aquests dos en el metode
combinat.

Aguesta comparacio es duu a terme tant des del punt de vista d’eliminacié de contaminants
com de la composicié de I'oli (contingut en acids grassos). Finalment, I'apartat es conclou amb
una exposicié dels punts forts i febles de cadascun d’aquests metodes. D’aquesta manera s’ha
determinat quin és el métode més adequat per assolir el principal objectiu de la tesi doctoral.

5.3.1. Eliminacio de COPs

Per tal de comparar més comodament els resultats obtinguts per a I’eliminacié de COPs en oli
de peix mitjancant les tres técniques estudiades en la present tesi (adsorcié en carbd actiu,
degradacié fotoquimica i técnica hibrida que combina les dues anteriors), els percentatges de
reduccid de la concentracié inicial de cada familia de contaminants per a cada cas es mostren
en la seglent taula (Taula 5.10).

Taula 5.10. Eliminacio de COPs en oli de peix mitjancant adsorcio en carbd actiu, degradacio
fotoquimica (12 hores d’irradiacid) i tecnica hibrida (12 hores d’irradiacio).

Eliminacio per

. . , Eliminacio per Eliminacidé mitjancant
Contaminant adsorcié en carbé ) . . .
actiu degradacié fotoquimica el metode combinat
PCDD/Fs 99% (99%) 34% (43%) 99% (99%)
PCBs similars a dioxines 36% (81%) -71% (-1725%) 73% (27%)
HCB 70% 59% 89%
PCBs indicadors 11% 53% 62%
PBDEs 9% 67% 70%
DDTs 27% 73% 60%

En lletra verda es mostren les millors eliminacions. Entre parentesis es mostren les eliminacions calculades en
unitats de pg WHO-TEQ/g. La resta de valors han estat calculats en unitats de ng/g.

Comparant les eliminacions de COPs obtingudes amb el métode fotoquimic i el métode
combinat, es pot observar que els millors resultats per la majoria de contaminants han estst
obtinguts amb la segona técnica. Es destacable que 'addicié d’una etapa d’adsorcié en carbd
actiu posterior a la degradacié fotoquimica és capac d’eliminar en gran mesura el increment de
PCBs similars a dioxines que es dona durant la primera etapa.

Contrariament, si es comparen els resultats obtinguts amb els metodes d’adsorcié en carbd
actiu i combinat, no és fa tant facil determinar quina és la millor técnica per I'eliminacié de
COPs, doncs depen de la interpretacid de les dades. Des d’un punt de vista de carrega
contaminant, el metode combinat millora notablement les eliminacions de PCBs indicadors,
PBDEs i DDTs. Des d’un punt de vista toxicologic, I'adsorcié en carbé actiu millora notablement
I’eliminacié de PCBs similars a dioxines.
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En el cas del present estudi es prioritza aquesta segona interpretacié de les dades, doncs els
PCBs similars a dioxines (juntament amb les PCDD/Fs) sén els Unics contaminants que tenen
uns maxims legislats en olis de peix destinats al consum huma i animal (Reglament 1881/2006;
Directiva 2006/13/EC).

5.3.2. Degradacio de I'oli

Per tal de determinar com afecta cada un dels métodes d’eliminacié de COPs desenvolupats en
la qualitat de l'oli de peix, en la Taula 5.11 es comparen els resultats i condicions
experimentals de totes les analisis d’acids grassos que s’han dut a terme.

Taula 5.11. Resultats de les analisis d’acids grassos dels tres métodes d’eliminacio de COPs.

Eliminacio per

Eliminacio per Eliminacid Eliminacio per .,
) . ., fotodegradacio
adsorcié en mitjancant la degradacié L
carbé actiu tecnica hibrida fotoquimica en presencia
de BHT
Tipus d’oli Salmo refinat Salmé refinat Tonyina refinat Salmé refinat
Volum de la mostra 15¢g 60g 30g 30g
Temps d’irradiacio - 12 hores 9 hores 9 hores
Deg’r?d'auo del total 59% 10% 30% 21%
d’acids grassos
Degradacio del total 0.1% 59 1% 3%
de saturats
D i6 del |
egrad-aao del tota 4% 6% 56% 31%
de insaturats
Degradacio d’EPA 6% 9% 66% 43%
Degradacié de DHA 6% 12% 70% 47%

En totes les proves on s’ha inclos una etapa de degradacié fotoquimica s’ha pogut observar
una oxidacio significativa dels acids grassos insaturats. Aquesta degradacié és més elevada pels
casos d’aquells acids grassos amb major valor nutritiu -EPA i DHA- que alhora també sén els
que es poden oxidar més facilment pel fet de contenir més insaturacions en les seves
estructures.

Tot i aixi, aquesta degradacid pot variar molt en funcié de les condicions experimentals, sent
més baixa quan s’empren volums més grans de mostra —i per tant reduint la proporcié de
superficie irradiada per gram de mostra- i es fa servir antioxidant.

Pel que fa als acids grassos saturats, cap de les técniques aplicades als olis de peix en
modifiquen la seva concentracid inicial de forma significativa, doncs estructuralment no
presenten dobles enllagos que puguin ser oxidats.

Contrariament, I'eliminacié de COPs en olis de peix mitjangant carbd actiu no altera de forma
significativa la seva composicid inicial en acids grassos, tant pel cas dels saturats com dels
insaturats. Per tant -des d’un punt de vista nutritiu- aquest és el millor metode, al no afectar
les propietats originals de I'oli.
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5.3.3. Punts forts i febles de cada metode i seleccio de I'optim

Els métodes que s’han desenvolupat per a I’eliminacié de COPs en oli de peix (per adsorcio en
carbo actiu, degradacié fotoquimica i la seva combinacid) es basen en principis quimicofisics
molt diferents. Conseqilientment els resultats que generen també sén molt dispars, tant des
del punt de vista de reduccié de contaminants com d’afectacio al grau de la qualitat de I'oli, tal
i com es comenta en els apartats anteriors.

Per tal de determinar quin és el métode més adequat per assolir el principal objectiu d’aquesta
tesi, en la seglient taula (Taula 5.12) es resumeixen els punts forts i febles de cada un d’ells.

Taula 5.12. Punts forts i febles de les metodologies d’eliminacid de COPs desenvolupades.

Metode Punts forts Punts febles
1) Elevada eliminacié de PCDD/Fs,
HCB i PCBs similars a dioxines

Ad i . 1) Bai liminacié de DDTs, PCB
sorclo en 2) Efectivitat enfront els compostos ) Baixa eliminaci6 de > >

carbé actiu T indicadors i PBDEs
més toxics i legislats
3) No afecta la qualitat de I'oli
1) Baixa eliminacié de PCDD/Fs
2) Augment de la concentracid de
Degradacio 1) Elevada eliminacié de DDTs, PCBs similars a dioxines
fotoquimica PBDEs,HCB i PCBs indicadors 3) Augment global de la toxicitat de

I'oli tractat
4) Afecta a la qualitat de I'oli

1) Elevada eliminacio de
Metodologia PCDD/Fs,PCBs similars a dioxines,PCBs
hibrida indicadors, PBDEs, DDTs i HCB (en %
de pg/g).

1) Baixa eliminacio de PCB similars a
dioxines (en % de pg WHO-TEQ/g)
2) Afecta la qualitat de I'oli

El meétode de degradacid fotoquimica no compleix amb els requisits necessaris del present
estudi, ja que no ofereix unes degradacions efectives dels analits de major interés des del punt
de vista toxicologic (PCDD/Fs i PCBs similars a dioxines), i oxida de forma significativa els acids
grassos insaturats de l'oli. Tot i aixi, pot ser una técnica a tenir en compte per la
descontaminacié d’altres matrius no tant sensibles, com per exemple mostres aquoses.

El metode hibrid és el que ofereix globalment una millor reduccié de COPs en oli de peix. Tot i
aixi, I'eliminacié de PCBs similars a dioxines és moderada -degut a la generacié d’aquests
durant l'etapa fotoquimica- i s’oxida una part dels acids grassos insaturats, alterant les
propietats nutritives inicials de I'oli.

Tenint en compte que el present estudi s’ha realitzat amb finalitats alimentaries, s’ha escollit el
meétode d’adsorcid en carbd actiu com el més adequat per I'eliminacié de COPs en oli de peix.
Aguest és el metode més indicat per la reduccié d’aquells contaminants que tenen uns efectes
toxicologics més elevats (PCDD/Fs i PCBs similars a dioxines), que a més son els Unics que a dia
d’avui tenen uns maxims legislats en productes per a consum huma i animal dins de I'UE
(Reglament 1881/2006; Directiva 2006/13/EC). A més, és I'linic métode que no afecta de
forma significativa a la qualitat de I’oli ni al seu contingut en acids grassos (especialment els
insaturats omega-3 EPA i DHA), condicié fonamental doncs aquests tipus d’olis sén emprats
com a complements nutritius degut a les seves propietats beneficioses per la salut.
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Capitol 6. Analisi d’HBCD en oli de peix

6.1. Introduccio

Com a complement al metode per a I’eliminacié de COPs en oli de peix que s’ha posat al punt
durant la present tesi doctoral, en aquest ultim capitol experimental s’ha inclds un nou
contaminant, I’'hexabromociclododeca (HBCD).

Aquest estudi s’ha realitzat en col-laboracié amb I'Institut de Diagnostic Ambiental i Estudis de
I’Aigua, del Consell Superior d’Investigacions Cientifiques (IDAA-CSIC), amb el grup de la Dra.
Ethel Eljarrat.

Els métodes instrumentals per a I'analisi d’'HBCD per cromatografia liquida d’alta resolucio
acoblada a espectrometria de masses de triple quadrupol (HPLC/MS/MS) emprats
habitualment en el laboratori del grup d’investigacid col-laborador es descriuen en 'apartat
6.2. En aquest també s’hi poden trobar I'estudi dels possibles métodes de purificacié de la
mostra realitzats al Laboratori Mediambiental de I'lQS.

Un cop establert el metode analitic, en I'apartat 6.3 es detallen els resultats de I'estudi dels
enantiomers i diasteredmers de I’'HBCD en mostres d’oli de peix per a alimentaciéo humana i
animal.

Posteriorment, s’ha aplicat a mostres d’oli de peix el métode de reduccié de COPs combinat
desenvolupat en el capitol 5 de la present tesi doctoral, per estudiar en quin grau es poden
eliminar per adsorcié en carbd actiu o degradacio fotoquimica. Tota aquesta informacié queda
recollida en I'apartat 6.4. Finalment, en I'apartat 6.5 es detalla la bibliografia citada durant el
mateix.
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6.2. Métode per I’analisi d’HBCD en oli de peix

Tal i com s’ha comentat amb més detall durant el primer capitol de la present tesi doctoral,
I'oli de peix pot presentar elevats nivells de contaminants apolars (Zennegg i Schmid, 2006) ja
que es bioacumulen en els teixits adiposos dels éssers vius i es biomagnifiquen a través de la
xarxa trofica (Kelly et al., 2007), a part que els peixos tenen una baixa capacitat per
metabolitzar aquest tipus de compostos (Voorspoels et al., 2004). D’acord amb aixo, un dels
contaminants que es poden trobar en olis de peix és 'HBCD.

6.2.1. Determinacio instrumental de ’HBCD

Tot i que existeixen diverses publicacions que descriuen I'analisi d’aquests contaminants
mitjancant cromatografia de gasos (Haug et al., 2008), 'HBCD s’acostuma a analitzar per
cromatografia de liquids i espectrometria de masses. Aix0 es deu a que a partir de 170 2C
existeix un procés d’interconversid entre els tres principals diasteredmers, que impedeix la
seva correcta quantificacio (Janak et al., 2005a). Aixi doncs, la cromatografia de gasos és una
tecnica atil per la determinacié del total d’HBCD, perd no ho és pel cas de l'analisi
diastereoisomeric d’a-, B-, i y-HBCD.

Per aquest motiu, en el present estudi s’"ha emprat la tecnica de HPLC-MS-MS triple quadrupol
per a I'analisi d’HBCD en oli de peix. Les condicions instrumentals, pero, no sén les mateixes
pel que fa a les analisis de diastereomers i enantiomers. A continuacié es descriu cada un
d’aquests dos métodes.

Analisi dels diastereomers de ’lHBCD

En aquest cas, I'equip cromatografic emprat va ser un HPLC Symbiosis Pico (Spark Holland,
Emmen, Holanda) amb una columna Symmetry C;5 (2.1 mm x 150 mm, 5 um). Els experiments
es van dur a terme per ionitzacié quimica negativa emprant una mescla d’aigua i metanol (3:1
v/v) com a eluent A i metanol com a eluent B, amb un flux de 0.25 ml/min. El volum d’injeccié
va ser de 10 pl. El programa d’elucié era inicialment d’'un 100% d’eluent A, que disminuia fins a
0% durant els 8 primers minuts. Posteriorment, I'eluent A tornava a incrementar fins al 10% en
17 minuts, per passar a 100% al cap de tres minuts més. Aquestes condicions es mantenien
durant els 15 minuts finals.

L’analisi per espectrometria de masses va ser realitzat amb un triple quadrupol/trampa de ions
MSD Sciex 4000QTRAP™ (Applied Biosystems, California, EUA) equipat amb un sistema
d’ionitzacio per electroesprai, treballant en mode d’ionitzacié negativa.

Per a I'analisi quantitativa d’HBCD, I'adquisicio de dades es va realitzar mitjangant el seguiment
de les fragmentacions dels analits (selected reaction monitoring, SRM). Pel cas dels HBCDs
natius, les transicions [M-H]'>Br de seguiment van ser les de les relacions massa/carrega
638.7->78.9 i 638.7->80.9. Pel cas dels compostos marcats isotopicament (en aquest cas
deuterats), els fragments monitoritzats van ser als corresponents a les transicions 655.8 =
78.9 i 655.8 - 80.9. Les condicions del detector van ser optimitzades per obtenir la maxima
intensitat relativa, segons els métodes d’analisi del grup col-laborador (Guerra et al., 2008a).
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Analisi dels enantiomers de ’HBCD

Per tal d’aconseguir la separacié dels sis enantiomers corresponents als diastereomers d’a-, B-
i y-HBCD, es va fer servir una columna cromatografica quiral Nucleodex $-PM (4.0 mm x 200
mm, 5 um). La separacidé enantiomerica optima s’aconsegueix emprant metanol, acetonitril i
aigua com a fase mobil. Els experiments es van dur a terme fent servir aigua i metanol (70:30
v/v) com a eluent A, i acetonitril i metanol (70:30 v/v) com a eluent B, a un flux de 0.5ml/min.
El volum d’injeccié va ser de 10 pl.

El programa d’elucié era inicialment d’'un 50% d’eluent A, que disminuia fins a 100% d’eluent B
durant els 8 primers minuts i es mantenia aquesta composicié durant 17 minuts més.
Posteriorment, es tornava a les condicions inicials en 5 minuts i es mantenia aquesta
composicié durant 12 minuts més (Guerra et al., 2008b). Les condicions de I'espectrometre de
masses eren analogues a les de les analisis diastereoisomeériques.

La composicié enantiomerica s’expressa com a fraccié enantiomerica (FE), que habitualment
es calcula segons la seglient equacié:

A,

FE= —*
(A, +A)

a on A+i A- sén les arees corresponents als pics de cada un dels enantiomers.

Tot i aixi, és ben conegut que la ionitzacié de la mostra per electroesprai esta subjecta a
I’efecte matriu, que pot afectar severament a la quantificacié final per supressié idonica. Per tal
d’evitar aquest efecte les analisis d’"HBCD s’han dut a terme segons el métode de dilucié
isotopica amb homolegs deuterats (d;s-HBCDs). En aquest cas, la quantificacid es duu a terme
segons la seglient expressié (Marvin et al., 2007):

(%) X g Atais

FE corregit =
’ (A)xpgA d18+(ﬁ)ngA d1s

[A+q1s] * [A_q1s8] -
on [A+] i [A-] es corresponen a les arees dels pics de cada un dels enantiomers de (+) i (-) HBCD,
[A+18] i [A-18] son els pics dels respectius enantiomers marcats i pg A+d18 i A-d18 sén les
concentracions d’"HBCD sense corregir.

6.2.2. Metodologia d’analisi d’HBCD en oli de peix

Par tal d’analitzar el contingut d’"HBCD en oli de peix, a aliquotes d’un gram de mostra d’oli de
peix s’hi afegeixen 200 ng de diga- i 200 ng de d;gy-HBCD com a patrd intern, per quantificar la
pérdua d’analit que pugui existir durant la preparativa de la mostra o per supressié ionica
durant I'analisi instrumental. Les mostres es dilueixen en 10 ml d’hexa i la matriu és degradada
per I'addicié de 10 ml d’acid sulfuric concentrat. La fraccié organica es separa, es concentra
fins a 3 ml i es torna a repetir el procés de purificacio, fins que la fase inorganica no es torna
groga —fet que indica que tot I'oli ha estat degradat.
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La purificacié final d’aquests extractes es duu a terme mitjangant tubs preempaquetats de 5
grams d’alimina. Préviament, els cartutxos son condicionats amb 20 ml d’hexa. Un cop
sembrada la mostra, aquesta és eluida amb 30 ml d’una mescla d’hexa i diclorometa (1:2), a un
flux de 3 ml/min.

Els extractes purificats sén concentrats en tubs conics amb una suau corrent de nitrogen, i
finalment s’hi afegeixen 200 ng de d;sB-HBCD com a patrd d’injeccid. S’ha seleccionat aquest
diastereomer amb aquesta finalitat ja que sol ser el que presenta uns nivells més baixos en I'oli
de peix. En aquest cas, el possible contingut inicial de B-HBCD nativa present a I'oli s’ha
guantificat respecte d,gy-HBCD com a patré intern.

Cal destacar que en cap moment de la preparativa de les mostres aquestes han estat
escalfades, ja que com s’ha comentat anteriorment I'HBCD pot isomeritzar
estereoselectivament a elevades temperatures (Janak et al., 2005b).
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6.3. Analisi enantioméric i diastereoisoméric d’oli de peix per alimentacio

humana i animal

Tot i I'existencia de diverses publicacions respecte els nivells de diversos COPs en oli de peix
(Eljarrat et al., 2002), molts pocs estudis han determinat la preséncia d’"HBCD en aquest tipus
de mostres. A dia d’avui, només hi ha un estudi que descriu I'analisi dels diastereomers
d’aquest compost en oli de peix (Kakimoto et al., 2007) encara que existeix més informacié per
mostres de peix (Zhang et al., 2009; Sermo et al., 2009; Eljarrat et al., 2004)

Per aquest motiu, el primer objectiu del present capitol es la determinacié diastereoisomeérica
dels nivells d’HBCD en mostres d’oli de peix emprades a Espanya pel seu consum huma i
animal. A demés, tenint en compte que existeix un parell enantiomeéric per a cada
diastereomer (Heeb et al., 2007), s’han estudiat les fraccions enantiomeriques (FE) mitjangant
una columna cromatografica quiral.

6.3.1. Mostres d’oli de peix

En aquest estudi s’ha analitzat el contingut en HBCD en un total de 25 mostres d’oli. Deu
d’elles eren olis de peix crus, destinades al consum animal. El seu origen era variat, pero
principalment provenien de I'Ocea Atlantic Nord i Pacific Sud.

Dotze mostres més eren olis de peix destinades al consum huma, adquirides en farmacies o
botigues dietétiques. Aquests olis de peix havien estat refinats previament d’acord amb els
processos habituals de purificacio d’olis (Hilbert et al., 1998).

Aquests productes sén generalment comercialitzats com a suplements nutritius, i per aquest
motiu solen estar enriquits amb d’altres compostos beneficiosos per la salut —a part dels
propis acids grassos omega-3- com vitamines i minerals. A més, tres d’aquestes dotze mostres
també contenien olis vegetals, pel seu alt contingut en acids grassos omega-6.

Finalment, per tal de poder comparar els resultats obtinguts, en el estudi també es van
incloure tres suplements nutritius basats només en olis vegetals. Tota aquesta informacio es
troba recollida en la Taula 6.1, juntament amb la codificacié de les mostres.
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Taula 6. 1. Mostres incloses en I’estudi dels nivells diastereoisomeérics i enantiomerics d’HBCD en oli de peix.

Codi de la mostra Consum Component principal Altres components Origen Format Dosi diaria recomanada
Al Animal Oli de peix - Nord Atlantic Olicru -
A2 Animal Oli de salmé - ---- Olicru ----
A3 Animal Oli de peix - Nord Atlantic Olicru -
A4 Animal Oli de peix - Sud Pacific Olicru -
A5 Animal Oli de peix - Nord Atlantic Olicru -
A6 Animal Oli de peix - Nord Atlantic Olicru -
A7 Animal Oli de peix - Sud Pacific Olicru -
A8 Animal Oli de peix - - Olicru -
A9 Animal Oli de peix - Sud Pacific Olicru -
Al0 Animal Oli de peix Nord Atlantic Oli cru
H1 Huma Oli de salmd Proteines, carbohidrats, vitamina E Perles 2-3 perles/dia
H2 Huma Oli de peix Proteines, carbohidrats, vitamina E Perles 2 perles/dia
H3 Huma Oli de peix Ampolla 1 cullerada (3.3 g)/dia
H4 Huma Oli de peix Vitamines i minerals - Perles 1 perla/dia
H5 Huma Oli de peix Vitamines i minerals Perles 5-10 perles/dia
H6 Huma Oli de peix Vitamines Perles 2-3 perles/dia
H7 Huma Oli de peix Perles 4 perles/dia
H8 Huma Oli de fetge de bacalla Vitamines Perles 1 perles/dia
H9 Huma Oli de peix Vitamina E Perles 4 perles/dia
H10 Huma Oli de peix +oli de primula Isoflavones, calci i magnesi Perles 2 perles/dia
H11 Huma Oli de peix +oli de primula Vitamines and minerals Perles 1 perles/dia
H12 Huma Oli de salmo + oli de borraina Vitamina E - Perles 3-5 perles/dia
H13 Huma Oli de llavors de carbassa Tocoferols - Perles 6 perles/dia
H14 Huma Oli vegetal ric en omega-6 - - Perles 2-3 perles/dia
H15 Huma Oli de primula a-tocoferol - Perles 1-2 perles/dia
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6.3.2. Nivells diastereoisomérics d’HBCD en oli de peix

Les 25 mostres d’oli de peix han estat analitzades d’acord amb el métode que es descriu en
I'apartat 6.2.3 del present capitol. Els nivells dels diastereomers a-, B- i y-HBCD, aixi com el
total d’"HBCD i la proporcid a/y-HBCD, es mostra en la Taula 6.2.

Taula 6. 2. Concentracions dels diastereomers a-, 8- i y-HBCD en les mostres d’oli de peix.

Concentracid (ng/g)

Mostra Proporcié a/y
a-HBCD B-HBCD y-HBCD Total
Al 5.79 (52) 0.23(2) 5.09 (46) 11.1 1.14
A2 3.71(38) 0.89 (9) 5.28 (53) 9.88 0.70
A3 3.14 (66) <0.05 (0) 1.64 (34) 4.78 1.91
A4 2.13 (64) <0.05 (0) 1.21(36) 3.34 1.76
A5 3.82 (57) <0.05 (0) 2.84 (43) 6.66 1.35
A6 6.58 (42) <0.05 (0) 8.91 (58) 15.5 0.74
A7 2.61 (50) <0.05 (0) 2.65 (50) 5.26 0.98
A8 6.13 (23) 3.95 (15) 16.7 (62) 26.8 0.37
A9 2.62 (48) <0.05 (0) 2.87 (52) 5.49 0.91
A10 4.65 (59) 0.11 (1) 3.29 (41) 8.05 1.41
Promig en olis de consum animal 4.12 (43) 0.52 (5) 5.05(52) 9,69 1.13
Desviacio estandard 1.59 1.24 4.67 7.01 0.49
H1 2.42 (58) 0.05 (0) 1.77 (42) 4.19 1.37
H2 0.13 (48) 0.14 (52) <0.06 (0) 0.27 -
H3 <0.03 <0.05 <0.06 <0.14 -
H4 <0.03 <0.05 <0.06 <0.14 -
H5 0.48 (45) 0.59 (55) <0.06 (0) 1.07 -
H6 0.24 (21) 0.91 (79) <0.06 (0) 1.15 -
H7 0.23(22) 0.24 (23) 0.59 (56) 1.06 0.39
H8 1.99 (65) <0.05 (0) 1.09 (35) 3.08 1.83
H9 0.40 (43) <0.05 (0) 0.52 (57) 0.92 0.77
H10 0.79 (100) <0.05 (0) <0.06 (0) 0.79 -
H11 <0.03 <0.05 <0.06 <0.14 -
H12 0.32(52) 0.29 (48) 0.16 (0) 0.77 2.00
H13 0.04 (21) 0.15 (79) <0.06 (0) 0.19 -
H14 <0.03 (0) <0.05(0)  0.09 (100) 0.09 -
H15 0.20 (8) <0.05 (0) 2.19(92) 2.39 0.09
Promig en olis de consum huma 0.48 (46) 0.19 (15) 0.43 (39) 1.14 0.43
Desviacio estandard 0.74 0.27 0.72 1.27 0.71

Entre paréntesis es mostra la contribucié (en %) de cada diastereomer en el total d’"HBCD

Vint-i-dos de les vint-i-cinc mostres d’olis de peix analitzades han mostrat concentracions
d’HBCD superiors al limit de quantificacié, en un rang entre els 0.09 i 26.8 ng/g. Les mostres
destinades al consum animal presentaven una concentracié total d’"HBCD molt superior a les
destinades al consum huma, amb concentracions promig de 9.69 i 1.14 ng/g respectivament.

No s’ha observat una clara correlacié entre el diastereomer predominant i I'origen o la finalitat
de I'oli. Mentre que el y-HBCD té una concentracié promig lleugerament més alta en les
mostres destinades al consum animal, en les mostres destinades al consum huma les
proporcions sén practicament iguals.
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Nou de les mostres analitzades tenien I'a-HBCD com a diastereomer predominant, mentre que
en 8 altres olis ho era el y-HBCD. Les proporcions a/y (que sén els dos isomers predominants
en aquest tipus de mostres) es troben entre els valors 0.09 i 2.00. La majoria d’aquests valors
sén superiors a la proporcié a/y de les mescles técniques d’HBCD —entorn 1.25 (Tomy et al.,
2004)- i evidencien activitat metabolica.

En la majoria de mostres analitzades, el B-HBCD és el que presenta valors més baixos entre els
tres diastereomers, normalment per sota del limit de deteccid. Les seves concentracions
promig han estat clarament les més baixes, tant en mostres destinades al consum huma com
animal. Tot i aixi, és remarcable que el B-HBCD ha presentat valors semblants als altres dos
diastereomers en sis dels dotze olis de consum huma (aquells que presenten unes
concentracions més baixes), sent el predominant en quatre d’elles.

La majoria de mostres destinades al consum animal tenien un origen conegut. Mentre que els
olis A1, A3, A5, A6 i A10 provenien de I'Ocea Atlantic Nord, els olis A4, A7 i A9 eren de I'Ocea
Pacific Sud. En general, els olis de peix de I’Atlantic Nord han mostrat nivells d’HBCD (entre
4.78 i 15.5 ng/g) superiors als del Pacific Sud (entre 3.34 i 5.49 ng/g).

Respecte a les mostres destinades al consum huma, aquells complements nutritius basats en
oli de peix han mostrat concentracions d’HBCD més elevades que els que estaven basats en
mescles d’oli de peix i vegetal o només en oli vegetal. Aquesta observacié indica que
generalment els olis de peix presenten concentracions més elevades d’HBCD que els olis
vegetals, fet que es podria relacionar amb el fenomen de biomagnificacié que sofreixen els
peixos a través de la cadena alimentaria (Kelly et al.,2007).

Independentment d’aixo, tots els olis destinats al consum huma han mostrat uns nivells
d’HBCD molt més baixos que els destinats al consum animal. Aquest fet suggereix que els olis
han estat sotmesos a algun procés de purificacié per tal de fer-los aptes per al seu consum.

Tots aquests valors es representen en el histograma de la Figura 6.1 (la Figura 6.2 mostra una
ampliacio en I'eix d’ordenades per poder apreciar millor els resultats de les mostres d’ordre
més baix).
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Les concentracions d’"HBCD en olis de peix determinades en aquest estudi es troben dins del
mateix rang que les determinades previament per Kakimoto et al. (2007). L’Unica excepcid ha
estat la concentracié determinada per aquest autor en olis de sardina i fetge de tauro, els
quals han presentat valors deu cops més elevats (entre 44 i 67 ng/g en pes de greix) que les
dades del present estudi.

Degut a la manca de publicacions pel cas de l'oli de peix, les concentracions d’HBCD
determinades en la present investigaciéo també s’han comparat directament amb els del peix
(respecte al percentatge de greix). Les concentracions d’aquest contaminant en les mostres
d’oli de peix son remarcablement més baixes que les determinades en carpa cruciana
(Carassius carassius) i peix llop (Misgurnus anguillicaudatus) en estudis anteriors (Zhang et al.,
2009), amb valors promig de 377 i 1791 ng/g en greix. En aquests dos casos, I'a-HBCD era
clarament el diastereomer predominant. Aquest fet esta en desacord amb els nostres resultats
(en les mostres analitzades no hi ha un isomer predominant), i es pot deure a que els olis de
peix es solen obtenir a partir de barreges de diverses espécies.

Les concentracions del total d’'HBCD en gobit negre (Gobius niger), gobit de sorra
(Pomatoschitus microps) i merla (Merlangius merlangus) han estat publicades en un estudi
(Sermo et al., 2009), que determina unes concentracions de 6.04, 14.3 i 31.9 ng/g en greix
respectivament. Aquests valors es troben en el mateix rang que els obtinguts
experimentalment en el present estudi.

Per finalitzar amb I'estudi dels diastereomers, s’han calculat la ingesta diaria d’"HBCD
corresponent a les mostres d’oli de peix destinades al consum huma, a través de la seva dosi
diaria recomanada pel fabricant. Aquesta ingesta s’ha estimat multiplicant la concentracié del
total de contaminant en cada un dels olis per la dosi diaria recomanada, d’acord amb les
instruccions del fabricant. Aquestes dades es mostren en la Taula 6.3.

Taula 6. 3. Ingesta diaria d’HBCD a partir de I’oli de peix amb finalitat alimentaria.

o YHBCD o Ingesta diaria
Mostra Component principal Dosi diaria recomanada .
(ng/g) (ng HBCD/dia)
H1 Oli de salmd 4.19 2-3 perles/dia 5.15
H2 Oli de peix 0.27 2 perles/dia 0.27
H3 Oli de peix <0.14 1 cullerada (3.3. g)/dia -
H4 Oli de peix <0.14 1 perla/dia -
H5 Oli de peix 1.07 5-10 perles/dia 4.01
H6 Oli de peix 1.15 2-3 perles/dia 1.44
H7 Oli de peix 1.06 4 perles/dia 5.38
H8 Oli de fetge de bacalla 3.08 1 perles/dia 1.26
H9 Oli de peix 0.92 4 perles/dia 1.84
H10 Oli de peix +oli de primula 0.79 2 perles/dia 0.55
H11 Oli de peix +oli de primula <0.14 1 perles/dia -
H12 Oli de salmd + oli de borratja 0.77 3-5 perles/dia 2.16
H13 Oli de llavors de carbassa 0.19 6 perles/dia 0.46
H14 Oli vegetal ric en omega-6 0.09 2-3 perles/dia 0.08
H15 Oli de primula 2.39 1-2 perles/dia 3.59
Promig - 1.14 - 2.51
Desviacié estandard - 1.27 - 1.88
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Les ingestes diaries d’"HBCD calculades es troben entre 0.08 i 5.38 ng d’"HBCD al dia. En general,
els resultats d’aquest estudi demostren que el consum de complements nutritius basats en oli
de peix implica una major ingesta d’aquest contaminant que pel cas dels complements basats
en olis vegetals (mitjanes de 2.45i 1.38 ng d’"HBCD al dia, respectivament).

Aguestes ingestes son del mateix ordre que les determinades per Knutsen et al. (2008) en oli
de peix, pero alhora sén molt més baixes (de I'ordre de deu cops inferiors) que els determinats
pel Comite de Toxicitat del Regne Unit (Committee on Toxicity, 2006). Encara que no existeix
informacié respecte a la ingesta total d’'HBCD a Espanya, la comparacié de les dades
obtingudes durant el present estudi amb les d’altres paisos (Knutsen et al., 2008; Roosens et
al., 2009) suggereix que el consum de suplements nutritius basats en oli de peix pot contribuir
a un augment significatiu de la ingesta de HBCD, amb valors situats entre 1.2 i 21 ng HBCD/dia.

Encara que es desconeix la dosi d’oli de peix habitual pel cas de consum animal, la seva ingesta
d’HBCD podria ser encara més elevada, deguda als nivells més elevats que presenta aquest
contaminant en els olis destinats al consum animal.

6.3.3. Fraccions enantiomeériques d’HBCD en oli de peix

Les fraccions enantiomériques (FE) de I’'HBCD presents en les mostres d’oli de peix estudiades
han estat determinades mitjangant I'ds d’'una columna quiral en el sistema cromatografic, tal i
com es descriu en l'apartat 6.2.1 del present capitol. Les dades obtingudes han estat
posteriorment corregides respecte als patrons deuterats d’acord amb I'equacié determinada
per Marvin et al. (2007).

Pel cas del B-HBCD no s’ha pogut calcular el corresponent FE degut a la baixa concentracié en
oli de peix d’aquest diastereomer. A més, cal tenir en compte que aquest senyal encara es veu
més reduit al ser desdoblat durant la separacié enantiomérica.

Aixi doncs, els valors de FE pels diastereomers a- i y-HBCD presents en els olis de peix es
troben representats en la Figura 6.3.
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Figura 6. 3. Fraccions enantiomeriques d’a- i y-HBCD en olis de peix. En linia discontinua es
mostra la desviacid estandard relativa del EF dels patrons.
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Pel cas del y-HBCD s’han obtingut valors de FE compresos entre 0.45 i 0.57. Si es comparen
aquests valors de FE amb els obtinguts pels patrons (en la Figura 6. 3 es mostren amb linies
discontinues), es pot afirmar que no existeixen diferéncies significatives per aquest
diastereomer.

En aquest cas el FE promig de les dissolucions de patrd ha estat de 0.49, amb un 7% de
desviacid estandard relativa. En general, els valors de y-HBCD es troben compresos dins
d’aquest interval del FE del patrd + 7%. Només dues mostres (Al i A10) han mostrat un lleuger
augment d’aquest valor respecte al del patrd, fet que indica un enriquiment per part de
I’enantiomer (+)-y-HBCD en l'oli de peix. Per I'altra banda, la mostra A9 ha mostrat una
lleugera disminucid del seu FE respecte a la dissolucié patrd, indicant un enriquiment de
I’enantiomer (-)-y-HBCD.

En el cas de I'a-HBCD, els valors de FE determinats en les mostres d’oli es troben entre 0.02 i
0.70. Aquests resultats —especialment en els casos de les mostres A5, A8 i A10- mostren un
important decreixement respecte al FE promig del patrd, que té un valor de 0.49 + 14% de
desviacid estandard relativa. Aixo fa palés un enriquiment de I'enantiomer (-)-a-HBCD en en
alguns dels olis de peix estudiats. Per I'altra banda, la mostra A9 ha presenta un important
increment del seu FE, indicant un enriquiment per part de I'enantiomer (+)-a-HBCD.

Jandk et al. (2005) va observar per primera vegada una acumulacié selectiva de certs
enantiomers presents en els peixos de I'estuari occidental de Scheldt. En dos posteriors
estudis, la base de dades de FE s’ha estés a I'arengada i diversos ocells depredadors (Janak et
al., 2005b), i dofins (Peck et al., 2005). En tots els casos s’ha observat una desviaciéo de FE
respecte a la mescla racemica (FE = 0.5), fet que fa pensar que o bé existeix una bioacumulacio
enantioselectiva o bé existeixen processos metabolics enantioselectius en aquests casos.

Es destacable que en general no s’ha observat una clara preferéncia respecte a cap dels dos
enantiomers de I'a-HBCD. En el muscle d’arengada i els ous de falcd existia un evident
enriquiment de I'enantiomer (-)-a-HBCD, mentre que en fetge de llug i ous d’aguila marina s’hi
observava un clar increment de I'enantiomer (+)-a-HBCD. En un estudi recent realitzat amb
llet materna (Eljarrat et al., 2009) s’han extret conclusions semblants, al no observar-se un clar
enriquiment de EF per el y-HBCD pero si en el cas de I'enantiomer (-) de I’a-HBCD.

6.3.4. Comparacio amb els nivells de PCDD/Fs, PCBs i PBDEs

Els nivells d’HBCD en oli de peix determinats en aquest estudi han estat comparats amb les
respectives concentracions de PCDD/Fs, PCBs similars a dioxines i PBDEs, per tal d’intentar
elucidar si existeix alguna relacid entre les concentracions de les diferents families de
contaminants.

La Taula 6.4 mostra les concentracions totals de HBCD, PCDD/Fs i PCBs similars a dioxines i
PBDEs de les mostres d’oli de peix estudiades.
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Taula 6. 4. Nivells d’HBCD, PCDD/F, PCBs similars a dioxines i PBDEs en oli de peix.

Mostra SHBCD SPBDEs SPCDD/Fs sdl-PCBs SPCDD/Fs+PCBs
(ng/g) (ng/g) (pg TEQ/) (pg TEQ/) (pg TEQ/g)

Al 11.1 0.08 2.98 9.59 12.6
A2 9.88 - 0.37 1.59 1.96
A3 4.78 - 1.22 5.11 6.33
A4 3.34 - 0.5 1.85 2.35
A5 6.66 0.30 1.12 6.24 7.36
A6 15.5 0.20 2.68 19.2 21.8
A7 5.26 0.97 0.39 1.97 2.36
A8 26.8 0.07 0.39 0.95 1.34
A9 5.49 - 0.4 1.88 2.28
A10 8.05 - 1.54 7.71 9.25
H1 4.19 - 0.14 0.46 0.6
H2 0.27 8.64 0.63 1.39 2.02
H3 NQ - 0.29 0.88 1.17
H4 NQ - 1.26 0.29 1.55
H5 1.07 - 0.45 0.32 0.77
H6 1.15 0.58 0.31 0.15 0.46
H7 1.06 4.81 - - -

H8 3.08 0.19 - - -

H9 0.92 - - - -

H10 0.79 1.82 0.33 0.39 0.72
H11 ND - - - -

H12 0.77 - - - -

H13 0.19 - 0.21 0.02 0.23
H14 0.09 - 0.18 0.02 0.20
H15 2.39 1.15 0.20 0.05 0.25

En primer lloc s’"ha comparat la concentracié de HBCD en oli de peix amb la suma de PCDD/Fs +
PCBs similars a dioxines (expressada en unitats pg WHO-TEQ/g, que ponderen |'efecte
toxicologic de cada congenere). Els resultats es mostren en la Figura 6.4.
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Figura 6. 4. Concentracions de PCDD/Fs+PCBs similars a dioxines vs. HBCD.

291



Capitol 6. Analisi d’HBCD en oli de peix

Tal i com s’observa en la Figura 6.4, existeix una correlacié positiva entre els nivells de les
diferents families de contaminants: en augmentar la concentracié d’'HBCD també ho fa la
concentracié de PCDD/Fs+PCBs similars a dioxines.

Si no es tenen en compte els valors corresponents a la mostra A8 (els quals es desmarquen
clarament de la tendéncia general, amb un valor proporcionalment molt més alt per I’'HBCD) la
correlacié entre ambdds grups de contaminants (r’) és de 0.73, fet que indica matematicament
gue existeix una relacié entre les concentracions d’aquestes families de contaminants en els
olis de peix estudiats. En aquest cas, la correlacié observada per les mostres de consum animal
(r* = 0.79) és molt més alta que la obtinguda pels olis destinats al consum huma (r* = 0.11).

Les concentracions d’HBCD presents en les mostres d’olis de peix analitzades també han estat
comparades amb els respectius nivells de PBDEs (Figura 6.5).
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Figura 6. 5. Concentracions de PBDEs vs. HBCD.

Cal tenir en compte que ambdds contaminants sén retardants de flama bromats, i que per tant
es fan servir amb la mateixa finalitat. En aquest cas no s’ha observat una clara relacié entre els
dos COPs, amb un coeficient de correlacié (r?) de 0.33.

Que aquesta correlacid no és significativa ha estat confirmat a través de tests estadistics
d’hipotesi (Braumoeller, 2004). Aquests han descartat la hipotesis nul-la, que considerava que
les dues séries tenen una correlacié significativa (amb un valor de p = 0.05). Probablement, I'Us
alternatiu d’un o I'altre retardant de flama pot haver influenciat en aquesta baixa correlacid.
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6.4.Eliminacio d’HBCD per adsorcio _en carbo _actiu i _degradacio

fotoquimica

En aquest apartat s’ha estudiat I'eliminacié d’"HBCD en oli de salmé refinat, mitjancant el
metode hibrid de reduccié de COPs desenvolupat en |'anterior capitol 5 de la present tesi. S’ha
decidit emprar aquest métode ja que aixi es pot determinar com afecten les etapes d’adsorcio
en carbd actiu i degradacid fotoquimica per al cas d’aquest contaminant.

Amb aquesta finalitat, una mostra de l'oli ha estat tractada durant 12 hores amb el
fotorreactor a la maxima poténcia (16 lampades de 254 nm, 64W), prenent-se aliquotes al cap
de 0, 6,9 12 hores de tractament. Posteriorment a aquests olis tractats fotoquimicament se’ls
hi ha aplicat el métode optimitzat de reduccié de COPs mitjancant carbd actiu. Els olis tractats
han estat analitzats tal i com s’explica en I'apartat 6.2 del present capitol.

La codificacié de les mostres, les condicions de reduccié de contaminants i les concentracions
d’HBCD determinades en cada aliquota es resumeixen en la Taula 6.5. Cal esmentar que en
aquest estudi no s’ha inclos el diastereomer B-HBCD,ja que presentava una concentracié en
I’oli inicial molt baixa.

Taula 6. 5. Concentracions d’HCBD en mostres d’oli de salmo tractades amb el métode hibrid.

Mostra Fotodegradacié Adsorcié en o-HBCD y-HBCD SHBCD afy
(temps) carbd actiu (ng/g) (ng/g) (ng/g)

Oli inicial No No 3.67 0.82 4.49 4.49
FQAO No Si 3.36 0.80 4.15 4.22
FQA6 Si (6 hores) Si 3.06 0.39 3.44 7.94
FQA9 Si (9 hores) Si 2.57 0.36 2.93 7.16
FQA12 Si (12 hores) Si 2.54 0.55 3.09 4.60

Per tal de fer una interpretacido més grafica d’aquests resultat, les concentracions d’"HBCD a les
mostres tractades es representen en la Figura 6.6, juntament amb el percentatge d’eliminacio
que se’n deriva.
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Figura 6. 6. Concentracio (esquerra) i percentatge d’eliminacié (dreta) d’HBCD de les mostres
d’oli de salmd tractades amb el métode combinat.

293



Capitol 6. Analisi d’HBCD en oli de peix

Com es pot observar, les concentracions d’a- i y-HBCD no varien significativament durant
I’etapa d’adsorcié en carbd actiu. Les reduccions en aquest cas han estat només del 9 i 3% de
la seva concentracié inicial a I'oli, respectivament. Aquest fet era previsible, degut a
I’estructura poc plana d’aquest contaminant. Aixo fa que la seva adsorcié en la superficie del
carbd no sigui efectiva.

Si que s’han observat diferencies significatives durant |'etapa de degradacié fotoquimica. Pel
cas de I'a-HBCD, que és el diastereomer majoritari, en 12 hores de tractament la seva
concentracié ha disminuit de 3.67 a 2.64 ng/g, el que suposa una reduccié del 31% del seu
valor inicial. Exceptuant el valor de FQA3 —que és anomalament més elevat del que s’esperava-
aquesta degradacié augmenta progressivament amb el temps d’exposicid a la llum
ultraviolada.

Pel cas del y-HBCD, la seva concentracié inicial en I'oli de salmd es veu reduida de 0.82 a 0.55
ng/g al cap de 12 hores de fotodegradacio, el que suposa una eliminacié del 33%. En aquest
cas pero, la seva degradacid és poc previsible, ja que a les 6 i 9 hores de tractament aquest
valor era encara més alt que a les 12 hores (més de un 50%). Aixod es deu o bé a un major error
experimental al estar més a prop del limit de deteccid (la concentracié inicial d’aquest
diastereomer és molt inferior a la de 'a-HBCD) o bé a un procés d’isomeritzacid per part de
I’a-HBCD enfront la radiacid UV. Es descarta la possibilitat d’una isomeritzacié térmica, ja que
la mostra no s’ha escalfat en cap moment.

Després del tractament de I'oli de salmo refinat amb el metode de reduccié de COPs hibrid, el
total d’"HBCD s’ha vist reduit entorn a un 30% després de 12 hores d’irradiacié. Aquests valors
son sensiblement més baixos que els obtinguts per la resta de contaminants estudiats en
I’anterior capitol (PCDD/Fs, PCBs, PBDEs, DDTs i HCB).
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De l'etapa de desenvolupament metodologic per a I'analisi de contaminants organics

persistents en oli de peix, es conclou que:

e El metode per a I'analisi de COPs en oli de peix posat al punt té una elevada precisié (CV

<5%), elevada exactitud (biaix <10%) i baixa incertesa (< 10%) per la majoria d’analits.
L'etapa de fraccionament mitjancant HPLC-PYE permet separar els PCBs indicadors, PCBs
similars a dioxines i PBDEs, PCDD/Fs i BDE-209 en tres fraccions diferents.

El meétode és aplicable a mostres reals d’oli de peix, havent-se observat que els nivells de
PCBs indicadors i plaguicides organoclorats solen ser més alts que els de PCDD/Fs, PCBs
similars a dioxines i PBDEs en aquest tipus de matriu. Els olis estudiats destinats al consum
huma tenen concentracions més baixes de contaminants que els destinats al consum
animal. En suplements nutritius per alimentacié humana, aquells que sén basats en olis
vegetals tenen nivells de COPs inferiors que els basats en olis de peix.

En relaciod als estudis d’eliminacié de COPs en oli de peix mitjancant adsorbents solids, es pot

concloure que:

Cap dels onze adsorbents silicics provats ha estat capac de disminuir de forma significativa
els COPs presents inicialment en oli de peix, sent aquestes eliminacions inferiors al 10% en
la majoria dels casos. L'estudi del procés d’adsorcié mitjangant un disseny d’experiéncies ha
permes coneixer que el tipus, la quantitat, i 'activacié de I'adsorbent, juntament amb Ia
temperatura d’adsorcid, son els factors experimentals més influents per I’eliminacié de
COPs. Malgrat tot, no ha aconseguit millorar el procés de forma destacable.

Els adsorbents carbonacis han mostrat una eficacia elevada per a I'eliminacié de PCDD/Fs i
moderada per I’'HCB i PCBs similar a dioxines. Els adsorbents amb estructura porosa (carbd
actiu) han donat millors resultats que els que tenien estructura laminar (carb¢ grafititzat).

L'estudi del procés d’adsorcié amb carbd actiu mitjancant un disseny d’experiéncies ha
determinat la proporcié d’adsorbent com el factor més influent durant aquesta etapa,
augmentant I'eliminacié de COPs en incrementar-se la seva proporcié. Les condicions
optimes d’adsorcié s’obtenen emprant un 2.5% d’adsorbent (Norit SA 4PAH-HF) durant
37.5 minuts, a una temperatura de 802C i pressié de 1000 hPa, en oli de peix refinat. En
aquestes condicions s’elimina el 99% de PCDD/Fs, 70% d’HCB, 36% de PCBs similars a
dioxines (81% en pg TEQ/g), 27% de DDTs, 11% de PCBs indicadors i 9% de PBDEs.

El procés d’adsorcié de COPs mitjancant carbd actiu no afecta significativament el contingut
en acids grassos de 'oli de peix.

Respecte a I'eliminacié de COPs en oli de peix per degradacié fotoquimica, se’n poden extreure

les seglients conclusions:
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La degradacid fotocatalitica dels PCBs indicadors en presencia de TiO, a una longitud d’ona
de 354 nm només aconsegueix eliminar un 16% de la concentracid inicial al cap de 10 hores
de tractament amb el fotorreactor (64 W).

La degradacié fotoquimica de COPs en hexa a una longitud d’ona de 254 nm permet
eliminar més d’un 99% de les seves concentracions inicials al cap de 3 hores de tractament
amb el fotorreactor (64 W). La resistencia de les diferents families estudiades a la
fotodegradacié segueix el segiient ordre (de menor a major): PBDEs << PCBs indicadors <
DDTs i HCB < PCBs similars a dioxines < PCDD/Fs.

Les eliminacions de les families de contaminants estudiades han pogut ser ajustades a
cinetiques de degradacié de pseudo-primer ordre. Generalment, la velocitat de degradacid
augmenta juntament amb el grau d’halogenacié de cada analit. Pel cas dels PCBs i PBDEs, la
reactivitat dels substituents segueix I'ordre orto >> meta >para.

Al cap de 12 hores de tractament a la maxima potencia del fotorreactor (64 W) s’ha
aconseguit eliminar un 73% de DDTs, 67% de PBDEs, 59% de HCB, 53 % de PCBs indicadors i
34% de PCDD/Fs en oli de peix. Per contrapartida, la concentracié de PCBs similars a
dioxines augmenta per decloracié d’altres congéneres no estudiats presents en la mostra.

Pel que fa als estudis d’eliminacié de COPs en oli de peix per fotodegradacié i adsorcié en

carbo actiu, es pot concloure que:

Quan el procés es duu a terme amb una exposicié de la mostra a la llum ultraviolada de 12
hores a la maxima poténcia del fotorreactor (64 W), amb una posterior etapa d’adsorcié en
les condicions optimitzades, s’aconsegueix eliminar un 99% de PCDD/Fs, 89% d’HCB, 73%
de PCBs similars a dioxines, 70% de PBDEs, 62% de PCBs indicadors i 60% de DDTs. S’ha
observat una degradacid significativa dels olis durant I'etapa fotoquimica.

Dels tres meétodes d’eliminacié estudiats —adsorcid, fotodegradacié i combinat- el que es
basa en adsorcié en carbé actiu és el més adequat per la reduccié de COPs en oli de peix.
Aguest és el que elimina millor els compostos més toxics i amb nivells maxims legislats en
la matriu d’estudi (PCDD/Fs i PCBs similars a dioxines), sense afectar les propietats
nutritives de I'oli de peix.

De I'estudi dels nivells d’HBCD en oli de peix i la seva eliminacié, se’'n poden destacar les

conclusions que s’exposen a continuacioé:

Les mostres destinades al consum animal son les que presenten unes concentracions
majors, a on els nivells diastereoisomerics d’a- i y-HBCD sén majors que els de B-HBCD.
D’entre totes aquestes, tres mostres mostren un elevat enriquiment de I'enantiomer (-)-a-
HBCD. L’eliminacio de I’'HBCD amb carbd actiu és practicament nul-la, mentre que a través
de degradacié fotoquimica s’aconsegueix eliminar fins a un 31% d’a-HBCD i 33% de y-HBCD
al cap de 12 hores de tractament.
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