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Resultats i discussió 

4.6. NIVELLS DE COMPOSTOS FENÓLICS EN SÓLS I 

EFECTES DE L'APLICACIÓ D'OLIASSA AL CAMP 

En aquest bloc de resultats es pretén conéixer el contingut habitual de fenols 

en sóls que no han rebut mai oliassa i de sóls que seis ha aplicat 

históricament amb finalitat agrológica. En un segon apartat, s'estudia 

l'evolució en el temps deis compostos fenólics i d'altres parámetres del sol, des 

del moment de l'aportació d'oliassa a diferents dosis agrológiques. Aquest 

estudi va encaminat a conéixer si l'aportació d'oliassa al sol com a fertilitzant, 

pot suposar un risc d'acumulació de compostos fenólics i Tafectació d'altres 

parámetres del sol. 

4.6.1. Nivells de compostos fenólics en sóls de referencia 

La finalitat d'aquest apartat és conéixer el contingut habitual de fenols en sóls 

i si l'aport d'oliassa al sol (valorització) a dosis agronómiques pot comportar 

racumulació de compostos fenólics en aquest. Per a dur a terme aquest estudi 

s'ha analitzat el contingut de fenols solubles i extractats amb hidróxid sódic + 

pirofosfat de l'horitzó superficial (0-20 cm de fondária) de diversos sóls, situáis 

principalment en tres zones oleicoles de Catalunya: Baix Ebre-Montsiá, Baix 

Penedés i Terra Alta. 

El valor de fenols extractats amb aigua correspon ais fenols que son 

immediatament biodisponibles i mobilitzables cap a sistemes aquátics, mentre 

que els extractats amb hidróxid sódic 0,1N + pirofosfat sódic 0,4N permeten 

estimar el contingut en fenols solubles, mes els adsorbits aniónicament 

formant ponts amb cations polivalents i els Iligats débilment a la materia 

orgánica. Valors elevats d'aquests darrers, poden no estar relacionáis amb els 

efectes tóxics deis fenols, pero en canvi poden ser indicadors d'acumulació, 

per aixó s'ha considerat convenient emprar ambdós extractants. 

En primer Uoc s'han analitzat sóls de conreu i forestáis que no han rebut mai 

oliassa. Aqüestes análisis permeten conéixer els nivells base o de fons de 

fenols que des del punt de vista de contaminació, es podria considerar niveU 

zero. Aquests valors de referencia son uns valors de qualitat de sóls que 
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marquen el límit de concentració de fenols per sota de la qual no poden 

considerar-se afectats (contaminats) i si son superats indiquen que podría 

existir algún tipus d'afectació del sól i deis ecosistemes o de l'ésser huma. 

Els nivells base es podran comparar amb els resultats de sóls que sí han rebut 

oliassa, tant amb finalitats agronómiques com per abocaments incontrolats i 

se'n podran treure conclusions sobre el nivell d'afectació (contaminació) 

d'aquests sóls. 

A les taules 4.6.1 i 4.6.2 es mostren els valors del contingut de fenols de sóls 

que no han rebut oliassa. Pot observar-se com en cadascuna de les zones 

oleícoles seleccionades el contingut de fenols tant solubles com extractats amb 

hidróxid sódic + pirofosfat sódic deis sóls forestáis, son significativament 

superiors ais deis sóls de conreu, tant si son de conreu d'olivera com no. 

Aquest fet pot anar relacionat amb el contingut i tipus de materia orgánica 

(generalment superior en els sóls forestáis). 

La correlació lineal de Pearson entre el contingut de materia orgánica i el de 

fenols solubles és de 0,763 i amb els fenols extractats amb hidróxid sódic + 

pirofosfat és de 0,962. La correlació amb els solubles no és gaire elevada 

perqué la presencia de fenols en la solució del sól depén mes del tipus i 

naturalesa de la materia orgánica, i per tant del tipus de vegetació (Whitehead 

et al., 1982), i de les condicions ambientáis del sól, que no pas de la quantitat 

de materia orgánica en si (fet que també s'ha vist amb els sóls M i T a l'apartat 

4.2). També convé teñir en compte que gran part deis sóls forestáis 

seleccionats son pinedes i alguns estudis revelen que els sóls que sostenen 

hoscos de coníferes acostumen a presentar valors de fenols simples mes 

elevats que no pas amb d'altres tipus de vegetació (Kuiters i Denneman, 1987). 
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Taula 4.6.1. Nomenclatura de referencia, localització i valor de fenols solubles i 
extractats amb hidróxid sódic 0,1N + pirofosfat sódic 0,4N, d'horitzons superficials de 
sóls que mai no han rebut oliassa. (Resultats expressats com a mg d'ácid cafeic kg-i 
sol sec). 

Ref. Fenols Fenols Observacions 
mostres solubles hidróxid sódic + 

pirofosfat sódic 
Baix Ebre-Montsiá 
NBl 2,7 523,4 Conreu d'olivera. 
NB2 7,7 683,5 Conreu d'olivera, usen només adobs químics. 
NB3 10,2 529,3 Conreu d'olivera, entre oliveres. 
NB4 4,4 639,1 Conreu d'olivera, sota les oliveres. 
NB5 13,3 1814,9 Sol forestal, máquia litoral. 
NB6 4,4 605,9 Conreu d'ametUers. 
NB7 4,0 444,1 Conreu d'olivera. 
NB8 6,3 615,5 Conreu d'ametilers. 
NB9 4,2 561,1 Conreu d'olivera. 
NBIO 4,9 804,3 Conreu de garrofers 
NBll 4,2 582,4 Conreu d'olivera. 
NB12 4,9 482,5 Conreu d'ametilers. 
NB13 10,7 1118,5 Sol forestal, máquia litoral. 
NB14 4,6 626,5 Conreu d'olivera. 
NB15 4,1 552,2 Conreu d'ametilers. 
NB16 3,8 451,0 Conreu d'olivera. 
T 5,6 562,0 Conreu d'olivera. 
Terra Alta 
NB17 5,5 517,0 Conreu d'olivera. 
NB18 12,2 1248,1 Sol forestal, pineda. 
NB19 6,9 502,1 Conreu d'olivera. 
NB20 7,5 619,3 Conreu d'olivera 
Baix Penedés 
NB21 7,9 745,6 Conreu d'olivera 
NB22 3,8 455,5 Conreu de cereal. 
NB23 7,1 661,4 Conreu d'ametilers. 
NB24 7,1 604,7 Conreu d'olivera 
NB25 28,6 2106,8 Sol forestal, pineda. 
NB26 5,3 532,2 Conreu de cereal. 
NB27 4,9 693,6 Conreu d'ametilers 
NB28 13,0 1713,4 Sol forestal, pineda. 
NB39 6,9 305,4 Conreu de cereals de mes de 40 anys. 
NB30 6,5 346,6 Conreu de vinya de 38 anys. 
NB31 10,7 1930,9 Sol forestal, pineda. 
NB32 5,7 523,4 Conreu d'olivera. 
NB34 7,1 731,4 Conreu d'olivera. 
Barcelonés 
G 15,0 1421,4 Sol forestal, de pi, alzina i roure. 
Maresme 
M 9,0 430,1 Sol forestal de pi i ailzina 

356 



Resultats i discussió 

En canvi, no s'observen diferencies significatives entre el contingut de fenols 

(tant solubles com extractats amb hidróxid sódic + pirofosfat) de sóls de 

conreu amb oliveres i sense, en cap de les zones estudiades i tampoc n'hi ha 

entre els sóls d'olivera de les diferents zones oleicoles, tot i que la zona del 

Baix Ebre-Montsiá presenta uns valors mitjans Ueugerament inferiors. 

Taula 4.6.2. Valors mitjans i desviado estándard del contingut de fenols solubles i 
extractats amb hidróxid sódic (0,1N) i pirofosfat sódic (0,4N) d'horitzons superficials de 
sóls que mai no han rebut oliassa. Lletres diferents dins la mateixa columna indiquen 
diferencies significatives (P<0,05). (Resultats expressats com a mg d'ácid cafeic kg-i sol 
sec). 

Zona Oleícola Usos del sol Fenols 
solubles 

Fenols 
hidróxid sódic + 
pirofosfat sódic 

Baix Ebre-
Montsiá 

Sóls forestáis 
Sóls conreu olivera 
Sóls conreu sense olivera 
Sóls conreu 
Sóls de conreu i forestáis 

12,0 ± 1,8b 
5,1 ± 2,2a 
4,9 ± 0,9a 
5,1 ± 1,8a 
5,9 ± 2,9a 

1466,7 ± 492,4b 
560,2 ± 77,5a 
610,9 ± 114,6a 
577,5 ± 92,7a 
682,1 ±331,5a 

Terra Alta Sóls forestáis 
Sóls conreu olivera 
Sóls de conreu i forestáis 

12,2b 
6,6 ± 1,0a 
8,5 ± 2,5a 

1248,1b 
546,1 + 63,8a 
671,6 ± 386,9a 

Baix Penedés Sóls forestáis 
Sóls conreu olivera 
Sóls conreu sense olivera 
Sóls conreu 
Sóls de conreu i forestáis 

17,4 ± 9,7b 
7,0 ± 0,9a 
5,8,± 1,3a 
6,2 ± 1,3a 
8,8 ± 6,4a 

1917,0+ 197,1a 
651,3 ± 106,2a 
499,1 ±160,0a 
560.0 ± 155,4a 
873.1 ± 615,4a 

Conjunt de les 
tres zones 

Sóls forestáis 
Sóls conreu olivera 
Sóls conreu sense olivera 
Sóls conreu 
Sóls de conreu i forestáis 

14,2 ± 6,6b 
5,8 ± 1,9a 
5.4 ± 1,1a 
5,7 ± 1,7a 
7.5 ± 4,7a 

1438,7 ± 575,4b 
591,7 ± 100,5a 
550,5 ± 184,4a 
567,9 ± 113,7a 
769,0 ± 462,9a 

Aquests valors mitjans obtinguts, poden ser considerats com a valors base o 

de referencia de sóls no afectats per l'aport d'oliassa. 

A la taula 4.6.3 es mostren els resultats de l'análisi de fenols de sóls que han 
rebut oliassa amb finalitat agronómica. El mostreig s'ha efectuat com a minim 

sis mesos després de la última aplicado d'oliassa. A partir d'aquests resultats 

pot comprovar-se com a la zona de la Terra Alta el conjunt de sóls que seis ha 

aplicat oliassa a diferent dosi i durant 1 i 10 anys presenten valors de fenols 

solubles molt semblants entre sí 7,3 i 7,2 mg kg-i. Comparant aquests 

resultats amb els nivells base d'aquesta zona oleícola (nivell en sóls no afectats 

per l'oliassa) s'observa que no hi ha diferencies significatives i tampoc amb els 
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valors base mitjans de qualsevol de les tres zones oleicoles. Els valors 

obtinguts de fenols extractats amb hidróxid sódic + pirofosfat sódic mostren 

resultats análegs ais solubles. No s'observen diferencies significatives amb els 

nivells de fons citats. 

Taula 4.6.3. Contingut de fenols solubles i extractats amb hidróxid sódic (0,1N) i 
pirofosfat sódic (0,4N), d'horitzons superficials de sóls que seis ha aplicat oliassa amb 
ñns agrológics, i nivells base de diferents zones oleicoles. Nombre d'anys i dosi 
aproximada que seis ha aplicat. Lletres diferents dins la mateixa columna indiquen 
diferencies significatives (P<0,05). (Resultats expressats com a mg d'ácid cafeic kg-i sol 
sec). 

Zona 

oleícola 

Referencia N° Dosi aprox. 
d'anys (m^ ha-̂ any-i) 

Fenols 
solubles 

Fenols 
hidróxid sódic + 
pirofosfat sódic 

Terra Alta OAl 1 50 7,4 406,8 
OA2 1 50 7,8 554,3 
OA3 1 50 6,8 489,7 

Mitjana i desv. st 7,3 ± 0,5a 483,6 ± 73,9a 
OA4 10 250 8,9 604,4 

OA5 10 250 7,4 446,3 
OA6 10 250 6,5 408,0 
OA7 10 6,1 450,8 

Mitjana i desv st 7,2 ± 1,2a 477,4 ± 86,8a 
Baix OA8 1 300 12,7 717,4 

Penedés OA9 5 200 7,4 689,4 
OAIO 10 350 7,8 644,9 

Mitjana i desv st 9,3 ± 3,0a 696,5 ± 56,4a 

Nivell base conreu olivera Terra Alta 6,6 + 1,0a 546,1 ± 63,8a 
Nivell base conreu olivera B. Penedés 7,0 ± 0,9a 651,3 ± 106,2a 
Nivell base conreu 3 zones oleicoles 5,8 ± 1,9a 591,7 ± 100,5a 

A la zona del Baix Penedés, el conjunt de sóls que han rebut oliassa presenten 

un valor mitjá de fenols solubles que tampoc és significativament diferent ais 

nivells base de sóls amb conreu d'olivera, tant per de la zona del Baix Penedés 

com per al conjunt de les tres zones. Comparant els valors un a un, 

únicament un valor (12,7 mg kg-i) supera els nivells considerats habituáis en 

sóls d'olivera tant de la zona concreta com del conjunt de les zones 

mostrejades. Aquesta mostra correspon a un sol que ha rebut una dosi 

d'oliassa bastant superior a la dosi máxima permesa de 30 m^ ha-̂  (pot ser 

aproximadament d'uns 300 m^ ha-i o fins i tot mes) i el temps transcorregut 

entre l'aplicació i el mostreig és possible que sigui molt proper a 6 mesos. 

Malgrat aixó, aquesta mostra no supera la concentració de fenols solubles de 

fons deis sóls forestáis i el resultat de l'extracció amb hidróxid sódic i 
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pirofosfat tampoc supera els nivells base deis sóls d'olivera de la zona. Per 

tant, en aquest cas, no sembla que hi hagi una acumulado de compostos 

fenólics adsorbits i únicament s'observá una Ueugera alterado de la fracció 

soluble. Els camps que seis ha aplicat oliassa durant 5 i 10 anys presenten 

valors de fenols solubles i extractats amb hidróxid sódic i pirofosfat habituáis 

per a sóls de conreu d'olivera de la zona oleicoles concreta. 

En general es pot afirmar dones, que al aplicar oliassa al sol a dosis 

agronómiques (compreses entre 30 i 300 ms ha-i) i durant llargs periodos (fins 

a 10 anys) no implica necessáriament un increment significatiu deis fenols 

solubles i extractables amb hidróxid sódic + pirofosfat del sol un cop passat, 

com a minim, un període de temps d'uns sis mesos des de la darrera aplicació 

d'oliassa. 

Tenint en compte que quan s'aplica oliassa al sol a dosis agronómiques no 

s'observen canvis en el contingut de fenols, si el temps transcorregut des de 

l'última aplicado és superior a de sis mesos, pot resultar útil conéixer com 

evolucionen a curt termini (des del moment de l'aport d'oliassa) els compostos 

fenólics i d'altres parámetres del sol quan s'aplica oliassa en condicions de 

camp. Aquest aspecto será analitzat en el proper apartat. 
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4.6.2. Efectes de l'aplicació d'oliassa al camp 

L'objectiu d'aquest experiment és conéixer l'efecte de l'aportació d'oliassa a 

dosis agrológiques en condicions de camp, sobre alguns parámetres del sol i la 

seva evolució en el temps, i alhora comprovar si els resultats obtinguts 

coincideixen amb els experiments de laboratori (columnes lisimétriques i 

assajos de biodegradació de fenols). L'estudi es va portar a terme en un sol 

classificat segons la STS com a Typic Xerorthent (de caracteristiques 

semblants al sol T) situat al municipi de Lloren? del Penedés (Baix Penedés). 

Es tracta d'un sol calcari (29% de carbonat cálele), de pH relativament elevat 

(8), de textura francargilosa, no sali, amb valors acceptables de materia 

orgánica (1,5% carboni oxidable) i moderada capacitat d'intercanvi catiónic 

(15,7 m eq 100 g sól-i ). 

S'ha aplicat una única aportació d'oliassa (OC) generada en un moli d'oli que 

disposa d'un sistema continu de tres fases, a unes parcelles experimentáis 

(dotze en total) a dosis d'aplicació equivalents a 30, 180 i 360 d'oliassa per 

hectárea. També s'han inclós parcelles control (sense aplicació d'oliassa). 

L'oliassa prové d'una planta depuradora de Lloren? del Penedés propera al 

camp experimental i les seves caracteristiques es descriuen a la taula 4.1.1 

(apartat 4.1.2). Com a trets característics convé destacar l'elevada salinitat, 

cárrega orgánica, presencia de fenols i, excepcionalment, pH básic i elevat 

contingut de sodi. 

S'ha seguit l'evolució deis diferents parámetres durant un període de quatre 

mesos. Els resultats deis diferents parámetres, indicats a continuació, 

corresponen a la mitjana deis valors corresponents a les 3 repetieions 

efectuados en cada tractament. 

A la taula 4.6.4 i figura 4.6.1 s'observá que el pH actual de les parcelles 

control és moderadament básic i está al voltant de 8. Inicialment (a temps O 

dies) en augmentar la dosi d'oliassa també ho fa el pH. Les parcelles control 

presenten un pH de 8,02 mentre que a les dosis de 30, 180 i 360 és de 8,20, 

8,35 i 8,62 respectivament. A mes, aquests valors son significativament 

diferents ais del control. Aquest notable augment del pH actual pot ser degut a 
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que el pH de l'oliassa aplicada és básic (pH 8,55) perqué ha estat neutralitzada 

préviament a la depuradora, i tenint en compte que aquest sól també ho és, la 

basicitat s'accentua. A mes, l'aportació de sodi genera carbonats d'hidrólisi 

mes básica que els de calci iniciáis. 

Taula 4.6.4. Valors mitjans de pH actual en funció del temps (dies). Lletres diferents a 
la mateixa fila indiquen diferencies significatives (P<0,05). 

Temps Control 30 m3 ha 1 180m3ha-i 360 m 3 ha 1 

0 8,02a 8,20b 8,35b 8,62c 
3 8,00a 8,10a 8,36b 8,60c 
9 7,95a 8,05a 8,22b 8,44c 
30 8,05a 8,08a 8,15a 8,29b 
60 8,02a 8,00a 8,10a 8,20a 
120 8,02a 8,05a 8,06a 8,08a 

Un Ueuger augment inicial del pH del sól també és observat per d'altres autors 

al utiUtzar oUassa sense neutralitzar (Della Monica et al., 1978 i Potenz et al., 

1985) i ho atribuíren a la prodúcelo d'amoníac. Tardioli et al. (1997) també 

observen un Ueuger augment del pH actual que es recupera en un temps no 

superior a 6 mesos. En canvi, d'altres autors (Levi Minzi et al., 1992) observen 

que en aplicar oliassa a sóls calcaris a dosis de 160 i 320 m^ ha ' el pH actual 

disminueix inicialment lleugerament i es recupera amb 15 dies. En el present 

estudi l'augment de pH és mes alt i tarda mes en recuperar el valor del control 

per l'efecte del sodi aportat per l'oUassa que desplaga al calci deis carbonats 

del sól. 

Al Uarg del temps el pH actual de les parcel-les que han rebut oliassa tendeix a 

disminuir de manera que assoleixen els valors del sól control (no son 

significativament diferents) a partir del tercer dia per a la dosi de 30, un mes 

per a la de 180 i dos mesos per a la dosi superior (taula 4.6.4). 
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t e m p s (d ies ) 
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Figura 
temps. 

4.6.1. Representació gráfica deis valors mitjans de pH actual en funció del 

El pH potencial (taula 4.6.5 i figura 4.6.2) inicialment també augmenta 

significativament amb la dosi, passant de 7,52 (parcel-les control) a 8,00 per a 

la dosi máxima. 

En funció del temps els valors de pH potencial tendeixen a disminuir de forma 

análoga al pH actual i s'assoleixen els valors del control a partir de 30 dies per 

a la dosi de 30, 60 dies per a la dosi de 180 i 120 dies per a la dosi de 360. 

Les diferencies entre el pH actual i potencial están al voltant de 0,5 unitats de 

pH o inferior, fet habitual en sóls amb el complex de canvi saturat, de manera 

que es un sól que no presenta una tendencia marcada a l'acidificació. 

Taula 4.6.5. Valors mitjans de pH potencial en funció del temps (dies). Lletres 
diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (P:s0,05). 

Temps Control 30 m3 ha 1 180 m3 ha 1 360 m3 ha-i 
0 7,52a 7,62b 7,78c 8,00d 
3 7,49a 7,60b 7,90c 8,08d 
9 7,42a 7,51b 7,66c 7,90d 
30 7,50a 7,50a 7,61b 7,73c 
60 7,47a 7,50a 7,52a 7,62b 
120 7,49a 7,49a 7,50a 7,52a 
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Figura 4.6.2. Representació gráfica deis valors mitjans de pH potencial en fimció del 
temps. 

A la taula 4.6.6 i fígura 4.6.3 s'observá que la conductivitat eléctrica del sol 

tíimbé augmenta amb la dosi d'oliassa, fet lógic tenint en compte que l'oliassa 

emprada presenta valors molt alts de salinitat (11,6 dS m-i). A la dosi de 30 ho 

fa només Ueugerament, en canvi, a majors dosis el valor de la salinitat esdevé 

signifícativament superior ais del control. A la máxima dosi gairebé es duplica 

el valor inicial del control i comenga a ser un valor suficientment elevat com 

per afectar negativament a la producció de molts conreus si la humitat del sol 

és baixa. 

Taula 4.6.6. Valors mitjans de conductivitat eléctrica a 25°C (dS m-i) en funció del 
temps. Lletres diferents en la mateixa fila indiquen diferencies significatives (Ps0,05). 

Temps Control 30 m3 ha 1 180 m 3 ha-i 360 m3 ha 1 
0 0,61a 0,66ab 0,89b 1,15c 
3 0,59a 0,67ab 0,90bc 1,15c 
9 0,58a 0,67ab 0,88bc 1,07c 
30 0,55a 0,54a 0,73ab 0,83b 
60 0,59a 0,54a 0,62a 0,70b 
120 0,56a 0,52a 0,57a 0,63a 

La conductivitat eléctrica, prácticament constant en el temps en les parcelles 

control, baixa en les tractades, de manera que s'assoleixen els valors del 

control després de 30 dies per a la dosi de 30 m3 ha-i, 60 dies per a la dosi de 

180 i 120 dies per a la de 360. Aquest descens de la salinitat és atribuible al 

rentat de les sais pels episodis de pluja esdevinguts. La pluviometría 
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acumulada al Uarg del periode experimental ha estat de 1 1 0 mm (taula 4 . 5 . 7 ) , 
sent els primers 3 0 dies els mes plujosos ( 5 2 mm). 

20 40 60 80 
t e m p s ( d i e s ) 

100 120 

- - control - 3 0 m 3 / h a — a — 1 8 0 m 3 / h a — x — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.3. Representació gráfica deis valors mitjans de conductivitat eléctrica a 
25°C en fimció del temps. 

Aquest fet ha provocat que durant el primer mes ha estat quan el descens de 

la conductivitat eléctrica ha esdevingut major. També s'ha de teñir en compte 

que la pluja caiguda durant l'experiment és l'habitual a la zona. 

Taula 4.6.7. Dades pluviométriques acumulades de l'observatori del Vendrell (població 
molt propera al camp experimental) cedidos peí Servei Meteorológic de Catalimya. 

Temps (dies) 30 60 90 120 
Pluviometría 5 2 , 4 6 5 , 4 9 6 , 0 1 1 0 , 4 
(mm) 

D'altres estudis amb dosis d'aportació d'oliassa similars ( 1 6 0 i 3 2 0 m^ ha-i) ais 

d'aquest treball, obtenen resultats similars al llarg d'un período d'estudi de 

1 3 5 dies (Levi-Minzi et al., 1 9 9 2 ) . No obstant alguns estudis amb dosis 

d'aportació majors i per tant poc representatives d'aports agronómics (> 3 6 0 
m3 ha-i) indiquen que el temps necessari per assolir el niveU del control és 

superior. Així per exemple en aports d'l 1 . 0 0 0 a 1 8 . 0 0 0 m^ ha-i en tres anys 

sobre sóls situáis a Baeza (Andalusia), després de 9 mesos de l'última 

aplicació d'oliassa, la salinitat encara es molt superior a la inicial (Cabrera et 
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al., 1996). En el cas de l'abocador de Santa Bárbara el temps necessari per a 

restablir la conductivitat eléctrica ha estat de 2 anys (apartat 4.3). 

El contingut de carboni oxidable, indicat a la taula 4.6.8 i figura 4.6.4, 

augmenta molt Ueugerament en augmentar la dosi d'oliassa aplicada. 

Taula 4.6.8. Valors mitjans de carboni oxidable (%) en ñinció del temps (dies). Lletres 
diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (Ps0,05). 

Temps Control 30 m3 ha 1 180 m s ha 1 360 m 3 ha 1 
0 1,49a 1,55a l,60ab 1,73b 
3 1,48a l,56ab l,63ab 1,70b 
9 1,50a l,55ab l,59ab 1,70b 
30 1,49a l,53ab l,56ab 1,68b 
60 1,48a 1,49a 1,54a 1,58a 
120 1,48a 1,48a 1,52a 1,53a 

Al llarg del temps el contingut de carboni oxidable de les parceHes control és 

mantenen mes o menys constant, mentre que en les que han rebut oliassa 

tendeixen a igualar-se a aquest. Dos mesos després de l'aplicació, no 

existeixen diferencies significatives entre els controls i les parceHes que han 

rebut diferents dosis d'oliassa. Aixó és degut, com ja s'ha comentat 

anteriorment, a que gran part de la materia orgánica de l'oliassa está formada 

per sucres, ácids orgánics, aminoácids, compostos nitrogenats etc, tots ells de 

naturalesa molt lábil. 

Levi-Minzi et al. (1992) en l'experiment de camp abans esmentat, observen que 

a una dosi de 320 m^ ha-i d'oliassa, tant el carboni oxidable com els sucres i 

els ácids volátils assoleixen el valor del sol control corresponent en 53 dies. 

López et al., (1992) en un experiment amb contenidors amb capacitat per a 1 

m3 de sol, aplicaren dosis d'oliassa massives (10.000 m^ ha-i) per tal 

d'eliminar-la i observaren que el carboni orgánic aportat es descompon amb 

un període de 90 dies. Aquests mateixos autors (López et al., 1996) en un 

estudi simüar, pero a mes llarg termini, aplicaren dosis anuals de 3.820 i 

6.110 m3 ha-i durant 3 anys i observaren que la major part del carboni aportat 

és rápidsiment mineralitzat, i ho atribuiren a l'elevat contingut en materia 

orgánica biodegradable (relació DBO5/DQO igual a 0,45). 
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O 2 0 

control -

1 0 0 1 2 0 4 0 6 0 8 0 
t e m p s ( d i e s ) 

• 3 0 m 3 / h a — A — 1 8 0 m 3 / h a — x — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.4. Representació gráfica deis valors mitjans de carboni oxidable en funció 
del temps. 

Per tant, la fertilització amb oliassa augmenta únicament el contingut en 

materia orgánica del sól inicialment, provocant un increment de l'activitat 

biológica que s'encarrega de mineralitzar la materia ogánica aportada peí 

residu. Fins i tot alguns autors assenyalen (Bernal, 1998) que aquest estímul 

de l'activitat biológica pot afavorir la degradació de part de la materia orgánica 

del sól, efecte conegut amb el nom de "priming" o d'encebament. Aquest fet no 

s'ha constatat en cap deis estudis amb oliasses revisat. 

Quant a les formes nitrogenades, de manera similar al carboni oxidable, el 

contingut de nitrogen Kjeldahl (taula 4.6.9 i figura 4.6.5) augmenta 

lleugerament amb l'aportació d'oliassa, i és significativament diferent al del 

control per a les dosis de 180 i 360. Aquests valors, pero, tendeixen a igualar­

se amb el valor de les parceHes control al llarg del temps, de manera que calen 

30 dies per a la dosi de 180 i 60 per a la de 360. Paral-lelament a la disminució 

del contingut de nitrogen, s'observa un increment de la formado de nitrat 

(figura 4.6.6) per la mineralització del nitrogen orgánic aportat per l'oliassa. 

Resultats similars son observats per Pérez i Gallardo-Lara (1987) autors que 

incuben sóls amb oliassa en condicions de laboratori. 

366 



Resultats i discussió 

Taula 4.6.9. Valors mitjans de nitrogen Kjeldahl (%) en funció del temps (dies). Lletres 
diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (P<0,05). 

Temps Control 30 m3 ha-i 180 m3 ha-i 360 m3 ha-i 
0 0,195a 0,198ab 0,2 l ibo 0,214c 
9 0,198a 0,203ab 0,210ab 0,215b 
30 0,201a 0,198a 0,203a 0,213b 
60 0,202a 0,201a 0,204a 0,205a 
120 0,200a 0,203a 0,200a 0,201a 

0,22 

• - - control 

40 60 80 100 120 

t e m p s (dies) 

- 3 0 m 3 / h a — A — 1 8 0 m 3 / h a — x — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.5. Representació gráfica deis valors mitjans de nitrogen Kjeldahl en funció 
del temps. 

Tot just després de l'aplicació de l'oliassa, el contingut de nitrats de les 

parcel-les adobados és inversament proporcional a la dosi d'oliassa aplicada 

(taula 4.6.10 i figura 4.6.6), fins al punt que les que han rebut dosis 

equivalents a 360 ha-i teñen valors de nitral 10 cops inferiors ais de les 

parcel-les control. Aquesta disminució inicial també s'observa, en menor 

mesura per a la dosi de 30. 

Aquest fet confirma el que ja s'havia observat anteriorment en l'experiment en 

Hsimetres i en les proves de degradació de fenols. El fenomen és atribuit ais 

processos d'immobilització del nitrogen per part deis microorganismes del sol, 

ja que amb l'aportació d'oliassa s'incorpora al sol materia orgánica lábil amb 

una relació C/N elevada (en aquest cas 33). 
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Taula 4.6.10. Valors mitjans de nitrat (mg NO3- kg-i) en funció del temps (dies). Lletres 
diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (Ps0,05). 

Temps Control 30 m3 ha 1 180 m3 ha-i 360 m3 ha-i 
0 192,3a 116,8b 44,6bc 12,9c 
3 194,1a 92,0b 84,7b 28,2c 
9 215,3a 122,3b 84,5b 38,5b 
17 206,6a 153,9ab 154,7ab 116,1b 
30 248,8a 160,4ab 164,5ab 153,6b 
60 333,8a 239,0a 271,4a 271,5a 
120 370,7a 335,2a 359,2a 357,3a 

400 

20 

control 

40 60 80 
t e m p s ( d i e s ) 

- 3 0 m 3 / h a — A — 1 8 0 m 3 / h a — x — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.6. Representació gráfica deis valors mitjans de nitrats en funció del temps. 

Les parcelles control presenten un notable increment de contingut de nitrats 

al Uarg del temps, perqué les condicions ambientáis van ser favorables i 

s'estimulá l'activitat biológica deis microorganismes nitrificants. En el cas de 

les parcelles adobados amb oUassa, després de la minva inicial del contingut 

de nitrats s'esdevé una recuperació deis valors al Uarg del temps, ja que tant el 

nitrogen orgánic aportat per l'oUassa com l'immobiUtzat inicialment son 

mineralitzats i transformáis lentament a nitrat. El temps necessari perqué 

s'assoleixin valors significativament iguals ais deis controls és de 17 dies per a 

les dosis de 30 i 180, i dos mesos per a la dosi de 360. Levi-Minzi et al. (1992) 

en un experiment de camp apliquen dosis d'oliassa a rao de 320 m^ ha-̂  i 

calen 135 dies per a restablir el contingut de nitrats com el del control. La 

relació C/N de l'oliassa, en aquest cas, era de 37, Ueugerament superior a la 
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d'aquest estudi, fet que pot justificar aquest retard en la recuperació deis 

valors de nitrat, entre d'altres factors com ara les condicions ambientáis, etc. 

Per tant, convé teñir aquests fets presents a l'hora d'aportar aquest tipus de 

residus al sól, de manera que s'aconsella no aplicar oliassa a conreus durant 

periodes de mes necessitats de nitrogen. 

També s'ha estudiat l'anioni intercanviable per acabar de conéixer els efectes 

de l'aportació d'oliassa sobre el cicle del nitrogen. En general, els valors 

d'amoni intercanviable (taula 4.6.11 i figura 4.6.7) tendeixen a augmentar en 

el temps (fins ais 2 mesos) per a totes les dosis (incloses les parcelies control). 

Taula 4.6.11. Valors mitjans d'amoni intercanviable (mg NH4"' kg-') en funció del 
temps. Lletres diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (P<0,05). 

Temps Control 30 m3 ha 1 180 m3 ha-i 360 m3 ha-i 
0 5,6a 6,7a 6,2a 7,5a 
9 6,1a 7,2a 6,9a 6,8a 
30 8,5a 8,3a 8,9a 6,4a 
60 8,4a 10,2a 7,4a 11,0a 
120 8,5a 9,5a 6,6a 10,4a 

Els augments del contingut d'amoni a les parceHes control al llarg del temps 

son lleugerament inferiors ais de les adobades amb oliassa, ja que part del 

nitrogen aportat per aquesta es va mineralitzant amb el temps. De totes 

maneres, Tanálisi deis resultats no assenyala diferencies significatives amb les 

parceHes control, la qual cosa indica que no s'ha detectat immobilització de 

nitrogen en forma d'amoni ja que está menys disponible que el nitrat (adsorbit 

al complex de canvi) o que aquest s'ha volatilitzat com a amoníac al pH básic 

d'aquest sól. Aquesta darrera opció no sembla probable ja que en l'experiment 

en columnes lisimétriques per al sól M (de pH ácid) també succeia. 
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O 2 0 

control 

100 120 4 0 6 0 8 0 

t e m p s ( d i e s ) 
- 3 0 m 3 / h a — á c — 1 8 0 m 3 / h a — h — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.7. Representació gráfica deis valors mitjans d'amoni intercanviable en 
funció del temps. 

Quant al fósfor assimilable (taula 4.6.12 i figura 4.6.8) s'observa que 

inicialment augmenta el seu contingut en incrementar la dosi d'oliassa 

aplicada. Aquest augment és mes notori per a la dosi de 360. Amb el transcurs 

del temps, els valors de fósfor de les parceHes control i de les que han rebut 

dosis de 30 i 180 es mantenen mes o menys constants, mentre que per a la 

dosi de 360 hi ha un Ueuger descens durant el primer mes i després els valors 

es mantenen constants. Al final del període estudiat (120 dies) el contingut de 

fósfor assimilable de les parceHes que han rebut dosis de 360 continua sent 

significativament superior al deis controls. 

Taula 4.6.12. Valors mitjans de fósfor (mg P kg-i) assimilable en funció del temps 
(dies). Lletres diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (P<0,05). 

Temps Control 30 m3 ha-i 180 m3 ha 1 360 m3 ha 1 
0 356,9a 361,0a 389,8ab 480,3b 
9 378,7a 389,8a 404,9a 473,1b 
30 368,8a 385,0ab 401,9ab 442,2b 
60 367,2a 374,3a 408,7ab 448,3b 
120 375,1a 379,1a 399, lab 452,7b 
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100 120 4 0 60 8 0 
t e m p s (d ies ) 

- 3 0 m 3 / h a — A — 1 8 0 m 3 / h a — x — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.8. Representació gráfica deis valors mitjans de fósfor assimilable en 
funció del temps. 

Peí que fa ais cations assimilables s'observa en primer Uoc que el contingut 

en calci inicialment disminueix notablement en augmentar la dosi d'oliassa 

per a totes les dosis d'oliassa. Amb el temps els valors de calci es recuperen 

parcialment arribant únicament al valor del control la dosi de 30 (taula 4.6.13 

i figura 4.6.9). Aquest fet (observat també en l'experiment en columnes 

lisimétriques) pot ser degut a l'elevat contingut en potassi i sodi de l'oliassa 

aplicada, que desplacen al calci Uigat al complex de bescanvi del sol. Al final 

de rexperiment el contingut de calci de les parceHes adobades a les dosis 180 i 

360 continúen tenint valors significativament inferiors ais deis controls. 

Taula 4.6.13. Valors mitjans de calci assimilable (mg Ca?* kg-i) en funció del temps 
(dies). Lletres diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (P<0,05). 

Temps Control 30 m 3 ha 1 180 m3 ha-i 360 ha i 
O 
9 
30 
60 
120 

6996a 
6757a 
6778a 
6774a 
6798a 

6565ab 
6236b 
6457b 
6626ab 
6752ab 

6124ab 
5852ab 
6066ab 
6195ab 
6374b 

5864b 
5865b 
6073b 
6065b 
6209b 

Quant al magnesi (taula 4.6.14 i figura 4.6.10) inicialment a dosis altes 

augmenta molt débilment, tot i que no hi han diferencies significatives entre 
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les parceHes adobades i les controls. Amb el transcurs del temps, les parceHes 

adobades tendeixen a igualar-se amb les que no ho están. 

O) 6 5 0 0 
+^ 

O) 
E 6 0 0 0 

O 2 0 

• - - control — 

1 0 0 120 4 0 6 0 8 0 
t e m p s ( d i e s ) 

• 3 0 m 3 / h a — 4 , — 1 8 0 m 3 / h a — x — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.9. Representació gráfica deis valors mitjans de calci assimilable en ftinció 
del temps. 

Taula 4.6.14. Valors mitjans de magnesi assimilable (mg Mg2+ kg-i) en funció del 
temps (dies). Lletres diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives 
(P^0,05). 

Temps Control 30 m3 ha 1 180 m3 ha 1 360 m3 ha 1 
O 
9 
30 
60 
120 

274,7a 
242,7a 
267,2a 
279,2ab 
263,8a 

218,8a 
276,8a 
241,3a 
245,4a 
273,7a 

331,2a 
327,4a 
359,9a 
309,6ab 
287,7a 

296,0a 
326,7a 
382,4a 
331,1a 
313,2a 

En relació al contingut de potassi i sodi assimilables (taules 4.6.15 i 4.6.16 i 

figures 4.6.11 i 4.6.12) s'observá que a rinici augmenten proporcionalment 

amb la dosi d'oliassa aplicada. Concretament a la dosi de 360 el potassi 

s'incrementa en un 35% mentre que el sodi ho fa en un 300%. L'increment del 

potassi i en menor mesura del sodi en el complex de bescanvi és un fet 

habitual quan s'aplica oliassa al sol, i ha estat constatat per diversos autors 

(Torres et al., 1980; García et al., 1990; López et al., 1996). 
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O) 

O) 
E 

O 2 0 4 0 60 80 
t e m p s (d ies ) 

1 0 0 120 

- - - - - - control - 3 0 m 3 / h a — A — 180 m 3 / h a — ^ — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.10. Representació gráfica deis valors mitjans de magnesi assimilable en 
funció del temps. 

A l'apartat 4.3 corresponent a l'estudi de l'abocador Santa Bárbara també s'ha 

observat un increment del contingut de potassi del sol semblant i en 

l'experiment de columnes lisimétriques s'incrementa la concentració ambdós 

cations (apartat 4.4). 

Peí que fa al sodi s'observa que el sol control presenta valors relativament 

baixos, i tenint en compte la capacitat d'intercanvi catiónic d'aquest sol (15,7 

mEq kg-i) presenta un percentatge de sodi intercanviable (PSI) del 6,8%, 

mentre que per a la dosi de 360 el PSI s'incrementa fins a valors superiors al 

15% (concretament 20,9%), valor a partir del qual es considera que el sol pot 

comentar a patir problemes de sodificació i dispersió deis coHoides del sol. 

Malgrat aixó, cal teñir en compte que l'extractant emprat és mes ácid (pH 7) 

que el sol (pH 8) fet que provoca una sobrevaloració de tots els cations 

assimilables en general i, per tant, també del sodi. De fet la suma deis cations 

assimilables supera en un 60% la capacitat d'intercanvi catiónic del sol. 

Aquest fet és habitual quan el pH de l'extractant és inferior al del sol. A mes, 

la relació d'adsorció de sodi (RAS), que mesura la proporció relativa entre els 

continguts de sodi, calci i magnesi assimilables deis sol, té un valor d'1,1 per 

al sol control i de 3,6 per al sol adobat a la máxima dosi, valors clarament 

inferiors a 10. Per tant, es confirma que en aquest cas concret no es preveuen 
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problemes relacionats amb la sodificació, fet habitual en sóls calcaris on hi ha 

excés d'ions calci. 

Cal indicar pero, que no és habitual trobar sóls en els que el sodi assimilable 

s'incrementi tant com aquest cas com a resultat de l'aplicació d'oliassa, ja que 

aquest catió no acostuma a ser majoritari. Com ja es va comentar al exposar 

la caracterització de les oliasses (apartat 4.1), aquesta concretament, presenta 

valors molt elevats de sodi donat que havia estat neutralitzada amb hidróxid 

sódic. 

Taula 4.6.15. Valors mitjans de potassi assimilable (mg K* kg-i) en funció del temps 
(dies). Lletres diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (Ps0,05). 

Temps Control 30 m3 ha 1 180 m3 ha-i 360 m 3 ha-i 
0 2190a 2266a 2586ab 2939ab 
9 2146a 2213a 2556ab 3016ab 
30 2157a 2252a 265lab 3032ab 
60 2221a 2393ab 2704ab 3030ab 
120 2117a 2228a 265lab 2939ab 

— X 

2 0 

- - control 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 120 

t e m p s ( d i e s ) 

. 3 0 mS/ha — á < — 1 8 0 m S / h a — x — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.11. Representació gráfica deis valors mitjans de potassi assimilable en 
funció del temps. 

Al llarg del temps els continguts de sodi i potassi de les parceHes control es 

mantenen mes o menys constants, mentre que en les que han rebut oliassa 

únicament mantenen els valors de potassi. Peí que fa al sodi, tendeix a anar 
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disminuint lentament al llarg del temps, malgrat que a 120 dies els nivells deis 

sóls adobats a rao de 180 i 360 continúen sent significativament superiors ais 

deis sóls controls. En canvi, el calci es comporta de forma inversa al sodi i el 

seu contingut tendeix a augmentar amb el temps. 

Taula 4.6.16. Valors mitjans de sodi assimilable (mg Na+ kg-i) en funció del temps 
(dies). Lletres diferents a la mateixa fila indiquen diferencies significatives (P<0,05). 

Temps Control 30 m 3 ha 1 180 m 3 ha 1 360 m 3 ha 1 

0 245,1a 281,4a 516,3b 753,3c 
9 247,4a 289,9a 519,3b 757,1c 
30 233,5a 263,7a 478,9b 667,5o 
60 245,5a 293,7a 458,1b 641,9c 
120 249,6a 279,8a 432,5b 588,6c 

2 0 4 0 6 0 8 0 

t e m p s (d ies ) 

control — • — 3 0 m 3 / h a — A — 1 8 0 m 3 / h a 

100 120 

— 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.12. Representació gráfica deis valors mitjans de sodi assimilable en funció 
del temps. 

En relació ais compostos fenólics solubles (taula 4.6.17 i figura 4.6.13) 

s'observa que inicialment el seu contingut augmenta proporcionalment a la 

dosi d'oliassa aplicada. El contingut mig de fenols del sol control és de 7,2 mg 

d'ácid cafeic kg-i, valor que está dins el marge de valors base deis sóls de 

conreu estudiat anteriorment (apartat 4.6.1). 
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Taula 4.6.17. Valors mitjans de compostos fenólics solubles (mg d'ácid cafeic kg-i) en 
funció del temps (dies). Lletres diferents a la mateixa fila indiquen diferencies 
significatives (P<0,05). 

Temps Control 30 m3 ha-i 180 m 3 ha 1 360 m3 ha-i 
0 7,1a 18,2a 46,2b 109,0c 
3 7,4a 16,7a 39,7b 81,2c 
9 7,5a 17,2a 37,9b 75,5c 
17 7,2a 13,2ab 25,8bc 54,0c 
30 7,4a 13,1a 23,3ab 34,1b 
60 6,7a 7,6ab 16,4b 23,8c 
120 6,9a 6,3a 9,7a 11,5a 

. . . . . . . control 

60 80 100 120 

t e m p s ( d i e s ) 
• 3 0 m 3 / h a — — 1 8 0 m 3 / h a — H — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.14. Representació gráfica deis valors mitjans de compostos fenólics 
solubles en funció del temps. 

Inicialment a la dosi de 30 el contingut de fenols és 2,5 vegades la del control, 

6 vegades per a la dosi de 180 i 15 per a la de 360. Al llarg del temps els valors 

del control es mantenen constants, mentre que el de les parceHes que han 

rebut oliassa tendeixen a recuperar els valors iniciáis. Han estat necessaris 

per a assolir nivells semblants ais de les parceHes control 120 dies per a les 

dosis de 180 i 360. Els principáis mecanismes responsables de la disminució 

de la concentració deis fenols solubles son (com ja es va poder comprovar en 

Texperiment en columnes lisimétriques): la biodegradació, l'adsorció i la 

lixiviado. La lixiviado en aquest tipus de sóls rics en carbonats i argiles és un 

procés de baixa relleváncia segons els resultats obtinguts amb les columnes 
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lisimétriques (fins a un 0,3% per a la dosi de 360 després de 8 cicles 

d'aplicació). L'adsorció inicial és forga elevada i es pot estimar amb l'extracció 

amb hidróxid sódic i pirofosfat sódic. La biodegradació i/o incorporació a la 

materia orgánica com s'ha vist en l'apartat d'assajos respirométrics (apartat 

4.5) és un factor clau en la disminució del contingut de fenols solubles. 

Quan ais fenols extractats amb hidróxid sódic i pirofosfat sódic (taula 

4.6.18 i figura 4.6.14) s'observa que inicialment també s'incrementa el seu 

contingut amb la dosi d'oliassa, encara que en menor mesura que el deis 

fenols solubles. Concretament a la dosi de 30 l'increment és del 8%, per a la 

dosi de 180 ascendeix al 18% i per a la dosi superior és del 29%. 

Taula 4.6.18. Valors mitjans de compostos fenólics extractats amb hidróxid sódic i 
pirofosfat sódic (mg d'ácid cafeic kg-i) en funció del temps (dies). Lletres diferents a la 
mateixa fila indiquen diferencies significatives (Ps0,05). 

Temps Control 30 m3 ha-i 180 m 3 ha 1 360 m3 ha 1 

0 731,4a 793,9a 868,4ab 945,0b 
3 723,3a 789,1a 859,8ab 936,9b 
9 739,2a 787,3a 860,4ab 934,6b 
17 721,7a 721,5a 820,1a 822,7a 
30 749,7a 733,5a 773,3a 813,0a 
60 729,4a 736,1a 772,1a 801,1a 
120 742,6a 748,4a 765,6a 782,6a 

1000 

7 0 0 
O 2 0 

control — 

100 120 4 0 60 8 0 
t e m p s ( d i e s ) 

• 3 0 m 3 / h a — A — 1 8 0 m 3 / h a — x — 3 6 0 m 3 / h a 

Figura 4.6.15. Representació gráfica deis valors mitjans de compostos fenólics 
extractats amb hidróxid sódic i pirofosfat sódic en funció del temps. 
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Els valors deis controls es mantenen constants al llarg del temps i el de les 

parcel-les adobades tendeixen a recuperar els valors deis controls de forma 

menys marcada que els fenols solubles ja que no tots son susceptibles de ser 

lixiviats i en estar adsorbits (en part) també son mes difícilment 

biodegradables. La disminució també pot atribuir-se a la incorporació deis 

fenols a la materia orgánica del sol mitjangant enllagos covalents, per formar 

compostos no extractables amb hidróxid sódic diluit. D'aquests processos de 

condensació involucrats en la humificació, en son normalment responsables 

els microorganismes del sol (Eschenbach et al., 2001). 

Els resultats obtinguts tant pels compostos fenólics solubles com pels 

extractats amb hidróxid sódic i pirofosfat, mostren un comportament molt 

similar ais resultats obtinguts per Levi-Minzi et al. (1992) i Riffaldi et al. 

(1993), malgrat que aquests autors empressin a part de l'aigua , hidróxid sódic 

2N per a efectuar l'extracció deis compostos fenólics. 

Aplicant ais resultats obtinguts al model cinétic de primer ordre (tal i com 

s'havia efectuat en l'experimenl de degradació de fenols, apartat 4.5) s'observa 

que per ais valors de fenols solubles a les tres dosis d'oliassa assajades, els 

coeficients de correlació entre el logaritmo neperiá de la concentració i el 

temps, son forga elevats (entre 0,958 i 0,978), la qual cosa indica que la 

desaparició d'aquests compostos en condicions de camp s'adapta notablement 

a aquest model (taula 4.6.19). Les laxes de degradació (K) obtingudes també 

s'incrementen al passar de la dosi de 30 a 180 i es mantenen mes o menys 

constants entre 180 i 360 tal i com s'havia vist en Texperiment de degradació 

de fenols (apartat 4.5). En aquest cas pero, els valors de K son inferiors ais 

obtinguts peí sol T (sol de característiques semblants al d'aquest experiment) 

en els assajos de laboratori. En rexperiment de laboratori la K per a la dosi de 

360 és de -0,028 dies-i, mentre que en l'experiment de camp és de -0,018 dies-

1. Aqüestes diferencies cal atribuir-Íes a les diferents condicions ambientáis 

que han estat sotmesos aquests sóls. Les condicions de laboratori, 

considerados ideáis, ens donen idea de la K máxima o potencial que pot teñir 

aquest sol concret, en canvi en l'experiment de camp, la K obtinguda, donat 

que s'ha efectuat en condicions de camp, s'adapta mes a la K real per aqüestes 

condicions. 
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En el cas deis resultats deis fenols extractats amb hidróxid sódic i pirofosfat, 

també s'adapten a la cinética de 1er ordre, encara que la correlació sigui 

inferior a la deis fenols solubles. Les taxes de degradació son inferiors a les 

obtingudes amb l'evolució deis fenols solubles per a les tres dosis assajades, 

fet lógic tenint en compte que aquest extractant, a mes a mes solubilitza la 

fracció intercanviable i la Uigada feblement a la materia orgánica, fraccions 

que son menys biodisponibles per ais microorganismes encarregats de 

degradar-los. 

Taula 4.6.19. Aplicació de la cinética de primer ordre en la disminució deis fenols 
solubles i extractats amb hidróxid sódic i pirofosfat sódic al Uarg del temps. Valors del 
logaritme neperiá de la concentració inicial, constant de la taxa de degradació, 
coeficient de correlació i temps de vida mitja teórica i real. 

Mostra In Co K r ti/2 teóric ti/2 real 
(dies-i) (dies) (dies) 

Fenols solubles 
30 m3 ha-i 2,901 -0,014 0,978 49,2 32,1 
180 m3 ha-i 3,833 -0,017 0,958 41,3 16,2 
360m3ha-i 4,691 -0,018 0,962 39,2 15,1 

Fenols NaOH: pirofosfat 
30m3ha-i 4,142 -0,011 0,907 61,3 12,0 
180 m3 ha-i 4,893 -0,012 0,841 58,2 21,7 
360 m3 ha-i 5,366 -0,012 0,850 59,2 15,2 

Malgrat les diferencies obtingudes entre els experiments de laboratori i en 

assaig de camp i entre els fenols solubles i els extractats amb hidróxid sódic 

amb pirofosfat, es pot afirmar que els fenols aportats a sóls calcaris per 

l'apUcació d'oUassa a dosis de entre 30 i 360 m3 ha-i, en régims d'humitat 

xéric i de temperatura mésic, son rápidament biodegradats amb temps de vida 

mitja reals que osciHen entre els 12 1 32 dies. 

4.6.3. Consideracions sobre els nivells de fenols i els 
efectes de Taplicació d'oliassa al camp 

Aquest experiment ha permés conéixer l'efecte de l'aportació d'oliassa sobre 

alguns parámetres del sol en condicions de camp, entre ells l'evolució deis 

compostos fenólics i alhora ha servit per corroborar alguns fenómens que 
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sliavien observat en els experiments de simulació al laboratori (experiments 

en columnes lisimétriques i assajos de biodegradació de fenols). 

Així dones en l'experiment de camp, s'ha comprovat que l'aportació d'oliassa a 

dosis considerades d'ús agronómic (entre 30 i 360 m^ ha-i) incrementa 

Ueugerament el pH del sol i sobretot la conductivitat eléctrica, així com el 

contingut de carboni, nitrogen i fósfor en augmentar la dosi d'oliassa aplicada. 

Aquests fets també s'havien constatat en l'experiment en columnes 

Usimétriques. Aquests parámetres tendeixen a restablir-se en pocs mesos, 

excepte en el cas del fósfor. 

També s'ha observat un increment deis continguts de potassi i sodi 

assimilables, que albora desplacen al calci deis carbonats i del complex de 

canvi, fet que també s'havia observat en l'experiment en columnes 

lisimétriques. 

La immobüització deis nitrats del sol quan s'aplica oliassa a qualsevol de les 

dosis assajades, s'ha pogut constatar tant en l'experiment en columnes 

Usimétriques com en les incubacions respirométriques. Finalment en l'assaig 

de camp s'ha observat que la immobilització no és irreversible i a mig termini 

els valors de nitrats son semblants ais del control. 

En relació ais compostos fenólics, en aquest experiment s'ha constatat 

novament que l'aportació d'oliassa provoca un increment del contingut de 

fenols solubles i en menor mesura deis adsorbits. En l'experiment en 

columnes Usimétriques s'havia observat que l'aportació d'una única apUcació 

d'oliassa a un sol calcari i de textura fina, simüar al de l'experiment de camp, 

no s'esperen pérdues de fenols per lixiviació i en els assajos respirométrics 

s'observa que la desaparició d'aquests obeeix principalment a fenómens 

biológics. Per tant, els descens del contingut de fenols observat en l'experiment 

de camp cal atribuir-lo fonamentalment a processos de biodegradació o 

d'incorporació a la materia orgánica. La velocitat d'aquests processos depén de 

les condicions ambientáis, sent els régims d'humitat xéric i de temperatura 

mésic adequats per a que els fenols aportats a dosis d'aplicació d'oliassa 

d'entre 30 i 360 m 3 ha-i siguin rápidament degradats. 
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4.7. IDENTIF ÍCACIÓ D E C O M P O S T O S F E N Ó L I C S E N 

OLIASSES I SÓLS 

Després d'haver quantifícat els compostos fenólics tant d'oliasses com de sóls 

contaminats amb oliasses i aigües de lixiviació mitjangant el métode de Folin 

Ciocalteau es plantejá el repte de conéixer quin tipus de fenols son. Per aixó 

s'ha desenvolupat un estudi encaminat a posar a punt un métode d'análisi 

que permeti la seva identificado. 

Per a la realització d'aquest estudi s'han emprat mostres de sol control (T), sol 

contaminat amb oliasses de l'abocador incontrolat de Santa Bárbara (B2), el 

sol contaminat amb oliassa al laboratori (Tcont) i l'oliassa tradicional de 

Vilalba deis Ares (OT). 

L'extractant usat per a extreure els compostos fenólics deis sóls ha estat 

l'aigua, perqué com ja s'ha vist anteriorment, la fracció aquosa del sol és la 

fracció que pot enriquir-se mes amb compostos fenólics procedents de 

l'aportació d'oliassa i és la que pot teñir mes repercussions ecológiques. 

Inicialment es comengá a treballar mitjangant técniques dUPLC-UV amb 

patrons comerciáis de compostos fenólics. Posteriorment, i com a 

conseqüéncia deis resultats obtinguts, s'ha treballat amb un equip dflPLC-MS 

amb ionització negativa amb la intenció d'identificar els compostos mitjangant 

el seu pes molecular. Finalment, s'han obtingut millors resultats treballant 

amb CG-MS amb una font d'ionització per impacte electrónic i s'han comparat 

els espectros de masses obtinguts a partir de les mostres amb diferents 

espectroteques reconegudes per la comunitat científica (Wiley, Nist, NBS i 

Libtx) amb la finalitat d'identificar compostos deis quals no es disposa deis 

patrons corresponents. No s'ha d'oblidar que els compostos fenólics i derivats 

son una familia de compostos molt extensa. 

Els patrons emprats han estat fonamentalment els que, segons diferents 

treballs, era mes probable trobar i també s'han escoUit d'altres amb diferent 

polaritat: fenol, ác. p-hidroxibenzoic, ác. vainillic, ác. cafeic, ác. siringie, ác. 

cumáric, ác. ferúlic, p-hidroxibenzaldehid, p-hidroxiacetofenona, 3,5-dimetoxi-
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4-hidroxiacetofenona, vainillina, siringaldehid, acetovanillona, o-nitrofenol, p-

nitrofenol, benzetriol i hidroquinona. 

Les extraccions de les mostres de sol es realitzen partint sempre de Textracció 

del sol amb aigua en proporció 1:10 (p:v) mitjangant agitado durant una nit. 

Després de filtrar, s'acidifica el sobrenedant i es concentra mitjangant un 

cartutx d'extracció en fase sólida (veure apartat 3.2.1.4). L'acidificació es 

realitza fins a pH 3 per evitar la formació de precipitats ja que quan 

s'acidifiquen compostos fenólics es pot afavorir la precipitació d'aquells que 

teñen cert grau de polimerització en augmentar les possibilitats de interacció i 

formació de ponts d'hidrogen (Livernoche et al., 1983). 

L'objectiu de l'etapa d'extracció en fase sólida és la concentració de la mostra i 

reliminació de part de les impureses que poden provocar soroll de fons i 

complicar la interprelació del cromatograma. També s'estalvien dissolvents 

orgánics i disminueix el temps d'análisi. 

Amb la finalitat d'avaluar el rendiment d'aquest tipus d'extracció, s'han passat 

una mésela de patrons (80 mg kgi cadascun) de diferent polaritat a través del 

cartutx d'extracció en fase sólida "te 18" i s'ha eluit amb acetat d'etil. A la taula 

4.7.1 pot observar-se com els percentatges de recuperado varíen molt (entre el 

26 i el 86%) en funció del tipus de fenol. 

Taula 4.7.1. Rendiment de l'extracció en fase sólida (te 18) en percentatge. 

Patró % recuperació 
Ác. P-hidroxibenzoic 60,2 ±5,1 
Ác. Cafeic 54,4 + 7,4 
Vainillina 85,9 + 6,1 
Ác. Ferúlic 26,5 ±2,9 
Fenol 68,7 ± 4,9 
p-nitrofenol 65,4 + 8,3 

mitjana 60,2 ± 19,7 

Sembla ser que els fenols ácids presenten pitjors rendiments que no pas el 

fenol simple, el nitrofenol, o bé, el fenol amb grups metoxi o aldehid. El 

resultat obtingut amb la vainillina és similar a Tobtingut per Kogel i Botcher 

(1985) i la mitjana de recuperació deis diferents fenols coincideix també amb 
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la mitjana deis resultats obtinguts per Malovará et al. (2001) els quals també 

obtenen moltes diferencies entre les diferents classes de fenols. 

Aquests resultats fan preveure la dificultat en l'aplicació d'aquest sistema a 

mostres formades per méseles complexes de les quals no es teñen patrons, i 

que complicará molt mes la quantificació posterior. Per tant, els resultats han 

de ser interpretats únicament com a análisis qualitatives. 

Un cop concentrada i purificada la mostra (ara en acetat d'etil), s'evapora 

l'acetat d'etil en atmosfera inert (N2), per evitar l'oxidació deis fenols, i es 

resuspén el precipitat amb metanol. La mostra així obtinguda ja es a punt de 

ser analitzada per cromatografia. 

4.7.1. Cromatografía liquida acoblada a un detector 
d'ültraviolat Visible (HPLC-UV). 

Per a la identificació deis compostos fenólics s'han utilitzat el conjunt de 

patrons abans esmentats i s'han efectuat diversos assajos per tal de trobar les 

condicions mes adequades per a la seva separado cromatográfica. 

La polaritat deis diferents compostos fenólics assajats és molt semblant i per 

tant es fa necessari l'ús d'una fase móbil molt selectiva i en condicions molt 

controlades. També és indispensable l'ús de gradient (augmentant la proporció 

de fase orgánica en el temps) per eluir els fenols menys polars. 

Després d'assajar amb diversos métodes (EPA, Métode 604 i Betés-Saura et 

al., 1996) amb diferents gradients i fases móbils binarles formades per 

acetonitril i aigua acidulada amb ácid acétic (pH 2,65), s'ha considerat el 

métode de Burtscher et al. (1982) com el mes adequat per a la separado deis 

patrons seleccionats. Aquest métode requereix ajusfar acuradament el pH 

entre 1,9 i 2,0, per mantenir els fenols protonats. A pH majors es dona un 

equilibri entre l'ácid Uiure i la base conjugada i per tant els temps de retenció 

obtinguts no son constants. D'altra banda, la baixa molaritat de la solució 

tampó permet emprar alts percentatges d'acetonitril sense que precipiti el 

KH2PO4, fet que afavoreix l'elució deis compostos menys polars. La 

temperatura també ha resultat ser un factor important per a la sensibilitat i la 
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resolució deis pies cromatográfics, sent la mes adequada 50°C. Altres métodes 

freqüentment usats, com la separado amb l'aigua acidificada amb ácid acétic, 

origina pies amb poca resolució i l'ús de metanol com a solvent orgánic 

tampoc ha permés una separado adequada. 

La majoria deis fenols emprats teñen l'absorció máxima al voltant deis 280 

nm, encara que alguns aldehids, com el siringaldehid el teñen en zones 

properes (308 nm). Per aixó s'ha seleccionat els 280 nm com a longitud d'ona 

de treball. 

El solvent de la mostra influeix també de forma notable en la qualitat de la 

separado deis pies cromatográfics. Així dones, cal evitar injectar la mostra 

amb mes d'un 50% de metanol donat que aquest afecta a requilibri entre la 

fase móbil i estacionaria, influint en el temps de retenció (l'elució és mes 

rápida) i per tant els fenols de semblant polaritat apareixen al mateix temps de 

retenció i no poden ser separats. 

Les condicions óptimes d'HPLC finalment emprades están descrites a l'apartat 

3.2.1.4 de materials i métodes d'aquesta memoria. 

A continuació es mostra el cromatograma deis diferents patrons (figura 4.7.1). 

El nom de cadascun d'ells per ordre d'aparició és: 1 benzetriol, 2 
hidroquinona, 3 ác. p-hidroxibenzoic, 4 ác. vainíUic, 5 ác. cafeic, 6 ác. siríngic, 

7 p-hidroxibenzaldehid, 8 4-hidroxiacetofenona, 9 vainillina, 10 ác. cumáric, 

11 siringaldehid, 12 acetovanillona, 13 fenol, 14 ác. ferúlic, 15 3,5-dimetoxi-

4-hidroxíacetofenona, 16 p-nitrofenol i 17 o-nitrofenol. 

L'ordre d'aparició depén fonamentalment de la polaritat deis compostos i deis 

efectes estérics. Aixi dones, considerant com a unitat básica el fenol, 

l'increment del nombre de grups hidroxil fa decréixer el temps de retenció, 

com per exemple el cas del benzetriol (que conté tres grups hidroxil) o la 

hidroquinona (que en conté dos). En general els grups etil, metil, metoxi, etoxi 

i nitro, en canvi, retarden els temps de retenció. Per exemple els nitrofenols 

apareixen els darrers en els cromatogrames presentats i la 4-

hidroxiacetofenona s'elueix abans que la 3-5 dimetoxi-4-hidroxiacetofenona. 
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Figura 4.7.1. Cromatograma HPLC-UV deis patrons de fenols seleccionats 

Els efectes estérics també alteren el temps de retenció. Els orto substituíts 

dificulten l'elució i per tant el p-nitrofenol elueix abans que el o-nitrofenol. 

Els aldehids fenólics, que contenen com a unitat básica el p-

hidroxibenzaldehid eluerxen abans que el propi fenol donat que teñen major 

polaritat. 

Els fenols ácids acostumen a eluir mes rápidament que els corresponents 

fenols i aldehids, donat que el grup ácid els incrementa la polaritat de la 

molécula. En son clars exemples l'ácid vainíUic i la vainillina i l'ácid siríngic i 

el siringaldehid. En general l'ordre d'elució d'aquests compostos és el següent: 

ácids benzoles < benzaldehids < acetofenones < ácids cinámics. Aquesta 

seqüéncia pot veure's alterada amb l'addició d'altres grups funcionáis o 

substituents. Per exemple l'ácid cafeic (derivat de l'ácid cinámic) s'elueix abans 

que el p-hidroxibenzaldehid o la p-hidroxiacetofenona, degut a que conté dos 

grups hidroxils que aporten molta mes polaritat a la molécula. Així dones 
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l'ordre d'elució per ais substituents quedarla de la següent manera: 3-4 

dihidroxi < 4-hidroxi < 4-hidroxi-3-metoxi < 3,5 dimetoxi-4-hidroxi. 

Com s'ha comentat anteriorment cal que les condicions oromatográfiques es 

controlin exhaustivament perqué és fácil que diferents compostos de polaritats 

semblants apareguin en un mateix temps de retenció. Concretament la 

vainillina i l'ácid cumáric tendeixen a formar un únic pie. Per a separar-los 

convé treballar a un flux inferior (0,6 mi min-i) i Uavors, si la mésela a separar 

és molt complexa s'observa que d'altres substancies apareixen en el mateix 

temps de retenció. 

En relació ais cromatogrames de les mostres de sol i oliassa, a la figura 4.7.2 

es representa el cromatograma del sol T (no contaminat amb oliassa) 

extractat amb aigua (figura 4.7.2) pot apreciar-se com a la zona d'aparició deis 

patrons de fenols no hi apareix cap pie o senyal. Per tant, o bé no hi ha fenols 

o están en concentracions inferiors al limit de detecció de la técnica, estimat 

en 0,5 ± 0,2 mg L-i depenent del tipus de fenol. 

Figura 4.7.2. Cromatograma HPLC-UV de l'extracte aquós del sol control T. 
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En canvi, en el cromatograma de l'oliassa OT (figura 4.7.3) apareixen 

nombrosos pies (uns 12) i molts d'ells están a la zona on apareixen els patrons 

de fenols seleccionats. Tenint en compte que l'oliassa és un residu on hi poden 

haver infinitat de compostos d'aquesta naturalesa, es fa dificil únicament amb 

el temps de retenció precisar si es tracta o no d'un deis patrons seleccionats. 

Sobretot s'ha de considerar que és una familia de composts molt gran i amb 

propietats semblants. Entre els compostos que probablement hi son presents 

están l'ácid vainillic i l'ácid cumáric (aquest darrer a mes pot confondre's amb 

la vainillina), aixó ha pogut comprovar-se mitjangant l'addició a la mostra d'un 

patró intern. 

Figura 4.7.3. Cromatograma HPLC-UV de l'oliassa OT. a: ácid vainillic. b: ácid 
cumáric. 

Els sol recentment contaminat (Tcont), en ser extractat amb aigua, presenta 

en el corresponent cromatograma (figura 4.7.4) nombrosos pies entre els 

minuts 15 i 45 sobresortint d'una zona on la línia base és convexa. Si es 

compara aquest cromatograma amb el de l'oliassa s'observá que la majoria de 

pies coincideixen (en total uns 8-10). En aquesta mostra també s'ha detectat, 

per l'addició de patró intern, la presencia deis ácids vainillic i cumáric. 
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Figura 4.7.4. Cromatograma de l'extracte aquós del sol contaminat d'oliassa al 
laboratori Tcont. a: ácid vainíUic. b: ácid cumáric. 

El cromatograma de la mostra de sol contaminat amb oliassa (B2) procedent 

de l'abocador (figura 4.7.5) presenta un Ueuger senyal a la zona on apareixen 

els patrons. El cromatograma en aquesta zona presenta un forma convexa, on 

els pies sobresurten molt Ueugerament de la Unía base. El senyal deis pies és 

forga petit (d'uns 5 mV), la qual cosa indica que aquests compostos están en 

concentracions molt baixes. Mitjangant l'addició de patró intern no s'ha 

detectat cap deis compostos seleccionats com a patró. 

La presencia d'una Unía base convexa pot ser indicatiu de l'existéncia de 

diversos compostos que no es separen prou bé o d'impureses. 

El fet que en el cromatograma de la mostra de l'abocador (B2) apareguin pies 

de molt baixa intensitat i, en canvi, peí métode colorimétric de Folin 

Ciocalteau la presencia compostos fenólics sigui considerablement gran, 

indica que: o bé el métode de Folin Ciocalteau sobrevalora molt els compostos 

fenóUcs, fet poc probable ja que el métode está molt contrastat, o és que el els 

fenols trobats teñen una estructura molecular prou diferent a l'esperada i amb 

el métode cromatográñc seleccionat no poden ser adequadament detectáis. 
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Aquesta segona hipótesi és amb la que s'ha seguit treballant, ja que com ja 

s'ha comentat a la introducció, part de la cárrega fenólica de l'oliassa está en 

forma de fenols Uiures (ácid vainillic, vainillina, etc.), pero també se n'han 

detectat una bona part de forga polimeritzats (Sayadi et al., 2000). 

Figura 4.7.5. Cromatograma HPLC-UV de l'extracte aquós de la mostra de sol B2 de 
l'abocador de Santa Bárbara. 

Si els fenols solubles que conté la mostra B2 estiguessin polimeritzats, el mes 

probable és que peí métode de Folin Ciocalteau sí que es detectessin, mentre 

que peí métode cromatográfic escoUit no seria possible fer-ho. Tenint en 

compte que la mostra de sol B2 está contaminada amb oliassa des de fa anys i 

sabent que han pogut patir reaccions de condensació i biotransformacions del 

sol (mineralització i humificació), el mes probable és que part deis fenols 

aportats inicialment per l'oliassa com a Uiures a hores d'ara es trobin 

polimeritzats. 

Un altre fet que pot indicar que es tracta de substancies altament 

polimeritzades, és que al injectar els extractes aquosos sense purificar 

directament al cromatógraf, s'ha observat que a l'inici del cromatograma 

apareix un pie intens en les mostres (figura 4.7.6), que donen positiu a 

l'análisi colorimétrica de Folin Ciocalteau. Aquest pie, detectable a la A, de 280 
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nm, surt al inici del cromatograma i aixó indica que conté substancies molt 

polars i per tant son poc retingudes a la columna C18. Quan aquests extractes 

aquosos es concentren i es purifiquen amb un cartutx d'extracció en fase 

sólida "te 18" (que conté el mateix rebliment que les columnes 

cromatográfiques C18), lógicament no queden retinguts i per tant no es 

concentren i no son detectables al cromatógraf. 

Per tant amb aquests assajos es pot afirmar que els compostos fenólics 

extractats amb aigua presenten básicament les següents caracteristiques: 

• Son compostos polimeritzats. 

• Son molt solubles i polars 

• Son detectables a A, de 280 nm. 

• Reaccionen amb el reactiu de Folin Ciocalteau. 

Efectivament, fins i tot els compostos fenólics polimérics acostumen a ser 

solubles i polars (donat que contenen elevat nombre d'hidroxils fenólics), 

acostumen a ser detectables a A, de 280 nm (Fukuzumi, 1986) i s'ha pogut 

comprovar que reaccionen amb el reactiu de Folin Ciocalteau. Un exemple 

d'aquest tipus de compost pot ser l'ácid tánnic. Está format per monómers 

d'ácid gál-lic, amb un pes molecular aproximat de 1.700 u.m.a., té una 

solubilitat de 2.857 g L-i i reacciona amb el reactiu de Folin Ciocalteau. Quan 

es analitzat per HPLC-UV no es detecta a la zona deis fenols simples i en canvi 

apareix un gran pie a l'inici del cromatograma (figura 4.7.7). 

Per a poder identificar els possibles fenols polimeritzats una opció podría ser 

buscar métodes qualitatius que permetin l'análisi mes o menys directa 

d'aquest tipus de compostos, com per exemple aplicar algún métode d'análisi 

per tanins. Aquesta opció seria la ideal si no fos perqué seria molt dificil, o bé 

impossible trobar patrons que coincidissin amb els compostos presents a les 

mostres de sóls. S'ha de teñir en compte que l'oliassa és un producto d'origen 

vegetal, fet que indica que el tipus de substancies que conté poden ser molt 

variables i heterogénies i a mes en entrar en contacte amb el sol poden haver 

estat modificados per la multitud de processos que s'esdevenen en aquesta 

matriu. 
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fS-i 

Figura 4.7.6. Cromatograma HPLC-UV de la mostra B2 sense purificar. 

Figura 4.7.7. Cromatograma HPLC-UV de l'ácid tannic, model de compost fenólic 
polimeritzat. 1. ácid tánnic. 
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L'altra opció, és intentar simplificar la identificado deis fenols fragmentant 

aqüestes grans molécules en molécules mes simples, i per tant mes fácilment 

identificables. L'avantatge d'aquest métode es que si s'aconsegueix fragmentar 

la molécula complexa en unitats mes senzilles és mes probable trobar patrons 

amb qui comparar. Els principáis inconvenients d'aquest métode son, en 

primer lloc, trobar la manera de fragmentar els polímers per a qué les unitats 

resultants estiguin el menys alterades possible i que albora siguin 

identificables amb els métodes disponibles. Un altre gran inconvenient pot 

derivar de la generació de noves molécules en el procés de fragmentat que no 

tinguin gaire a veure amb la molécula original. Finalment, si s'arriba a 

aconseguir fragmentar adequadament i identificar els fragments, encara cal 

interpretar com estaven aqüestes molécules enllagades en la molécula original. 

S'ha cregut mes convenient aplicar la segona opció, donat que les probabilitats 

d'éxit son majors si s'aconsegueix treballar amb molécules senzilles. A mes a 

mes, hi ha precedents d'estudis en qué s'ha aconseguit despoUmeritzar el 

pigment de l'oliassa obtenint molécules de molt mes fácil identificació (Pérez, 

1988). 

Tenint en compte que bona part deis fenols identifícats a l'oliassa son els 

anomenats compostos derivats de la degradació de Hgnines, s'han cercat 

métodes que permetin la fragmentado d'aquestes. Kogel i Botcher (1985) per a 

ranálisi de mostres de sol proposá efectuar una oxidado Ueu amb hidróxid 

sódic, óxid de coure i sal de Mohr (sulfat ferros amónic) per a alliberar els 

fenols derivats de la degradació de la lignina adsorbits débilment al sol. Aquest 

tipus d'oxidació segons Stevenson (1982) no arriba a trencar els enllagos 

carboni-carboni. 

El que s'ha fet és sotmetre els extractes aquosos de sol a Toxidadó Ueu tal i 

com descriu Kógel i Botcher (1985), pero apUcant-ho a líquids (en aquest cas a 

200 mi d'extracte de sol) en comptes de sóUds i també s'han fet alguns canvis 

en l'atac de l'extracte aquós de la mostra B2. Els diferents atacs s'han efectuat 

amb els següents reactius: 

• Hidróxid sódic 2N, óxid de coure (2,5 g) i sal de Mohr (250 mg). 
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• Hidróxid sódic 2N, óxid de coure (2,5 g). Per fer mes agressiva 

l'oxidació. 

• Hidróxid sódic 2N. S'obvia l'óxid de coure per a despolimeritzar 

únicament mitjangant hidrólisi básica. 

• Ácid sulfúric 2N. Despolimerització per hidrólisi acida. 

Malgrat utilitzar diferents ataos s'ha seguit fidelment la técnica original, 

adaptant-la a líquids (apartat 3.2.1.4). 

El cromatograma de l'extracte de sol T atacat segons el métode de Kogel i 

Botcher (1985) presenta alguns pies de molt baixa intensitat (l'escala del 

cromatograma está molt ampliada) que son prácticament no identificables en 

les condicions assajades (fígura 4.7.8). Pot tractar-se de materia orgánica 

humificada soluble que s'ha fragmentat minimament. 

Figura 4.7.8. Cromatograma HPLC-UV del Sol control T extractat amb aigua i 
posteriorment atacat peí métode de Kogel i Botcher (1985). 

Peí que fa a l'oliassa ( O T ) en ser atacada el cromatograma canvia forga (figura 

4.7.9). Apareix una línia base convexa, algún pie desapareix en relació al 

cromatograma de la mostra sense atac (figura 4.7.6), com és el cas del primer 
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(temps retenció 15*) i el mes alt minva d'intensitat (temps retenció 37*). Per 

altra banda en general a la zona compresa entre temps de retenció 17 i 35 

minuts hi ha un fort augment tant del nombre de pies com de la intensitat, 

sent destacable el pie central. 

Figura 4.7.9. Cromatograma HPLC-UV de l'oliassa OT atacada peí métode de Kogel i 
Botcher (1985). 

L'extracte aquós atacat del sól Tcont presenta un cromatograma (figura 

4.7.10) molt semblant a l'oliassa atacada. La línia base també adopta una 

forma bastant mes convexa que la mostra sense atacar. En relació al 

cromatograma de la mostra sense atacar (figura 4.1.4) desapareix el primer pie 

(temps de retenció 15') i a la zona compresa entre els 17 i 35 minuts hi ha 

també un augment tant del nombre com de la intensitat deis pies. 

Especialment el pie central. 
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Figura 4.7.10. Cromatograma HPLC-UV de l'extracte aquós de la mostra Tcont atacat 
peí métode de Kogel i Botcher (1985). 

La mostra on indiscutiblement s'observen mes pies després de l'atac és la B2 
de l'abocador de Santa Bárbara (figura 4.7.11). Apareix també una línia base 

convexa, pero hi ha forga pies amb prou entitat per a ser distingits. En general 

entre el temps de retenció 17 i 35 minuts hi ha un fort augment del nombre i 

intensitat deis pies. 
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Figura 4.7.11. Cromatograma HPLC-UV de l'extracte aquós de la mostra B2 atacat peí 
métode Kógel i Botcher, (1985) 

Els extractes de la mostra de sol B2 atacat i sense atacar s'han sotmés a 

ranálisi colorimétrica de Folin Ciocalteau i l'atacat ha donat un contingut de 

fenols tres vegades mes gran que el no atacat, la qual cosa indica que molt 

probablement l'atac hagi afavorit la fragmentació d'alguns fenols polimeritzats 

amb la qual cosa s'alliberen fenols de menor pes molecular globalment amb 

major poder reductor. 

L'atac en diferents condicions només s'ha efectuat amb la mostra B2 perqué 

és la mostra que ha donat millors resultats amb l'atac peí métode original. Aixi 

dones, quan l'atac de l'extracte aquós de la mostra B2 s'efectua amb hidróxid 

sódic únicament (figura 4.7.12) també s'incrementa els nombre de pies a la 

zona del cromatograma compresa entre els minuts 15 i 40, pero la resolució 

deis pies és pitjor. En atacar la mateixa mostra amb ácid sulfúric també 

apareixen nombrosos pies a la zona on apareixen els patrons (figura 4.7.13), 

pero també de menor intensitat i resolució que amb l'atac en condicions 

oxidants (Kógel i Botcher, 1985). La hidrólisi básica o acida sense oxidació 

controlada, sembla donar, dones, cromatogrames menys ben resolts. 
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Figura 4.7.12. Cromatograma HPLC-UV de l'extracte aquós de la mostra B2 atacat 
amb hidróxid sódic 2N. 

Figura 4.7.13. Cromatograma HPLC-UV de l'extracte aquós de la mostra B2 atacat 
amb ácid sulfúric 2N. 
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En general sembla que l'oliassa, el sol Tcont i la mostra B2 atacades amb el 

métode de Kogel i Botcher (1985) presenten un mateix pie al minut 27 que 

s'incrementa en afegir vainillina com a patró intern, el que prova que s'han 

generat compostos fenólics semblants ais patrons. A mes a mes coincideix 

amb el pie central, que és un deis de mes intensitat. També cal destacar un 

pie d'intensitat notable cap al final del cromatograma (temps de retenció 42'). 

S'ha de remarcar que la forma de la linia base i la complexitat de les 

substancies fenóliques provoca un desplagament del temps de retenció deis 

pies respecte ais patrons, dificultant molt mes la seva identificado. Per aquest 

motiu es decidí, analitzar aqüestes matebces mostres mitjangant un equip 

d'HPLC acoblat a un detector de masses per poder identificar els compostos en 

base ais pesos moleculars. 

4.7.2. Cromatograña líquida acoblada a un detector de 

masses (HPLC-MS) 

En primer Uoc es passaren alguns compostos fenólics patró per conéixer els 

temps de retenció de cada un d'ells i alhora l'espectre de masses que 

generaven. 

A la taula 4.7.2 i figura 4.1.14 es mostren els fragments principáis de 

l'espeotre de masses deis diferents patrons usats. 

S'ha observat que en ser injectats a l'HPLC-APCI-MS i aplicar un voltatge 

d'ionització en el con de mostreig de - 25V, son fácUment ionitzats (forma 

aniónica). Es a dir, el detector de masses rep un senyal del pes molecular real 

del fenol menys una unitat de massa que correspon al protó aUiberat. 

Tot i que l'APCI (ionització a pressió atmosférica) dona Uoc a una ionització 

tova que gairebé no produeix fragmentado, bona part deis compostos fenólics 

usats com a patró mostren el fragment corresponent a la ionització del grup 

fenólic i a mes apareixen fragments secundaris. Aquests fragments, detectáis 

peí detector de masses, corresponen a la molécula original sense algún o 

alguns deis grups funcionáis o deis substituents. De manera que en 

398 



Resultats discussió 

respectrograma d'un compost poden aparéixer diferents pies (normalment 

entre dos i tres) que corresponen a les diferents maneres d'ionitzar-se o 

ionitzacions que ha sofert el compost. Generalment a voltatges constants el 

percentatge de molécules ionitzades d'una forma o altra es manté constant. 

Aquests pies de pes molecular diferent al del compost original poden ser 

característics d'un únic compost, o bé, d'una familia de substancies que 

contenen un mateix grup estructural. Per exemple, els ácids fenólics 

acostumen a ionitzar-se de dues maneres albora: un percentatge de molécules 

ho fa perdent el protó fenólic, mentre que les demés ho fan perdent el grup 

ácid. Per tant, en l'espectre de masses és detecten dos pies, l'un de massa 

molecular original menys un protó (M-H)- i l'altre amb la massa original menys 

el grup ácid (M-COOH)-. Entre els ácids fenólics que han mostrat aquest 

comportament tenim ais ácids p-hidroxibenzoic, cafeic i cumáric. 

Taula 4.7.2. Temps de retenció, pes molecular real i fragments de l'espectre de masses 
deis diferents compostos fenólics usats com a patrons. 

Compost tr m real m/z Possible 
assignació 

Benzetriol 14,72 126 125 (M-H)-
Ác. p-hidroxibenzoic 15,51 138 137 (M-H)-

93 (M-COOH)-
Ac. vainíUic 19,09 168 167 (M-H)-
Ac. cafeic 19,22 180 179 (M-H)-

135 (M-COOH)-
Ac. siríngic 19,59 198 197 (M-H)-

167 (M-OCH3)-
p-hidroxibenzaldehid 21,51 122 121 (M-H)-
p-hidroxiacetofenona 22,39 136 135 (M-H)-
Vainillina 22,61 152 151 (M-H)-

137 (M-CHs)-
Ac. cumáric 22,65 164 163 (M-H)-

119 (M-COOH)-
Siringaldehid 23,09 182 181 (M-H)-
Acetovanillona 23,41 166 165 (M-H)-

151 (M- CH3)-
Ac.ferúlic 26,76 194 193 (M-H)-
3,5 dimetoxi-4-hidroxiacetofenona 27,16 196 195 (M-H)-

181 (M-CHs)-
165 (M-CH3-OCH3)-

p-nitrofenol 28,99 139 138 (M-H)-
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Figura 4.7.14. Fragmentogrames deis diferents patrons emprats de dalt a baix tenim: 
benzetriol, ácid p-hidroxibenzoic, ácid vainíUic, ácid cafeic, ácid siríngic, p-
hidroxibenzaldehid, i la p-hidroxifacetofenona. 
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Figura 4.7.14. Fragmentogrames deis diferents patrons emprats de dalt a baix tenim: 
vainillina, ácid cumáric, siringaldehid, acetovanillona, ácid ferúlic, 3,5 dimetoxi 4-
hidroxiacetofenona i p-nitrofenol. 

Altres substituents que també son susceptibles de ser despresos de la 

molécula original durant la fase d'ionització son els grups metoxi (presents en 

l'ácid siringie i la 3,5-dimetoxi-4-hidroxiacetofenona) i grups metil no enllagats 

directament amb l'anell aromátie (com en l'ácid siringie i la 3,5-dimetoxi-4-

hidroxiacetofenona). 
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Quant a les mostres de sóls i oliasses estudiados pot observar-se com en 

l'espectrograma referent a la quantitat total d'ions (TIC) de l'extracte aquós del 

sol control T (figura 4.7.15) a la zona d'aparició deis patrons (entre els minuts 

15' i 30') gairebé no destaca cap pie i el soroll de fons és molt intens, fet que 

indica que molt probablement no hi ha compostos fenólics similars ais 

patrons. En l'análisi detallada del cromatograma s'observen només 4 pies i cap 

d'ells s'ha identificat (taula 4.7.3). Un d'ells, de pes molecular 182, apareix a 

totes les mostres de sóls. Donat que probablement la massa real és señar 

(183) implica que no pot estar formada únicament per C, O i H, sino que 

hauria de teñir algún altre element com ara N. A partir del minut 35 els pies 

que surten a tots els cromatogrames son restes de la fase de rentat de la 

columna i per tant no teñen major transcendencia. 

M o s t r a I , 

42.36 10Ch 

Sean AP-
TIC 

49.79 l.74e6 
Área 

5,00 10^00 • 15.00 20.00 ' ' ' 2 5 . Ó 0 3 o ' . ¿ ¿ '' " 3 5 ' . 6 Ó 4 o ! Ó o ' ' ' 4 5 . 0 0 s ó ' . Ó Ó 
Time 

Figura 4.7.15. cromatograma HPLC-MS (TIC) corresponent a un extracte aquós de la 
mostra de sol T control. 

Quan aquest mateix extracte és atacat (Kogel i Botcher, 1985) el nivell de fons 

del TIC decreix en relació al senyal deis pies de l'espectrograma (no en valor 

absolut, veure escala del TIC a la figura 4.7.16). En relació ais pies trobats, 

apareix algún pie mes que sense atacar, pero tampoc coincideix amb cap deis 

patrons seleccionats (taula 4.7.3). 

402 



Resultats discussió 

Taula 4.7.3. Temps de retenció i cárrega/massa (m/z) deis diferents pies detectats en 
els extractes aquosos del sól T atacáis i sense atacar. També s'indica el pes molecular 
probable i si s'ha identificat o no (NI). 

Mostra tr m/z M real probable Possible compost 

T 15,1 182 183 NI T 
18,8 166 167 NI 

T 

24,7 187 188 NI 

T 

25,3 212 
198 

213 NI 

T atacat 15,1 182 183 NI T atacat 
18,8 166 167 NI 

T atacat 

21,7 195 196 NI 

T atacat 

25,8 209 210 NI 
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27,6 179 180 No és ác. cafeic. 
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Figura 4.7.16. Cromatograma HPLC-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra T atacat 
peí métode de Kogel i Botcher, (1985). 

En relació a l'espectrograma de l'oliassa sense atacar (figura 4.7.17 i taula 

4.7.4) apareixen nombrosos pies entre els minuts 15 i 30, tot i que están molt 

emmascarats peí soroU de fons present. Deis patrons seleccionats apareixen 

l'ácid siríngic, la vainillina i la 3,5-dimetoxi-4-hidroxiacetofenona. Molts altres 

pies no identificats presenten masses associades de 45 unitats mássiques 

menys, produides probablement per la pérdua de grups carboxílics. Entre ells 

en trobem alguns de pes molecular al voltant de 200 i 300 u.m.a que podrien 

estar relacionats amb els ácids grassos Uiures procedents de restes d'oU. 
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Figura 4.7.17. Cromatograma HPLC-MS (TIC) de l'oliassa OT. 

L'oliassa atacada (figura 4.7.18 i taula 4.7.4) presenta un senyal de TIC 

Ueugerament superior a l'oUassa sense atacar, pero en canvi els pies están 

forga mes emmascarats peí soroU de fons. També es detecta la presencia de 

vainillina, ácid siríngic i nombrosos pesos moleculars associats a la pérdua de 

grups ácids. 
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Taula 4.7.4. Temps de retenció i cárrega/massa deis diferents pies trobats a l'oliassa 
atacada (Kogel i Botcher, 1985) i sense atacar. També s'indica el pes molecular 
probable i si s'ha identificat el compost o no (NI). 

Mostra tr m/z M real 
probable 

Fragments Possible 
compost 

OT 8,0 191,133, 
114 

192 NI 

14,5 264, 154, 
153, 

135,123 

265 NI 

15,2 228, 166 229 NI 
15,9 199, 155 200 (M-COOH)- Pot tractar-se d'un ácid. 
19,4 197,153 198 (M-COOH)- Ác. siríngic. 
20,5 183,165, 

139 
184 NI 

21,5 456 457 NI 
22,2 243 NI 
22,5 151,136 152 (M-CH3)- Vainillina 
23,7 195, 151 196 M-COOH)- 3,5 dimetoxi 40H 

acetofenona 
24,7 186 187 NI 
25,2 301, 

257,201 
302 M-COOH)- Poden ser ácids grassos. 

28,2 285,137 286 Poden ser ácids grassos. 
31,2 269 270 Pot ser algún flavonoide 

OT 
atacada 

8,0 191,133, 
114 

192 NI 

15,2 228, 166 229 NI 
21,2 227,195, 

151 
228 (M-COOH)- Pot tractar-se d'un ácid. 

22,0 348 349 
22,5 151 152 4 OH acetofenona 
22,8 303 
23,1 197, 153 198 (M-COOH)- Pot ser un ácid fenólic tipu 

ác.vanillilmandélic 
23,8 195, 151, 

137 
196 (M-COOH)-

(M-COOH)-
CH3)-

És una molécula que al 
perdre el carboxil dona Uoc 
a vainillina. 

24,6 336 
24,9 283,239, 

165 
284 (M-COOH)- Molécula amb grup 

carboxílic. 
28,1 137 138 NI 
28,5 351, 333 352 NI 
29,0 301, 269 302 NI 
29,7 332,163 333 NI 
30,0 301,150 302 NI 
31,0 286,120 287 NI 
31,1 316,150 317 NI 
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Figura 4.7.18. Cromatograma HPLC-MS (TIC) de l'oliassa OT atacada peí métode Kogel 
i Botcher, (1985). 

En relació a l'extracte aquós de la mostra B2, el TIC mostra una forma 

convexa entre els minuts 10 i 30 on el soroU de fons emmascara els possibles 

pies presents (figura 4.7.19). En estudiar el cromatograma detalladament 

(taula 4.7.5) s'observen nombrosos pies (uns 15), deis quals alguns també 

mostren pies associats a la pérdua de grups ácids. Apareixen algunes 

substancies amb pes molecular al voltant de 200 i 300 u.m.a. (taula 4.7.5). 
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Figura 4.7.19. Cromatograma HPLC-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra B2. 

Quan aquest mateix extracte (B2) és atacat (figura 4.7.20 i taula 4.7.6), el 

senyal del TIC augmenta considerablement i nombrosos pies sobresurten de la 

linia de fons, que també presenta una forma convexa. De l'análisi detallada de 
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Tespectrograma s'observen 7 pies que poden correspondre a compostos amb 

grups carboxilics. També s'observen pies secundaris fruit de la pérdua de 

grups hidroxil, aldehid i metil. Hi ha nombrosos pies també de pes molecular 

entre 200 i 300 que contenen pies secundaris que poden estar formats per 

unitats de fenols monomérics com ara l'ácid cumáric, siringaldehid, p-

hidroxibenzaldehid, ácid siringie, fenol i altres. La qual cosa indica que alguns 

deis fenols solubles de la mostra després de l'atac encara es troben 

parcialment polimeritzats. 

Apareix la p-hidroxiacetofenona com a únic pie que coincideix amb el temps 

de retenció del patró. 

Mostra J , 100 p l (CV -25V) 

100-1 

5.Ó0 ' io',00 " isloÓ ' 2o'.ÓÓ ' 25.00 30.00 ' 'ss'.OO ' 40!Ó0 ' 45'.0Ó ' 5o'.00 

Figura 4.7.20. Cromatograma HPLC-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra B2 
atacat segons el métode de Kógel i Botcher (1985). 

Alguns deis pies detectáis teñen valors de m/z 111, 121, 137, 165, 181, 191, 

207, 225, 235, 251, 253, 269 i 295 que segons Mcintyne et al. (2002) están 

relacionats amb l'estructura deis ácids fúlvics de sóls i torbes quan son 

identificats per HPLC-MS en ionització negativa. Moltes d'aquestes masses 

difereixen entre si en 44 unitats i aixó s'atribueix també a la presencia de 

grups ácids. 

També s'han detectat alguns compostos amb dos grups ácids que poden estar 

relacionats amb els ftalats (plastificants). 
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Taula 4.7.5. Temps de retenció i cárrega/massa deis diferents pies trobats a l'extracte 
aquós de la mostra de sól B2. També s'indica el pes molecular probable i si s'ha 
identificat el compost o no (NI). 

Mostra tr m/z M real 
probable 

Fragments Possible 
compost 

B2 14,1 193,180, 
136 

194 (M-H)-
(M-COOH)-

Possiblement es tracta 
d'un ácid. 

15,1 182 183 (M-H)- NI 
16,0 164, 120 165 (M-H)-

(M-COOH)-
Possiblement es tracta 
d'un ácid. 

16,2 257 258 (M-H)- NI 
16,5 208, 163 209 (M-H)- NI 
19,5 291, 174 292 (M-H)- NI 
21,6 246,202 247 (M-H)- NI 
22,8 302,141 303 (M-H)- NI 
23,7 263 264 (M-H)- NI 
24,9 117 118 (M-H)- NI 
25,5 318, 198 319 (M-H)- NI 
27,2 156,116 157 (M-H)- NI 
27,4 228 229 (M-H)- NI 
30,6 183, 167 184 (M-H)-

(M-OH)-
NI 

31,3 169 170 (M-H)- NI 
31,8 182, 166 183 (M-H)- NI 
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Taula 4.7.6. Temps de retenció i cárrega/massa deis diferents pies trobats a l'extracte 
aquós de la mostra de sol B2 atacat segons el métode de Kogel i Botcher (1985). 
També s'indica el pes molecular probable i si s'ha identificat el compost o no (NI). 

Mostra tr m/z M real 
probable 

Fragments Possible 
compost 

B2 14,1 193,148 194 (M-H)- NI 
atacat 15,1 251, 207, 

182 
252 (M-H)-

(M-COOH)-
Molécula que pot contenir 
un grup ácid. 

16,2 257, 221, 
177 

258 (M-H)-
(M-COOH)-

Molécula que pot contenir 
un grup ácid. 

17,1 209 210 (M-H)- NI 
17,6 205, 161, 

117 
206 (M-H)-

(M-COOH)-
(M-2COOH)-

Molécula que pot contenir 
dos grups ácids. 

17,7 230, 186, 
142 

231 (M-H)-
(M-COOH)-
(M-2C00H)-

Molécula que pot contenir 
dos grups ácids. 

18,0 293, 275, 
130 

294 (M-H)- NI 

19,5 317, 207, 
189, 173, 
163, 119, 

318 (M-H)-
(M-COOH)-

Les masses 163 i 119 
poden teñir relació amb 
l'ác. cumáric. 

19,8 207, 163, 
145, 119 

208 (M-H)-
(M-COOH)-
(M-2COOH)-

Molécula que pot contenir 
dos grups ácids. 

20,4 181, 153, 
137, 93 

182 (M-H)-
(M-2CH3) 
(M-2CH3-OH)-

Massa relacionada amb el 
siringaldehid (181) i p-
hidroxibenzoic (137) 

20,6 165, 121 166166 (M-H)-
(M-COOH)-

Possible impuresa de 
ftalat. 

22,0 135 136 (M-H)- p-hidroxiacetofenona. 
23,2 307, 197, 

153 
308 (M-H)-

(M-COOH)-
Les masses 197 i 153 
poden teñir relació amb 
l'ác. siríngic 

24,5 165, 137, 
121, 93 

166 (M-H)-
(M-CHO)-
(M-CHO-OH)-
(M-CHO-OH-
2CH3)-

Pot ser una molécula 
tipus dimetil p-hidroxi-
benzaldehid 

25,3 247,203 248 (M-H)-
(M-COOH)-

Molécula que pot contenir 
un grup ácid. 

27,4 257, 179, 
135 

258 (M-H)-
(M-?)-
(M-9-C00H)-

Les masses 179 i 135 
poden teñir relació amb 
l'ác. cafeic. 

29,0 301, 193 302 (M-H)- La massa 193 pot teñir 
relació amb l'ác. ferúlic 

Donada la complexitat deis cromatogrames els resultats de Toli i Toli atacat 

no es mostren en aquest treball. 
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Tot aquest trencaclosques sembla molt difícil esbrinar-lo amb el coneixement 

del temps de retenció i el pes molecular. Ja que es disposen de pocs patrons i 

a falta d'espectroteques d'HPLC-MS s'ha optat per a intentar identificar 

aquests compostos amb GS-MS. En aquest cas si que existeix amplia col-lecció 

d'espectrogrames de diferents compostos que a mes, a través d'un programa 

informátic (Masslab) permeten deduir el grau de semblanga amb un pie 

concret de la mostra. 

4.7.3 Cromatografía de gasos acoblada a un detector de 
masses (CG-MS) 

Un deis inconvenients de l'HPLC-MS, com ja s'ha comentat, és la fase móbil 

líquida que cal eliminar abans d'entrar al detector de masses perqué ocasiona 

un soroU de fons que pot interferir amb els pies deis analíts si aquests están 

en babees concentracions. La fase móbil líquida també pot interaccionar amb 

els analits. La cromatografía gasosa s'acobla molt millor ais detectors de 

masses, ja que no s'ha d'eliminar cap líquid i el gas portador és inert enfront 

els analits. A mes, les columnes capil-lars de gasos son molt mes Uargues que 

les d'HPLC amb la qual cosa pot aconseguir-se una millor separado del 

components d'una mésela complexa com ara les mostres que son objecte 

d'estudi en aquesta tesi. 

Per a ranálisi de les mostres s'han utilitzat dues columnes cromatográfíques: 

*Columna apolar Hewlett Packard HP5 amb rebliment de siloxá, de 30 

m de Uargária, 0,32 mm de diámetre i un gruix de rebliment de 0,25 |im. 

Aquest tipus de columna requereix la derivatització de les mostres polars que 

contenen. 

*Columna polar Innowax de 30 m de Uargária, 0,25 mm de diámetre i 

0,25 pm de gruix de rebliment farcít de poliglicols apta per a la separado de 

substancies polars. La utilització d'aquesta columna permet obviar el pas previ 

de derivatització per formar compostos apolars, amb la qual cosa la mostra 

esdevé menys manipulada. 
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Les condicions cromatográfiques s'indiquen a l'apartat 3.2.1.4 de métodes 

d'aquesta memoria. 

En el nostre cas s'han obtingut molt millors resultats amb la darrera ja que els 

compostos de l'oliassa i els extractats del sól (amb aigua) son molt hidrófils i 

per tant es separen millor lógicament amb una columna polar com la Innowax. 

La ionització en aquest cas s'ha efectuat per Impacte electrónic (lE) a 70 eV. 

Aquest voltatge és prou alt com per trencar qualsevol enllag químic de manera 

que es genera per a cada molécula que arriba al detector, una serie de 

fragments (de pes molecular inferior) característics d'aquest compost, 

L'espectre de masses o conjunt de fragments d'una molécula concreta és 

manté constant (sempre que es mantingui el potencial d'ionització) fins i tot la 

quantitat relativa de cada fragment, de manera que l'espectre de masses per 

lE pot considerar-se com l'empremta dactilar d'un compost concret. Els 

espectres de masses obtinguts s'han comparat amb les espectroteques: Wiley 

6, NBS, Nist, Libtx. Per confirmar la presencia d'un compost concret en 

cadascuna de les mostres, s'ha comparat tant amb el temps de retenció del 

patró com amb l'espectre de masses. En cas de no disposar del patró 

corresponent, s'ha donat com a válida la identificació quan l'espectre de 

masses coincideix com a mínim en un 90% amb l'espectre d'algun compost de 

les espectroteques seleccionades. 

Tal i com s'ha efectuat en les anteríors técniques analítiques, en primer lloc 

s'han passat una serie de patrons, en aquest cas 10 en total, de diferent 

polaritat (taula 4.7.7). El cromatograma del conjunt de patrons (figura 4.7.21) 

és molt bo, presenta alta resolució i la intensitat és molt bona. Els patrons 

seleccionats apareixen entre el minut 14 i el 34. La majoria de patrons 

emprats no s'altera en les condicions cromatográfiques seleccionades, sobretot 

peí que fa ais aldehids i cetones. En canvi, la majoria d'ácids son susceptibles 

de perdre el carboxil tant si está unit a l'anell aromátic com a una cadena 

carbonada lateral. Així dones, per exemple els fenols derívats de l'ácid cinámic 

(com ara els ácids cumáric i ferúlic) es detecten com a vinilfenols. Els grups 

metoxi, metil, hidroxils i benzaldehids no s'alteren en les condicions 

assajades. 
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Taula 4.7.7. Nom del patró, temps de retenció (tr) i substancia detectada al passar els 
patrons per CG-MS. 

N tr Patró Substancia detectada Observacions 
1 14,7 Ác. p-hidroxibenzoic Fenol Pérdua d'un grup ácid 
2 17,4 Ác. ferúlic 4-vinil 2-metoxifenol Pérdua d'un grup ácid 
3 18,4 Ac. siringie 2,5-dimetoxifenol Pérdua d'un grup ácid 
4 20,3 Ac. cumáric 4-vinilfenol Pérdua d'un grup ácid 
5 22,5 Vainillina Vainillina No s'altera 
6 27,3 Siringaldehid Siringaldehid No s'altera 
7 27,6 p-hidroxibenzaldehid p-hidroxibenzaldehid No s'altera 
8 27,9 4-hidroxi-3,5-

dimetoxiacetofenona 
4-hidroxi-3,5-
dimetoxiacetofenona 

No s'altera 

9 28,3 p-hidroxiacetofenona p-hidroxiacetofenona No s'altera 
10 34,2 Ác. vainillic Ác. Vainillic No s'altera 
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Figura 4.7.21. Cromatograma CG-MS (TIC) deis patrons seleccionats 

En relació a l'extracte aquós del sol control T (taula 4.7.8 i figura 4.7.22), 

s'observá que conté nombrosos hidrocarburs lineáis majoritáriament amb deu 

o mes carbonis, alguns d'ells insaturats, d'altres amb radicáis hidroxil, ácids i 

alguns formen ésters metílics. Aquests darrers originalment podien haver estat 

ácids ja que en presencia de metanol i donat que la mostra havia sofert una 

acidificació previa poden haver-se format els corresponents ésters. També 

s'han detectat alguns ftalats i estabilitzants de dissolvents com ara el 

butilhidroxitolué i el 3,4-bis-(l,ldimetiletil)fenol. 
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Figura 4.7.22. Cromatograma CG-MS (TIC) de l'extracte aquós del sol T control, f: 
ftalat. 

Quan l'extracte aquós del sol T és atacat peí métode de Kógel i Botcher (1985) 

(taula 4.7.7 i figura 4.7.23), s'observa que també abunden els hidrocarburs 

lineáis, la majoria en forma d'ésters, alguns compostos aromátics i alguna 

estructura fenólica natural (acetovanillona i 2-hidroxibenzotlazol). També, 

apareixen alguns estabilitzants que provenen d'algun deis dissolvents 

emprats. S'ha detectat també, tant en forma d'ácid com d'éster, a I'ácid 

benzoic que és susceptible de reaccionar amb el reactiu de Folin Ciocalteau. 
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Figura 4.7.23. Cromatograma CG-MS (TIC) de l'extracte aquós del sól T atacat peí 
métode Kogel i Botcher (1985). 

En relació a l'oliassa OT (figura 4.7.25 i taula 4.7.9) s'han detectat abundants 

hidrocarburs lineáis, alcohols, ésters i ácids amb cadenes carbonades de 

diferent longitud. S'han detectat ácids grassos Uiures que provenen de l'oli 

com ara els ácids oleic, palmític i linoleic, compostos aromátics i fenols (en 

total 10) molts d'ells derivats del fenüetil. També apareixen alguns derivats de 

la vainiUina i algún o-difenol. S'ha identificat el 4-vinilfenol que molt 

probablement correspon a l'ácid cumáric que ha perdut el grup carboxiUc, ja 

que presenta el mateix model de fragmentado i temps de retenció que el 

corresponent patró. 

Per a l'análisi de la composició relativa de fenols es poden classificar en funció 

del tipus de monómer (figura 4.7.24): p-hidroxibenzüs (H), 4-hidroxi 3-

metoxibenzils (VaniUil, V), 3,5-dimetoxi 4-hidroxibenzil (siringil, S) i 

fenilpropens que corresponen ais derivats de l'ácid cinámic (C). Excepte els del 

primer grup (que poden teñir diversos orígens) els demés provenen 

fonamentalment de les lignines (Hedges et al., 1988a; Milter i Zech, 1998) o 

sigui deis materials relacionats amb els teixits Uenyosos vegetáis. 

414 



Resultats discussió 

Figura 4.7.24. Tipus de monómer d'alguns compostos detectats. H: p-hidroxibenzil. V: 
vanillil. S: sirrngil. C: ácid cinámic. 

Taula 4.7.8. Temps de retenció de les substancies identificades en l'extracte aquós del 
sol T atacat peí métode Kogel i Botcher 1985 i sense atacar. 

Tr T Tr T atacat 
1 4,9 Metil-3-butenil éster 4,7 Éster metílic de l'ác. 3-

metilpentanoic 
2 6,3 n-decá 6,9 1-dodecé 
3 6,9 1-dodecé 7,4 Éster metílic de l'ác.octanoic 
4 7,5 Nonadecá 9,2 Butadioic dimetil éster. 
5 8,0 1-dodecá 9,5 Metil éster de l'ác. benzoic 
6 8,3 Decá 11,5 Éster metílic d'ác.dodecanoic 
7 8,5 Éster metílic de l'ác. 2-

metoxibenzeacétic 
13,0 Butilhidroxitolué 

8 9,2 1-tetradecanol 14,5 Éster metílic de l'ác. 
tetradécanoic 12-metü, 

9 11,8 Tridecanol 14,8 Éster dimetílic d'ac.octadioic 
10 13,0 Butilhidroxitolué 16,4 Éster dimetílic d'ác nonadioic 
11 13,9 Benzotiazol 17,5 Éster metílic de l'ác. 13-metil 

tetradécanoic 
12 15,8 2,6-di(t-butü)-4-hidroxi-4-metil 

2,5-ciclohexadien 1 -ona 
19,0 Éster metílic de rác.9-metil 

hexadecanoic 
13 17,3 2,6-di(t-butil)-4-metoxi p-cresol 20,4 Éster metílic de l'ác. 10,13-

dimetütetradecanoic 
14 17,5 Ester metílic de l'ác. 13-

metiltetradecanoic 
20,7 Ác.benzoic 

15 19,0 3,4-bis-( 1, l-dimetiletil)fenol 23,4 acetovanillona 
16 19,2 fenil metil éster de l'ác. 

carbámic 
24,7 p-tertbutilfenol 

17 20,4 Ester metílic de l'ác. 10,13-
dimetiltetradecanoic 

28,7 n-butilbenzesulfonamida 

18 26,7 Ác. decanoic 32,9 2-hidroxibenzotiazol 
19 28,7 n-butilbenzésulfonilamina 
20 29,1 Ac. esteáric 
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En general abunden mes els monómers del p-hidroxibenzil seguit deis 

monómers de vainillil i en darrer Uoc els derivats de l'ácid cinámic. 

Probablement aquests darrers hi son poc freqüents perqué son mes 

biodegradables (Cotrim et al., 2001). 
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Figura 4.7.25. Cromatograma CG-MS (TIC) de l'oliassa OT. 

Tot aixó demostra que aquesta oliassa conté fenols Uiures, fet que ja havien 

constatat diversos autors en analitzar diverses oliasses (Vázquez Roncero et 

al., 1974; Casa et al., 2003). 

S'han identificat també alguns compostos fenólics Uiures no descrits en la 

bibliografía consultada: 

• El 4-hidroxi-3-metoxifenU etanol, és un compost derivat de la famUia de la 

vainülina que també s'anomena alcohol homovainíUic. 

• L'aminofenol. 

• El 4-etilcatecol tampoc ha estat descrit i forma part de la mateixa famíUa 

de compostos que el catecol i metilcatecol, compostos de l'oUassa descrits 

com a molt tóxics (Ramos-Cormenzana i Monteoliva-Sánchez, 2000). 
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Taula 4.7.9. Principáis substancies identificades per CG-MS de l'oliassa OT sense 
atacar. 

N tr Compostos aromátics N tr Compostos no aromátics 

11 11,2 Éster metílic de l'ác benzéacetic 1 5,3 Octadecá 
12 11,8 Éster etílic de l'ác. benzéacetic 2 6,9 1-dodecen 
13 12,7 Benzémetanol 3 7,0 Tetradecá 
14 12,8 p-aminofenol 4 7,4 1-undecanol 
15 13,2 Fenil etil alcohol 5 8,6 Butandiol 
17 14,9 Fenil etil 2 metoxi 6 8,7 Pentadecá 
18 12,8 p-etilfenol 7 8,8 1,1-dimetoxidecá 
20 19,3 2-(4 metoxifeniljetanol 8 9,4 Tetradecanol 
21 20,3 p-vinilfenol (ác. cumáric) 9 9,6 Tridecanol 
22 20,4 Benzé l,2,3-trimetoxi-5-metil 10 10,1 Ác. 3-metil pentanoic 
23 20,7 Éster etílic de l'ác. p-hidroxí 

fenilacétic 
16 14,4 Éster metilicde l'ác. 5-

hidroxiundecanoic 
27 22,8 Fenil acétic ácid 19 18,0 Éster etílic ác hexadecanoic 
28 23,4 Éster etílic de l'ác. 4-hidroxi-3-

metoxibenzoic (etilvainillat) 
24 21,0 Éster etílic de l'ác oleic 

29 26,1 4-hidroxi 3-metoxi fenil etanol 
(alcohol homovaníUic) 

25 21,4 Éster metílic de l'ác. linoleic 

30 26,6 4-etilcatecol 26 21,8 Éster etílic de l'ác. linoleic 
32 28,1 4-hidroxibenzéetanol 31 26,8 Ác. palmític 
35 34,0 Ác. vainillic 33 29,7 Ác. oleic 
36 37,2 3-hidroxi enzeetanol 34 30,4 Ác oís cís linoleic 

Quan l'oliassa OT es sotmet a l'atac de Kogel i Botcher (1985) s'obtenen vma 

serie de canvis en els espectrogrames resultants (taula 4.7.9 i figura 4.7.26). 

Algunes substancies desapareixen amb l'atac respecte a l'oliassa sense atacar, 

com ara el benzémetanol, alguns ácids grassos, retilvainillat, el 4-etilcatecol, el 

4-hidroxibenzeetanol, l'aminofenol i el l,2,3-trimetoxi-5-metilbenzé. En canvi 

nombroses substancies apareixen, entre elles destaquen sobretot els fenols 

monomérics derivats de la degradació de les lignines com ara: la vainillina, 

acetovanillona, siringaldehid, 4-hidroxi-3,5-dimetoxiacetofenona, els ácids 

siringie, homosiringic, vainillic i cinámic. També apareixen alguns derivats 

deis ácids benzoic, benzéacetic. 
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Figura 4.7.26. Cromatograma CG-MS (TIC) de l'oliassa OT atacada peí métode de 
Kogel i Botcher (1985) 

En general, en atacar l'oliassa la proporció relativa de fenols és mes abundant 

pels d'origen ligniniá (H,V,C), fet que pot indicar que, en part, l'origen deis 

fenols de l'oliassa prové deis teixits Uenyosos de les olives (pinyol). Després de 

l'atac també apareixen forga grups metoxi que originalment podien tractar-se 

de grups fenólics, que en presencia d'alcanols (metanol) en medi básic (NaOH) 

i aquós es formen els corresponents ésters (síntesi de Williamson). Un exemple 

d'aixó pot ser el 4-etilcatecol (present en l'oliassa sense atacar) que passa a 4-

etil-2-metoxifenol quan l'oliassa és sotmesa a l'atac. 

També apareix un bicicle i dos pies entre els temps de retenció 24,5 i 25 

minuts que sembla que també teñen estructura de bicicle, pero en aquest cas 

no s'ha pogut esbrinar. 

L'aparició d'alguns nous compostos fenólics en atacar l'oliassa (per tant no 

presents en forma Uiure) es formen (com ja s'ha vist) per la reacció entre 

compostos presents a l'oliassa, pero d'altres (major part) s'han format com a 

conseqüéncia de la despolimerització d'una molécula mes gran de naturalesa 

fenólica. Aixó indica que bona part de la cárrega fenólica d'aquestes molécules 
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es troba en forma de polímers susceptibles de ser trencats, com a mínim en 

part, £tmb una oxidació Ueu en medi básic. L'existéncia de fenols polimeritzats 

a l'oliassa ja havia estat constatat per d'altres autors (Pérez et al., 1987; 

Sayadi et al., 2000). 

Taula 4.7.9. Principáis substancies identificadas per GS-MS de rdiassa OT atacada 
amb el métode de Kogel i Botcher (1985). 

N Tr Compostos aromátics N tr Compostos no aromátics 

6 11,1 Ester metílic de ác benzeacetic 1 4,9 Ester metílic de l'ác. octanoic 
7 13,2 feniletilalcohol 2 5,3 Octadecá 
10 14,9 4-etil 2-metoxifenol 3 5,8 1-octadecé 
11 17,1 3-etilfenol 4 6,9 1-dodecé 
13 18,4 2,6-dimetoxifenol (ác siríngic) 5 9,2 Ester dimetílic de 

l'ác.propadioic 
14 20,3 4-vinilfenol 8 14,4 Ester metiUc de l'ác. 5-

hidroxiundecanoic 
15 20,4 1,2,3-trimetoxi 5-metilbenzé 9 14,5 Ester dimetílic 

ác.hidroxibutadioic 
18 22,5 VainiUina 12 17,5 Ester metílic ác. 14-metil 

pentadecanoic 
19 22,6 1,4 dihidro 3H-2-benzopiré-3-

ona 
16 20,7 Ester metílic de l'ác.oleic 

20 22,9 Ác.fenilacetic 17 21,4 Ester metílic de l'ác. linoleic 
21 23,5 4-hidroxi-3-metoxiacetofenona 

(acetovanillona) 
27 27,3 Ester metílic de l'ác palmític 

22 25,6 Ester metílic l'ác. 2-metoxi 
benzoic 

23 25,7 Ác 4-vinilbenzoic 
24 26,1 4-hidroxi-3-metoxi feniletanol 

(alcohol homovainíUic) 
25 26,6 Ac. cinámic 
26 27,3 Siringaldehid 
28 27,6 Ester metílic de rác.4-

hidroxibenzepropanoic 
29 27,8 Ac. 4-hidroxi-3-

metoxibenzeacétic 
30 27,9 4-hidroxi-3,5-dimetoxi 

acetofenona 
31 28,1 4-hidroxibenzeetanol 
32 31,5 Ac. 3-(2-metoxi 5-metüfenil) 

propanoic 
33 32,7 3,5-dimetoxi-4-hidroxi 

fenilacétic 
34 34,0 Ác. vainíUic 

En relació a l'extracte aquós de la mostra de sól B2 (taula 4.7.10 i figura 

4.7.27) en general s'observen ácids lineáis i apareixen nombrosos compostos 

aromátics com ara l'éster metíUc de l'ácid fenilcarbámic i la n-

butilbenzesulfonamida, que ja s'havia detectat en el sól control i l'ácid benzoic 
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en el sol control atacat. També apareixen altres compostos aromátics del tipus 

l'etilbenzé, benzaledehid, acetofenona, un compost fenólic i dos bieldes. 
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Figura 4.7.27. Cromatograma CG-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra B2. 

tr Compostos aromátics N» tr Compostos no 
aromátics 

1 5,2 etilbenzé 5 12,0 Ac. pentanoic 
2 5,9 1-metil-2-(metiletil)benzé 6 12,1 Ac. valéric 
3 8,5 benzaldehid 8 13,8 Ác. 2-etilhexanoic 
4 9,8 Ác. benzécarbotioic 9 15,7 Ác. ciclohexanoic 
7 13,0 Butilhidroxitolué (conservador) 11 16,8 Ac. decánoic 
10 15,9 Acetofenona 14 26,8 Ác. palmitic 
12 19,2 Éster metílic de l'ác. fenilcarbámic 16 29,1 Ác.octadecanoic 
13 20,7 Ac. benzoic 
15 28,7 N-butilbenzésulfonamida 
17 29,5 Ác.(Bicicle (2,2,l)-hept-2-en-7-

ilidene)acétic 
18 32,3 Ác. (ditertbutil-4-hidroxifenil) 

propiónic 
19 33,2 4-metilen-2-oxabicicle (4,4,0) 

decan-2-ona 
20 33,7 2,2-metilenbis (6-(l, 1-dimetiletil)-

4-etilfenol 

Taula 4.7.10. Principáis substancies identificades per GS-MS de l'extracte aquós de la 
mostra 32. 

L'únic compost que coincideix amb l'oliassa és l'ácid palmitic, ácid gras 

present a les oliasses que pot esdevenir fitotóxic. 
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Quan l'extracte aquós de B2 es sotmet a l'atac amb métode de Kógel i Botcher 

(1985) apareixen nombroses estructures aromátiques i entre elles abunden les 

de naturalesa fenólica, 14 en total (taula 4.7.11 i figura 4.7.28). Aquest fet 

demostra que els fenols solubles d'un sol contaminat amb oliassa es troben 

majoritáriament polimeritzats de manera que quan aquest extracte es sotmet a 

l'atac (oxidació básica Ueu), part de les unitats polimeritzades es 

despolimeritzen i apareixen les estructures aromátiques monomériques. 
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Figura 4.7.28. Cromatograma CG-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra B2 atacat 
peí métode de Kogel i Botcher (1985). 

En atacar apareixen alguns ácids grassos (tant en forma d'ácid com d'éster) fet 

que indica que probablement els polímers solubles del sol están formats per 

una mésela de fenols i ácids grassos del propi sol i els procedents de les 

oUasses (fonamentalment ácids oleic, palmitic i esteáric). Entre la composició 

de fenols, abunden principalment els formats per monómers del 4-

hidroxibenzU, seguits pels que contenen grups vainillil i en darrer Uoc per 

monómers de siringil i cinamU. Aquest fet indica que part deis fenols poden 

provenir de fonts no ligninianes (mesocarp de les olives). Entre els grups 

funcionáis que mes abunden son els ácids (forma mes oxidada) enfront deis 

aldehids, cetones i grups fenólics sois. La relació entre els grups ácids, 

aldehids i cetones d'anells fenólics s'ha emprat comunament per a establir si 
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la materia orgánica que prové del sol és fresca o está mes degradada (Hedges 

et al., 1988b; Reeves i Presión, 1991). Per tant, aquest fet pot indicar que la 

materia orgánica soluble d'aquest sol conteiminat pot haver sofert processos 

oxidatius de forma análoga ais ácids húmics del sol on també hi predominen 

els grups ácids. Tot aixó indica que els compostos fenóUcs aportats per 

l'oliassa, en aquest cas, poden estar en fase de degradació o/i d'humificació. 

Taula 4.7.11. Principáis substancies identificades per CG-MS de l'extracte aquós de la 
mostra B2 atacat amb el métode de Kogel i Botcher (1985). 

Tr Compostos aromátics N° Tr Compostos no aromátics 

1 4,7 Etilbenzé 8 15,0 1-tetradecanol 
2 5,5 1 -etil-2-metilbenzé 10 16,9 Ác.decanoic 
3 5,9 1 -metil-2 - (1 -metiletil)benzé 11 18,4 Ester metílic de 

rác.decanoic 
4 6,0 1,3,5-trimetilbenzé 19 24,6 Éster metílic de l'ác. oleic 
5 9,8 Ác.benzocarbotioic 20 24,8 Ester dimetílic 

d'ác.octadioic 
6 10,2 o-hidroxibenzaldehid 21 25,6 Ac. decánoic 
7 12,5 3-hidroxi-3-metilbenzaldehid 23 26,1 Ác. nonadienoic 
9 15,9 p-cresol 26 26,7 Ác palmitic 
12 20,3 2 -metilbenzaldehid 27 27,1 Acólele 
13 20,9 Ác. benzoic 34 29,2 Ác heptadecanoic 

(Ác.esteáric) 
14 22,3 4-metilacetofenona 
15 22,5 Vainillina 
16 22,6 3H, 2-benzopiré-3-ona, 1,4-

dihidro-3-isocromanona 
17 23,5 3-hidroxi-3-metoxiacetofenona 
18 24,5 m-viniltolué 
22 25,7 1-metil 4— (l-propenil)benzé 
24 26,4 Ac. cinámic 
25 26,5 p-hidroxiacetofenona 
28 27,3 Siringaldehid 
29 27,5 p-hidroxibenzaldehid 
30 27,9 4,5-dimetoxi-2-

hidroxiacetofenona 
32 28,2 p-hidroxiacetofenona 
32 28,3 3 -hidroxi-2 -metilbenzaldehid 
33 28,8 n-butilbenzesulfonamida 
35 33,4 Ác. vainillic 
36 41,5 Ác. p-hidroxibenzoic 
37 43,2 Ác. m-hidroxibenzoic 
38 43,8 Ác. 3-hidroxi-4-metilbenzoic 
39 43,9 Ác. 4-hidroxibenzacétic 

En els cromatogrames de la mostra B2 atacada només amb hidróxid sódic i 

óxid de coure (en no teñir sal de Mohr l'atac és mes oxidant), apareixen les 
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mateixes estructures que amb presencia de sal de Mohr (resultats no 

mostrats). 

Respecte a l'atac de l'extracte aquós de la mostra B2 amb hidróxid sódic 2N 

(taula 4.7.12 i figura 4.7.29), s'obté un espectrograma on els nombre de pies 

és menor. També apareixen algunes estructures aromátiques, de les quals 

únicament tres son compostos fenólics. Aixó indica que per a que l'atac sigui 

efectiu cal que s'efectui amb un medi oxidant, efecte que dona l'óxid de coure 

controlat per la sal de Mohr. 
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Figura 4.7.29. Cromatograma CG-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra B2 atacat 
amb hidróxid sódic 2N. 
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Taula 4.7.12. Principáis substancies identificades per GS-MS de l'extracte 

aquós de la mostra B2 hidrolitzat amb hidróxid sódic 2N. 

Tr Compostos aromátics N" Tr Compostos no 
aromátics 

1 20,2 2-metilbenzaldehid 8 26,7 Ac. palmitic 
2 20,8 Ác. benzoic 
3 22,1 Ác. 3-metilbenzoic 
4 24,4 m-viniltolué 
5 25,8 1-metil -(Ipropenil) benzé 
6 26,1 Ester metílic de l'ác. 3-

hidroxibenzoic 
7 26,3 Ác. cinámic 
9 27,0 Ác cianobenzoic 
10 27,3 Siringaldehid 
11 27,5 4-metil benzémetanol 
12 27,9 4-hidroxi 3,5-dimetoxiacetofenona 
13 31,0 4-(p-metilfenil)isoxazol 
14 32,5 2-etil-2H-isoindol 
15 33,5 Ác vainíUic 

En la despolimerització en medi ácid (taula 4.7.13 i figura 4.7.30) apareixen 

també menys estructures fenóliques (4 en total) que en l'atac amb els reactius 

de Kógel i Botcher (1985). En realitzar un atac ácid i posteriorment l'addició de 

metanol s'ha afavorit la metilació deis grups ácids. Per tant els nombrosos 

ésters metílics que apareixen probablement origináriament eren ácids. 
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Figura 4.7.30. Cromatograma CG-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra B2 atacat 
amb ácid suUúric 2N. 
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Taula 4.7.13. Principáis substancies identificades per CG-MS de l'extracte aquós de la 
mostra B2 atacat amb ácid sulfúric 2N. 

N Tr Compostos aromátics N Tr Compostos no aromátics 

1 5,6 Vinilbenzé 3 7,3 1-dodecé 
2 6,6 Ác. 1-metoxibenzé acétic 4 7,8 Etadiamina 
5 8,2 2-metoxi 1,4-dimetilbenzé 6 8,7 Ác. 2-butendioic 
8 10,8 Ester metílic de l'ác. 4-metil 

benzoic 
7 9,1 Trimetilester de rác.fosfóric 

9 11,4 Ester metílic de l'ác. 2-
hidroxibenzoic 

10 14,8 Ester dimetílic de l'ác. 
octadioic 

11 15,6 Ester metílic de l'ac. cinámic 12 16,4 Ester dimetílic de l'ác. 
nonadioic 

13 22,0 Ác. 3-metilbenzoic 16 23,1 Ester de l'ac. hexadecanoic 
14 22,1 Ester metílic de l'ác. 2-

fenoximetilbenzoic 
15 23,0 Ester de l'ác. 4-hidroxi-3-

metoxibenzoic (ester vainíUic) 
17 26,1 Ester de l'ác.S-hidroxibenzoic 
18 27,4 Ester de rác.4-hidroxibenzoic 
19 27,6 Ác. 4-hidroxi-3,5-dimetoxi 

hidrazida benzoic? 

La mostra de sól contaminada amb oliassa al laboratori, Tcont, (taula 4.7.14 i 

figura 4.7.31) i extractada amb aigua presenta un contingut en compostos 

fenóUcs molt superior al sól sense contaminar (T) i en canvi molts d'ells s'han 

detectat a l'oliassa. 

Entre els compostos fenólics que apareixen en ambdós casos (oliassa i sól 

contaminat) es pot trobar els ácids vainíUic i cumáric, l'Edcohol homovainíUic i 

el 4-hidroxibenzéetanol. Entre els fenols que només s'han detectat a l'oliassa i 

per tant han quedat adsorbits al sól, l'éster etílic de l'ácid vainíUic i al 4-

etücatecol. L'únic compost fenólic que apareixen de nou és l'ácid ferúlic. 
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Figura 4.7.31. Cromatograma GS-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra Tcont. 

Taula 4.7.14. Principáis substancies identificades per GS-MS de l'extracte aquós de la 
mostra Tcont. 

N Tr Compostos aromátics N Tr Compostos no 
aromátics 

1 8,5 Benzaldehid 7 14,4 Ester metílic de l'ác. 
undecanoic 

2 8,6 Dimetoximetilbenzé 17 26,8 Ác. palmitic 
3 11,1 Ác. benzacétic 
4 12,7 Ester metílic de rác.salicílic 
5 12,8 p-aminofenol 
6 13,2 benzémetanol 
8 14,9 4-etil-2 -metoxifenol 
9 17,1 3-etilfenol 
10 17,4 2-metoxi-4-vinilfenol (ác.ferúlic) 
11 19,3 2-(4-metoxifeniI)etanoI 
12 20,3 4-vinilfenol (ác.cumáric) 
13 21,3 Ác. benzoic 
14 21,6 3,4,4-trimetiI-3-(3-oxobutil)-2-

ciclohexen-1 -ona 
15 22,8 Ác. fenilacétic 
16 26,1 3-metoxi 4-hidroxifeniletanol 

(alcohol homovainílüc) 
18 28,1 4-hidroxíbenzetanol 
19 33,9 Ác. vainíUic 

En atacar peí métode de Kogel i Botcher (1985) a l'extracte aquós del sol 

Tcont (taula 4.7.15 i figura 4.7.32) apareix un espectrograma forga mes ric en 

substancies (durant els primers 30 minuts), que no pas a l'extracte aquós 
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sense atacar. El tipus de substancies que apareixen de nou s o n 
fonamentalraent compostos eiromátics, deis quals la majoria son fenols (14 en 

total). Entre els compostos fenólics que apareixen es troben: l'ácid p-

hidroxibenzoic, la vainillina, l'acetovanillona, el siringaldehid, la 4-hidroxi 3,5-

dimetoxiacetofenona, la p-hidroxiacetofenona, el p-hidroxibenzaldehid i el 2-

metoxifenol. Aquests compostos molt probablement es troben originalment en 

el sol formant un polímer soluble. 
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Figura 4.7.32. Cromatograma GS-MS (TIC) de l'extracte aquós de la mostra Tcont 
atacat peí métode de Kógel i Botcher (1985). 

L'extracte aquós de la mostra Tcont atacat presenta un espectrograma forga 

similar al de l'oliassa atacada. Entre els compostos fenólics que es detecten en 

ambdues mostres es pot citar: vainillina, acetovanillona, siringaldehid, ácid 

vainillic, 4-hidroxi-3,5-dimetoxiacetofenona, 4-etil-2-metoxifenol i 3-etilfenol. 

Alguns compostos fenólics desapareixen respecte l'oliassa atacada com: 

l'acetovanillona, l'alcohol homovainíUic, l'éster metílic de l'ácid 4-hidroxi 

benzepropanoic, i els ácids homovainíUic, homosiringic, siringie i cumáric. 

Entre els fenols que apareixen de nou hi ha: p-hidroxiacetofenona, p-

hidroxibenzaldehid, 4-hidroxibenzeetanol i el 2-metoxifenol, l'aparició 

d'aquests compostos pot ser degut a les possibles modificacions que per 

diferents mecanismes (tant biótics com abiótics) pot patir l'oliassa en entrar en 

contacte amb el so l . 
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Taula 4.7.15. Principáis substancies identificades per CG-MS de l'extracte aquós de la 
mostra Tcont atacat amb el métode de Kogel i Botcher (1985). 

N Tr Compostos aromátics N Tr Compostos no 
aromátics 

4 8,6 Dimetoximetilbenzé 1 6,9 Ester metílic de 
rác.octanoic 

5 9,9 Dibenzoil 2 7,2 Ester metílic de 
l'ác. acétic 

6 1,3,5-trimetil 2-(l,3-butadienil) 
benzé 

3 8,0 Ester metílic de l'ác. 
nonanoic 

7 Ester metílic de l'ác. benzeacetic 14 16,4 Ác.nonadioic 
8 Metilacetofenona 21 27,0 Ac. 3,7-dimetU 2-octé 

1,8-dícarboxílic 
9 12,5 2-metoxifenol 
10 12,8 Benzemetanol 
11 13,9 4-metil-2 -metoxifenol 
12 14,7 Fenol (ác. p-hidroxibenzoic) 
13 15,0 4-etil-2-metoxifenol 
15 17,2 4-etilfenol 
16 17,4 3-hidroxi-3-metoxibenzemetanol 
17 22,5 vainillina 
18 22,7 1,4- dihidro-3H-2-benzopiran-3-

ona 
19 26,5 Ác. cinámic 
20 26,7 Ester metílic de l'ác.S-

hidroxibenzacétic 
22 27,3 Siringaldehid 
23 27,6 p-hidroxibenzaldehid 
24 27,9 4-hidroxi 3,5-

dimetoxiacetofenona 
25 28,1 p-hidroxibenzetanol 
26 28,2 p-hidroxiacetofenona 
27 33,8 Ác. vainíUic 
28 35,3 Ester etílic de l'ác. 3-(3-

hidroxipropn)benzoic 

4.7.4. Interpretacíó de la identifícació deis compostos fenólics 

de sóls i oliasses 

Per a la identificació de compostos fenólics solubles d'origen natural de 

mostres complexes de sóls o oliasses deis quals es desconeix quin tipus de 

fenols hi son presents, ha resultat ser molt útü la cromatografia gasosa amb 

una columna polar acoblada a un detector de masses per impacte electrónic. 

La columna Innowax ha permés la separado deis diferents compostos 

satisfactóriament, fins i tot, millor que amb les columnes d'HPLC, sense la 

necessitat de derivatitzar la mostra . Aquesta técnica, a mes, permet comparar 
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els espectres de masses obtinguts amb diferents espectroteques que disposen 

de gran nombre de compostos i permeten la identifícació deis fenols sense la 

necessitat de disposax necessáriament del patró corresponent. 

L'oliassa OT analitzada conté nombrosos compostos fenólics Uiures, si bé en 

ser atacada mitjangant l'oxidació Ueu amb óxid de coure en medi básic i amb 

sal de Mohr (Kogel i Botcher, 1985) apareixen noves estructures fenóliques 

que indiquen que part de la cárrega fenóUca es troba poUmeritzada, fet que 

també havia estat constatat per d'altres autors (Pérez, 1988 i Sayadi et al., 

2000). 

En extractar una mostra de sol contaminada de forma massiva amb oliassa 

(B2) procedent de l'abocador d'oliasses de Santa Bárbara, gairebé no conté 

fenols en estat Uiure. Aixó no indica que a la solució del sol no hi hagin fenols 

(mitjangant l'análisi amb el métode de Folin Ciocalteau sí que es detecta la 

presencia de carboni fenóUc), sino que aquests es troben formant poUmers 

mes complexos i solubles que contenen fenols monomérics junt amb d'altres 

substancies aromátiques i de cadena lineal. S'han trobat com a cadenes 

laterals Uigades ais fenols alguns hidrocarburs lineáis i ácids grassos. Aquests 

poUmers son, com a mínim en part, fragmentáis quan son sotmesos a 

l'oxidació Ueu amb óxid de coure en medi básic i amb sal de Mohr (figura 

4.7.33). Si la fragmentació es porta a terme únicament amb una hidróUsi 

básica o acida el rendiment és pitjor. El tipus de fenols detectáis, un cop 

efectuat l'atac, son principalment ácids, aldehids i cetones amb grups 

monomérics tipus vainillil, siringil, cinamil i p-hidroxibenzil. En general 

predominen els fenols carboxilats (fet diferencial respecte la cárrega fenólica 

de l'oliassa), la qual cosa pot indicar que els diferents processos que teñen Uoc 

al sol son capagos de modificar-ne l'estructura i emprar-los com a precursors 

de les substancies húmiques. 

Malgrat que els ataos realitzats hagin causal la fragmentació de part deis 

polimers solubles, la qual cosa ha permés la identifícació de compostos mes 

simples, convé teñir present que molts deis pies detectats es desconeix Uur 

estructura perqué probablement es tracta de compostos amb una estructura 

mes complexa com per exemple dimers, trímers i polimers encara mes 
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complicats d'identificar. Un exemple n'és la dehidrodivainillina que s'ha 

detectat en la degradació de les lignines (Flaig et al., 1975). 

Quan el sol esdevé recent contaminat amb oliassa (Tcont), conté fenols Uiures 

i també de polimeritzats extractables en aigua. Aquests, amb el temps s'aniran 

degradant i/o polimeritzant fins a la formació de compostos húmics passant a 

formar part de la materia humificada del sol i per tant perdran la identitat com 

a tais. Llavors deixaran de ser solubles i perdran la nocivitat per ais 

ecosistemes aquátics i terrestres i no es mobilitzaran fins que esdevingui la 

degradació de les substancies húmiques, que es calcula que teñen una vida 

mitjana de milers d'anys. Amb aixó, es tanca el cicle de les oliasses i el 

reciclatge d'aquestes a través del sol pot considerar-se complot. 
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1. Les oliasses son residus aquosos que es caracteritzen per la presencia 

de compostos fenólics naturals tant simples com polimérics. Teñen valors 

baixos de Kow (0,2), per tant son hidrófils, móbils i amb baixa capacitat per a 

bioacumular-se. En entrar en contacte amb el sol, presenten moderada 

afinitat per a adsorbir-se (Kd entre 2,6 i 23,8), fins i tot en sóls de textura fina 

i valors baixos de materia orgánica. 

2. Quan s'aporta oliassa al sol, una part important deis fenols román a la 

solució del sol (17-45%), per tant, és"'fr¿cta de compostos forga biodisponibles. 

Una altra part s'adsorbeix aniónicament mitjangant la formació de ponts amb 

cations polivalents i una darrera part interacciona amb la materia orgánica del 

sol mitjangant enllagos covalents. La proporció de cada fracció depén 

fonamentalment de les característiques del sol: pH, textura i materia orgánica. 

3. L'ús de l'aigua permet extractar la fracció de fenols mes immediatament 

biodisponible, mentre que el pirofosfat sódic amb hidróxid sódic permet 

extreure els fenols adsorbits aniónicament (per ponts amb catión^' i els 

débilment Uigats a la materia orgánica del sól^ sent bons indicadors de sóls 

contaminats recentment per oliasses i d'acumulació de compostos fenólics al 

sol, respectivament. 

4. L'abocament massiu i incontrolat d'oliassa sobre un sol calcari i de 

textura fina és rápidament neutralitzat pels carbonats presents al sol amb la 

conseqüent mobilització de carbonats a horitzons inferiors, El pH del—sol-

augmenta per la formació de carbonats sódics i potássics i s'acumula un 

sediment orgánic^a la superficie del solí ríe en sais i fenols. )E1 sol subjacent 

s'enriqueix en materia orgánica, fósfor, nitrogen i sobretot potassi, que albora 

afavoreix el desplagament del calci del complex de canvi. La qualitat d'aquest 

sol es veu greument afectada per la presencia de fenols i sais al llarg de tot el 

perfil, esdevenint fitotóxic. 

5. La retirada del sediment orgánic i l'atenuació natural, fan que: al cap de 

dos anys la salinitat es redueixi un 80% i un 87% els fenols solubles i la 

fitotoxicitat desa^sre^i; per rentat i biodegradació. Malgrat aixó, els valors de 

fenols solubles i adsorbits son significativament superiors ais deis nivells base 
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peF 'á sóls d'olivera (5,8 mg d'áe. cafeio kg-i sol), 6 anys després de la clausura 

de l'abocador. 

6. La simulació en columnes lisimétriques dosis agrológiques ha 

permés observar que l'aport reiterat (8 cops) d'oliassa a la dosi recomanada 

(30 m3 ha-i) no provoca canvis signifícatius en la composició deis lixiviats, fíns 

i tot, en sóls ácids de textura arenosa. L'aportació de dosis d^ediass^ 

equivalents a 180 i 360 m^ ha-i contaminen les aigües d'infiltració amb sais 

solubles, materia orgánica i compostos fenólics, en cas de sóls granitics. Els 

sóls calcaris de textura fina admeten aplicacions de 180 m^ ha-i, peró-nQ_de-

36Qjn3-ba^ 

7. La fitotoxicitat Qb&eEs?ada=en els lixiviats f^sóls afectáis per l'aportació 

d'oliassa a dosis agrológiques altes és atribuible a l'elevada salinitat i a la 

cárrega orgánica (particularment els fenols). 

8. Després de 8 cicles d'aport d'oliassa^nicament entre el 0,1 i el 0,3% 

deis fenols aportats'^ón lixiviats ¥n el cas del sol calcaría mentre que en el cas 

del sol granític a r r ibe i i a iDdv ia r - s e 'n fins a un 7%. Tot i aixó, la lixiviació no 

és pas el factor mes rellevaht en la dinámica deis fenols aportats per l'oliassa. 

L'adsorció peí sol tant en forma extractable com no, representa entre un 15 i 

un 42% deis fenols aportats i la degradació pot considerar-se el procés 

fonamental de la dinámica deis fenol^ 

9. L'aportació d'oliassa al sol a dosis agrológiques en modifiea algunos 

propietats d'aquest, fet que s'ha posat de manifest tant en l'assaig en 

columnes lisimétriques com en rexperiment de camp. S'observa un Ueuger 

increment del pH,Jel contingut en materia orgánica i nitrogen, pero l'augment 

d'activitat biológica provoca la immobilització del nitral del sol. Aquest darrer 

fenomen és reversible i a mig termini^els valors de nitrats del sol es recuperen. 

Les oliasses també es comporten com un bon fertUitzant potássic i fosfatat, si 

bé, queda retingut superficialment precipitat en forma de fosfat tricálcic (sol 
calcari), o bé s'adsorbeix ais óxids de ferro i argUes (sol granític). 
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10. Els lixiviats de sóls adobats amb dosis d'oliassa de fins 360 m^ ha-i 
presenten baixes concentracions de nitrats i fosfats, de manera que no 

suposen un risc elevat d'eutrofització d'aigües. 

11. L'acumulació de sais solubles és un deis factors limitants a l'hora 

d'aplicar oliasses en sóls^ especialment en zones árides o amb la capacitat de 

drenatge reduida. En sóls amb régims d'humitat xéric les sais aportade^-per 

l'aportació d'oliassa fins 360 m^ ha ' son fácilment rentades a mig termini. 

12. L'aport d'oliassa al sól també m o d i f i c a r e s propietats biológiques, 

s'incrementa l'activitat biológica grácies a l'aport de materia orgánica lábil i 

nutrients. L'increment relatiu és mes marcat en sóls amb baixa activitat. 

13. Els compostos fenólics de l'oliassa son rápidament biodegradats (d'un 

70 a un 89% en 14 dies) en condicions adequades (50% de la CC i 30°C) 

obeint a una cinética de 1er ordre i amb taxes de degradació entre -0,018 i -

0,031 dies-i. Aixó permet sanejar per via biológica sóls contaminats de forma 

massiva amb oliassa, obtenint la máxima eficacia quan es fertilitza amb 

nitrogen (C/N de 12). La fertilització amb fósfor no s'estima necessari donat 

que l'oliassa ja n'aporta en quantitat suficient. Les condicions d'humitat 

compreses entre el 50 i el 100% de la CC i a la temperatura de 30°C son les 

mes adequades. També s'observa biodegradació a temperatures inferiors 

(15°C). 

14. Per a la identificació deis compostos fenólics de la fracció soluble del sól 

ha estat molt útil la cromatografia de gasos acoblada a un detector de masses. 

La fracció soluble de sóls recentment contaminats conté, tant fenols sehibtes 

com de polimeritzats, similars ais de l'oliassa. En canvi, en sóls amb 

contaminació menys recent, la majoria es troben polimeritzats. Alguns 

processos que s'esdevenen al sól, son capagos de modificar-ne l'estructura i 

ser emprats com a precursors de les substancies húmiques del sól. Per a la 

despolimerització deis fenols i la seva identificació, ha estat molt útil l'atac 

deis extractes aquosos amb hidróxid sódic, óxid de coure i sal de Mohr. 

15. Per a l'adequada utilització agrológica d'oliassa es recomana no aplicar 

poc abans de la germinació, en époques de máxima necessitat de nitrogen ni a 
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conreus herbacis, mes sensibles a la fitotoxicitat. Cal evitar la utilització en 

sóls ácids o amb textura sorrenca, essent mes recomanable raplicació a sóls 

calcaris de textura fina i amb nivells fi-eátics prou profunds, fins a dosis de 

180 m3 ha-^ excepte en zones áridos o d'alt riso de salinització. 
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