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1. PRESENTACIO DEL TEMA

Les pells provinents dels escorxadors arriben a I’adoberia. Després d’una necessaria neteja inicial
es procedeix a |’estabilitzacid o adobament i 1’acabat de la pell com a producte basic per a la
fabricacié de béns de consum. Aquests processos industrials de neteja i adobament de la pell

generen una quantitat important de residus contaminants.

No obstant aix0, les adoberies estan esmercant grans esfor¢os per apaivagar I’impacte
mediambiental que ocasionen, i el coneixement del risc ecotoxicologic dels seus efluents resulta

fonamental per poder continuar avangant en el cami cap a les tecnologies netes i el residu nul.

L’objectiu de tenir una caracteritzacio general fisicoquimica dels banys residuals de I’adobament
al crom de pells ovines salades ha permés d’adaptar la técnica d’analisi dels compostos organics
halogenats adsorbibles en carbd actiu (AOX) a aquest tipus concret d’aiglies residuals i de donar
una explicaci6 als resultats obtinguts en els estudis toxicologics i cromatografics d’aquests banys

residuals.

Les mostres dels banys residuals d’adobament s’han obtingut d’una empresa localitzada a la
comarca del Vallés Occidental que s’ha considerat representativa del sector adober de pell petita.
A partir d’ara aquesta empresa s’anomenara empresa de referéencia. Les mostres s’han recollit al
llarg dels anys 1999-2002, un periode prou llarg per qué s’hagin aplicat modificacions en els

processos d’adobatge i que poden haver quedat reflectides en la variabilitat dels resultats.

Fins al dia d’avui no es té constancia que s’hagin portat a terme estudis d’aquest tipus en el sector
industrial de 1’adoberia. Es gracies a 1’experiéncia del Laboratori de Toxicologia Ambiental de
IPINTEXTER-UPC i a la Comissio Interministerial de Ciéncia i Tecnologia, per la concessio del
projecte de recerca CICYT, referéncia AMB 99-0746, que s’ha pogut portar aquesta tesi a bon
port.
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2. INTRODUCCIO

2.1. L’ADOBATGE

Al llarg de la historia, ’home ha fet Gs de pells per a multiples finalitats. Per aconseguir les
finalitats desitjades quant a 1’us de les pells era necessari algun tractament que estabilitzés la pell
enfront de la degradacid per agents fisics i quimics. Aquest tractament és el que es coneix avui en
dia amb el nom d’adob, adobament o adobatge i amb el corresponent verb adobar

(Combalia, et al., 1992; Portavella, 1995).

Al llarg de molts segles 1’adobatge es va dur a terme mitjangant procediments empirics i artesans.
A partir de la decada dels anys 40 la industria espanyola de 1’adobatge experimenta un
desenvolupament fort i progressiu que situa I’Estat espanyol entre els primers paisos productors

(Portavella, 1995).

2.2. LA PELL COM A MATERIA PRIMERA

Després de sacrificar I'animal a I'escorxador i haver-ne separat la pell, s’apliquen uns tractaments
a la pell que permeten que es conservi temporalment fins que arribar a l'adober. Els dos
tractaments més habituals son el salatge i I’assecatge de la pell. El salatge de la pell es fa posant
sal grossa per tota la pell; en alguns llocs es fa en bombo, de manera que la pell es posa en aigua
salada i després es deixa eixugar. Aquest sistema de conservacio és un dels principals causants de
I’alta salinitat de I’efluent residual de I’adob. L’assecatge de les pells consisteix a penjar la pell
estirada a ’ombra per qué perdi tota I’aigua (Morera i Soler, 1993). Aquest sistema €s millor que
el salatge ja que no contamina els efluents amb sal, pero a la pell seca s’hi han d’afegir pesticides
per preservar-la principalment de 1’atac d’insectes, i com ¢€s natural aquests productes passen a

I’efluent residual (Font, Zapata i Marsal, 2000).

2.2.1. Tipus de pell

Els adobers de pell petita com a materia primera utilitzen pells de diferents origens, com ara els
anomenats corders anglesos, les ovelles gregues, els corders entrefins del pais i les cabres, entre

d’altres, per obtenir una infinitat d’articles acabats de cuir que es coneixen amb els noms generals
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d’ant, napa i nubuc. Un tema a part és la fabricaci6 de la pell peluda anomenada de doble fa¢ que

segueix un procediment diferent i no considerat en aquest estudi.

2.3. PROCESSOS D’ADOB AL CROM DE LA PELL OVINA

Els processos per a la fabricacié de cuirs s’agrupen en tres grans etapes:
- Etapa de ribera
- Etapa d’adobatge fins a tintura
- Etapa d’acabat

2.3.1. Els processos de ribera

La pell en brut esta formada per tres capes ben diferenciades: 1'epidermis, la dermis i el teixit
subcutani. La part que interessa a 1’adobador és la dermis, formada fonamentalment per fibres
d’una proteina anomenada col-lagen, pero també per fibres elastiques, reticulina, vasos sanguinis,
nervis, cél-lules grasses i teixit muscular (Morera i Soler, 1993). L’etapa de ribera es defineix com
el conjunt d'operacions encaminades a solubilitzar i extreure de la pell el material no col-lagen, i a
degradar-ne D’estructura de forma controlada (Gregori, 1994). En aquesta etapa i per ordre

cronologic tenim els segiients processos:

El remull

De la pell en brut, fresca, seca o salada, s’eliminen les parts no aptes per a I'adobament com ara
les cues, les potes llargues i els caps. El remull consisteix en uns banys amb els quals es busca
restablir la humectacié de la pell i comengar a netejar-la eliminant-ne la sang, les cascarries, els
microorganismes, les limfes, les globulines, les albumines i els productes de conservacio
addicionats posteriorment. El nimero i el temps dels rentats depenen de si la pell la tenim fresca,
seca o salada, perd normalment es fa en dues fases: una primera fase de neteja i una segona
d’humectacié. Es fan diferents canvis de banys i s’hi afegeixen productes auxiliars: tensioactius,
biocides, productes alcalins i enzims de remull. El procés dura unes 24 hores
(Morera i Soler, 1993). El resultat és la generaci6 d’una série de banys residuals amb una carrega
contaminant molt important, especialment de mateéries en suspensié que afecten el valor de la

demanda quimica d’oxigen i del pH de 1’aigua (Srithar i Mani, 2003).
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La depilacié i I’encalcinament.

La depilaci6 consisteix en I'eliminacié de l'epidermis i del pél de la pell. L’encalcinament és un
tractament aquds amb alcalis, 1’hidroxid de calg o el sulfur sodic, que produeix una hidrolisi de
les proteines, basicament queratines, i alhora provoca un afluixament de l'estructura fibrosa del
col-lagen. El sulfur sodic és més soluble que I’hidroxid de calg i permet un poder queratinic més

important, més dissolucié del nitrogen i més poder de gelatinitzacio del col-lagen.

El sulfur sodic de la depilacié actua trencant els ponts disulfur de la queratina del pel gracies al
seu caracter reductor. En el cas de les pells ovines en qué es vol recuperar la llana el que es fa és
pintar les pells amb sulfur per la cara de la carn. Després es passen per la maquina de pelar, on se
separa la llana, que rapidament passa al rentador de llana. La pell sense la llana, perd encara amb
pel, passa a I’encalcinament. Aqui el sulfur sodic elimina del tot el pel i trenca els ponts

d'hidrogen que hi ha entre les fibres de col-lagen (Morera i Soler, 1993).

El descarnament

El procés de descarnament consisteix a netejar el cantd de la carn de la pell de les restes de carn i
greix que puguin quedar-hi. Aixd es fa amb l'ajut d'una maquina que porta un cilindre amb
ganivetes (Morera 1 Soler, 1993). El descarnament que es fa abans de la depilacid i
I’encalcinament es diu descarnament en brut i el de després de 1’encalcinament és 1’anomenat
descarnament en tripa. El residu que genera €és una pasta amb un contingut molt alt de greixos i

aigua, dificil d'eliminar, que s’anomena carnassa.

La dessulfuracio i el rentat de la llana

En general les adoberies d’una certa mida disposen de rentador per a la llana que treuen de la pell
en el procés de pelada. La llana es pot considerar un subproducte, perd com que té un valor
economic prou important és la mateixa adoberia la que fa les feines de rentar-la, eixugar-la i
embalar-la. D’aquesta manera la llana ja esta a punt per vendre’s. Aquest procés de dessulfuracio
i rentat de la llana genera uns efluents prou importants i s’ha considerat oporta estudiar el primer
rentat que es fa a la llana, el procés de dessulfuracid. Aquest procés del primer rentat de
dessulfuracio de la llana es realitza en unes barques on es renta la llana només amb aigua que

entra 1 surt continuament i a contracorrent.
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2.3.2 Els processos d’adobatge

El desencalcinament i el rendiment

Amb el desencalcinament es tracta simplement d'eliminar els alcalis que conté la pell en els
liquids interfibril-lars. Es una operacié que es fa ja a un pH de 8-9 i a una temperatura d'uns
35 °C, utilitzant acids debils, algun producte auxiliar de tipus tensioactiu, algun producte que faci
el mateix que el sulfat amonic i blanquejants (bisulfit), i on compta I’accidé mecanica que exerceix
un bombo especial anomenat Rotopel, que té forma de formigonera, sobre la pell. Tot seguit es
procedeix al procés anomenat rendiment, amb qué es busca, mitjangant 1’addici6 d’enzims
proteolitics, un afluixament de 1’estructura de col-lagen. En el rendiment s’eliminen les restes
d’epidermis i pél que poden quedar a la pell, aixi com una part del greix natural de 1’animal. El
rendiment es fa en el mateix Rotopel i sobre el bany de desencalcinament o en un bany nou. Es
treballa també a una temperatura de 35 °C i a un pH de 8-9 en la majoria dels casos. Finalment es
fan uns rentats amb aigua freda sola per interrompre d’aquesta manera 1’accié dels enzims

(Morera i Soler, 1993).

El piquel

En el piquel la pell en tripa s’acidifica amb acids en solucid salina. D’aquesta manera es
descarreguen els grups carboxil del col-lagen i es carreguen els grups amina. El resultat €s que es
redueix la reactivitat de I’adob, a base de crom, amb el col-lagen i s’aconsegueix preparar la pell
per que el greix pugui extreure’s amb més facilitat (Bayer, 1992). Aquesta operaci6 es fa en el
bombo tipus Rotopel amb solucions acides i salines. Al final del piquel generalment es deixa la
pell a un pH entre 2 i 3,5. La salinitat del bany ha d’estar entre 6° i 7° Baumé de densitat. La sal
evita que la pell s’infli i junt amb 1'acidesa i algun fungicida fa que es pugui conservar durant
molt de temps una vegada s’ha tret del bany. Les pells en piquel cal despiquelar-les abans de fer-
les entrar en el desgreixatge. Aixo es fa amb un bany saturat de sal que conté alcalis débils com el

bicarbonat i I'acetat sodic (Morera i Soler, 1993).

El desgreixatge

Aquesta operacié es fa generalment en bombo i abans de I’adobament, encara que es pot fer
després del rendiment. El greix natural pot provocar efectes no desitjats que perjudiquen el
resultat final de tot I’adobament. Les pells es porten a un pH de 4,5 a 5,0 i amb tensioactius i

I’ajuda d’un dissolvent s'emulsiona el greix. Amb I'accié mecanica del bombo i diversos rentats
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s'extreu de la pell el greix dissolt o emulsionat (Morera i Soler, 1993).

L’adobament

Té la finalitat és la d'aconseguir una estabilitzaci6é del col-lagen enfront de fenomens hidrolitics
ocasionats per 'aigua o els enzims i donar a la pell unes caracteristiques fisiques per poder fer-hi
els acabats posteriors. De productes per adobar n'hi ha de dos tipus: els vegetals i els minerals. Els
vegetals son els tanins que tenen les plantes i que es classifiquen en condensables i hidrolitzables.
L'adob mineral o quimic per excelléncia és el sulfat monobasic de crom (III)
(Macchi et al., 1991; Morera i Soler, 1993). El producte adobant actua lligant-se als grups
carboxilics i aminics lliures en les cadenes laterals de les fibres de col-lagen i en la mateixa
estructura del col-lagen on substitueix ponts d'hidrogen i altres lligams naturals de la proteina
fibrosa. Aixi s'aconsegueix que amb la pell una vegada seca no s’hi tornin a formar els lligams

col-lagéns naturals i que la pell quedi dura i translucida.

L’adobament al crom es fa en bombos a pH 3,5, amb un bany sali del 30 % al 80 % i amb un
percentatge del 6 % al 12 % de sals de crom (I1I), ambdoés percentatges sobre el pes de la pell. De
mica en mica es va fent pujar el pH amb carbonat sodic, bicarbonat sodic, formiat sodic, carbonat
calcic, oxid de magnesi o altres, en quantitats que van de 1’1 % al 3 % en pes de pell. Aquesta
pujada neutralitza I'acidesa resultant del piquel i I'acid sulfuric format de la hidrolisi del sulfat de
crom. També es poden fer servir emmascarants, del tipus acid organic, que permeten que el crom
penetri a l'interior de les fibres i que no quedi tot precipitat a la superficie. I s’hi poden addicionar
petites quantitats de fungicides per evitar I’aparicié de fongs durant el periode de conservacio de
la pell. Un cop acabat el procés en el bombo es deixen reposar les pells apilades de 24 a 48 hores
abans de continuar la fabricacié per aconseguir una major fixacié del crom. En aquest estat
parlem de pell en conservacido al crom (en anglés, wet-blue (Morera i Soler, 1993). Durant
I’adobament la pell només adsorbeix entre el 40 % i 70% del crom, i la resta es converteix en
residu (Sundar et al., 2002). En concret en 1’adobament s’apliquen quantitats de crom (III) d’uns
20.000 mg/dm’, dels quals, segons O’Dwyer i Hodnett (1995), el 60 % queda a la pell i la resta de
Cr (III), aproximadament uns 8.000 mg/dm’, es llenga. Una alternativa per reduir la quantitat de
crom (II) utilitzada és adobar amb glutaraldehid, que dona com a resultat les anomenades pells
en blanc (en anglés, wet-white). Aquestes pells en blanc no contenen ni compostos organics
halogenats, ni grups aldehid lliures, ni dissolvents. El glutaraldehid té un efecte bactericida, perd

no €s mutagen com pot ser-ho el formaldehid que s’utilitza normalment en 1’adobament; i tampoc
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0té¢ efectes teratogens. Com a producte quimic és irritant. I a més a més, la preséncia de
glutaraldehid en les aigiies residuals a una concentracid inferior a 10 ppm no afecta el tractament

bioldgic, ja que presenta una biodegradabilitat del 99 % (Piintener i Gschwind, 1995).

L’escorriment i el rebaixatge

L'escorriment consisteix a fer passar la pell entre dos corrons o cilindres envoltats de feltre que la
pressionen i fan que el bany residual d'adobament surti de les fibres. El rebaixatge de la pell és
una operacid que fa passar la pell entre dos cilindres metal-lics, un dels quals és llis i l'altre té
ganivetes que tallen i treuen encenalls del cuir. Amb aixo s'aconsegueix també igualar el gruix de

les pells (Morera i Soler, 1993).

La neutralitzacio

Els cuirs adobats al crom necessiten aquesta etapa en la qual s'eliminen les restes de rebaixadures,
sals, sal de crom no fixada i acids forts que conté el cuir i s’adequat el pH per poder fer
correctament el readobatge, la tintura i el greixatge posteriors, mitjangant productes d’hidrolisi

alcalina débil (formiats, acetats i bicarbonats sodics) (Morera i Soler, 1993).

El readobatge

Amb el readobatge es busca modificar certes propietats del cuir en funcié de l'article que es vol
aconseguir. Les possibilitats de 1'adobament i el readobatge son moltes. Les més usuals son per
exemple utilitzar sals de crom de diferent basicitat i emmascarants per aconseguir un cuir tou, de
flor llisa i gra fi (la flor és la cara exterior de la pell, on hi havia la llana), o també¢ s'utilitzen les
sals d'alumini basificades per tenir un cuir ple, solid en tintura i que es pugui esmerilar

(Morera i Soler, 1993).

La tintura

En aquest procés es tracta de donar el color desitjat al cuir, encara que també es pot canviar
durant el procés de greixatge. La tintura es fa en bombo i a més del colorant s'hi posen altres
productes que regulen el pH i permeten la penetracio i la distribuci6 correcta del colorant pel cuir
(tensioactius, dispersants i amoniac). La fixaciéo es pot fer en aquest bany si es vol fer un
assecatge intermedi, o bé després del greixatge, si aquest greixatge s'efectua en el mateix bany,
afegint-hi un producte acid, normalment acid formic. Els colorants utilitzats son de tipus sintétic, 1

en destaquen els diazoics i els triazoics. També els podem classificar en acids, directes, basics i de

10
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complex metal-lic (Morera i Soler, 1993).

El greixatge

L’objectiu de I’operacio de greixatge és donar al cuir una flor llisa, fina i un tacte suau i flexible
una vegada estigui sec. Aquest objectiu s’aconsegueix lubricant les fibres de la pell per obtenir un
cuir que no es trenqui quan sigui sec i que presenti una flexibilitat i un tacte adequats. Es fan
servir mescles de diversos productes solubles o crus i productes tractats per formar una emulsié
que s’introdueix dins del cuir humit, de manera que tenim una fraccié emulsionant formada per
diversos tensioactius i una fraccid6 emulsionada o hidrofoba formada per olis i productes
insolubles en aigua (Morera i Soler, 1993) (Segura, 1992). Els productes solubles els formen els
segiients grups d’olis i greixos: olis sulfatats, olis sulfonats, olis sulfitats, olis sulfoclorats, ésters
fosforics, sabons, greixos sintétics, greixos amfoters, greixos cationics, greixos no ionics i altres
productes auxiliars (polimers, caoli, talc). Les emulsions es poden classificar en amfoteres, no

ioniques, anioniques i cationiques.

L’acci6 lubricant dels olis consisteix a dipositar-se entre les fibres i facilitar que llisquin entre si
quan es doblega la pell, cosa que hi dona flexibilitat. Si son greixos anionics, bloquegen amb els
seus grups anidnics, de tipus sulfonics i carboxilics, els grups reactius cationics de la pell i
redueixen la formacidé de ponts salins durant 1’assecatge del cuir. Un cas especial és el dels
greixos del tipus parafina sulfoclorada que formen unions covalents amb els grups aminics no
dissociats de la proteina, i per tant son greixos que queden fixats i proporcionen un tacte sec al
cuir (Adzed, 1992). Els greixos halogenats poden ser del tipus: cloroparafina, cloroparafines

sulfonades, sulfonats de cloréster d’acids grassos i materies sulfoclorades (Lohmann, 1992).

Aquest procés es fa en bombo perque 1’accid mecanica faci penetrar el greix a la pell. Amb ajuda
de la temperatura es facilita la penetraci6, amb el pH del bany es controla 1’estabilitat de
I’emulsio i al final s'hi pot afegir acid formic per neutralitzar 1’alcalinitat aportada pels productes
de greixatge i desionitzar els grups carboxilics del cuir per afavorir una millor fixacié dels greixos

(Adzed, 1992).
L'escorriment

Es fa passar el cuir entre mig de dos corrons per qué expulsi tota l'aigua que té i quedi pla i sense

arrugues (Morera i Soler, 1993).

11
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El procés de repassat o estiratge
Aquesta operaci6 serveix per allisar el gra de la flor i aplanar el cuir, de manera que s'augmenta la

superficie de la pell (Morera i Soler, 1993).

L'assecatge
Té¢ la finalitat d’evaporar 1’aigua que contenen els cuirs. El sistema d'assecatge €s diferent segons
el tipus d’article de cuir que s’esta fent: es pot estirar o bé es pot assecar sense tensio, simplement

penjant-lo (Morera i Soler, 1993).

2.3.3. Els processos d'acabat

En les operacions d'acabat s'utilitzen molts productes, entre els quals podem destacar: pigments i
colorants, laques, ceres, lligants proteinics, com a la caseina, resines i olis. Aquests productes
s'apliquen a través d'aigua o de dissolvents com 1’isopropanol o l'acetat de butil. Posteriorment es
fan una série d’operacions mecaniques com ara planxar, setinar, abrillantar, polir o cilindrar
(Morera i Soler, 1993). L acabat quimic es fa aplicant sobre la flor del cuir una capa o més dels
productes esmentats per modificar-ne el color i deixar-hi una superficie protegida que tingui un
tacte atractiu i suau. El tacte natural d’un cuir adobat sense acabar és el més apreciat i
s’aconsegueix amb acabats simples o cerosos, com els dels anomenats cuirs de tipus anilina. Un

cas especial és el del nubuc, la pell treballada pel costat exterior al qual s’ha eliminat la flor.

2.4. RESIDUS I AIGUA RESIDUAL GENERATS EN L'ADOBATGE DE LA PELL

OVINA

2.4.1. Residus solids

L’adobador transforma aproximadament una tercera part de la pell en brut en cuir acabat i les
dues terceres parts restants son residus. La principal carrega contaminant prové de la mateixa pell,

iuna petita part prové dels productes que s’hi addicionen (Adzet i Aragonés, 1999).

En la indtstria de I’adobatge de pells es generen molts residus que es poden classificar en

(Adzet, 1993a):
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Residus sense adobar:
- Retalls de pell en brut (secs o salats).
- Peli llana
- Carnasses de pell en verd i de tripa

- Trossos de cuir de tripa

Residus adobats:
- Fibres soltes d’adobament
- Encenalls de pell
- Retalls de pell humida, seca i acabada

- Pols d'esmerilar

Residus del tractament de les aigiies:

- Llots

Per tenir alguna dada sobre la quantitat de residus generats, Adzet (1993a) dona els productes

obtinguts de 100 kg de pell en brut seca de corders entrefins del pais (taula I):

Taula I. Productes obtinguts de 1’adob de 100 kg de pell en brut seca (Adzet, 1993a)

Productes / 100 kg de pell kg
Pell acabada 25
Llana 20
Retalls de pell en brut 17
Proteines solubilitzades 15
Insolubles varis 25
Rebaixadures 4
Retalls en pasta i acabats 6

13
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Els valors indicats corresponen a l'equivalent de producte sec, encara que en realitat les humitats
oscil-len entre el 15 % i 80 %. Es pot calcular que la quantitat total de residus solids secs que es

produeixen en una adoberia €s entre un 67 % i un 75 % del pes sec inicial de la pell.

Els residus especificats fins ara corresponen al que Portavella (1991) anomena contaminacio
intrinseca de la pell. Pero també hi ha la contaminacié extrinseca de la pell, que és I’afegida

durant el procés d’adobatge i que es pot ordenar de la segiient manera:

Contaminacio que no es fixa a la pell: sal

Contaminacio no fixada, pero alterada: sals d'amoni, acids i alcalis

Contaminacio fixada temporalment: sulfur sodic, alcalis de la ribera

Contaminaci6 fixada en poca quantitat: tensioactius

Contaminacio fixada: sulfat de crom (III), colorants, olis i greixos de greixatge

emulsionables, productes auxiliars

2.4.2. Aigiies residuals d’adoberia

2.4.2.1. Introduccio

Cada procés industrial t€ un potencial contaminant i requereix un tractament especific per a les
seves aigiies residuals. Pero n’hi ha que tenen uns tipus d’aigiies residuals que es podria dir que
son més dificils de tractar, com és el cas de les adoberies (Rossini, Garcia Garrido
i Galluzzo, 1999). La industria adobera utilitza 1'aigua com a vehicle per treure les parts no
desitjables de la pell i per introduir-hi productes quimics per transformar-la. Aquest procés de
transformaci6 de la pell genera una aigua residual que destaca tant per la seva carrega

contaminant com pel seu volum.

Sinha, Saxena i Singh (2002) apunten que la industria de ’adobament de la pell és una de les que
més aigua consumeix, i la major part d’aquesta aigua s’aboca com a aigua residual. Els banys de
rentat suposen el 85 % de l'aigua total del procés. Fent un reciclatge dels banys dels diferents
processos es pot obtenir un estalvi d'aigua que pot arribar al 75 %, alhora que també s'estalvien

productes i es redueix en un 50 % la carrega contaminant (taula IT) (Marti, 1993).
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Taula II. Volums d’aigua consumits (s’inclouen els banys principals, les esbandides i els rentats)
en el procés d’adobament donats per diferents autors i els de I’empresa en estudi. S’especifiquen
els volums d’aigua en m’/t de pell en brut (b.), en brut seca (b.s.) o sense especificar (s.c.) i el

percentatge vers el total.

Referencies
Adzed D.T.de | Adzedi Marti Empresa de
(2000) Idagua Canela (1993) referéncia *
Efluents SA (1997) | (1998)
residuals m’/t de pell s.e.

m’/t de m’/t de m’/t de Conven- |Amb m’/t de | % vers

pell s.e. pell b. pell b.s. | cional reciclatge | pellb. | el total
Remulls 18 180 36,4 15 3,15 15 26,3
Dessulfuracio
i rentat llana - - - 8 14,0
Encalcinam. 6 19,8 3,6 12 21,1
Desencalc. 3,5 22,9 10,5 3,5 2 3,5
Rendiment 8 14,0
Piquelatge 3,5 1 1,8
Desgreixatge 7 70 1 0,6 6 10,5
Adobament 20 1 1,8
Neutralitzacio 50 4,6 0,8 1,4
Readobatge 15 5,75 1,75 0,7 1,2
Greixatge 11,2 3,25 1 1,8
Tintura 1,5 2,6
Total 73 300 64,0 63,3 15,8 57 100,0

* Dades facilitades pel personal de I’empresa de referéncia

Adzet (1993a) ha verificat que per 100 kg de pells ovines seques es consumeixen de 15 m® a

30 m® d'aigua. Aquests valors poden variar molt, perd la carrega contaminant que porten aquests
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metres cubics d’aigua és la mateixa. Senzillament es troba més o menys diluida. El procés de
depuraci6é genera uns 25 kg de llots secs que corresponen en pes a un valor d’entre 70 kg i 100 kg
de fangs amb una humitat del 65 %. L'aprofitament d'aquests fangs per a us agricola esta limitat
pel seu contingut en crom (III). Un altre autor, Roets (1984), parla de I’adob de 1.200 pells amb
una despesa de 480 m’ d’aigua per dia, tenint en compte que la meitat de les pells només es
processen fins a pell en blau (wet-blue). En canvi Van Groenestijn (1999) diu que a ’adoberia
Hulshof, que és la adoberia de pells al crom més grans dels Paisos Baixos, per processar 37 tones

de pell en brut fins a I’acabat gasten 550 m® d’aigua per dia.

Els volums dels diferents banys residuals és molt diferent. A la Taula II es donen els metres
cubics d’aigua consumida per tona de pell i el percentatge de cada bany residual vers el conjunt
de I’aigua residual en el cas de I’empresa estudiada.

El consum d’aigua a I’empresa de referéncia és de 400 m’ al dia per processar a la ribera

1.500 pells en brut, rentar la llana corresponent i acabar en total 2.000 cuirs diaris.

2.4.2.2 Tractament de 1’aigua residual del procés d’adob

A continuaci6 es presenten de forma resumida els tractaments que necessita una aigua residual

d’adoberia de pell petita (Dpto. Técnico de Idagua SA, 1997; Stenco, 2003):
— Pretractaments especials d’alguns banys residuals en concret
Oxidacio del sulfur dels banys d’encalcinament, precipitacio del crom (III) dels
banys d’adobatge o separacié dels greixos del bany de desgreixatge
— Desbast i separacio de solids mitjancant tamisos
— Separacio de greixos i elements flotants

— Homogeneitzacio i aeracid

— Coagulacio i floculacié quimica
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— Sedimentaci6 primaria

— Tractament biologic

— Sedimentaci6 secundaria

— Condicionament i deshidratacié de fangs

— Tractaments terciaris
El tipus de tractament terciari dependra de si ’efluent final s’aboca a la llera
publica o a una estaci6é depuradora urbana, i per tant fara falta un tractament o un
altre per complir els parametres d’abocament determinats per 1’administracio

competent en cada cas.

El sistema de tractament de les aigiies residuals que té I’empresa de referéncia esta format per:

— Pretractaments de determinats banys residuals concrets. Es recull el bany
d’encalcinament i el sulfur que conté s’oxida a sulfat injectant-hi aire i utilitzant com a
catalitzador sulfat de manganés. Els banys de desgreixatge es recullen i s’escalfen a 65 °C per

produir un trencament térmic de I’emulsié dels greixos i poder-los separar per decantacio.

— Tractament dels efluents residuals. Comenga amb un procés de desbast que fan un
arreplegador de raspalls i dos filtres rotatius o de tambor. Després l'aigua s’homogeneitza i
s’aireja en una bassa de 950 m’, on és manté un valor de 2 mg/l d'oxigen dissolt. A continuacio
s'inicia un tractament quimic, un tipic procés de coagulacié i floculacid, tal com descriu
Rossini, Garcia Garrido i Galluzzo (1999), a base de clorur férric com a coagulant, una
neutralitzaci6 amb hidroxid sodic i una floculaci6 amb un polielectrolit cationic. L'aigua ja
floculada es clarifica en un decantador lamel-lar. Amb aquest tractament s'aconsegueix eliminar
de l'aigua totes les materies en suspensio i en forma col-loidal, com també tot el crom (III) que
precipita en forma d'hidroxid majoritariament. Posteriorment l'aigua passa al tractament biologic
en un filtre percolador amb aeracid per conveccio6 natural i farciment de plastic. L'aigua es torna a

clarificar en un altre decantador lamel-lar i s’aboca al col-lector municipal.
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Els fangs residuals passen primer a un espessidor, després se'ls addiciona hidroxid calcic,

s’assequen amb un filtre de premsa i es porten a un abocador controlat.

18



3. OBJECTIUS I PLA DE TREBALL







Objectius i pla de treball

3. OBJECTIUS I PLA DE TREBALL

3.1. OBJECTIUS

En l'actualitat, un gran nombre d’investigacions en el camp mediambiental tenen 1'objectiu de
buscar solucions que comportin un descens en la quantitat de contaminacié generada per un
procés industrial en comptes de buscar-hi un tractament. Pero la realitat és una altra i en molts
casos el desconeixement de 1’agent contaminant i el seu origen fa que es construeixin i
s’implementin enormes instal-lacions per al tractament dels efluents residuals que no

aconsegueixen grans rendiments i tenen uns costos d’explotacié altissims.

En el sector d’adobament de pells hi ha multiples maneres de realitzar el procés d’adobament, en
funcié de la procedéncia i la qualitat de la pell de partida, del producte final al qual va destinada i
també, en concret, de cada adoberia, és a dir, de les seves peculiaritats, els costums i els productes

quimics auxiliars que usen.

L’objectiu d’aquest treball és obtenir una avaluacio global de les diferents etapes de 1’adobament,
i tal com diuen Puig et al. (2001), com que no es poden tenir en compte totes i cadascuna de les
possibles variacions sobre cada procés o bany en concret, s’han d’agafar les dades geneériques i

representatives de cadascun dels processos en qliestio.

Els objectius principals del treball han estat establir el caracter contaminant i ecotoxicologic dels
diferents banys residuals de 1’adobament al crom de pell ovina, amb la finalitat d’aprofundir en
els segiients aspectes:

a) parametres fisicoquimics de les aigiies residuals procedents dels efluents dels banys de
tots els processos humits d’adobament,

b) determinaci6 dels compostos organics halogenats adsorbibles en carbo actiu (AOX)
dels banys residuals de tots els processos humits d’adobament,

¢) toxicitat aguda dels efluents de tots els banys residuals del procés d’adobament amb
diverses espécies d’organismes aquatics de diferents nivells trofics, per tal de determinar la
toxicitat dels efluents i la sensibilitat de cada especie, i

d) identificacié de compostos organics volatils i semivolatils per cromatografia de gasos

dels principals components contaminants dels banys residuals d’adobament.
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L’avaluacio global dels efluents residuals del procés d’adob al crom de pells ovines salades esta
definida per un estudi exploratori de totes les possibles variacions d’aquest procés per poder
concretar al final de la investigacid una série de dades gencriques i representatives de les
caracteristiques quimiques, fisiques i ecotoxicologiques de cadascun dels diferents banys
residuals. El coneixement de la variabilitat existent en aquest tipus de procés i en els seus efluents
ha propiciat el fet de dissenyar 1’analisi exploratoria marcant com a grup basic d’estudi les
diferents etapes de I’adob que generen un bany residual, sense incloure-hi les esbandides. De dins
d’aquestes unitats que estructuren el procés s’ha agafat de forma aleatoria una mostra de cada
bany residual, intentant que aquest bany residual sigui d’un tipus de pell i d’una férmula

d’adobament diferent de les altres.

De cada unitat estructural es tindra 1’analisi completa de tots els parametres, que sera el resultat
de la mitjana de part de les mostres recollides per unitat de procés d’adob. Es a dir, que de cada
mostra només s’analitzen els parametres ambientalment més interessants per tal de cobrir un
marge més gran de processos i tipus de pell amb un nombre limitat d’assaigs analitics. El cost
economic i la durada de les analisis son els principals factors limitadors d’aquests tipus d’estudis

exploratoris.

La mitjana dels diferents resultats permetra tenir una radiografia complerta de tots els efluents,
amb els seus valors maxims i minims, i aixi es podra avaluar el comportament genéric i I’impacte

representatiu de cada bany residual de 1’adob de pells.

Tenint en compte el cost economic de cadascuna de les diferents proves analitiques, es va
estipular per cada bany residual un nombre determinat d’analisis a fer. En concret, per cada bany
residual es va considerar de fer sis analisis de cadascun dels segiients parametres: DQO, pH,
MES, clorurs i TOC. Només tres analisis per al parametre AOX. I dues analisis del crom (III) 1
dues del sulfur en només tres dels divuit banys residuals estudiats. De les proves de toxicologia
aguda, tan sols es van poder fer entre un i tres analisis per bany i assaig de toxicitat. I per a
I’estudi cromatografic es va preveure analitzar una sola mostra per bany. En definitiva, el cost
total de I’estudi s’estima al voltant dels 42.500 €. Els resultats d’aquest estudi poden comportar
per a les empreses del sector adober un estalvi de productes i1 aigua prou important, que lligat a
I’estalvi en el tractament de I’efluent final i la gesti6 de fangs, pot fer-los recuperar la inversio

realitzada en un termini molt curt.
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3.2. PLA DE TREBALL

L’estudi s’ha dividit en tres grups de parametres que temporalment s’han anat alternant i, fins i tot

combinant per tenir totes les dades analitiques del maxim nombre de mostres de banys residuals.

a) Determinacié de parametres fisicoquimics dels banys residuals de 1’adobament de la

pell:

— Demanda quimica d’oxigen (DQO)

—pH

— Clorurs

— Matéries en suspensio (MES)

— Carboni organic total dissolt (TOC,)

— Sulfurs

— Oxid de crom (III)

— Compostos organics halogenats adsorbibles en carbo actiu (AOX)

b) Determinacio de la toxicitat aguda (CEsy, Clsp 0 CLsg) per a les diferents especies,
segons les normes establertes per a cadascuna. Les espeécies utilitzades son:
— El bacteri bioluminescent Vibrio fischeri (Microtox®)
— L’alga unicel-lular Scenedesmus subspicatus
— Les cél-lules in vitro RTG-2 de la truita arc iris (Oncorhynchus mykiss)

— El peix d’aigua dol¢a Brachydanio rerio

¢) Estudi cromatografic dels compostos organics volatils i semivolatils presents en els

efluents de 1’adob de la pell.
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