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8. DISCUSSIO

Tot estudi de ’ecotoxicitat i de les caracteristiques d’un efluent industrial juga un paper molt
important a 1’hora de controlar-ne el tractament, [’abocament i en Ultima instancia 1’efecte en
I’ecosistema receptor. Per tant, tot estudi de la toxicitat aguda d’un efluent residual ha d’anar
acompanyat d’una minuciosa analisi fisicoquimica per tal de tenir més coneixement de les causes
d’aquesta toxicitat (Sponza, 2002). Estudis com el de Sponza (2002) demostren que no hi ha un
unic métode per tenir un coneixement de la contaminacié d’un efluent residual. I per tant els
diversos assaigs de toxicitat son un complement molt valuds entre aquests meétodes i les analisis

fisiques i quimiques necessaries que els han d’acompanyar.

Al llarg d’aquest projecte s’han comentat per separat els resultats de cada parametre fisic, quimic
o toxicologic de cada bany residual en concret. La gran variabilitat en els resultats trobats en un
mateix tipus de bany residual és deguda a la mateixa variabilitat de la matéria primera, perque €s
d’origen bioldgic, i al procés mateix, ja que petits canvis en la formulacié de I’adobatge donen
uns resultats finals de pell acabada i d’efluent residual molt diferents. Per exemple, en un
greixatge, fins i tot utilitzant un mateix tipus de cuir i el mateix producte auxiliar d’engreix, es
poden obtenir uns cuirs amb uns aspectes molt diversos, segons si el producte queda a la
superficie o si penetra en profunditat (Adzet, 1992). Per aconseguir-ho només cal variar el
percentatge de bany respecte al pes de les pells, la seva temperatura, la velocitat del bombo, el
temps que roda i la quantitat de greix. Pel que fa als valors de toxicitat, a més a més, cal tenir en
compte que els bioassaigs tenen una variabilitat molt més gran que moltes analisis quimiques

(Stuhlfauth, 1995).

Pero si s’agafen els resultats de tots els banys residuals analitzats i es posen en comu per
parametres, es poden determinar una série de tendéncies que permetran coneixer la causa de
I’efecte contaminant. També es pot fer la hipotesi de veure quin producte auxiliar o compost
quimic és el causant de 1’efecte contaminant o toxic i mirar si es pot eliminar o substituir en el
procés d’adobatge, i en cas que no sigui possible, considerar si el tractament que s’hi dona és el

més correcte o no.
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8.1. DETERMINACIO DE LA DEMANDA QUIMICA D’OXIGEN (DQO)

La DQO és un parametre idoni per controlar directament la contaminacié per materia oxidable
present en els efluents dels diferents banys residuals del procés d’adobatge. Marginet (1995)
explica que la DQO és un parametre que permet correlacionar una série de dades, com ara la
biodegradabilitat dels productes que trobem en els banys residuals, la seva toxicitat i el seu grau

de fixacio a la pell, per tal d’establir quin bany és més o menys contaminant.

Tal com podem veure a la taula XVIII, el bany residual del desgreixatge, de I’encalcinament i
del greixatge son els que presenten una concentracié mitjana de DQO més elevada. En el
desgreixatge és principalment per la preséncia dels greixos de la mateixa pell, i en el greixatge,

per la preséncia d’olis i emulsions d’engreix que no s’esgoten del tot.

Per tant, fora bo que aquests banys es tractessin en origen d’una manera especifica. Des de fa
alguns anys es fa un tractament térmic amb una decantacid posterior del bany residual de
desgreixatge que ha permes eliminar de I’efluent total una carrega de DQO molt important. D’una
concentraci6 de 88.926 mg/l a una de 10.890 mg/l, cosa que representa una reduccio6 del 87,7 %.
A aquesta carrega, que €s deguda majoritariament a greixos i tensioactius, s’hi fa un tractament

d’inertitzacio i assecatge, i després es gestiona com a residu solid.

Per una altra banda el bany residual de I’encalcinament és 1’altre responsable de la major part de
la carrega de DQO d’una adoberia (Bajza i Vinkovic, 2001), i aixo es deu tant al seu contingut en
sulfur sodic com al contingut en proteines que provenen de la llana i el pel que s’han dissolt. Un
tractament d’oxidacio dels sulfurs a sulfats, amb aire i sulfat de manganés com a catalitzador, pot

reduir la DQO del bany residual d’encalcinament.

Cal dir que fins a gairebé el final del mostreig d’aquest estudi, el bany residual d’encalcinament,
els seus rentats i el primer rentat de dessulfuracié de la llana no es van recollir en la seva totalitat
per oxidar-los en els diposits de dessulfuracid que s’han descrit en 1’apartat 2.4.2.2. Aquest fet ha
comportat que només es disposi de dades de la DQO de la bassa d’homogeneitzacid i aeracio
d’abans d’implantar la recollida dels banys sulfurosos. Els valors de la DQO sén més alts dels
que es tindrien una vegada implantada la recollida i oxidacio de tots els efluents sulfurosos. I de

retruc el rendiment del tractament fisicoquimic seria més alt.
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Taula XVIII. Valors mitjans de la DQO per als diferents banys residuals del procés d’adob al
crom de pells ovines salades. S’hi detalla el nimero de mostres (n), el valor mitja (n), la
desviacio estandard (DE), la incertesa al 95% (1. al 95%) i els valors maxims i minims en mg/l
(V. max. i V. min.). També apareixen els grams de DQO per tona de pells en brut amb el
percentatge (%) de tots els banys residuals sense tenir en compte el tractament de
desemulsionament del desgreixatge (-) i el tant per cent de DQO eliminada (%) en cada pas del

tractament de 1’efluent en conjunt.

DQO
1 I al V.max. V.min. g/tpell
Bany residual n DE %
(mg/l) 95% (mg/l) (mg/l)  en brut
1r remull 14 7.116 1.885 1.088  10.947 4354 35580 8,7

3.843 2.186 3.034 6901 1.736  19.215 4,7
1.843 1.214 1.685 2.926 731 9215 23
8.730 3.850 3.846  15.200 3.100 69.840 17,1
33.870 24.129 44329  56.800 8.698 135480 33,2
3.960 2.953 3.395 8.000 1.090 3960 1,0
Rendiment 13.935 5.745 5.136  23.400 7.040 11.148 2,7

2n remull 4
4
6
3
5
7

Piquelatge 8 3.443 1.026 836 4.742 1.739 2.066 0,5
4
3
7
5
8
9

3r remull
Rentat de la llana
Encalcinament

Desencalcinament

88.926 29978 41.609 119.168 56.800 97.819 23,9

10.890 2.950 5420  14.230 8.640 - -
4.685 2.295 2.051 6.680 1.532 1.406 0,3
3.160 339 729 3.580 2.750 2.157 0,5

21.727  20.332 16.576  64.448 4947 16295 4,0
4.331 1.914 1.447 6.981 1.684 4331 1,1

Desgreixatge

D. desemulsionam.
Adobament
Readobatge
Greixatge

Tintura

Bassa d’hom. i Aer. 12 4230 2327 1.517  10.000 1.837 338.400

T. fisicoq. pH 7,0 12 853 411 237 1.911 364  68.240 79,8
T. fisicoq. pH 8,5 6 714 219 219 960 316 57.120 83,1
T. biologic (7,0) 12 555 276 175 1.105 200  44.400 34,9

T. bio. (8,5) + c.f. 6 247 40 98 384 146  19.760 654
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Alhora cal destacar la millora del procés de tractament fisicoquimic comentat a 1’apartat 4.10.15 i
que ha comportat una reduccié de la DQO. Tot i que la millora no és significativa, el canvi de
neutralitzant s’ha fet palés en els resultats de DQO (taula XVIII) i s’ha passat d’un valor mitja de
DQO de 853 mg/l a 714 mg/l. Pero el que si que és significatiu és 1’aplicacié del sistema de
coagulacio i floculacid en el tractament biologic (comentat en I’apartat 4.10.16), que ha permes
reduir molt més la concentracié de la DQO de I’efluent final i ha doblat el rendiment d’aquest

tractament.

El calcul de la DQO en grams d’oxigen per tona de pell en brut (taula XVIII) ha permes calcular
la carrega total dels diversos banys residuals i estimar el percentatge que representen cadascun
sobre el total. El resultat €s, tal com es denota i com apunta Menéndez i Diaz (1998), que la ribera
i ’adobament son les parts del procés que més contaminaci6 aporten. La ribera principalment

aporta carrega organica i sulfur que eleven la quantitat de DQO dels efluents.

Segons Sekaran, Chitra i Mariappan (1995), la carrega contaminant d’encalcinament representa
un 75% de la DQO total de 1’aigua residual de tota I’empresa. En canvi, segons els resultats del
calcul del percentatge de la DQO per a cada bany residual presentat a la taula XVIII, el bany

residual de I’encalcinament només representa el 33,2 % de la DQO total.

També es pot veure que banys amb concentracions de DQO relativament baixes, per exemple, el
primer rentat de la llana i el primer remull, presenten una carrega total gran. I a I’inrevés, per
exemple, el bany d’adobament, que té una concentraci6 alta de DQO, té una quantitat total de les
baixes. En definitiva, I’elevada carrega total de DQO de la majoria d’efluents residuals és un dels
principals problemes amb qué s’ha d’enfrontar un adobador des del punt de vista ambiental i

economic (Canales, 2003).

8.2 MESURA DEL PH

Els resultats de la mesura del pH al llarg de les diverses etapes de 1’adob de pells mostren en la
taula XIX que aquest parametre es mou des de valors extremadament alts, com el de
I’encalcinament, fins a pH molt acids, com el del bany de piquelatge. Entremig, cada bany té el

pH que I’adobador ha ajustat responent a les necessitats del procés d’adob.
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La composicid de cada bany residual al final de cada procés va molt lligada al pH. Per exemple,
si el pH del bany residual de I’adobament fos més alt, el bany residual contindria menys crom, ja

que aquest element hauria precipitat tot sobre la pell, com s’ha explicat en 1’apartat 4.11.10.

Taula XIX. Valors mitjans del pH per als diferents banys residuals del procés d’adob al crom de
pells ovines salades. S’hi detalla el nimero de mostres (n), el valor mitja (n), la desviacio

estandard (DE), la incertesa al 95% (1. al 95%) i els valors maxims i minims.

pH
" V. max. V. min.
Bany residual n DE I. al 95%
(mg/l) (mg/l) (mg/l)

1r remull 14 7.8 0,82 0,48 9,02 6,78
2n remull 4 7.8 0,61 0,85 8,56 7,08
3r remull 4 7,7 0,22 0,31 7,92 7,41
Rentat de la llana 6 11 1,33 1,33 12,04 8,56
Encalcinament 3 12,4 0,28 0,86 12,59 12,19
Desencalcinament 5 8 1,46 1,68 8,94 5,35
Rendiment 7 7,6 0,54 0,49 8,28 6,75
Piquelatge 8 1,7 0,44 0,37 2,37 0,88
Desgreixatge 4 7,7 0,69 0,96 8,73 7,25
D. desemulsionam. 3 6,65 0,02 0,03 6,67 6,65
Adobament 7 3.9 0,16 0,14 4,22 3,75
Readobatge 5 5 1,06 1,22 6,38 3,76
Greixatge 8 3.4 0,26 0,21 3,63 2,88
Tintura 9 3,0 0,56 0,42 3,83 1,87
Bassa d’hom.iaer. 12 7,1 0,24 0,16 7,35 6,57
T. fisicoq. pH 7,0 12 6,8 0,41 0,24 7,63 6,23
T. fisicoq. pH 8,5 6 8,6 0,11 0,11 8,76 8,45
T. biologic (7,0) 12 7,5 0,33 0,20 7,95 6,86
T. bio. (8,5) + c.f. 6 7,8 0,12 0,12 7,92 7,62
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8.3. DETERMINACIO DE CLORURS PEL METODE ARGENTIMETRIC

Els clorurs, principalment en forma de clorur sodic, entren a les aigiies residuals de 1’adoberia per
dues vies: com a conservants de les pells fresques en brut i en el procés de piquelatge
(Canales, 2003). Menéndez i Diaz (1998) han trobat que ’etapa d’adobament €s la que aporta
més concentracié de sals inorganiques, principalment clorurs, pero també d’altres, com ara

amoni, crom i sulfats.

Els resultats detallats a la taula XX confirmen les dues vies d’entrada descrites en el paragraf
anterior. Per una banda, el bany residual de piquelatge €s el que té una concentracié mitjana de
clorurs més gran, el segueix el d’adobament i finalment el bany de desgreixatge i el del primer
remull. La resta de banys, encara que no destaquin per la seva concentracié de clorurs, presenten
concentracions de 700 mg/l a 2.700 mg/l de clorurs. Aquestes concentracions no es poden
considerar menyspreables si es comparen amb els 150 mg/1 de clorurs o menys que té I’aigua neta

utilitzada per adobar les pells.

Pero per una altra banda si comparem les quantitats totals de clorurs per tona de pell adobada i el
percentatge vers el total, el resultat és diferent. S’ha trobat que el bany del primer remull és el que
aporta més clorurs, molt per sobre dels altres banys en qué s’utilitza sal comuna, com ara el
piquelatge i I’adobament. Per tant, els clorurs provinents de les pells en brut es poden considerar

una de les vies principals d’entrada de clorurs, tal com afirma Canales (2003).

Com que els clorurs son molt solubles i molt estables, no els afecta el tractament de les aigiies
residuals; tot al contrari: la utilitzacié de clorur férric com a coagulant en el procés quimic de
tractament de les aigiies incrementa la concentracié de clorurs de I’efluent abocat, tal com queda

demostrat amb els resultats recollits a la taula XX.

Encanvi els resultats permeten descobrir una disminucié dels clorurs en el tractament
fisicoquimic quan s’utilitza 1’hidroxid calcic. Aquesta disminucid dels clorurs es pot atribuir a un
descens en la dosificacio de clorur férric com a conseqiiéncia de la utilitzacié de I’hidroxid calcic

en comptes del sodic.
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Taula XX. Valors mitjans de clorurs per als diferents banys residuals del procés d’adob al crom
de pells ovines salades. S’hi detalla el nimero de mostres (n), el valor mitja (p), la desviacid
estandard (DE), la incertesa al 95% (I. al 95%) i els valors maxims i minims en mg/l. També
apareixen els grams de clorurs per tona de pells en brut amb el percentatge (%) de tots els banys
residuals sense tenir en compte el tractament de desemulsionament del desgreixatge (-), el tant
per cent de clorurs eliminats (%) en cada pas del tractament de 1’efluent en conjunt, i les mostres

(Interf.) i els valors (-) no determinats a causa d’interferéncies amb el métode d’analisi.

Clorurs

m L. al max. min. g/t pell
Bany residual n (g DE 059 (mgfl) (mgl) enbrut %
1r remull 14  13.865 7.054 4.072  27.769 7469  69.325 425
2n remull 4 4.136 1.124 1.560 5.344 2.658  20.680 12,7
3r remull 4 2.013 1.636 2.271 4.443 1.013  10.065 6,2
Rentat de la llana - Interf. - - - - - -
Encalcinament - Interf. - - - - - -
Desencalcinament 5 695 231 266 887 418 695 04
Rendiment 7 699 340 304 1.252 264 559 03
Piquelatge 8  48.097 7.682 6.263 61.587 34449 28.858 17,7
Desgreixatge 4  18.327 5.742 7.969 26.266 13.566 20.160 12,4
D. desemulsionam. 3 14906 2.140 3931 16.667 12.525 -
Adobament 7 27.719 6.350 5.677 36.076  20.222 8316 5,1
Readobatge 5 2.692 2.693 3.097 6.289 326 1.884 1,2
Greixatge 8 1.862 1.122 914 4.260 922 1.397 09
Tintura 9 1.049 717 541 2.247 265 1.049 0,6
Bassa d’hom. iaer. 12 2.524 629 363 3.313 1.217 201.920
T. fisicoq. pH 7,0 12 3.515 1.579 912 7.208 1.381 281.200 -
T. fisicoq. pH 8,5 6 2.152 293 293 2.395 1.585 172.160 14,7
T. biologic (7,0) 12 3560 1233 776 6.755 1.968 284.800 -

T. bio. (8,5) + c.f. 6 2104 312 312 2.387 1.505 168.320 2,2
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8.4. DETERMINACIO DE LES MATERIES EN SUSPENSIO (MES)

S’ha elegit mesurar aquest parametre per congixer quina part de la carrega contaminant dels
banys residuals de 1’adobatge de la pell forma part de la fraccié no dissolta i per tant es pot tractar
facilment per simple decantaci6 a la planta depuradora d’aigiies. Encara que cada bany residual
aporta una quantitat diferent de solids en suspensio, podem afirmar que tots els processos de
I’adobament de la pell generen algun tipus de solid. Aquests solids poden ser particules
sedimentables, que les formen des de particules fines de pell fins a precipitats de productes
quimics auxiliars 1 que provenen en la seva major part dels processos de ribera. També poden ser
solids semicol-loidals, que son solids molt petits, com ara els residus proteics dels processos de

ribera i que provenen principalment de I’encalcinament.

Tal com era d’esperar s’han obtingut les concentracions més altes de MES en els primers banys
del procés d’adob de les pells. Aquests banys corresponen als de la neteja i la preparacié de la
pell per adobar-la, tenyir-la i acabar-la, i també al de la neteja de la llana per portar-la al

condicionador.

Els resultats recollits a la taula XXI demostren clarament que els banys amb més concentracid
mitjana de MES son el de desgreixatge i el d’encalcinament. Perd en quantitat total aportada de
MES, en primer lloc hi ha el primer rentat de dessulfuracié de la llana, el segueix el primer
remull, i després van 1’encalcinament i el desgreixatge, que queda en segon terme. Segons
I’estudi realitzat per Thanikaivelan et al. (2003), els solids totals de I’encalcinament representen
entre el 15 % i el 20 % de la carrega total, un interval que engloba perfectament el valor del

19,5 % de I’empresa de referéncia.

La major part de la MES s’climina en el tractament fisicoquimic de la depuradora d’aigiies,
especialment a partir del moment en qué s’aplicar la millora d’utilitzar hidroxid calcic com a
neutralitzant. El fet que I’hidroxid calcic no es dissol siné que majoritariament es troba en forma

de particules en suspensio dona més decantabilitat als floculs formats en el tractament quimic.
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Taula XXI. Valors mitjans de les MES per als diferents banys residuals del procés d’adob al
crom de pells ovines salades. S’hi detalla el nimero de mostres (n), el valor mitja (n), la
desviacio estandard (DE), la incertesa al 95 % (1. al 95 %) i els valors maxims i minims en mg/l.
Tamb¢ apareixen els grams de clorurs per tona de pells en brut amb el percentatge (%) de tots els
banys residuals sense tenir en compte el tractament de desemulsionament del desgreixatge (-) i el

tant per cent de MES eliminada (%) de cada pas del tractament de I’efluent en conjunt.

MES

n m L. al Max. Min. g/t pell
Bany residual (mg/1) DE 95% (mg/l) (mg/l) en brut v
1r remull 14 3.242 1.349 779 6.290 1.617 16210 223
2n remull 4 1.061 179 285 1.200 808 5305 73
3r remull 4 779 689 956 1.793 285 3.895 54
Rentat de la llana 6 3.184 2.080 2.077 6.367 864 25472 350
Encalcinament 3 3.550 3.060 5.621 7.063 1.463  14.200 19,5
Desencalcinament 5 547 192 238 813 292 547 0,8
Rendiment 7 2.442 1.062 949 3.963 1.307 1.954 27
Piquelatge 8 1.239 579 472 2.081 522 743 1,0
Desgreixatge 4 3.648 1.867 2.592 5.764 2.007 4.013 55
D. desemulsionam. 3 245 14 26 259 231 270 -
Adobament 7 155 34 32 220 108 47 0,1
Readobatge 5 150 54 74 43 212 105 0,1
Greixatge 8 169 100 80 412 108 127 0,2
Tintura 9 93 48 36 199 39 93 0,1
Bassa d’hom i aer. 12 2.129 951 549 3.850 454 170.320
T. fisicoq. pH 7,0 12 242 181 105 565 60 19360 88,6
T. fisicoq. pH 8,5 6 114 27 27 156 80 9.120 94,6
T. biologic (7,0) 12 196 151 95 540 23 15.680 19,0

T. bio. (8,5) + c.f. 6 33 17 17 64 16 2.640 71,1
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8.5. ANALISI DELS COMPOSTOS ORGANICS TOTALS DISSOLTS (TOC,)

A diferéncia de la DQO, que ha permeés coneixer la carrega contaminant oxidable de cada bany
residual i dels tractaments de depuracio dels efluents, incloent-hi les matéries en suspensio, el
TOC, és un parametre que permet congixer quina quantitat de matéria organica dissolta té cada
efluent (Siepak, 1999). Aquesta dada és molt important a 1’hora de fer 1’analisi dels compostos
organics halogenats adsorbibles. Com a parametre ambiental, a més a més, permet con€ixer quin
bany residual ens dona més concentracié de materia organica i ens ajuda a determinar 1’origen
d’aquesta matéria organica en funcié del procés del qual prové, especialment si els compostos

organics son els causants de la major part de la toxicitat dels efluents residuals de 1’adob de pells.

El valor mitja maxim de TOC4 es troba en els banys de desgreixatge, greixatge i encalcinament,
tal com es pot apreciar en els resultats de la taula XXII. En els dos primers es pot apuntar que el
TOC, ¢és degut majoritariament als greixos, i en 1’encalcinament és degut a les proteines i els
greixos de la llana i al pel dissolt amb el sulfur de sodi. Pero si es té en compte el TOC, total, el
bany residual de 1’encalcinament presenta una carrega molt superior a la del desgreixatge i el
greixatge. El greixatge fins i tot queda molt per darrere del primer remull i del primer rentat de la

llana.

Una altra dada important que es pot extreure dels resultats obtinguts és que la concentracio de
TOC, de I’aigua de la bassa d’homogeneitzacio i aeracio €s petita comparada amb la dels banys
residuals per separat, en canvi la DQO ¢és del mateix ordre comparada amb la de la majoria de
banys residuals. Aixo es deu a I’efecte de volatilitzacio, per una banda, i al de coagulaci6, per una
altra, ambdos efectes provocats per 1’aeracio i 1’oxigenacio dels compostos organics presents en
I’efluent. Els compostos que no s’han volatilitzat perd que s’han coagulat deixen d’estar dissolts

per passar a estar en forma col-loidal i, per tant, el valor del TOC4 és més baix.
El rendiment del tractament de coagulacio i floculacid pel que fa al TOCy4 és molt diferent en

funcié del tractament de neutralitzacié que s’utilitzi. L’hidroxid calcic permet eliminar de 1’aigua

residual més quantitat de TOCy, un 65 % enfront del 16 % que només pot eliminar la sosa.
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Taula XXII. Valors mitjans del TOC4 per als diferents banys residuals del procés d’adob al crom
de pells ovines salades. S’hi detalla el nimero de mostres (n), el valor mitja (p), la desviacid
estandard (DE), la incertesa al 95 % (L. al 95 %) i els valors maxims i minims en mg/l. També
apareixen els grams de TOC,y per tona de pells en brut amb el percentatge (%) de tots els banys
residuals sense tenir en compte el tractament de desemulsionament del desgreixatge (-), i el tant

per cent de TOC, eliminat (%) en cada pas del tractament de 1’efluent en conjunt.

TOC 4

7 I. al max. min. g/t pell
Bany residual n (mg) DE 95% (mgl) (mgl) enbrut %
1r remull 13 1.524,68 498 287 2.309,15 652,50 7.623,4 11,6
2n remull 3 422,95 140 258 559,97 279,79 2.1148 3,2
3r remull 4 336,53 279 600 578,36 94,70  1.682,7 2,6
Rentat de la llana 6 682,86 513 512 1.362,27 92,97 54629 83
Encalcinament 3 651637 5134 9431 1.2183,7 2.177,90 26.065,5 39,7
Desencalcinament 5 791,90 513 590 1.588,96 274,99 791,9 1,2
Rendiment 7 1.165,73 434 388 1.950,76 743,25 9326 14
Piquelatge 8 387,61 190 155 662,05 172,18 232,6 0,4
Desgreixatge 4 13.231,99 1.272 1766 1.4878,0 1.1874,0 14.555)2 222
D. desemulsionam. 3 3.162,57 724 1329 3949 2525 3.478,8 -
Adobament 6 1.614,90 520 465 2.214,50 662,00 484,5 0,7
Readobatge 4 1.348,62 170 235 1.536,10 986,00 9440 14
Greixatge 8 4.389,88 2.651 2161 8.881,15 2.079,30 3.2924 5,0
Tintura 9 151914 745 562 3.076,85 878,88 1.519,1 23
Bassa d’hom. iaer. 12 176,58 60 34 334,70 76,81 14.126,4
T. fisicoq. pH 7,0 12 148,44 90 52 299,75 74,19 11.875,2 15,9
T. fisicoq. pH 8,5 6 61,56 29 29 110,25 25,51 4.924,8 65,1
T. biologic (7,0) 12 82,74 44 25 148,96 28,47 6.595,2 445

T. bio. (8,5) + c.f. 6 29,89 9 9 42,85 18,89 23912 514
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En canvi, la millora de la qualitat de 1’efluent no €s tan espectacular quan es fa el tractament de
coagulacio floculacio al final del tractament biologic. Es passa d’un 44 % a un 51 %. Aixo0 indica
que el tractament biologic és el que elimina la major part del TOCy i que amb el procés de
coagulacio floculacio el que es fa només és millorar la decantabilitat dels fangs generats en aquest
tractament. Per tant, el tractament biologic compleix perfectament la funcid basica d'eliminar
materia organica de D’efluent. Pero tot i aixd0 queda una petita part organica refractaria al
tractament que no ¢€s eliminada. Segurament perqué es tracta de compostos organics poc

biodegradables.

8.6. DETERMINACIO DEL CROM (III)

La concentracio d’oxid de crom (III) en el bany residual del readobatge és una tercera part de la
concentracié del bany residual d’adobament. Aquests resultats concorden amb les dades que
doénen Adzet, Marti i Robusté (1993): entre tots els banys residuals del procés, el d’adobament és
el que conté més oxid de crom. A continuacid, i no gaire lluny, diuen que es troben el bany de
degoteig durant el repos i el que s'obté en l'escorriment mecanic de les pells. I finalment hi ha els

banys residuals dels rentats previs al readobatge i el del mateix readobatge.

Taula XXIII. Valors mitjans de crom (III) per als diferents banys residuals del procés d’adob al
crom de pells ovines salades. S’hi detalla el niimero de mostres (n), el valor mitja (u), la
desviacio estandard (DE), la incertesa al 95 % (1. al 95 %) i els valors maxims i minims en mg/1.
També apareixen els grams d’oxid de crom (III) per tona de pells en brut amb el percentatge (%)

de tots els banys residuals que contenen crom i els valors no quantificats (-).

Cl'203
1) I. al max. min. g/t pell
Bany residual n DE %
(mg/l) 95% (mg/l) (mg/l) enbrut

Adobament 5 5.034 729 551 5794 3.631 1.510,2 55,8
Readobatge 4 1.708 716 1.139 2.689  1.001 1.195,6 44,2
Bassa d’hom. i aer. 6 68 39 39 110 15 5.440,0

T. fisicoq. pH 7,0 6 <10 - - - - - -
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Perdo com que el volum de bany del readobatge és el doble que el de 1’adobament, no son
significativament diferents en quantitat de crom per tona de pell en brut. Segons els resultats de la
taula XXIII es pot afirmar que una mica més de la meitat del crom prové de I’adobament i que la

resta prové del readobatge.

El fet que no es detecti crom en I’efluent del tractament fisicoquimic demostra que el crom
present en les aigiies residuals s’elimina majoritariament amb aquest tractament i d’aquesta
manera s’evita la toxicitat que podria provocar una important concentracié de crom en el

tractament biologic.

8.7. DETERMINACIO DEL SULFUR DISSOLT

Basicament el sulfur sodic es troba en tres banys residuals. Un és el primer rentat de dessulfuracid
de la llana, en qué s’utilitza una dissolucié de sulfur molt concentrada per pelar les pells i, per
tant, la llana un cop pelada queda impregnada de sulfur, i aquest sulfur es treu en el primer rentat.
El segon bany és I’encalcinament, on s’addiciona el sulfur com a reactiu per netejar les pells del
pel i la llana que han quedat del procés de pelada. I el tercer bany amb sulfur és el de
desencalcinament, que com el seu nom indica és el bany el qué s’elimina el sulfur de les pells

procedents de 1’encalcinament.

Segons els resultats recollits a la taula XXIV I’encalcinament és el bany que conté una
concentracié mitjana de sulfur més alta. I els banys residuals del rentat de dessulfuracio de la
llana i de desencalcinament tenen una concentracidé mitjana de sulfur més baixa. Si es considera el
sulfur total aportat per cada bany a I’efluent general, el resultat és el mateix. L’encalcinament és
el que aporta més sulfur, seguit del primer rentat de la llana i, al final, amb un percentatge petit, el

bany de desencalcinament.

Segons Sekaran, Chitra i Mariappan (1995) la carrega contaminant d’encalcinament representa un
98 % del sulfur total de 1’aigua residual de tota I’empresa. En canvi, segons els resultats del calcul
del percentatge de la DQO i de sulfur per cada bany residual presentat a la taula XXIV, el bany

residual de I’encalcinament només representa el 60,8 % del sulfur total.
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Cal dir que la concentracidé de sulfur expressada en grams d’oxigen per tona de pell en brut de
I’encalcinament seria una mica més gran si s’haguessin tingut en compte les esbandides
posteriors a I’encalcinament. Perd a grans trets es recomana recollir el bany residual del primer

rentat de la llana i tractar-lo juntament amb els altres banys residuals sulfurosos.

Aquest pretractament de dessulfuracio que es fa a tots els efluents residuals que contenen sulfur
fa que la quantitat de sulfur a la bassa d’homogeneitzaci6 i aeraci6 sigui nul-la, i després es manté

nul-la gracies a I’oxigenaci6 constant a qué se sobmet aquesta aigua.

Taula XXIV. Valors mitjans de sulfur per als diferents banys residuals del procés d’adob al crom
de pells ovines salades. S’hi detalla el nimero de mostres (n), el valor mitja (), la desviacio
estandard (DE), la incertesa al 95 % (1. al 95 %) i els valors maxims i minims en mg/l. També
apareixen els grams de sulfur per tona de pells en brut amb el percentatge (%) de tots els banys

residuals que contenen sulfur.

Sulfur
1) I al max. min. g/t pell
Bany residual n DE %
(mg/l) 95% (mg/l) (mg/l) en brut
Rentat de la llana 6 197,54 59,13 77 277,68 113,88 1.579,3 354
Encalcinament 3 678,00 446,87 678 1.176,00 312,00 2.712,0 60,8
Desencalcinament 5 171,80 54,55 63 251,00 112,00 171,8 3,8

8.8. ANALISI DELS AOX EN ELS BANYS RESIDUALS DE L’ADOBATGE DE
PELLS OVINES

Segons les dades exploratories presentades a la taula XXV, la preséncia d’AOX en els diferents
banys residuals del procés d’adob sembla important. S’han detectat AOX en sis dels deu banys
analitzats. | la preséncia d’AOX no se centra en cap de les tres etapes humides de 1’adobatge
(ribera, adobatge i postadobatge), com es podria pensar facilment, sind que s’han detectat AOX

en totes tres etapes.

Entre tots els processos destaquen especialment els processos de greixatge, tant per la seva

concentraci6 d’AOX com pels grams d’AOX per tona de pell en brut deguts a la utilitzacié de
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productes auxiliars halogenats. I per I’elevada concentracié d’AOX destaquen els processos de
tintura que presenten procés de greixatge halogenat previ a la tintura. A continuacid, amb menys
concentracié mitjana d’AOX, destaquen els banys residuals d’adobament i els de piquelatge. Es
desconeix ’origen exacte dels AOX en aquests processos, tot i que es reconeix el problema, que
apareix reflectit en una guia sobre les millors practiques disponibles a Espanya del sector de
I’adob (Canales, 2003). Una de les opcions sobre 1’origen, ja apuntada en I’apartat 5.4.1, és que
els AOX es generin al llarg d’aquests processos, especialment en el piquelatge. Es podria pensar
que si en el s0l d’un bosc es poden formar AOX (Oberg i Gren, 1998), també es pot donar un cas
semblant en un procés industrial com el de 1’adobament. Perd I’opcid més realista és que els

productes auxiliars utilitzats portin algun AOX.

En el bany residual de desgreixatge i en el del primer remull es detecten concentracions d’AOX
més baixes que les que es detecten en els banys comentats en el paragraf anterior. I la resta de
banys residuals, com araa els banys de rendiment, desencalcinament, rentat de dessulfuracié de la
llana i readobatge, no presenten quantitats significatives d’AOX, igual que la dissolucié d’una
mostra de sal de conservacio de les pells en brut. El fet que no es detectin AOX en la sal de
conservacio de les pells permet descartar la possibilitat que els AOX del primer remull
provinguin del procés de conservacido amb sal de les pells en brut. I, per tant, els AOX poden

provenir de la mateixa pell.

Una altra dada important és que la major part dels AOX del bany de desgreixatge queden en la
fraccio aquosa després del procés de desemulsionament. Aixo demostra el caracter hidrofil dels

AOX detectats en els dos banys residuals de desgreixatge.

La preséncia d’AOX en els efluents residuals conjunts és important comparada amb la dels banys
residuals individuals. El tractament fisicoquimic elimina un 50 % dels AOX, pero I’efecte del
tractament biologic es pot considerar nul. Hi ha estudis de la tractabilitat dels AOX en efluents
industrials d’adob de pell. Per exemple, hi ha un estudi en qué han provat de combinar un
tractament biologic (en concret, un tractament amb biopel-licula fixa i una cofermentacid) amb
técniques fisiques i quimiques (microfiltracié 1 oxidacid6 humida) que permeten tenir un filtre
anaerobic d’alta velocitat caracteritzat per eliminar totalment Ia coloracid, el crom i els AOX d’un
licor del procés d’adobatge (wet-dressing) d’una adoberia (Trommer, Melidnie i

Stantcheva, 1999).
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Taula XXV. Valors mitjans d’AOX per als diferents banys residuals del procés d’adob al crom
de pells ovines salades. S’hi detalla si el procés s’ha fet amb greixants halogenats (HX) o no
(No), el nimero de mostres (n), el valor mitja (u), la desviacio estandard (DE), la incertesa al
95 % (I. al 95 %) i els valors maxims i minims en mg/l (V. max. i V. min.). També apareixen els
grams d’AOX per tona de pells en brut amb el percentatge (%) de tots els banys residuals sense
tenir en compte el tractament de desemulsionat del desgreixatge (-), els valors no determinats

(-)ieltant per cent d’AOX eliminats (%) en cada pas del tractament de 1’efluent en conjunt.

AOX

7 I.al  V.max. V.min. g/tpell
Bany residual n (gl DE 959, (mg/l) (mg/)  en brut %
Sal de conservacié 1 <0,014 - - - - -
1r remull 6 1 1,2 1,35 3,5 <0,7 5,00 4,9
Rentat de la llana 3 <0,8 - - - - <64 0,0
Desencalcinament 3 <1,5 - - - - <15 0,0
Rendiment 5 <16 - - - - <1,28 0,0
Piquelatge 6 3,8 0,95 0,95 5,4 2,8 228 22
Desgreixatge 1 1,7 1,87 1,8
D. desemulsionam. 4 1,3 0,26 0,48 1,6 1,1 1,43 -
Adobament 4 5 7,72 10,7 16 1,7 1,50 1,5
Readobatge 2 <07 - - - - <0,49 0,0
Greixatge (HX) 2 105 112 342 184 25 78,775 77,1
Greixatge (No) 2 4 2,9 8,96 6,4 2,2 3,00 29
Tintura (HX) 2 9 8,8 26,78 15,5 3 9,00 838
Tintura (No) 3 0,8 0,35 0,65 1,1 0,44 0,80 0,8
Bassa d’hom. i aer. 7 0,6 0,58 0,52 1,53 <0,2 48,00
T. fisicoq. pH 7,0 5 0,3 0,34 0,40 0,8 <0,14 24,00 50,0
T. biologic (pH 7,0) 6 0,3 0,26 0,24 0,7 <0,2 24,00 0,0
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8.9.  ASSAIGS DE TOXICITAT

8.9.1. Toxicitat amb bacteri bioluminescent (Microtox®)

Amb el Microtox®, tot i que és un test amb forga reproductibilitat, ja que tant I’equip com els
bacteris els subministra el mateix fabricant, cal tenir en compte una série de variables que poden
influenciar en els resultats. D’entre les possibles causes de variabilitat que recull Ribo (1996) en
el seu treball, cal destacar en concret el tipus de mostres de qué es disposa: la neutralitzacié de la

mostra, la terbolesa, el color i la naturalesa quimica.

A I’hora d’analitzar les mostres d’adoberia s’han tingut en compte totes aquestes possibles causes
de la variabilitat en els resultats de la toxicitat. Principalment s han filtrat les mostres per no tenir

terbolesa i s’han neutralitzat per evitar I’efecte de pH extrems.

Els resultats obtinguts demostren que el Microtox® és un assaig de toxicitat aguda sensible als
banys i efluents residuals de I’adobament de pells. Aquest fet es correspon amb el que han trobat
altres autors que han estudiat efluents industrials combinats de moltes empreses diferents

(Ince i Erdogdu, 1998; Sanches et al., 1988).

Pero els resultats de 1’assaig de toxicitat amb el Microtox® no s’utilitzaran per predir i controlar
els possibles efectes toxics d’un efluent residual que s’ha de tractar amb un tractament biologic,
per exemple amb fangs actius (Ribo, 1997 i Evans, et al., 1998), sin6 que serviran per disposar de

valors comparables amb els obtinguts amb altres efluents industrials.

Per veure la toxicitat dels efluents en uns fangs actius €s millor utilitzar, per exemple, un test de
toxicitat aguda amb un bacteri bioindicador, com pot ser el test de bioluminesceéncia amb Shock 1
(Shk 1), tal com recomanen Ren 1 Frymier (2003a). EI Shk 1 ¢és el bacteri
Pseudomonas fluorescens amb un plasmidi portador del gen [ux de Vibrio fischeri
(Kelly et al., 1999, Lajoie et al., 2002). Pero aquest no és ’objectiu que es persegueix aqui.
L’objectiu és estudiar els banys residuals de 1’adob de pells per poder determinar i comparar la
toxicitat dels diferents banys entre si també, per exemple, amb els obtinguts per
Choi i Meier (2001) en I’estudi de les aiglies residuals d’una industria de galvanitzacid. Ren i

Frymier (2003a) diuen que el test del Microtox® és més sensible que el test del Shk 1 i per tant és
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més adequat per controlar els efluents tractats que s’aboquen al medi ambient. I caldria afegir que
el fet que sigui més sensible també permet determinar i comparar millor les toxicitats dels
diferents banys residuals que no pas amb el Shk 1. El Shk 1 és més adequat per controlar I’efluent
que entra al tractament biologic i protegir els fangs actius de possibles efectes toxics d’aquest
I’efluent

(Ren i Frymier, 2003a).

Com a resultat dels banys residuals estudiats amb el test del Microtox es pot afirmar que el bany
residual que dona la toxicitat més alta és el del desgreixatge. Aquest fet era d’esperar ja que el
desgreixatge és el bany residual amb més carrega de DQO i TOC,. Aquest bany presenta un valor
de toxicitat aguda de 2.116 UT (taula XII). El segueixen els banys de greixatge i de readobatge
amb corders entrefins, que també tenen una carrega de DQO i TOC, important. Per contra, hi ha
una série de banys que no mostren toxicitat o que mostren una toxicitat molt petita amb aquest
test. Es traacta del primer, segon i tercer remulls, el desencalcinament i el rendiment. Son els

banys de neteja de la pell i porten molt pocs productes auxiliars.

8.9.2. Toxicitat aguda amb alga (S. Subspicatus)

L’assaig de toxicitat amb 1’alga S. Subspicatus, encara que no presenta tanta sensibilitat com el
test del Microtox®, tal com s’ha comentat en I’apartat 6.9.11, dona uns resultats semblants. Els
banys residuals amb més toxicitat son el greixatge i el desgreixatge, amb valors que en alguns
casos superen les 400 UT. La preséncia de greixos és un dels factors que donen un valor alt de
toxicitat, tal com afirmen Riva, Cegarra i Crespi (1993) en el seu estudi del rentat de
dessulfuracio de la llana. Els banys que no mostren toxicitat o0 mostren una toxicitat molt petita
per a 1’alga son el primer, segon i tercer remulls i el desencalcinament, que presenten poca

carrega contaminant mesurada com a TOC,.

Els banys residuals generats pels diferents tipus de pells que s’adoben no difereixen gaire pel que
fa a la toxicitat amb alga, tal com es pot observar a la figura 7 de I’apartat 6.8. També s’hi
observen uns intervals de confianca més petits que els obtinguts amb el test dels bacteris
bioluminescents; aixo és perque s’han fet diverses répliques en I’assaig amb alga i no s’han fet en

el de bioluminesceéncia.
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En I’assaig de toxicitat amb alga per a I’efluent residual conjunt s’han obtingut valors < 1,25 UT.
Aquests valors son de 1’ordre dels que han obtingut Manusadzianas et al. (2003) en 1’estudi dels
efluents de dues indéstries adoberes. Es curids veure en aquest mateix treball que les dues
industries adoberes son les que han donat més toxicitat per a I’assaig de I’Algaltoxkit enfront
d’altres industries com ara la textil, la paperera i I’alimentaria, entre d’altres. En aquest cas, igual
que en I’estudi fet per Gird, Lopez i Riva (1998), es veu que la toxicitat d’un efluent residual
depén molt del tipus i la concentracid dels productes auxiliars utilitzats. En I’estudi de
Gir6, Lopez i Riva (1998), per exemple, la utilitzacié d’hipoclorit sodic en el blanqueig del cotd
dona com a resultat un valor de toxicitat per a algues del doble que si no s’utilitzés, ja que

I’hipoclorit sodic és alhora un bon biocida i desinfectant.

8.9.3. Toxicitat aguda amb cultiu de cél-lules in vitro

Aquest tipus d’assaig ha estat molt poc, per no dir gens, utilitzat en 1’estudi de la toxicitat aguda
d’efluents residuals industrials; en general s’ha utilitzat per estudiar la toxicitat de compostos i
productes quimics. Tal com mostren els resultats obtinguts en 1’apartat 6.9.11, la baixa sensibilitat
del métode, havent-hi altres assajos més sensibles, fa que no s’utilitzi per controlar la toxicitat
d’efluents residuals. Per exemple Lange et al. (1995) van escollir 1’assaig de citotoxicitat per
estudiar deu compostos quimics que actuen toxicologicament de diferents maneres.
Lopez et at. (1998) van determinar la toxicitat de suavitzants cationics. |
Castafio, Vega i Tarazona (1995) han determinat amb aquest assaig de citotoxicitat la CEsy del

pentaclorofenol i d’alguns metalls.

Per una altra banda, Tarazona, Castafio i Gallego (1990) i Castafio et al. (1994) han utilitzat
aquest assaig per a I’estudi de la toxicitat d’efluents industrials, pero préviament fraccionats, per
tal de poder determinar per cromatografia el compost que provoca la citotoxicitat.
Vega et al. (1996) I’han fet servir per estudiar mostres d’aigua recollides al llarg d’un riu on
progressivament es van fent abocaments industrials. Mufioz et al. (1994) I’han utilitzat per
determinar els toxics causants de la mort de peixos en un riu. I Dayeh, Schirmerb i Bols (2002) hi

ha pogut analitzar aigiies residuals de paperera en diferents punts del seu tractament de depuracio.

Dins dels resultats hi ha 3 banys dels quals no s’ha pogut quantificar la toxicitat amb 1’assaig de

citotoxicitat. A la vista dels resultats obtinguts amb els altres assaigs, de Microtox, algues i
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peixos, es pot afirmar que els banys que han presentat interferéncies amb I’assaig de citotoxicitat
son dels més toxics. I segurament el bany que presenta més toxicitat és el de desgreixatge, molt
per sobre dels altres banys que presenten valors de 600 UT. Els banys menys toxics tornen ser el

desencalcinament, el rendiment i el segon remull.

8.9.4. Toxicitat aguda amb peixos (Brachydanio rerio)

Els resultats de ’assaig de toxicitat aguda amb peixos sén una mica diferents dels resultats dels
altres assaigs de toxicitat discutits fins ara. Les mostres dels banys residuals no es van filtrar i per
tant la toxicitat amb peixos és més gran que la detectada amb 1’assaig de citotoxicitat. A més a
més, cal tenir en compte que amb aquest assaig s’estudia la toxicitat amb un organisme superior i
els parametres quimics que I’afectin seran diferents (Marlasca et al., 1998). Les matéries en
suspensio tenen un paper important en la toxicitat aguda en peixos. Si es té en compte la bona
correlacid que s’ha trobat entre la toxicitat amb cél-lules in vitro 1 la toxicitat amb peixos
(figura 10 de I’apartat 6.10), es podria dir que les diferéncies que s’han detectat son degudes en

bona part a les matéries en suspensio.

Els resultats indiquen que el bany residual del desgreixatge és dels més toxics. Seguit del bany
residual del piquelatge, el readobatge i I’encalcinament, que alhora soén els que presenten una
carrega important de materies en suspensio. Els banys menys toxics son el segon remull i el rentat
de dessulfuracio de la llana. Pero encara que aquest primer rentat sigui poc toxic hi ha estudis,
com el de Riva, Marlasca i Crespo (1993) i Riva et al. (2001), que demostren una elevada

toxicitat dels efluents residuals dels posteriors tractaments que es fan a la llana.

8.10. DETERMINACIO DELS COMPOSTOS ORGANICS VOLATILS I
SEMIVOLATILS DELS BANYS RESIDUALS DEL PROCES D’ADOBATGE DE
PELLS OVINES

El 1996 la Uni6 Europea va aprovar la nova Directiva sobre el control i la prevenci6 integrals de
la contaminacié (Directiva 96/61/EC), que el govern catala va tranlladar a la Llei 3/98 de la
intervencio integral de 1’administracié ambiental (ITAA). Una conseqiiéncia immediata d’aquesta

normativa i llei va ser I’ampliacié del nombre de contaminants que s’han de controlar en els

184



Discussio

efluents industrials. Entre aquests efluents industrials hi ha els del sector adober. Els bioassaigs
no donen informacié sobre la substancia que causa ’efecte toxic. En aquest cas, 1’analisi quimica
de I’efluent pot ajudar a identificar aquella substancia (Stuhlfauth, 1995). I molt especialment la
cromatografia de gasos, que permet determinar una gran varietat de compostos no polars. Els
compostos organics polars, ionics, pesants i térmicament inestables o no volatils no s’hi poden
determinar i representen el 95 % del carboni organic total (Castillo, Oubifia i Barceld, 1998). Tot
i que representa un elevat percentatge del TOC, hi ha més quantitat i varietat de compostos (COV

1 COSV) en la fraccid no polar que en les altres.

Dels resultats dels COV i COSV contaminants tipics del sector adober que s’han trobat en les
mostres puntuals de I’empresa de referéncia destaca la preséncia dels naftalens en molts dels
banys residuals, i especialment de la subfamilia dels alquils naftalens. La preséncia de naftale pot
ser un indicatiu de 1’Gs de naftalens sulfonats, que s’han detectat en altres adoberies, com
comenten Castillo et al. (2001). En el seu estudi sobre les aigiies residuals d’una empresa d’adob
de pells, d’una empresa quimica i d’una cimentera, han trobat aquests tipus de compostos en totes
les mostres de les tres empreses. En concret, han trobat unes altes concentracions d’1-naftalé
monosulfonat i 2-naftalé monosulfonat en efluents d’adoberia que arriben als 408 g/l i 580 pg/l
respectivament. Aquestes concentracions no han d’estranyar ningl, perque el 2-naftalé
monosulfonat es troba generalment en altes concentracions en les aigiies residuals no tractades

d’adoberies (1.013 pg/l) i d’industries textils (2.377 pg/l) (Castillo et al., 1999).

Els naftalens son compostos molt importants en la quimica del procés d’adob, ja que acompanyen
els pigments i s’usen com a productes per adobar i com a agents hidrotropics. Els alquils
naftalens acompanyen colorants i agents adobadors. En concret, els naftalens disulfonats s’usen
principalment com a estovants en 1’adob de pells al crom, i per tant només els trobem en les
aigiies residuals de 1’adobatge. Els tensioactius amb base naftalensulfonada sén notoriament
estables a la biodegradacid (Prelini, 1992; Reemtsma, Jochimsen i Jekel, 1993). Aquests
compostos no s’eliminen de 1’aigua residual amb els tractaments convencionals de tractament
d’aigiies residuals i fa falta una adsorcié en carbd activat o un altre tractament per eliminar-los

(Castillo et al., 2001; Schullerer i Frimmel, 1993).

Un altre grup de compostos present en les aigiies residuals d’adoberia és el dels tensioactius. El

tensioactiu utilitzat majoritariament en I’empresa de referéncia del present estudi és un tensioactiu
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no ionic del tipus éter d’alquilpoliglicol. Pero, encara que en menor quantitat, també es fan servir
tensioactius cationics, nonilfénolics i, en determinats productes comercials, s’hi troben

tensioactius no idnics associats a acids grassos i tensioactius anionics.

No en totes les empreses d’adobatge es fan servir els mateixos tensioactius. En els efluents no
tractats de 1’adob de pells, Castillo et al. (2001) han trobat una concentracié d’alquilbenzens
sulfonats lineals de C10 a C14 (LAS) superior a 100 pg/l, que son utilitzats com a detergents per

eliminar el greix de les pells (Alonso, Castillo i Barcelo, 1999).

La major part dels LAS s’eliminen en el tractament biologic de les aigiies residuals
(Hashm, Kulandai i Hassan, 1992) i es troben en concentracions importants en els fangs que es
generen (Farré, Garcia ef al., 2001). En canvi, altres compostos aromatics sulfonats sense cadena
llarga d’alquil son persistents, especialment els benzens i el naftalens sulfonats amb grups sulfo-,
nitro- 1 -amina, perqué sén molt solubles en aigua i molt poc biodegradables

(Alonso, Castillo i Barcelo, 1999).

Els compostos fenolics soén una altra familia de compostos organics que es troben normalment en
les aigilies residuals d’adoberies com a resultat de la degradaci6 de monomers que no han
reaccionat, per exemple, del nitrofenol (Reemtsma i Jekel, 1997). Reemtsma i Jekel (1994) van
trobar fenol i compostos fenolics en les mostres que van analitzar. Aquests autors afirmen que els
compostos tipus polifenols sulfatats son refractaris als tractaments biologics anaerobics i aerobics.
Pero en D’efluent final de I’empresa de referéncia no s’han detectat compostos fenolics volatils.
Aix0 és perque aquests compostos s’han volatilitzat cap a D’atmosfera durant el procés
d’oxigenacio i homogeneitzacid. Perd n’hi poden haver de no volatils i refractaris al tractament
biologic que podrien ser responsables en part del TOC4 residual en 1’efluent final. Si no fos per
I’efecte de la dilucio de I’efluent final, aquest efluent si que tindria toxicitat, ja que els compostos
fenolics i el mateix fenol son extremadament toxics, sobretot per als organismes aquatics a
concentracions de ppm (el fenol té una CEsy ;5= 25 ppm per a 1’assaig de bioluminescéncia i una

CLso= 14 ppm per al de peixos) (Guerra, 2001).
L’isopropanol és un altre compost també molt present en els banys residuals de 1’adob de pells.

Pero la seva toxicitat es pot considerar baixa, amb una CEsy s min de 35.000 mg/l en 1’assaig de

bioluminescéncia (Kaiser i Devillers, 1994).
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El 4-cloro-m-cresol, també anomenat 4-cloro-3-metilfenol, es troba a les aigiies residuals perque
s’usa com a agent conservant o desinfectant en I’adob de la pell. Es habitual identificar aquest
compost en aigiies residuals d’adoberia. Castillo i Barcelo (1999) van determinar una
concentraci6 de 2,34 mg/l de 4-cloro-m-cresol en aquest tipus d’aigiies residuals. Segons
Ren i Frymier (2002, 2003a i 2003b), el 4-cloro-3-metilfenol té una CE5, de 18 mg/I de toxicitat
amb el test de bioluminescéncia amb Shk 1 (Pseudomonas fluorescens amb un plasmidi portador

del gen lux de Vibrio fischeri) (Kelly et al., 1999; Lajoie, et al., 2002).

El tolu¢ s’ha detectat al llarg del procés a partir del bany residual d’adobament, en concret, en els
banys d’adobament, readobatge i tintures. Es un compost organic amb una toxicitat expressada
amb una Clsy de 17,14 ppm per a peixos, una Clsy de 10,1 ppm per a algues i una CE5, de 18 mg/1

per a ’assaig de bioluminescencia (Kaiser i Devillers, 1994).

8.11. AVALUACIO FISICOQUIMICA I ECOTOXICOLOGICA DELS EFLUENTS I
BANYS RESIDUALS DE L’ADOBATGE AL CROM DE PELLS OVINES

Les dades de toxicitat i les caracteristiques dels banys residuals obtingudes al llarg de I’estudi
s’han analitzat estadisticament per identificar-hi el grau d’associacio i identificar 1’existéncia

d’alguna relacié entre les caracteristiques fisicoquimiques i les toxicologiques.

8.11.1. Valoracié de I’associacié entre els assaigs de toxicitat aguda i els parametres
fisicoquimics dels efluents d’adoberia a través del calcul del coeficient de correlacié

Les matrius de correlacié permeten identificar les espécies o caracteristiques quimiques les
concentracions de les quals poden afectar els resultats dels bioassaigs. Les correlacions de
Spearman (Morin i Findlay, 2002) s’han fet entre els parametres analitzats amb les mostres sense
filtrar (DQO, MES 1 clorurs) i ’assaig de toxicitat amb peixos, i entre els parametres analitzats

amb les mostres filtrades (TOC4 1 AOX) i els assaigs amb alga i citotoxicitat.
Les correlacions de Spearman (r;) calculades que es presenten a la taula XXVI indiquen que no

es pot associar cap parametre fisic o quimic amb els resultats dels bioassaigs de toxicitat. Aquest

fet no implica un judici de causa i efecte siné un grau d’associacid, ja que el metode de les
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correlacions no té en compte les interaccions entre les espécies quimiques

(Dewhurst, et al., 2002).
Taula XXVI. Correlacié de Spearman (r;) per a rangs per les mesures de la DQO, les MES i els
clorurs amb I’assaig de toxicitat aguda amb peixos i per al TOC i els AOX amb [’assaig de

citotoxicitat i de toxicitat aguda amb alga i bacteris bioluminescents.

Assaig de toxicitat

Peixos Alga Citotoxicitat Bioluminicéncia
n=20 I n=13 I I I
DQO 0,351 TOC 0,368 0,258 0,411
MES 027> AOX 0,321 0,714 -

Clorurs 0,310

* Correlacio significativa p < 0,05

Molts estudis han buscat una correlacié entre els parametres fisicoquimics i la toxicitat. En alguns
casos s’ha obtingut una correlacié estadisticament significativa, com en Backman i Firth (1990);
en altres no s’ha trobat correlacid, per exemple, entre la DQO i les unitats de toxicitat amb el

Microtox® (Hao et al., 1996).

En funcié de la demanda comercial que té una industria i de la multivarietat de productes que
fabrica, el resultat és que la majoria de vegades un mateix efluent industrial és diferent cada dia, i
s’estableix una diferéncia significativa entre la toxicitat i els parametres fisicoquimics. A més a
meés, en 1’estudi no tan sols s’han utilitzat valors de 1’efluent residual, siné també valors dels
diferents banys residuals del procés. Per tant, tal com afirma Guerra (2001) al final del seu estudi
de correlacions quimicotoxicologiques, es fa necessaria la utilitzacid d’una analisi multivariable

per avaluar els efectes biologics associats als productes quimics.

8.11.2. Relacié entre els parametres fisicoquimics i la toxicitat

Les substancies tensioactives sintétiques s’usen en molts ambits domeéstics i industrials. Al final
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del seu us gairebé tots els tensioactius passen a formar part de les aigiies residuals. Per tant, els
tensioactius conformen una fraccidé important del carboni organic dissolt present a les aigiies
residuals (Castillo et al., 2000). Els efluents residuals d’adoberia no en sén una excepcio, i en els
resultats es detecta que els processos en que s’usa un tensioactiu gairebé sol, com és el cas del
desencalcinament o del rendiment (amb valors de TOCy de 792 mg/l i 1.166 mg/l
respectivament), presenten un TOCy més elevat que els banys en que no s’usa un tensioactiu, per

exemple, el de piquelatge (amb un valor de 388 mg/l).

Estudiant Gnicament els parametres fisicoquimics no s’han pogut determinar les causes de la
toxicitat dels banys residuals. Alguns autors que també estudien el tema
(Carl V. Huber i Satyendra, 1990) sospiten que aquesta toxicitat €s deguda a estructures
moleculars ramificades de cadena llarga que provenen dels tensioactius, i també sospiten dels

fenols, el sulfhidric no dissociat, els clorurs i altres molécules organiques.

En I’estudi d’Ince i Erdogdu (1998) sobre les aigiies residuals municipals i industrials s’ha trobat
que els solids filtrables (0,4 um de porus), els compostos de nitrogen i els compostos organics
volatils contribueixen més a la toxicitat de ’efluent que els metalls o els compostos quimics
oxidants. Aquestes conclusions sobre els solids en suspensio lliguen amb els resultats obtinguts
en 1’assaig amb peixos, que s’ha fet amb les mostres dels banys residuals sense filtrar. També
destaca el fet que la preséncia de crom no dona una toxicitat excessiva com a metall. Segons Ince

i Erdogdu (1998) aquest metall contribueix poc als valors de toxicitat.

Klinkow (1998), fraccionant les aigiies residuals, ha trobat que els compostos amb una polaritat
relativament alta son els responsables de la inhibici6 de la bioluminescéncia en les aigiies

residuals d’adoberia.

Els resultats son aclaridors, perd aquestes técniques no es poden aplicar de manera rutinaria, i
encara menys en planta, perqué tenen un cost molt elevat i necessiten una manipulaci6 experta de
les mostres. Com que els efluents d’una industria varien al llarg dels anys com a conseqiiéncia
dels canvis en la produccid i en els productes auxiliars, el futur passa per trobar formes senzilles

de fraccionament dels efluents residuals 1 d’analisi dels compostos toxics i persistents.
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8.11.3. Discussié de D’avaluacié fisicoquimica i ecotoxicologica dels efluents i banys
residuals de I’adobatge al crom de pells ovines

La majoria dels banys residuals estudiats en aquest projecte presenten una toxicitat aguda, tal com
demostren els resultats dels assaigs realitzats amb el bacteri bioluminescent, 1’alga, el peix i les
cél-lules in vitro. Perd aquesta toxicitat no pot explicar-se a través de les analisis quimiques.
Guerra (2001) diu que els resultats dels assaigs de toxicitat i la mesura dels compostos quimics
presents en uns efluents indiquen que la determinacié de la concentracié de compostos per si sola
no ¢és valida com a mesura del grau de toxicitat d’uns efluents complexos com els que s’han
estudiat (Guerra, 2001). En aquest estudi dels efluents d’una adoberia no s’han mesurat
compostos quimics concrets, sind caracteristiques o grups de compostos. El resultat ha estat el
mateix. Per tant, cal realitzar proves toxicologiques, ja que la mesura de parametres fisicoquimics
dels efluents no indica el grau de toxicitat de I’efluent. Pero aquesta toxicitat s’ha de considerar
una alarma i s’ha d’aprofundir en ’analisi dels compostos contaminants presents en els banys
residuals (Tarkpea et al., 1998) i trobar una solucio per evitar la generacié de 1’efluent toxic o per

tractar-lo 1 eliminar-lo de I’efluent.

8.12. APUNT ECONOMIC

La industria de 1’adobatge, per tal de subsistir en I’entorn europeu, ha de desenvolupar un tipus de
producte final d’alta qualitat. Perd aquest tipus d’industria va lligat a un factor contaminant,
dificil d’eludir amb la tecnologia actual. La supervivencia del sector va lligada al tractament dels
efluents a través del seu coneixement, i per a aixo cal acceptar el fet contaminant d’aquest tipus
d’industria. Com que a Europa se segueix el model segons el qual qui contamina paga, el sector
de la pell es torna cada vegada menys competitiu per dos factors mediambientals. Un el
componen els costos i els impostos per al tractament de la contaminaci6. I 1’altre factor és el fet
que una part de la inversio en recerca i desenvolupament es destina al control i la valoraci6 de la
contaminacié que generara el nou article o el procés d’adobatge de la pell que s’esta

desenvolupant, i aix0 retarda el desenvolupament de articles nous, i la pérdua de competitivitat.
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CONCLUSIONS

Avaluacié fisicoquimica dels banys i els efluents residuals d’una adoberia de pell ovina al

crom

1.

Els banys residuals de desgreixatge i d’encalcinament son els responsables de més del 50 %
de la DQO de I’efluent residual de 1’adoberia i del 60 % del TOC. El primer rentat de
dessulfuracio de la llana, I’encalcinament i els remulls aporten quasi el 90 % de les MES. I el

60 % del sulfur prové del procés d’encalcinament.

La contaminacié amb clorurs de les aigiies residuals de 1’adoberia té de dues vies principals
d’entrada: la pell en brut, que representa el 60 % dels clorurs, i la sal comuna utilitzada com a
producte auxiliar en el procés de piquelatge i desgreixatge, que representa tan sols un 30 %

del total.

La preséncia d’AOX en els banys residuals de 1’adob de pells és important. S’han detectat
AOX en sis dels deu banys analitzats. La principal font d’entrada d’aquest tipus de compostos
a les aigiies residuals son els productes engreixants halogenats utilitzats el procés de greixatge
i representen el 77 %. Alhora cal destacar que el tractament fisicoquimic de les aigiies

residuals només redueix un 50 % la concentracié d’AOX.

En aquest treball s'ha estudiat les possibles interferéncies que poden ocasionar determinats
compostos comercials que s’utilitzen en 1’adob de la pell, com ara el sulfat de crom (III) i el
sulfur sodic. Les interferéncies es produeixen a concentracions de 3.000 mg Cr,O; /1 o de
6,3 mg S*/I. Les mostres dels banys residuals alhora de fer 1’analisi dels AOX tenen
concentracions d’oxid de crom (III) o sulfur molt més baixes, de 100 mg/l pel crom i de

5 mg/1 pel sulfur.

La doble adsorci6 amb carbo actiu no és un bon meétode per disminuir el limit de
quantificaci6 de I’analisi dels AOX de mostres d’efluents residuals d’adoberia amb un
contingut alt de clorurs inorganics i/o de TOC, ja que s’ha demostrat que tots els AOX

s’adsorbeixen en la primera adsorcio.
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6. Els COV i COSV no s6n una font important d’AOX en els efluents de 1’adob de pells. La
majoria dels COV detectats son compostos que s’afegeixen a les pells durant I’adobatge, en
canvi, els COSV o provenen de les mateixes pells o dels productes auxiliars o son

subproductes formats per reaccions quimiques en el mateix bany d’adobatge.

7. Els COV i COSV trobats en més banys residuals de 1’adob de pells son els compostos de les
families dels naftalens i dels fenols, 1’isopropanol i el tolué. Els COV s’eliminen totalment en
la bassa d’homogeneitzaci6 i aeracid de planta de tractament de les aigiies residuals. I dels

COSV, encara que s’eliminen gairebé del tot, en queda una petita fraccié que no s’elimina.

Avaluacié de la toxicitat aguda dels banys i els efluents residuals d’una adoberia de pell

ovina al crom

8. Els assaigs de toxicitat aguda amb el bacteri bioluminescent, la microalga i les cél-lules en
cultiu de linia establerta donen com a banys més toxics el desgreixatge i el greixatge. Els
valors determinats pel desgreixatge i el greixatge arriben fins a les 2.200 UT. I com a menys
toxics, els remulls, el rendiment i el desencalcinament, que assoleixen valors de només fins a

26, 11 UT i 73 UT respectivament.

9. L’assaig de toxicitat aguda amb peixos doéna com a banys residuals més toxics el bany
residual del desgreixatge, que presenta una de les concentracions de contaminants més

elevada de tot el procés d’adobatge, seguit del piquelatge i el readobatge.

Avaluacié ecotoxicologica dels banys i els efluents residuals d’una adoberia de pell ovina al

crom

10. En aquesta avaluacié ecotoxicologica es fan evidents les diferéncies existents entre els
resultats dins d’un mateix tipus de bany residual i entre els diferents tipus de pell. Per tant es
recomana establir un control rutinari dels efluents residuals del procés de 1’adobatge per tal
d’identificar i d’actuar sobre qualsevol punta de carrega contaminant que pugui afectar al bon

funcionament de la planta de tractament de les aigiies residuals.
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11.

12.

Es pot concloure que una bateria de bioassaigs i parametres fisicoquimics son necessaris per
I’avaluaci6 acurada dels banys i els efluents residuals del procés d’adobatge al crom de la pell
ovina, ja que no existeix cap correlacid estadisticament significativa entre els diferents

assaigs.

En general es pot dir que dels resultats obtinguts es despreén que les analisis i els assaigs que
mesuren la carrega contaminant i la toxicitat dels efluents residuals del procés d’adobatge son
idonis per valorar I’impacte ambiental dels diferents banys residuals i utilitzar-los com a eina
imprescindible per millorar o desenvolupar noves tecnologies més netes en el sector de

I’adobatge de pells.
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Acabament. Conjunt de tractaments complementaris a qué se sotmet una pell ja adobada per donar-hi les propietats
desitjades segons la seva utilitzacio.
Sin. compl. acabat
es. acabado
Acabat. Vegeu acabament.
Adob. (1) Conjunt de processos de I’acte d’adobar les pells.
Sin. adobatge.
Sin. compl. adobament o blanqueig
es. curticion, curtido, curtimiento
Adob. (2) Ingredient que serveix per adobar.
Sin compl. adobant
es. adobo, curtiente
Adob al crom. Adob en el qual les pells son tractades en un bany o dos banys amb sals de crom.
es. curtido al cromo
Adob en blau. Conservacio d’una pell que es realitza mitjangant un adob al crom. Encara en estat humit, el crom hi
dona una coloraci6 blava.

es. curtido al cromo
Adobador -a. Vegeu adober —a.
Adobament. Vegeu adob.

Adobar. Acte de sotmetre les pells a un conjunt d’operacions i reaccions per conservar-les i donar-los unes qualitats
especifiques segons 1’aplicacio a qué es destinin en la manufactura.
Sin. compl. blanquejar
es. curtir
Adobatge. Sin. adob.
Adober -a. Persona que adoba pells.
Sin. compl. adobador
Adoberia. Establiment destinat a adobar pells.
es. adoberia; curtiduria; teneria
Aigua residual. Aigua que es llenca.
es. agua residual
Albumina. Substancia del grup de les proteines simples solubles en aigua i en solucions salines que alliberen les pells
quan es renten i/0 que s’utilitza en 1’acabament de les pells.
es. albumina
Anilina. Liquid basic que s’obté per la destil-lacié de I’anyil, el carbo, etc., o per reduccié del nitrobenze, usat en la
preparaci6 de materies colorants.
es. anilina
Ant. Animal de la familia dels cérvids de la qual procedeix la pell anomenada ant. Pell de cérvid.

€s. ante
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Assecador. Lloc on s’assequen les pells.
es. secadero

Assecar. Conservar les pells eliminant-ne aproximadament un 85 % de 1’aigua que contenen. O treure la humitat de la
pell fins a estabilitzar I’equilibri entre la humitat de la pell i la humitat atmosferica.
es. secar

Assecatge. Accio d’assecar.

es. secado

Bany. Quantitat de liquid que hi ha en el licor d’adob de les pells.
es. bario
Bany residual. Bany esgotat que es llenga.
es. bario residual
Batanar. Sotmetre una pell a ’accié d’un bombo utilitzant serradures, salmorra, etc.
es. abatanar; batanar
Blanqueig. Vegeu adob.
Blanquejar. Vegeu adobar.
Baumé, grau. Unitat per expressar la densitat d’una dissolucid (°B¢é, graus Baumé). 10°Bé és la densitat d’una solucid
de clorur sodic al 10% a una temperatura determinada. L’aigua pura t¢ 0°Bé.
es. Baumé
Bombo. Cilindre buit i gros a I’interior del qual hi pot haver pivots, barres transversals, etc., on s’introdueixen les pells
per sotmetre-les a operacions de ribera, d’adob, de tintura, etc.
es. batan; bombo; bota
Bombo de batanar. Bombo rotatiu amb la periféria feta de reixa i que serveix per estovar les pells i treure’ls la pols.
es. bombo de batanar de reja
Carnassa. Subproducte de pells no adobades i descarnades que s’utilitza en la manufactura de gelatines i coles.
es. carnaza
Carnassa de tripa. Carnassa procedent del descarnatge dels cuirs de tripa.
€s. carnaza en tripa
Carnassa en verd. Carnassa procedent del descarnatge de les pells en brut.
es. carnaza en verde
Coagulant. Substancia emprada per coagular.
es. coagulante
Coagular. Fer que, per una reacci6 quimica, una substancia deixi d’estar dissolta.
es. coagular
Col-lagen. Substancia proteica fibril-lar de la pell que es transforma en cuir després de 1’adob.
es. colageno
Colorant. Substancia emprada per tenyir la pell.

es. colorante
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Compostos organics volatils (COV o VOC). Terme que agrupa a tots els compostos organics que sén gasos a
temperatura ambient.

es. compuestos orgdanicos volatiles

Compostos organics halogenats adsorbibles (AOX). Quantitat d’halogens (excepte el fluor), expressada en
mil-ligrams de clor per litre, continguda en tots els compostos halogenats presents en una mostra d’aigua,
adsorbibles en carbo activat.
es. compuestos organicos halogenados adsorbibles

Conservacio al crom. Vegeu adob en blau.

Corré. Peca cilindrica de fusta, de metall, de vidre o d’una altra matéria dura, component de moltes maquines
d’adoberia (d’escorrer, de rebaixar, de descarnar, de desllanar, etc.).
es. cilindro, rodillo

Cubeta. Diposit semicilindric de fusta, obra, plastic o fibra de vidre, amb unes pales en forma d’aspa que giravolten
accionades per un motor.

Sin. compl. molineta
es. molineta

Cuir. Pell d’un animal gros, adobada o en procés d’adob.
Sin. compl. cuiro
€s. cuiro

Cuir de tripa. Cuir ja pelat.
€s. cuero en tripa

Cuiro. Vegeu cuir.

Decantacié. Separacio per gravetat de dues o més substancies immiscibles entre si, de diferents densitats i en qué
almenys una de les quals és liquida.
es. decantacion
Depilacié. Acci6 de treure el pél d’una pell.
es. depilado; pelado
Depilar. Eliminar el p¢l d’una pell.
es. depilar
Descarnatge. Accio de treure els residus de carn i teixit subcutani de les pells.
es. descarnar
Desencalcinament. Acci6é d’eliminar la calg o el sulfur sodic d’una pell per mitja de substancies acides.
es. desencalar
Desgreixar. Treure el greix d’una pell per evitar una absorcio irregular de 1’adob i1 un acabat poc homogeni.
es. desengrasar
Desgreixatge. Procés de desgreixar.

es. desengrase

215



Glossari

Desllanatge. Operacié d’extreure, sense destruir-la, la 1lana d’una pell. En pells ovines es fa un desllanatge quimic
pintant les pells amb una soluci6 de calg i sulfur sodic.
es. deslanar

Dissolucid. Sin. solucid.

Ecotoxicologia. L'ecotoxicologia és una branca de la toxicologia que estudia la procedéncia, la naturalesa (biologica o
quimica), les propietats biologiques, fisiques i quimiques, les vies de penetracié en el medi i les rutes
trofiques 1 analitza qualsevol substancia present en el medi ambient. Representa 1'estudi del desti i 1’efecte
d'un compost toxic en un ecosistema (Shane 1994, Mas, Riva i Verdu, 1998).
es. ecotoxicologia

Efluent. Matéria i/o energia residual (solid, liquid, gas o mescla o combinaci6 de tots els estats), tal qual o tractada, que
pot portar contaminants i que es troba en qualsevol punt del procés productiu abans de la seva descarrega o
emissio.
es. efluente

Encalcinament. Acci6 d’encalcinar.
es. encalado

Encalcinar. Submergir una pell en una soluci6 de calg o sulfur sodic perque s’afluixin les arrels del péel.
es. apelambrar, encalar, pelambrar

Emmascarant. Compost d’acids o sals que formen complexos amb el crom i que I’ajuden a penetrar dins de la pell i
permeten una distribucié més uniforme del crom a través del gruix de la pell.
€s. enmascarante

Entrefi —na. Tipus de corder. Pell ovina, amb casc, de la millor qualitat i llana de qualitat acceptable.
es. entrefino —a

Erlenmeyer. Flasco de vidre conic utilitzat per fer analisis.
es. Erlenmeyer

Escérrer. Sotmetre una pell a I’accié d’una maquina per treure-hi I’aigua.
€s. escurrir

Escorriment. Procés d’escorrer.
es. escurrido

Esmerilar. Polir la superficie d’una pell amb tela o paper esmeril.

es. esmerilar

Floculacié. Operaci6é de precipitacié de la mateéria col-loidal en suspensid, per I’addicié de certs compostos quimics de
tipus polimérics amb carregues.
es. floculacion

Flor. Capa superior del derma d’un animal, que apareix quan la pell s’ha depilat i se n’ha eliminat I’epidermis.

es. flor

Greixar. Untar una pell amb greix després de 1’adob.

€s. engrasar
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Greixatge. Accio6 de greixar.

€s. engrase

Halogen. Element quimic del grup VIIA format per fluor, clor, brom i iode.

es. halogeno

Halogenat. Compost quimic que porta un halogen.

es. halogenado

Napa. Pell generalment ovina acabada per la flor, de tacte suau, utilitzada normalment en confeccio.
es. napa

Neutralitzar. Elevar el pH d’una pell d’adob mineral amb una solucié d’una sal alcalina, com ara bicarbonat sodic.
es. neutralizar

Neutralitzacié. Procés de neutralitzar una pell.
es. neutralizacion

Nubuec. Pell ovina o bobina apelfada pel costat de flor.

Es. nubuc

Pelar. Sin. depilar
Pell. Coberta flexible més o menys prima i forta del cos dels animals, constituida per 1’epidermis i el derma.
es. piel
Pell en brut. Pell sense elaborar.
es. pellejo, piel en bruto
Pell en tripa. Pell després de I’encalcinament.
es. piel en tripa
Pell ovina. Pell d’un animal mamifer de la familia dels bovids, de pelatge llands, utilitzada en pelleteria, confeccid,
guanteria, marroquineria i sabateria.
es. piel ovina
Pigmentadora. Equipament amb qué s’aplica un acabat liquid a la pell per polvoritzacio.
es. instalacion de pulverizacion, pigmentadora
Piquel. Tractament d’una pell amb acids.
es. piquel
Piquelar. Acidificar una pell per preparar-la per a 1’adob.
es. piquelar
Preadobar. Fer una preparacio preliminar lleugera d’adob en la superficie de la pell, d’un color adequat, amb licors
adobants fluixos.

es. precurtir
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Readobant. Material adobant que s’aplica a la pell adobada amb un material semblant o de diferent tipus, en qué
qualsevol dels dos completa I’adobament o modifica les propietats de la pell.
es. recurtiente
Readobar. Sotmetre una pell ja adobada a un nou tractament d’adob per modificar-ne les propietats.
es. recurtir
Readobatge. Acci6 de readobar.

es. recurticion, recurtido

Rebaixar. Igualar la pell a un gruix determinat.
es. rebajar
Rebaixadures. Trossos de pell que s’obtenen com a rebuig en sotmetre les pells o els cuirs al rebaixatge, que
s’utilitzen com a matéria primera en 1’elaboracié de planxes de fibra de cuir.
es. rebajaduras, virutas de rebajado
Remull. Accié de remullar.
€s. remojo
Remullar. Tractar una pell amb aigua per humectar-la.
es. remojar
Rendent. Matéria natural o semisintética que per accié enzimatica o microbiologica modifica els components
proteinics de la pell i n’elimina la calg o sulfur.
es. rindente
Rendiment. Tractament de les pells amb un rendent, per netejar-les de les restes d’epidermis, de péls o de greix.
Sin. compl. rendit
es. rendido
Rendit. Vegeu rendiment.
Ribera. 1. Seccid d’una adoberia on les pells son preparades per adobar.
Sin. compl. marina
2. Conjunt de processos quimics, fisicoquimics i enzimatics i d’operacions mecaniques que tenen per objecte
eliminar de la pell tots els components que no siguin adequats per a la fabricacid del cuir i preparar
I’estructura fibrosa del col-lagen per a I’adob.

es. ribera

Sal comuna. Clorur sodic.
es. sal comun
Sal de crom. Sulfat basic de crom que s’utilitza en 1’adob al crom.
Sin compl. sulfat basic de crom
es. sal de cromo
Salar. Posar una quantitat de sal a una pell o un cuir, perqué es conservi.

es. salar
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Solucié. Mescla homogenia (una sola fase) de dues o més substancies. Una soluci6 esta composta pel dissolvent i pel
solut o els soluts. El dissolvent esta compost per una o més substancies que tenen el poder de dissoldre les
altres (soluts).
es. solucion

Sulfur de sodi. Na,S; reactiu depilatori usat en el procés d’encalcinament.

es. sulfuro de sodio
Tintura. Conjunt d’operacions necessaries per donar al cuir o a la pell adobada una coloracié determinada, ja sigui
només superficial, en tot el seu gruix o en una part.

es. tintura

Wet-blue. Vegeu adob en blau.
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12. ANNEXOS

12.1. ANNEXOS DE MATERIAL I METODES

Annex 1. Demanda quimica d’oxigen (Crespi i Huertas, 1984)

Reactius:

Solucid dicromat potassic 0,25 N: 12,2564 g de K,Cr4O; en 1.000 ml d’aigua destil-lada.

Solucié A: dissoldre 6,6 g de sulfat de plata (AgSO4) en 1.000 ml d’acid sulfuric (H,SO,)
concentrat.

Solucié B: s’ha obtingut dissolent 16 g de sulfat de mercuri (HgSO,) i 140 ml de la solucid A en
400 ml de solucio 0,25 N de K,Cr;404.

Sal de Mohr: dissoldre 40 g de sulfat ferrés amonic (Fe(NH4),SO47H,0) i 20 ml de H,SO,4 en
1.000 ml d’aigua destil-lada.

Solucid indicadora de ferroina.

El procediment es basa a oxidar 3 ml de mostra en un tub amb tap al qual s’haurien afegit 2 ml de
solucio B més 4 ml de solucid6 A. A més a més dels tubs amb les mostres, es preparen 2 tubs
testimoni en que se substitueixen els mil-lilitres de mostra per aigua destil-lada. Un cop tapats i
agitats els tubs es col-loquen en un digestor a 148 °C durant 2 hores. Passat aquest temps es treuen
i es deixen refredar per poder passar a fer-ne la valoracio. Primer s’aboca el contingut del tub en
un erlenmeyer de 50 ml i es renten els tubs dues vegades amb aigua destil-lada, després aquesta
aigua del rentat s’afegeix al contingut de I’erlenmeyer. A continuacié afegim una gota de ferroina
que fa d’indicador en la valoraci6 del dicromat no consumit en la digestio. El crom (VI) residual
dels tubs es valora amb sal de Mohr. La sal de Morh es normalitza cada vegada que es fa ’analisi.

I finalment mitjangant uns calculs numerics (14) es coneix el valor de la DQO.
DQO (mg0Oy/1)=8.000 (T-M )N 1/v (14)
T = valoracid del testimoni
M = valoracio de la mostra

N = normalitat exacta de la sal de Morh

v = volum de mostra

223



Annexos

Annex 2. Procediment per a la determinaci6 de clorurs (4500-CI" B. Métodos normalizados,
1992)

Reactius:

Solucié indicadora de cromat potassic (K,CrOy): es dissolen 50 g de K,CrO4 en 1.000 ml d’aigua
destil-lada.

Soluci6 de nitrat de plata (AgNO;) 0,1 N: es pesen 8,5787 g de AgNO; al 99 % i es dilueixen en
500 ml d’aigua destil-lada sense clorurs.

Solucié estandard de clorur sodic (NaCl): es dissolen 824,1 mg de NaCl préviament assecat a
140 °C en 1.000 ml d’aigua destil-lada sense clorurs (CI), per obtenir una concentracié de

500 mg/l de CI'.

El métode de determinacié de clorurs consisteix a introduir en un erlenmeyer 100ml d’aigua per
analitzar, préviament neutralitzada a un pH entre 7 i 10. A aquesta aigua s’hi afegeixen 2 ml de
solucio indicadora de cromat potassic. Finalment es valora amb nitrat de plata 0,1 N fins a
’aparici6 d’un precipitat vermell marronds, moment en que la valoraci6 es dona per acabada. Per

reduir el consum de reactius s’han dividit les quantitats per un factor de 10.

Els grams per litre de clorurs es calculen a partir del producte dels mil-lilitres consumits de nitrat
de plata multiplicats per la constant 0,3545, per la normalitat del nitrat de plata, pel factor de

correcci6 del nitrat (f) determinat préviament, i tot dividit pels mil-lilitres de mostra.

Annex 3. Determinacié de les matéries en suspensio (AFNOR T 90-105, 1972)

S’utilitzen prefiltres de 47 mm de diametre, compostos de microfibres de vidre borosilicatat amb
un lligant a base de resines acriliques. Aquest prefiltres es col-loquen en un portafiltres de vidre
per a filtraci6 al buit. El portafiltres esta compost d’un embut de 300 ml, una base amb un suport

de vidre i una presa de buit, i un matras de recollida d’1 litre amb el coll esmerilat.

Es comenca rentant amb aigua bidestil-lada el prefiltre col-locat sobre 1’equip de filtracio al buit.
Es posa sobre un vidre de rellotge a I’estufa a 105 °C + 2 °C durant 24 hores i després es passa al
dessecador de silice durant un minim de 24 hores. En el moment de fer la filtracio es tara el

prefiltre i es filtra la mostra. Normalment es filtra tanta mostra com admet el prefiltre sense que
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arribi a saturar-se, amb un maxim de 500 ml, de manera que quedi almenys 1 mg de matcries
retingudes per cm? de prefiltre. Es treu el filtre de 1’equip i es posa a eixugar fins a pes constant,
generalment unes 48 hores. Finalment es torna a posar al dessecador 24 hores i es pesa un altre
cop. El resultat de les matéries en suspensio es calcula restant els pesos del prefiltre i dividint

entre el volum filtrat.

Annex 4. Analisi dels compostos organics totals (TOC) (Shimadzu TOC-5050)

Aquest equip utilitza el métode de combustio i la posterior analisi del CO, mitjangant un

analitzador d’infraroig no dispersiu, i fa dues determinacions:

El carboni total (CT)

En primer lloc cal tenir el tub de combustio calent (680 °C) i ple amb el catalitzador oxidant
(plati). Per I’interior del tub flueix continuament gas portador (aire sintétic ultrapur amb un
contingut de CO,, CO i hidrocarburs inferior a 1 ppm cadascun) amb un flux aproximat de

150 ml/min, que préviament ha estat humidificat.

La mostra és introduida per 1’injector (100 pl com a maxim amb el catalitzador estandard) i va
directament al tub de combustioé, on el component CT es crema i tot el carboni present es
descompon en CO,. El gas portador arrossega els productes de combustio provinents del tub de
combustio fins al flascé de reaccid de carboni inorganic (CI), flueix a través del flasco, on es
refreda (1 °C), i es deshumidifica en el deshumidificador. Tot seguit s’envia a un rentador
d’halogens (scrubber) i al final passa al detector d’infraroig no dispersiu (NDIR), on es detecta i

es quantifica el CO,.

El senyal es tradueix en un pic, I’area del qual (que és proporcional a la concentracié de CT) és
mesurada per un processador. Per tant, abans de fer aquesta analisi s’haura realitzat una recta de
calibratge amb una solucid estandard d’hidrogenftalat potassic, perqué el processador de I’equip

calculi I’equacioé que expressa la relacid entre I’area i la concentracié de CT (Rodriguez, 1996).
El carboni inorganic (CI)

Ara s’injecten com a maxim 250 pl de mostra que s’introdueixen al reactor de CI on el gas

portador flueix amb bombolles minuscules a través de la solucio acidificada (H;PO, al 25 %). En
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aquestes condicions només es descompon en CO, el carboni inorganic que serda detectat pel

NDIR. La concentraci6 de CI es determina de la mateixa manera que la del CT.

Calibratge del TOC

Per calibrar 1’aparell del TOC cal fer dues rectes de calibratge dins del rang de treball habitual.
Una recta ¢és per calibrar les mesures de CT i I’altra és per calibrar les mesures de CI. La recta del
CT es prepara amb hidrogenftalat potassic: se’n fan quatre patrons de concentracions diferents
(200 ppm, 100 ppm, 50 ppm i 25 ppm) i s’analitzen. La recta del carboni inorganic es fa amb una
solucio patrd que conté hidrogencarbonat sodic i carbonat sodic a parts iguals (en molaritat).
D’aquesta manera, tamb¢ es preparen quatre patrons de concentracions diferents (100 ppm, 50
ppm, 25 ppm i 10 ppm) i se segueix el mateix procediment que per a la recta del CT. Aquests
patrons es poden guardar fins a una setmana a 4 °C (Siepak, 1999). El limit de deteccio del TOC i
del TOC4 segons Siepak (1999) és de 0,05 mg/1.

Especificacions técniques de 1’equip Shimadzu TOC 5050:
Flux de gas. Aire sintétic ultrapur, 150 ml/min.
Temperatura de combustid: 680 °C
Interval de treball maxim: CT: 50 ppb —4.000 ppm
CI: 50 ppb — 5.000 ppm

Temps d’analisi: 2-3 minuts, tant per al CT com pel CI
Volum injectat: CT:26 ul

Cl: 13 ul
Nombre d’injeccions: 2, com a maxim 3, en el cas de que la desviacio superi el 2 % per al TC i el
5 % per al IC).

Sistema de deteccio: detector d’infraroig no dispersiu (NDIR).

Annex 5. Determinacié volumétrica del contingut d’oxid de crom (III) (ASTM D 2807)

Reactius:

Acid nitric (HNO;) concentrat al 60 % (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Acid sulfiiric concentrat al 96 % (H,SO4) (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Acid percloric concentrat al 70 % (HCIO,) (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Iodur potassic (KI) (PA) (Panreac, SA, Espanya)
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Mido soluble ((CsH1¢Os),) (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Tiosulfat sodic 0,1 N (Na,S,0;.5H,0) (PA) (Panreac, SA, Espanya)

Es posen 100 ml de mostra filtrada en un matras aforat de 250 ml i s’acaba d’omplir amb aigua
destil-lada fins als 250 ml. S’agita i se n’agafen 25 ml per collocar-los en un matras
d’Erlenmeyer de 500 ml de boca ampla. S’hi afegeixen 5 ml d’acid nitric concentrat. Es remena
suaument el matras d’Erlenmeyer. A continuacié s’addicionen 15 ml d’una mescla acida
sulfoperclorica (3 parts de HCIO,4 i 1 part de H,SOy). Es cobreix el matras d’erlenmeyer amb un
embut, de forma que 1’aigua es pugui evaporar i no es perdi liquid per esquitxos. S’escalfa i es
porta a ebullicio. Quan la mescla reaccionant comencga a virar a taronja, es redueix 1’escalfor i
s’espera d’1 a 2 minuts més. Es treu de ’escalfor i es deixa refredar lentament a 1’aire fins que es
pot posar sota un raig d’aigua freda per refredar-la rapidament. Es dilueix el contingut del matras
amb 100 ml d’aigua destil-lada. S’hi posen uns trossets de porcellana porosa i es fa bullir uns
10 minuts. Un cop fred, s’hi afageix 1 gram de iodur potassic. Es remou i es deixa a la foscor
durant 10 minuts. Finalment es valora amb tiosulfat sodic 0,1 N, utilitzant 4 ml d’una solucio de

mido com a indicador.

Els grams per litre de crom es calculen a partir del producte dels mil-lilitres consumits de tiosulfat

sodic multiplicats per la constant 0,2534.

Annex 6. Determinaci6 de sulfurs (Método Normalizado 4500-S* E. Método yodométrico)

Reactius:

Iode 0,05 mol/1 (0,1N), solucio6 valorada (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Acid acétic glacial (CH;COOH) (PA) (Panreac, SA, Espanya)

Etanol 96 % v/v (CH;CH,OH) (PA) (Panreac, SA, Espanya)

Sulfat de zenc heptahidratat (ZnSO, . 7H,0) (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Carbonat sodic anhidre (Na,CO;) (PA) (Panreac, SA, Espanya)

Midé soluble ((C¢H9Os),) (Panreac, SA, Espanya)

Tiosulfat sodic 0,1 N (Na,S,0;.5H,0) (PA) (Panreac, SA, Espanya)

En un erlenmeyer de 100 ml es posen 40 ml d’aigua destil-lada, 5 ml de soluci6 de iode 0,1 N, 2,5

ml d’acid acétic glacial al 6 % 1 2,5 ml de mostra d’aigua residual. L excés de iode es valora amb

227



Annexos

tiosulfat sodic 0,IN, fent servir engrut de midé com a indicador, i amb una microbureta de 5 ml.
A part, en un matras aforat de 50 ml es posen 2,5 ml d’alcohol etilic i 25 ml de mostra d’aigua
residual. Agitant, s’afegeixen al matras 10 ml d’una suspensié de carbonat de zenc acabada de
preparar per fer precipitar el sulfur. Aquesta suspensid de carbonat de zenc es prepara fent
reaccionar 5 ml de sulfat de zenc al 20 % amb 5 ml de carbonat sodic al 10 %. El matras aforat de
50 ml s’acaba d’omplir amb aigua destil-lada fins als 50 ml i es filtra. S’agafen 5 ml de filtrat que
es posen en un erlenmeyer de 100 ml que ja porta 40 ml d’aigua destil-lada, amb 5 ml de solucid
de iode 0,1 N i amb 2,5 ml d’acid acetic al 6 %. El contingut del matras d’erlenmeyer es valora

amb tiosulfat sodic 0,1 N i amb la preséncia de mid6 com a indicador.

La concentracio de sulfur de la mostra en mil-ligrams per litre es calcula multiplicant la diferéncia

entre el resultat de la segona i de la primera valoraci6 per 156.

Annex 7. Analisi dels compostos organics halogenats per microcoulombimetria
(DIN 38409-H14)

Reactius:

Carb¢ actiu per a AOX (Thermo Euroglas, The Nedherlands)

Acid nitric (HNO;) concentrat al 60 % (PA) (Panreac, SA, Espanya)

Soluci6 de nitrat sodic: 17 g de NaNO; (PA) (Panreac, SA, Espanya) en 1 litre d’aigua amb
1,4 ml d’acid nitric (HNO3) concentrat al 60 % (PA) (Panreac, SA, Espanya)

Solucié de rentat: solucio de nitrat sodic (NaNQOs) al 10 % (v/v)

Electrolit de deteccio: acid acétic glacial (CH;COOH) (PA) (Panreac, SA, Espanya) al 75 % (v/v)

Acid sulfiric concentrat al 96 % (H,SO,) (PA) (Panreac, SA, Espanya)

Aigua bidestil-lada

Patrons:

Hidrogen ftalat potassic (C¢H4(COOH)(COOK)) (qualitat d’analisi) (Scharlau, Espanya)

p-clorofenol (CsHsClO) solucio comercial 750 mg/l (Fluka, Chemie, Switzerland),
Sinonims: 4-clorofenol, p-hidroxiclorobenzg, acid p-clorofénic, 4-hidroxiclorobenze

2-feniletanol (CgH;0O) (Sigma-Aldrich Chemie, Germany)

Fenol, qualitat d’analisi (C¢HsOH) (Scharlau, Espanya)
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Presa de mostra

Analisi de TOC
p Filtracio

Analisi de clorurs

\ 4
Conservacio6 4°C, pH <2, Na,NOs

v

Filtracio (0,45 um)

|

Addicié de: 100 pl d’acid nitric
1 5 ml de solucid de nitrat sodic

v

Addicio6 de 50 mg de carbo

l

Agitacio d’1 hora

I

Filtraci6 en un gresol

I

Rentat

I

Combustid a 950 °C

I

Microcoulombimetria

I

Calcul del AOX (mg//1)

Figura 31. Protocol de la preparaci6 i quantificacio dels AOX (Euroglas, 1992; Kampert, 1990)
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Especificacions técniques de 1I’equip Euroglas ECS 2000

Flux d’oxigen: Injector de derivacio (bypass): 40 ml/min
Portador (carrier): 200 ml/min
Temperatura de combustio: 950 °C
Temps de combustio: 4 minuts
Velocitat d’entrada de la mostra en el forn: 0,12 mm/s.
Rang de treball (senyal analitic): 3 mC - 70 mC
Limit teoric de deteccio: 10 ppb
Recuperacio d’AOX: 95 % - 100 %
Electrodes: Anode de Ag

Catode de plati

Electrode indicador de plata

Electrode de referencia de Ag/AgCl

El patr6 d’AOX, quan no s’ha comprat ja dissolt, es prepara fent una diluciéo mare de 250 ppb de

clor organic de p-clorofenol.

El patr6 d’hidrogenftalat potassic i p-clorofenol (amb 100 ppm de TOC i 150 ppb d’AOX) es
prepara dissolent 106,8 mg d’hidrogen ftalat potassic en 0,5 litres d’aigua bidestil-lada més 375 ul

de solucié comercial de p-clorofenol.

El patr6 de fenol i p-clorofenol (amb 100 ppm de TOC i 150 ppb d’AOX) es prepara dissolen
69,5 mg de fenol en 0,5 litres d’aigua bidestil-lada més 375 ul de solucié comercial de p-

clorofenol.

El patré de 2-feniletanol i p-clorofenol (amb 100 ppm de TOC i 150 ppb d’AOX) es prepara
dissolent 0,124 ml de 2-feniletanol en un litre d’aigua bidestil-lada més 375 ul de solucid

comercial de p-clorofenol.

L’analisi dels AOX amb una doble adsorcié es fa com una analisi normal (figura 31) amb la
diferéncia que es recull el liquid resultant de la filtracid després de 1’adsorcié amb el carbd, se’n
determina el TOC i els clorurs, i es torna a posar a adsorbir amb carbd després d’haver fet una

dilucio en el cas que s’hagi necessitat per no tenir interferéncies del TOC o clorurs. Els resultats
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de les dues adsorcions se sumen i s’obté la concentracio d’AOX de la mostra o patro.

Annex 8. Assaig amb bacteris bioluminescents (AFNOR T 90-320)

Reactius:

Soluci6 reconstituent de bacteris, preparada a partir d’aigua ultrapura (microbiotics reconstitution
solution)

Soluci6 diluent, corresponent a una solucid al 2 % de clorur sodic

Solucié d’ajustador osmotic. Solucid de clorur sodic al 22 % (microbiotics osmotic adjusting
solution, MOAS)

Bacteris liofilitzats de 1’espécie Vibrio fischeri, soca NRRL B-11177

Equip:
S’utilitza I’aparell Microtox®, model 500 (Microbiotics Coorporation, USA).

Procediment:

Els bacteris guardats al congelador en vials son reconstituits per rehidratacié amb 1 ml de solucid
reconstituent 1 es guarden a 5 °C de temperatura. S’afegeixen 10 pul d’aquesta suspensio
bacteriana a cada una de les cubetes préviament col-locades en el bloc d’incubacio (dues per
concentracié i dos blancs), les quals contenen diluent. Les cubetes s’incuben a 15 °C de
temperatura durant 15 minuts, i llavors es determina 1’emissié de llum de cada una de les cubetes
a temps 0 (abans d’afegir-hi la mostra). Les dilucions de les mostres es preparen sempre afegint-
hi un 10 % de soluci6 MOAS, per donar proteccié osmotica als bacteris, i fent una dilucio seriada
de les mostres traspassant 1ml d’una cubeta a una altra. La segona lectura de la llum es fa després

de 15 minuts d’haver posat en contacte les dilucions de la mostra amb la suspensié bacteriana.

Annex 9. Determinacié de la inhibicié del creixement algal (OECD 201, 1984)

Reactius:
Medi de cultiu per a algues

Solucions base:
Soluci6 1. Nitrat de calci (Ca(NOs), 4H,0) 0,4 g/ 100 ml H,O dest.
Soluci6 2. Nitrat potassic (KNO;) 10 g/ 100 ml H,O dest.
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Solucié 3. Sulfat de magnesi (MgSO, 7H,0) 3 g/ 100 ml H,O dest.
Solucié 4. Monohidrogenfosfat potassic (K,HPO,) 4 g/ 100 ml H,O dest.
Solucio 5. :
Sulfat de coure (CuSO4 5H,0) 30 mg / 100 mlH,O dest.
Heptamolibdeé amonic (NH4)sM070,4 4H,0) 60 mg / 100 ml H,O dest.
Sulfat de zenc (ZnSO,) 7H,0) 60 mg / 100 ml H,O dest.
Clorur de cobalt (CoCl, 6H,0) 60 mg / 100 ml H,O dest.
Nitrat de manganes (Mn(NO;), 4H,0) 60 mg / 100 ml H,O dest.
Acid citric (C¢HgO; H,0) 60 mg / 100 ml H,O dest.
Acid boric (H;BOs) 60 mg / 100 ml H,O dest.
Solucio 6. :
Citrat de ferro (III) (C¢HsFeO; SH,O) 1,62g/100ml H,O dest.
Sulfat de ferro (II) (FeSO4 7H,0) 0,62 g/100 ml H,O dest.
Clorur de ferro (III) (FeCl; 6H,0) 0,62 g/100 ml H,O dest.

Soluci6 final per al medi de cultiu i assaig
En 1.000 ml d’aigua destil-lada es dissol:
I ml desolucio 1
I ml desoluci6 2
I ml desoluci6 3
I ml desoluci6 4
0,5ml de solucid 5
0,5ml de solucid 6

Cal ajustar a pH = 7,1 £ 0,1 i esterilitzar en autoclau a 121 °C £ 1 °C durant 20 minuts.

Espécie.

Scenedesmus subspicatus (classe de les cloroficies, ordre dels clorococcals, familia de les
scenedesmacies). The Culture Collection of Algae and Protozoa (CCAP), codi 276/20,
Oban, Scotland (UK).

Procediment:
Tant en I’assaig preliminar com en les porves definitives es van utilitzar tubs d’assaig de 18 mm x

180 mm tapats amb cotd com a flascons d’experimentacio. Amb el medi de cultiu es fa una série
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de dilucions per tenir una bateria de concentracions de la mostra a assajar i es preparen uns
patrons amb aigua sola (blancs). A cada tub s’inoculen 0,5 ml de cultiu mare d’alga. Es fa una
lectura espectrofotométrica a 665 nm i es deixen incubant 72 hores. Passat aquest temps es fa una

segona lectura i es calculen els valors de toxicitat.

Annex 10. Valoracio de la citotoxicitat i viabilitat sobre la linia cel-lular RTG-2 derivada del
teixit gonadal de truita arc iris

Reactius:

— Composicio6 del medi de cultiu:
Medi minim essencial Eagle amb 0,85 g/l de bicarbonat sodic (MEM)
Solucié d’aminoacids no essencials
Penicil-lina 200 IU/ml, estreptomicina 100 pg/ml i Fungizona 1,25 ug/ml
L-glutamina 2 mM
Sérum fetal bovi (un 10 % per al medi de cultiu i un 1 % quan es formula el medi
d’assaig
(Tot de Biochrom AG, Berlin)

— Sulfoxit de dimetil (DMSO). Utilitzat en el procés de conservacido de les cél-lules per
congelacio.

— Tampé fosfat sali (PBS) (Dulbecco’s, Biological Industries, Israel). Es una solucié salina
composta per KCI, NaCl, NaHCOj3;, NaH,PO,4.H,0 i D-glucosa.

— Soluci6 de tripsina-EDTA (Biochrom AG, Berlin).

— Solucié de vermell neutre: 0,4 g de vermell neutre (3-amino-7-dimetilamino-2-metilfenazina
hidroclor) (Fluka, Chemie, Switzerland) en 50 ml de medi MEM.

— Solucié de blau de Coomasie: 13,5 % d’acétic, 28 % d’etanol 1 0,045 % de blau de Coomasie
(Fluka, Chemie, Switzerland).

— Solucié 1M d’acetat potassic i 70 % d’etanol.

— Soluci6 0,5 % de formaldehid i 1 % de clorur calcic.

— Solucid 1 % d’acid acetic 1 50 % d’etanol.

— Solucid 10 % d’etanol i 5 % d’acid acetic.

(Scharlab, Espanya).
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Linia cel-lular i espécie:
Linia cel-lular fibroblastica RTG-2 derivada del teixit gonadal de la truita arc iris (Oncorhynchus
mykiss) (American Type Culture Collection (ATCC), codi: CCL55. Promochem.

Barcelona, Espanya).

Procediment:

Conservacio i inici del cultiu cel-lular
Les cellules es conserven congelades en nitrogen liquid. La descongelacié es fa col-locant
directament el criotub en un bany a una temperatura constant de 37 °C. S’hi va afegint medi de
cultiu escalfat a 37 °C per tal d’eliminar el DMSO. Després es centrifuga el contingut del tub i
s’elimina el sobrenedant. Les cel-lules es passen a un tub de Roux que es col-loca en I’incubador a

37°C.

Manteniment del cultiu

Periodicament es canvia el medi de cultiu i s’observa 1’estat de les cél-lules al microscopi.

Procés de sembra i exposicio
Tot el material que entra en contacte amb les cé¢l-lules s’esterilitza i els treballs es realitzen dins
d’una campana de seguretat biologica de flux vertical. El primer pas €s fer un recompte de les
cél-lules. S’extreu el medi per aspiracio i es renta el cultiu amb soluci6 salina PBS per eliminar-ne
residus i1 netejar-lo. S’extreu el PBS i s’afegeixen 0,5 ml de tripsina-EDTA. La tripsina
desenganxa les cel-lules de la base del recipient. Quan es veuen desenganxades al microscopi
s’afegeix el medi de cultiu que porta un inhibidor de la tripsina. Les cél-lules es passen a un tub i
se centrifuguen 10 minuts a 1.500 rpm a 4 °C. S’elimina el sobrenedant i es tornen a suspendre en
medi de cultiu nou. El comptatge es fa agafant 10 pl de suspensioé de cél-lules que es posen en una
cambra de Fuch-Rosenthal sota el microscopi amb contrast de fase. El nombre de cél-lules

obtingut es multiplica per 2 x 10* i s’obté el nombre total de cél-lules.

Se sembren els pous de les microplaques amb la suspensié de cél-lules amb més de
15.000 cel-l./pou. Al cap d’un dia es retira el medi de les plaques i es preparen dilucions de la
mostra amb el medi de cultiu per tenir una série de concentracions. D’aquestes dissolucions
s’inoculen 0,2 ml per pou, per cada concentracié de mostra s’inoculen 8 pous, i finalment es posa

a incubar a 20 °C amb un 5 % de CO, durant 48 hores.

234



Annexos

Determinaci6 de la viabilitat cel-lular amb el vermell neutre (Invittox 54, 1992).
Passat el temps d’exposicié s’elimina el medi dels pous i després de rentar-ho dues vegades amb
PBS s’hi afegeixen 0,2 ml de solucié de vermell neutre. S’incuben durant 3 hores a 20 °C,
s’elimina el medi i es fixen les cél-lules amb una solucio del 0,5 % de formaldehid amb un 1 % de
clorur calcic durant 2 minuts. Es treu i1 s’allibera el colorant amb 0,2 ml de solucié a I’1 %

d’acetic i el 50 % d’etanol. Es llegeix 1’adsorbancia a 550 nm.

Determinacié de 1’adhesié cel-lular amb 1’assaig de proteines amb blau de Kenacid
(Kenacid blue protein assay, KBP assay) (Knox et al., 1986, Invittox 3b, 1992).
S’elimina la solucid acétic-etanol i es renten els pouets 3 vegades amb PBS durant 30 minuts.
S’afegeixen 0,1 ml de solucié de blau de Coomasie. Passats 30 minuts es treu el colorant i es
renten les plaques amb una solucié del 10 % d’etanol i el 5 % d’acétic, fins que s ha eliminat tot
el colorant. S’afegeixen 0,2 ml de la solucié d’acetat potassic 1 M i un 70 % d’etanol per pou i se
soniquen les cél-lules en un bany d’ultrasons durant 2 minuts. Finalment se’n llegeixen les

adsorbancies a 570 nm.

Annex 11. Assaig de toxicitat aguda amb peixos (OCDE 203, 1992)

Reactius i equips
Hidroxid sodic (NaOH) (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Acid clorhidric (HCI) (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Aquaris de 500 litres
Peixeres de 6 litres
Oximetre-termometre. CyberScan DO 300 (Eutech Instruments, Singapur)

pH-metre. Crison MicropH-2001 (Crison, SA, Alella, Espanya)

Espécie:
Brachydanio rerio (subclasse dels teleostis, familia Ciprinids). La mida del peix utilitzat és de 2,5

cm=*0,5cmielpesés0,4g+0,1g.
Procediment:

Abans de comengar 1’assaig els peixos es tenen en l’aquari de quarantena durant un periode

d’aclimatacié de dues setmanes. L aigua de 1’aquari és aigua corrent desclorada, amb una duresa
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de I’aigua de 300 a 400 mg/1 i una concentraci6 d’oxigen del 80 % del valor de saturaci6 de I’aire.
La temperatura es manté entre 20 °C i 22 °C. El fotoperiode és de 12 hores de llum i 12 de foscor.

El pH de I’aigua esta entre 71 8.

Les dilucions de la mostra es preparen amb aigua de ’aquari de quarantena dels peixos.

Cada peixera s’omple amb la quantitat de mostra necessaria per tenir la concentracio calculada i
després s’hi afegeix I’aigua fins a tenir 6 litres de dilucié. Es col-loquen els compressors d’aire
amb els seus difusors corresponents dins de les peixeres. Al cap d’una mitja hora es comproven la
temperatura, el pH i1 "oxigen dissolt. Si son correctes es procedeix a posar set peixos a cada

peixera.

Annex 12. Analisi dels compostos organics volatils i semivolatils per cromatografia de gasos
amb detector d’espectrometria de masses

Reactius:
Hidroxid sodic (NaOH) (PA) (Panreac, SA, Espanya)
Diclorometa (CH2-C12) (Merk, Germany)
Base Neutral Surrogate Spike Mix (Supelco, Sigma-Aldrich Quimica, SA, Madrid)
Alcohol isopropilic (Merck, per a cromatografia, Germany)
Naftale (Supelco, Sigma-Aldrich Quimica, SA, Madrid)
Tetracloroetile (SDS, Purex qualitat d’analisi)
Tricloroetilé (SDS, Purex qualitat d’analisi)
2-butoxietanol (Merck, qualitat de sintesi, Germany)
2-etil-1hexanol (Merck, qualitat de sintesi, Germany)

Tolue (SDS, Pestipur, France)

Preparacié dels patrons interns o surrogates:

Es prepara una solucié de 100 ng/ul a partir de la solucié comercial de 1.000 pg/ml. Aquesta
solucio conté concretament 1.039 pg/ml de nitrobenze-dS, 1.048 pg/mL de p-terpenil-d14 i
1.041 pg/ml de 2-fluorobifenil.
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Programes de temperatura segons els tipus de compostos:

Per als COV (figura 32):
Es treballa a pressio constant (12 psi).
Temperatura de I’injector: 220 °C

Temperatura de la linia de transferéncia CG-EM: 280 °C

3min.

270 °C

) 10°C/Min.
3min.

50°C

Figura 32. Programa de temperatures del forn per al métode de COV
Per als COSV (figura 33):
Es treballa a un flux constant d’heli de 0,8 ml/min.
Temperatura de I’injector: 250 °C

Temperatura de la linia de transferéncia CG-EM: 280 °C.

6min.

280 °C

40 °C

Figura 33. Programa de temperatures del forn per al métode de COSV.

Procediment:
El procediment s’inicia prenent 250 ml de mostra que es porten a pH = 11 amb NaOH al 10 %.
S’introdueixen en un embut de decantacidé juntament amb 25 ml de diclorometa i 25 ul de la

solucio de surrogates de 100 ng/ul.

S’agita el conjunt durant 10 minuts i se separen les fases. Es torna la fase aquosa a ’embut i

s’addicionen 25 ml més de diclorometa. S’agita durant 10 minuts més. Se separen les fases i
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s’ajunta la fase organica amb [’anterior. La fase aquosa es torna de nou a I’embut i s’extreu
aquesta vegada amb 50 ml de diclorometa. Se separen les fases i s’ajunten totes les fases
organiques. Habitualment es forma una emulsié entre la fase organica i I’aquosa dificil de
separar. Per aix0 la majoria de vegades cal prendre la interfase emulsionada i separar-ne les fases

per centrifugacio.

Finalment, s’asseca el diclorometa amb sulfat sodic anhidre i s’hi afegeixen entre 1 ml i 2 ml
d’isoocta per minimitzar [’evaporaci6 dels analits d’interés. Es concentra amb el rotavapor (Labo
Rota SE 320, Resona Technics) fins a 4 ml. L’extracte obtingut és el que s’injecta en el

cromatograf de gasos.
Si la fase aquosa s’acidula amb acid sulfuric fins a pH inferior a 2 i es repeteix 1’extraccié amb

diclorometa es pot analitzar la fraccio acida, majoritariament formada per compostos de tipus

fenolic.
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12.2. ANNEXOS DE RESULTATS

Annex 13. Resultats de la determinaci6 dels parametres fisicoquimics

Taula XXVII. Analisi de la DQO, el pH, els clorurs, les MES, els TOCy i els sulfurs o el crom (III) dels banys

residuals. S’hi especifiquen la mostra (en concret el nimero de lot), la mitjana dels valors per cada parametre

expressada en mg/l i un resum final amb la mitjana genérica del bany, la seva desviacid estandard (DE) i el seu

coeficient de variacio (CV) en tant per cent. En alguns parametres es detalla si 1’analisi s’ha fet sense filtrar la mostra

(SF) i si el parametre s’ha analitzat després d’haver filtrat la mostra amb una membrana de 0,45 um de porus (F 0,45).

Parametre no determinat (-).

1r REMULL
x(m=2) DQO (sp) pH Clorurs MES TOC 0,45 Sulfurs
Mostra mg O,/1 mg CI'/1 mg/l mg C/1 mg S
75885/1 6657 6,89 22831 2600 1778,73 -
75885/2 6321 7,00 26056 1993 1937,51 -
75885/3 6283 7,00 18393 2071 1625,37 -
75885/4 9799 7,45 27769 3470 2309,15 -
75893/1 10947 8,99 13094 3241 2272,62 -
75893/2 7568 9,02 8839 4270 1618,83 -
75893/3 8606 8,69 9124 3770 1511,72 -
37987 9216 8,63 10533 5050 1882,70 -
15972/1 5414 8,41 7469 1950 938,47 -
20017 7016 7,91 14199 6290 1390,93 -
38032 4354 6,78 7684 1890 652,50 -
35040 5699 7,83 11132 3550 1190,15 -
35000 5470 8,00 8892 1617 892,35 -
30066 6273 7,03 8101 3620 1344,47 -
n 14 14 14 14 14 -
Mitjana 7116 7,9 13865 3242 1524 -
DE 1885 0,82 7054 1349 498 -
CV (%) 26 11 51 42 32 -

239



Annexos

2n REMULL
X (n=2) DQO ) pH Clorurs MES TOCy 0,45 Sulfurs
Mostra mg O,/1 mg CI/1 mg/l mg C/1 mg S/
37987 6901 8,56 4040 1061 422,95 -
38027 3578 7,7 4502 1200 429,09 -
35000 3157 7,92 5344 1175 559,97 -
30066 1736 7,08 2658 808 279,79 -
n 4 4 4 4 4 -
Mitjana 3843 7,82 4136 1061 423 -
DE 2186 0,61 1124 179 114 -
CV (%) 57 8 27 17 27 -
3r REMULL
37987 2861 7,82 1068 1793 578,36 -
38027 856 7,65 1530 285 94,70 -
35000 2926 7,92 4443 611 577,36 -
30066 731 7,41 1013 427 95,70 -
n 4 4 4 4 4 -
Mitjana 1843 7,70 2013 776 336 -
DE 1214 0,22 1636 689 279 -
CV (%) 66 3 81 88 83 -
1r RENTAT DE DESSULFURACIO DE LA LLANA
35888 8592 10,63 Inter. 2988 442,60 179
30970 8260 8,56 Inter. 6367 571,20 165
15985 15200 9,68 Inter. 4950 1362,27 249
35006 9005 12,04 Inter. 1988 1261,72 278
15008 8225 11,91 Inter. 1950 1205,50 201
18047 3100 10,67 Inter. 864 366,43 114
n 6 6 - 6 6 6
Mitjana 8730 10,58 - 3184 683 197
DE 3850 1,33 - 2079 513 59
CV (%) 44 13 - 65 75 30
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ENCALCINAMENT
x(m=2) DQO s pH Clorurs MES TOC 4 0.45) Sulfurs
Mostra mg O,/1 mg CI'/1 mg/1 mg C/1 mg S/
15004 56800 12,40 Inter. 7063 12183,70 1176
35045 36112 12,59 Inter. 1462 5187,50 546
35044 8698 12,19 Inter. 2125 2177,90 312
n 3 3 - 3 3 3
Mitjana 33870 12,39 - 3550 6516 678
DE 24129 0,28 - 3060 5133 447
CV (%) 71 2 - 86 79 66
DESENCALCINAMENT
81982/2 8000 7,23 835 467 442,14 251
15977/3 5920 8,84 887 618 1588,96 200
92984 3281 8,94 866 813 712,43 156
16001 1508 7,72 418 292 274,99 140
92056 1090 5,35 468 547 940,99 112
n 5 5 5 5 5 5
Mitjana 3960 8 695 547 792 172
DE 2953 1,46 231 192 513 54
CV (%) 75 19 33 35 65 32
RENDIMENT
15937/3 23400 8,12 587 3133 1658,30 -
20940/3 10480 8,16 1252 1307 743,25 -
15972/3 7040 6,75 515 1365 814,58 -
15977/3 11520 7,64 440 3963 1446,78 -
13066 17440 8,27 316 2750 1417,40 -
99015 17760 7,76 264 3475 1950,76 -
M-60 9904 8,25 323 1783 1251,23 -
n 7 7 7 7 7 -
Mitjana 13935 7,67 698 2441 1166 -
DE 5745 0,54 340 1062 434 -
CV (%) 41 7 49 43 37 -
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PIQUELATGE
x(n=2) DQO s pH Clorurs MES TOCyr 0.45) Sulfurs
Mostra mg O,/1 mg CI'/1 mg/l mg C/1 mg S
15953/3 3234 1,96 48273 1560 275,27 -
15959/1 4742 2,04 44685 1831 651,39 -
81982/2 1739 1,50 45011 522 172,18 -
15977/3 4713 0,88 48925 2081 662,05 -
35043 2943 1,61 34449 1422 369,30 -
18048 4115 2,37 61587 1130 479,11 -
20017 3227 1,81 49060 765 225,34 -
35052 2833 52789 604 266,20 -
n 8 8 8 8 8 -
Mitjana 3443 1,74 48097 1239 388 -
DE 1026 0,44 7681 579 190 -
CV (%) 30 25 16 47 49 -
DESGREIXATGE
92013 109200 8,73 14718 5764,29 14878,05 -
38027 70534 7,44 18758 4671,26 11874,00 -
15389 119168 7,4 13566 2151,37 13449,20 -
13064 56800 7,25 26266 2006,67 12726,70 -
n 4 4 4 4 4 -
Mitjana 88926 7,71 18327 3648 13231,99 -
DE 29978 0,69 5741 1867 1272 -
CV (%) 34 9 31 51 10 -
DESGREIXATGE DESEMULSIONAT
I 14230 6,65 16667 231 3949,00 -
I 9800 6,64 15526 244 3013,52 -
I 8640 6,67 12525 259 2525,20 -
n 3 3 3 3 3 -
Mitjana 10890 6,65 14906 245 3162,57 -
DE 2950 0,02 2140 14 724 -
CV (%) 27 0,23 14 6 23 -
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ADOBAMENT
X n=2) DQO ) pH Clorurs MES TOCyr 0,45 Crom (IIT)
Mostra mg O,/1 mg CI'/1 mg/1 mg C/1 mg Cr,05/1
15959 1532 3,99 21527 151 662,00 5134
77978 6252 3,95 20222 155 1614,90 4934
39012 6520 3,75 22179 108 1904,90 4682
15378 2580 3,95 32322 169 1363,74 3631
15404 6540 3,85 32595 143 2052,47 5533
15410 6680 3,78 36076 220 2214,50 5794
13064 2690 4,22 29114 142 1491,80 5533
n 7 7 7 7 7 7
Mitjana 4685 3.9 27719 155 1615 5034
DE 2295 0,16 6350 34 520 729
CV (%) 49 4 23 22 32 14
READOBATGE
38027/7 3580 3,76 4848 112 1441,62 1435
35041 2750 4,36 793 100 1247,96 1001
15390/20 3148 3,91 6289 178 1536,10 2689
35045 3160 4,21 1203 212 1168,80 -
n 4 4 4 4 4 4
Mitjana 3160 4 3283 150 1349 1708
DE 339 0,27 2693 54 170 716
CV (%) 11 7 82 36 12 42
GREIXATGE
69228/10 9680 3,37 1050 412 3917,60 -
1521172 24040 2,88 2362 142 7459,10 -
15211/24 35867 3,07 4260 170 5682,10 -
15313/8 64448 34 2322 110 8881,15 -
38032/1 4947 3,5 1423 129 2079,30 -
37372/5 20907 3,37 980 148 2399,43 -
35288/1 7066 3,63 1580 108 2557,20 -
15404 6862 3,58 922 137 2143,18 -
n 8 8 8 8 8 -
Mitjana 21727 3,35 1862 169 4390 -
DE 20332 0,26 1122 339 2651 -
CV (%) 94 8 60 59 60 -
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TINTURA
X (n=2) DQO ) pH Clorurs MES TOCy 0,45 Crom (IIT)
Mostra mg O,/1 mg CI'/1 mg/l mg C/1 mg Cr,05/1
15002/00 4200 3,03 1044 93 1352,67 -
35256/06 3068 2,99 897 87 1201,68 -
15001/00 2567 3,83 592 52 2427,44 -
51313/18 5190 3,29 693 53 1260,31 -
92019/04 6629 1,87 2020 39 1519,14 -
35288/38 3040 3,63 1887 199 954,20 -
15391/20 6981 3,43 2247 127 3076,85 -
81000/92019 1684 3,30 665 85 1001,06 -
92206/92019 2308 3,19 265 101 878,88 -
n 9 9 9 9 9 -
Mitjana 4331 3,00 1049 93 1519 -
DE 1914 0,56 717 48 745 -
CV (%) 44 19 68 52 49 -
BASSA D’HOMOGENEITZACIO I AERACIO
X n=2) DQO sy pH Clorurs MES TOC yr 0,45 Crom (I1I)
Mostra mg O,/1 mg CI'/1 mg/l mg C/1 mg Cr,05/1
28/06/00 1837 7,06 2524 1710 334,70 -
13/10/00 2560 6,57 2755 1871 139,15 95
17/10/00 2624 7,35 1217 2486 177,00 -
18/10/00 5893 7,05 1710 3850 192,00 -
17/11/00 6760 6,93 2361 1543 192,38 110
13/12/00 2240 6,90 3279 2433 167,00 -
09/01/01 4979 7,27 2952 2842 197,87 70
01/03/01 5013 7,05 3313 2700 182,00 -
23/03/01 2907 7,12 2427 696 172,00 -
29/03/01 10000 6,71 3116 2128 168,63 92
07/12/01 4553 7,00 2514 2830 126,65 25
06/02/02 2356 7,00 2120 454 76,81 15
n 12 12 12 12 12 6
Mitjana 4310 7,06 2524 2129 177 68
DE 2412 0,21 629 951 60 39
CV (%) 56 3 25 45 34 58

244



Annexos

EFLUENT DEL TRACTAMENT QUIMIC I LA DECANTACIO AMB AJUST DE

NEUTRALITZACIO A pH =7 AMB NaOH

X (n=2) DQO gy pH Clorurs MES TOCyF 0,45 Crom (I1I)
Mostra mg O,/1 mg CI'/1 mg/l mg C/1 mg Cr,05/1
21/06/00 1911 7,63 4006 565 299,75 <10
28/06/00 881 6,81 7208 426 240,55 <10
13/10/00 548 7,18 3080 138 77,83 <10
17/10/00 364 6,69 1381 188 76,50 -
18/10/00 853 7,01 1842 482 227,20 -
08/11/00 1004 6,42 4329 155 289,00 -
13/12/00 640 6,23 3935 67 75,10 -
09/01/01 1176 6,59 3280 433 74,19 <10
01/03/01 712 7,09 3673 70 148,9 -
23/03/01 664 6,4 1705 60 74,91 -
29/03/01 1020 6,5 4756 172 114,28 <10
07/12/01 463 7,15 2985 148 83,10 <10

n 12 12 12 12 12 6

Mitjana 853 6,81 3515 242 148 <10

DE 411 0,41 1579 181 90 -

CV (%) 48 6 45 75 61 -

EFLUENTS DEL TRACTAMENT QUIMIC I LA DECANTACIO AMB AJUST DE LA

NEUTRALITZACIO A pH = 8,5 AMB CA(OH),
X n=2) DQO ) pH Clorurs MES TOC 4 0,45 Crom (IIT)
Mostra mg O,/1 mg CI7/1 mg/l mg C/1 mg Cr,05/1
28/06/02 752 8,61 1585 80 77,52 <10
03/09/02 960 8,45 2318 93 110,25 <10
06/10/02 821 8,52 2251 156 50,47 -
08/10/02 784 8,76 2395 115 60,32 <10
15/11/02 653 8,55 2250 108 45,30 -
18/12/02 316 8,62 2115 130 25,51 <10

n 6 6 6 6 6 4

Mitjana 714 8,59 2152 114 61,56 <10

DE 219 0,11 293 27 29 -

CV (%) 31 1 14 24 48 -

245



Annexos

TRACTAMENT BIOLOGIC
x(=2) DQO s pH Clorurs MES TOC g 0.45) Crom (IIT)
Mostra mg O,/1 mg CI'/1 mg/l mg C/1 mg Cr,05/1
21/06/00 1105 7,95 3842 540 120,38 -
28/06/00 494 7,50 6755 350 113,17 -
08/07/00 789 7,70 4489 276 148,96 -
13/10/00 393 7,25 3340 127 28,47 -
08/11/00 749 7,50 3738 23 134,54 -
13/12/00 200 7,37 3122 308 30,21 -
09/01/01 762 6,86 3017 173 125,80 -
01/03/01 390 7,27 3969 74 58,70 -
23/03/01 280 7,90 1968 81 41,40 -
29/03/01 773 7,21 3247 190 79,55 -
07/12/01 424 7,00 3079 40 72,32 -
06/02/02 258 7,83 2152 171 39,39 -
n 12 12 12 12 12 -
Mitjana 551 7,47 3560 196 83 -
DE 278 0,35 1233 156 44 -
CV (%) 50 4 35 77 53 -

TRACTAMENT BIOLOGIC AMB COAGULACIO I FLOCULACIO DELS FANGS BIOLOGICS

X (n=2) DQO ) pH Clorurs MES TOCy 0,45 Crom (IIT)

Mostra mg O,/1 mg CI7/1 mg/1 mg C/1 mg Cr,05/1
28/06/02 251 791 1505 29 35,52 -
03/09/02 340 7,85 2288 40 30,32 -
06/10/02 384 7,92 2220 64 42,85 -
08/10/02 150 7,62 2387 26 20,35 -
15/11/02 212 7,73 2140 21 31,41 -
18/12/02 146 7,88 2085 16 18,89 -
n 6 6 6 6 6 -
Mitjana 247 7,82 2104 32,67 29,89 -
DE 98 0,12 312 17 9 -
CV (%) 40 2 15 53 30 -
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Annex 14. Resultats de la determinacié dels AOX

Annex 14.1. Linealitat de ’analisi dels AOX

A continuacié es presenta una série de taules i grafiques de control corresponents als resultats de 1’analisi d’alguns
patrons obtinguts al llarg del temps que ha durat I’estudi (taules XXVIII, XXIX i XXX). Es representa la concentracio
del patr6 en funcioé de la resposta obtinguda (en mC) (taula XXVIII a i XIX a). Pel métode dels minims quadrats

s’ajusta una recta. I el valor de R? permet confirmar la linealitat de I’instrumental en el marge estudiat.

Per completar ’estudi de la linealitat es va calcular el coeficient de variaciéo (CV) dels factors de resposta, sent aquests
factors el resultat de la relacid entre la resposta de I’instrument i la concentracié. S’agafen només els factors de resposta
dels punts que formen part de la recta de control. Es considera que la linealitat és bona si el CV dels factors de resposta
¢és inferior al 5 %. A les taules XXVIII b i XXIX b, i a les figures 34 i 35 es troben recollits els resultats i les

representacions grafiques corresponents. Es pot comprovar que els CV son del 4,99 % i el 4,55 % respectivament.

Taula XXVIII a. Resultats obtinguts en la recta de control de la determinacié d’AOX a partir d’una concentracié mare

del patré de p-clorofenol de 217,3 mg/l. Senyal de mil-licoulombs (mC).

ul de patré AOX ;tegits (PPD) mC AOX getectats (PPD) % recuperacio6

0 0 2,4791 0

12 24 8,2900 21,3498 88,9576

12 24 8,3585 21,6015 90,0063

25 50 15,4033 47,4848 94,9696

25 50 15,5438 48,0010 96,0020

50 100 32,1909 109,164 109,1641

50 100 31,8432 107,887 107,8876

75 150 45,9172 159,596 106,3973

75 150 48,3083 168,381 112,2540
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Taula XXVIII b. Resultat del calcul del coeficient de variacié (CV) a partir dels factors de resposta dins de la zona

lineal de la recta de control de la determinacié d’AOX. Senyal de mil-licoulombs (mC).

AOX 4fegits (PPD) mC Factors de resposta
12 8,2900 0,3454
12 8,3585 0,3483
50 15,4033 0,3081
50 15,5438 0,3109
100 32,1909 0,3219
100 31,8432 0,3184
150 45,9172 0,3061
150 48,3083 0,3221

Mitjana dels factors de resposta 0,3226
Desviacio estandard 0,016
cv 4,99

Recta de calibratge de I'analisi dels AOX

60

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Concentracié AOX (ppb) y=0,611x+1,1506
R*=0,997

Figura 34. Relaci6 entre els mil-licoulombs (mC) i la concentracié d’AOX afegits d’una concentracié mare del patrd

de p-clorofenol de 217,3 mg/1
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Taula XXIX a. Resultats obtinguts en la recta de control de la determinacié d’AOX a partir d’una concentracié mare

del patré de p-clorofenol de 217,3 mg/l. Senyal de mil-licoulombs (mC).

ul de patré AOX ;tegits (PPD) mC AOX xper. (PPD) % recuperacio

0 0 1,8447 0

12 26,08 8,7423 25,3425 97,1869
12 26,08 9,0195 26,3609 101,0929
25 54,33 16,1793 52,6668 96,9475
25 54,33 15,7449 51,0707 94,0096
50 108,65 32,4135 112,3128 103,3712
50 108,65 30,2817 104,4804 96,1623
75 162,98 45,3921 159,9975 98,1730
75 162,98 47,5219 167,8226 102,9744
100 217,30 56,3421 200,2289 92,1439
100 217,30 59,4325 211,5833 97,3692

Taula XXIX b. Resultat del calcul del coeficient de variacié (CV) a partir dels factors de resposta dins de la zona lineal

de la recta de control de la determinacié d’AOX. Senyal de mil-licoulombs (mC).

AOX 4fegits (PPD) mC Factors de resposta
26,08 8,7423 0,335
26,08 9,0195 0,346
54,33 16,1793 0,298
54,33 15,7449 0,290
108,65 32,4135 0,298
108,65 30,2817 0,279
162,98 45,3921 0,279
162,98 47,5219 0,292
217,30 56,3421 0,259
217,30 59,4325 0,274

Mitjana dels factors de resposta 0,2949
Desviacio estandard 0,013
cv 4,55
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Recta de calibratge de I'analisi dels AOX

70

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Concentracio AOX (ppb) y=0,5699x + 2,209
R’ =0,9955

Figura 35. Relaci6 entre els mil-licoulombs (mC) i la concentracié d’AOX afegits d’una concentracié mare del patrd

de p-clorofenol de 217,3 mg/1

Taula XXX. Resultats obtinguts en controls periodics en la determinacié d’AOX. Senyal de mil-licoulombs (mC) i de

mil-licoulombs corregits amb el blanc corresponent (MC ¢orregic)-

AOX 4fegits (PPD) mC coregits AOX jegits (PPD) % recuperacio
49,50 13,2092 48,5319 98,0443
49,50 11,6295 42,7279 86,3190
49,50 13,3432 49,0243 99,0389
49,50 12,0840 44,3978 89,6926
49,50 11,7536 43,1839 87,2402
50,80 13,7861 50,6515 99,7028

53,5 15,0946 55,4591 103,6618
50,9 13,3432 49,0243 96,3148

250



Annexos

Annex 14.2. Verificacié microcoulombimeétrica de I’analisi dels AOX

S’anomena verificacié de 1’analisi microcoulombimeétrica la verificacié del bon funcionament de la cel-la de valoracio.
Aquesta verificaci6 es fa injectant directament dins de la cel-la diferents volums d’una dissoluci6 de clorurs coneguda i
observan la linealitat de la seva resposta. A la taula XXXI es presenten els valors de la concentracio teorica i la
detectada amb la cel-la de valoracio i el calcul del coeficient de variaci6 dels factors de resposta. El valor del coeficient
de variacié obtingut esta per sota del 5 % 1 per tant la linealitat es pot considerar bona. A la figura 36 tenim un

diagrama bivariant amb la corresponent equacio i el coeficient de correlacio.

Taula XXXI. Resultats obtinguts en la verificaciéo microcoulombimétrica de la cel-la de valoracio de I’equip d’analisi
d’AOX a partir d’una concentracié6 mare de patr6 de clorurs de 0,0999 M. S’expressa com a concentracid teorica

injectada amb mil-licoulombs (mC) i la concentracié detectada també s’expressa amb mil-licoulombs (mC).

Volum injectat (ul) Concentracio teorica Concentracio6 detectada Factors de resposta
(mC) (nC)

1 9,6391 9,6656 0,997
2 19,2781 21,0209 0,917
3 28,9172 29,6791 0,974
4 38,5562 39,5163 0,976
5 48,1953 51,4799 0,936
6 57,8343 60,9908 0,948
7 67,4733 70,9593 0,951
Mitjana dels factors de resposta 0,9571

Desviaci6 estandard 0,027

cv 2,83

Verificacié del microcoulombimetre

80
70 4
60
50 4
40 A
30 4
20
10
0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

. =1,0583x - 0,3300
teorica (mC y="1 ’
Q (mC) R? = 0,9990

Q exper. (mC)

Figura 37. Relacio entre els mC teorics i els experimentals en la verificacié microcoulombimétrica de la cel-la
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Annex 14.3. Resultats de I’estudi de la doble adsorcio i dels nivells d’interferéncies en I’analisi dels AOX, i

la preséncia d’AOX en la sal de conservacid i en els banys residuals de ’adob de pells ovines

Taula XXXII. Validaci6 del métode d’analisi dels AOX amb doble adsorcid i amb un patré d’hidrogenftalat potassic
més p-clorofenol. El patré de p-clorofenol (patr6 lab.) utilitzat és el patré amb el qual es valida periddicament ’aparell
d’analisi dels AOX al Laboratori de Toxicologia Ambiental. El patré d’hidrogen ftalat potassic (patré CgHsO4K) és
I’utilitzat en el calibratge de I’analisi del TOC. No detectat (nd), senyal amb mil-licoulombs (mC).

1a ADSORCIO
Entrega AOX (eorics(PPb) TOC jpicial (PPmM) mC AOX (ppb) Recuperacié (%)
I 149,78 103,0 47,5687 157,31 105,0
I 149,78 103,0 51,6085 172,15 114,9
I 149,78 103,0 52,1372 174,09 116,2
Blanc 4,7540
Patré I 0,00 100 4,3900 0,00 -
CsH:O,K 1II 0,00 100 4,1416 0,00 -
Patro lab. I 9985 32,5691 102,20 102,4
2a ADSORCIO
Entrega TOC {; ags. (ppmM) mC AOX (ppb) Recuperacio (%) TOC 3, ags. (PpmM)
I 27,11 2,8036 nd 0 5,277
I 28,28 - nd 0 4,241
I 30,53 2,8238 nd 0 4,624
Blanc 4,7540

Taula XXXIII. Validacié del meétode d’analisi dels AOX amb doble adsorcidé i amb un patré de fenol més p-
clorofenol. El patrd de p-clorofenol (patr6 lab.) utilitzat és el patré amb el qual es valida periodicament 1’aparell

d’analisi dels AOX al Laboratori de Toxicologia Ambiental. No detectat (nd), senyal amb mil-licoulombs (mC).

1a ADSORCIO
Entrega AOX (eorics(PPP) TOC jpicial (PpmM) mC AOX (ppb) Recuperacio (%)
I 149,8 934 44,2356 152,7 101,9
I 149,8 93,4 41,7817 143,7 96,0
I 149,8 93,4 44,1195 152,3 101,7
Blanc 2,6671
Patré lab. 149,8 41,8573 141,0 96,1
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2a ADSORCIO
Entrega TOC 1, a¢s. (PPM) mC AOX (ppb) Recuperacié (%) TOC 3, ags. (Ppm)
I 36,47 4,3753 nd 0 7,981
I 38,95 3,7605 nd 0 9,505
I 38,51 3,9017 nd 0 6,217
Blanc 2,6671

Taula XXXIV. Validacié del métode d’analisi dels AOX amb doble adsorcié i amb un patré de 2-feniletanol més

p-clorofenol. El patré de p-clorofenol (patrd lab.) utilitzat és el patré amb el qual es valida periodicament 1’aparell

d’analisi dels AOX al Laboratori de Toxicologia Ambiental. Concentracié d’AOX afegits (AOX,), detectats (AOXy) i

no detectats (nd), senyal amb mil-licoulombs (mC).

1a ADSORCIO
Entrega AOX,(ppb) TOC ipicial (PpmM) mC AOX, (ppb) Recuperacio6 (%)
I 142,2516 84,43 46,2116 142,1138 99,9
I 142,2516 84,43 46,4234 142,8919 100,5
Blanc 7,5317
2a ADSORCIO
Entrega  TOC 4, 44, (ppm) Senyal (mC) AOX (ppb) Recuperacié (%) TOC 2, a4s. (ppm)
I 31,32 6,9039 nd 0 2,45
I 31,08 5,9957 nd 0 1,97
Blanc 7,5317

Taula XXXV. Interferéncia de la concentracié de sulfur sodic ( [S*] ) en I’analisi dels AOX. Concentracié d’AOX

afegits ( [CI], ) 1 detectats ( [Cl]y ), senyal amb mil-licoulombs (mC) i millicoulombs corregits amb el blanc

(IIlC corregits)~

Sulfur sodic (preparat comercial)

[S7] [CI], Mil-licoulombs [CI'lq Recuperacio
mg/1 ppb mC mMC corregits ppb %

6,3 198 55,8593 52,1652 191,7 95,83

63 198 48,3780 44,6839 164,2 82,92
157 198 201,9427 198,2486 729,4 367,90
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Taula XXXVI. Interferéncia de la concentracié del sulfat de crom (III) basificat ( [Cr3+] ) en I’analisi dels AOX.

Concentracié d’AOX afegits ( [Cl], ) i detectats ( [CI]4 ), senyal de mil-licoulombs detectats (mC) i mil-licoulombs

corregits amb el blanc (MC oregits), Valor mig d’AOX de les tres repeticions (AOX,,) i la corresponent desviacio

estandard (de).

Sulfat de crom (III) basificat (preparat comercial)

[Cr3+] [CI. Mil‘licoulombs [CI'lq AOX,, (de) Recuperacio
gl ppb mC mC corregits ppb ppm %
59,1502 55,4661 203,8
0,6 198 61,9247 57,4942 211,2 203 (8) 102,7
57,4769 53,0464 194,9
59,9000 55,1506 202,6
1,5 198 72,0431 58,6031 2153 211 (7) 106,5
71,9324 58,4924 214,9
57,4402 54,1193 198,8
3 198 57,7262 51,4053 199,9 204 (9) 103,3
61,7322 58,4113 214,6
71,5471 66,8306 2455
6 198 69,0862 65,7090 241,4 260 (29) 131,5
83,3696 79,9924 293.9

Taula XXXVII. Analisi dels AOX per coulombimetria d’una dissolucio6 patr6 de clorur sodic [Cl]; amb un patr6 de p-

clorofenol [CI], i sense, i d’una mostra de sal de conservacié de les pells dissolta i filtrada a 0,45 um. S’hi especifiquen

la concentracié de compostos organics halogenats (AOX,,) detectats, expressats en ppm, i el coeficient de variacid

(CV) expressat en percentatge.

Patro de clorur sodic

Sal de conservacié de les pells en brut

[CTT; [CT], AOX,, Ccv [CI] TOC  AOX,, Ccv
mg/l ppb ppm % Mostra mg/1 mg/1 ppm %
104,5 0 <0,014 1,61 I 106,9 0443 <0,014 25,51
105,0 50 0,0498 1,25
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Taula XXXVIII. Analisi dels AOX per coulombimetria d’uns productes auxiliars halogenats. S’hi especifiquen la

concentraciéo de compostos organics halogenats (AOX,,) detectats, expressats en ppm, i el coeficient de variacid (CV)

expressat en percentatge.

Engreixant Lipsol

(tipus amina sulfonada)

Engreixant SWS

(tipus greix de lecitina sulfatada)

[Lipsol] TOC AOX,, \4 [SWS] TOC CvV
mg/1 mg/l ppm % Dilucié mg/1 %
49980 17628 1264 6,25 1/50000 360800 5,73

Taula IXL. Analisi dels AOX per coulombimetria dels banys residuals filtrats a 0,45 pum. S’hi especifiquen la mostra

(en concret, el niimero de lot), si la concentracié de clorurs inorganics esta entre 0,5 g/l i 1,0 g/l (*), la concentracid

dels compostos organics halogenats (AOX,,) detectats, expressats en ppm, i el coeficient de variaci6é (CV), expressat en

percentatge, (nd) si no s’ha pogut calcular. En alguns banys residuals es detalla si la pell s’ha processat des de brut a la

mateixa empresa (origen: MC) o si pel contrari s’ha comprat semiprocessada (origen: N.).

1r remull 1r rentat de dessulfuracio6 de la llana
Mostra AOX,, CvV Mostra AOX, CV
Lot ppm % Lot ppm %
75885/3 * 3,502 0,27 35888 0,4 31,17
15972/1 % 1,3 7 30970 <0,8 -
75893/3 1,0 nd 15008 <0,4 -
38032 <0,70 -
35000 0,9 28
35040 1,0 14
Desencalcinament Rendiment
Mostra AOX,, Cv Mostra AOX,, Cv
Lot pPpm % Lot ppm %
81982/2 1,5 9,08 15937/3 <0,68 -
15977 <0,27 - 20940/3 <0,27 -
16001 <0,14 - 15972/3 1,6 8,07
15977/3 <0,27 -
99015 <0,97 -
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Piquelatge Desgreixatge desemulsionat i sense (s. d.)
Mostra AOX,, CV Mostra AOX,, CvV
Lot ppm % Lot ppm %
15953/3 3,6 54,01 I 1,6 n.d.
81982/2 2,8 42,94 II 1,1 38,58
15977/3 * 3,0 2,59 I 1,2 12,74
35043 5,4 7,37 15389 (s. d.) 1,7 12,87
18048 4,5 44,97
35052 4,0 31,96

Les mostres I, I i III no son un tipus de pell en concret ja que el bany de desgreixatge que s’ha de

desemulsionar es recull de diferents lots junts i, per tant, es tracten barrejats.

Adobament Readobatge
Mostra AOX,, CvV Mostra AOX,, CV
Lot Origen ppm Lot Lot Origen ppm %
15000 MC <0,4 - 15003 MC <0,7 -
39012 MC 1,7 30,94 38027/7 MC <0,7 -
35378 N 16 19,10
15404 N 2,9 0,5
Greixatge Tintura (greixatge fet amb halogenat (Si))
Mostra AOX,, CvV Mostra AOX,, CvV
Lot ppm % Lot ppm %
69228/10 (L) 25 6,95 15002 0,44 6,70
1521172 (S) 184 13,21 35256/6 (Si) 3 41,08
15211/24 (No) 2,2 11,24 15001 0,91 0,66
38032/1 (No) 6,4 n.d. 92019 1,1 17,76
92206 (Si) 15,5 3,09

Greixatge fet amb greixants halogenats: L = Lipsol i S = SWS

Greixatge fet sense greixants halogenats (No)
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Bassa d'homogeneitzacio i aeraci6 Efluent del tractament fisicoquimic amb pH =7

Mostra AOX,, Cv Mostra AOX,, CvV
Lot ppm % Lot ppm %

21/06/00 <0,7 - 21/06/00 <0,4 -
28/06/00 0,76 47,82 28/06/00 0,37 nd
13/10/00 <0,2 - 13/10/00 <0,14 -
17/11/00 1,21 30,31 09/01/01 0,59 13,19
09/01/01 1,53 4,21 06/02/02 0,8 18,95
29/03/01 0,42 10,21
06/02/02 0,45 n.d.

Efluent del tractament biologic

AOX,, Cv
Mostra ppm %
21/06/00 0,38 nd
28/06/00 <0,2 -
13/10/00 0,20 49,82
08/07/00 0,7 18,29
29/03/01 0,6 29,16
06/02/02 0,17 3,43

En els tres punts de mostreig de ’estacio depuradora de les aigiies conjuntes les mostres amb la mateixa data

de referéncia corresponen a 1’aigua recollida el mateix dia i a la mateixa hora.

Annex 15. Resultats dels assaigs de toxicitat aguda dels banys residuals de ’adob de pells

Annex 15.1 Toxicitat aguda en bacteris luminescents (Vibrio fischeri) (AFNOR T90-320)

Els resultats obtinguts per al Vibrio fischeri després d’una exposicio de 15 minuts es presenten a la taula XL. S’ha
determinat el percentatge d’inhibicié de la luminescéncia per a cadascun dels banys residuals i s’ha calculat la ECsq

seguint el model logit.
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Taula XL . Assaig d’inhibicié de la bioluminescéncia (Vibrio fischeri) dels banys residuals filtrats a 0,45 um. S’hi
especifiquen el percentatge d’efluent utilitzat, la intensitat d’emissi6 luminica a temps zero i quan han passat 15 minuts

(I. lum.), el percentatge d’inhibicié de la llum (Inh. %) i el resultat expressat com a percentatge de la concentracio

efectiva del 50 % en volum (CEsq % v/v) amb el corresponent interval de confianga (IC 95 %).

1r REMULL
Lot 37987 Lot 38032 Lot 35000
Efluent% | I.lum.t, I lum. Inh. Llum.ty L lum. Inh. Llum.t, I lum. Inh.
% £ 15 min % t 15 min %
Control 95 79 93 58 96 65
5,625 97 61 24,4 82 30 41,3 98 35 473
11,250 94 51 34,8 80 22 55,9 97 16 75,6
22,500 94 31 60,3 75 17 63,7 78 1 98,1
45,000 94 14 82,1 79 6 87,8 81 3 94,5
o B R’ o B R’ o B R’
0,7501 1,1870 0,9754 0,8641 0,9743 0,9100 0,4173 0,8473 0,7040
15,38 CEso % (v/V) 9,426 CEso % (v/V) 7,036
IC del 95% 10,62 22,27 IC 3,963 22,42 IC 0,898 55,1
2n REMULL
Lot 37987 Lot 35000
Efluent % L. lum. L. lum. % Inh. L. lum. L. lum. % Inh.
to t 15 min to 15 min
Control 101 94 93 62
5,625 96 85 49 91 38 37,4
11,250 94 73 16,6 84 26 53,6
22,500 95 60 32,1 80 15 71,9
45,000 94 38 56,6 76 5 90,1
a B R’ o R’
0,6493 1,5594 0,9912 0,7531 0,9746 0,9757
36,25 CEso % (v/V) 9,43
1C 95% 26,26 50,05 IC 95% 6,049 14,71
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3r REMULL
Lot 37987 Lot 35000
Efluent % L. lum. % Inh. Efluent % L. lum. I. lum. % Inh.
to 15 min to 15 min
Control 104 87 Control 83 67
5,625 101 68 19,5 2,8125 83 36 46,3
11,250 96 58 27,8 5,6250 65 23 56,2
22,500 100 27 67,7 11,250 64 9 82,6
45,000 97 4 95,1 22,500 60 0,1 -
CEsp CEsp
% (v/v) o B % (v/v) o B
13,77 0,4359 1,1388 0,9323 3,73 0,7422 0,834 0,9132
IC 95% 7,37 25,71 IC 95% 0,262 53,25
PRIMER RENTAT DE DESSULFURACIO DE LA LLANA
Lot 15985 Lot 18047
Efluent % L. lum. L. lum. % Inh. Efluent % L. lum. L. lum. % Inh.
to 15 min to t
Control 94 85 Control 92 82
0,225 92 72 13,5 0,2812 85 74 -
0,450 89 60 25,4 0,5620 89 69 13
0,900 89 52 354 1,1250 78 53 23,8
1,800 88 36 54,8 2,2500 73 18 72,3
CEsp CEsp
% (V/v) o B % (V/v) o B
1,51 1,036 1,5782 0,9909 1,54 0,4491 1,4890 0,9267
IC 95% 1,0804 2,123 IC 95% 0,163 14,6
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ENCALCINAMENT DESENCALCINAMENT
Lot 35045 Lot 92984
Efluent % L. lum. I. lum. % Inh. Efluent % L. lum. I. lum. % Inh.
to 15 min to 15 min
Control 103 82 Control 81 65
0,225 86 54 21,1 5,625 82 43 34,7
0,450 79 34 45,9 11,250 75 28 53,5
0,900 79 12 80,9 22,500 76 4 93,4
1,800 77 0,1 - 45,000 72 0,1 -
CEsp CEsp
% (v/v) a B % (v/v) o B
0,45 0,4975 1,0537 0,9911 8,52 0,3852 0,9306 0,9144
IC 95% 0,2296 0,8916 IC 95% 0,802 90,63
RENDIMENT
Lot 13066
Efluent % L. lum. 1. lum. % Inh.
to 15 min
Control 93 84
0,5625 91 56 31,9
1,1250 93 50 40,5
2,2500 91 43 47,7
4,5000 93 8 90,5
CEsg
% (V/V) o B
1,37 0,5828 1,1376 0,7841
IC 95% 0,448 421
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PIQUELATGE
Lot 15977 Lot 35043 Lot 18048
Efluent% to  ti5mn Inh. |Efluent% to tismin Inh. | Efluent % to tismn Inh.
% % %
Control 73 58 Control 88 79 Control 90 80
5,625 74 46 21,8 0,225 87 44 43,7 0,1125 87 48 37,9
11,250 74 37 37,1 0,450 80 42 41,5 0,225 71 32 49,3
22,500 71 22 61 0,900 73 26 60,3 0,450 64 14 75,4
45,000 74 10 83 1,800 69 15 75,8 0,900 64 10 82,4
o B R’ o B R’ o B R’
0,7183 1,1842 0,991 1,2012 1,0761 0,857 0,9200 0,9875 0,963
CE 15,28 CEs 0,48 0,19
% (v/v) % (v/v) % (v/v)
IC 12,35 18,92 IC 0,1828 1,244 IC 0,1138 0,332
DESGREIXATGE
Lot 15389
Efluent % L. lum. L. lum. % Inh.
to t 15 min
Control 94 69
0,0375 90 39 41,0
0,0750 88 21 67,5
0,1500 86 9 85,7
0,3000 79 0,3 -
CEs o B R?
% (v/v)
0,0472 0,8505 0,6419 0,999
IC 95% 0,0436 0,0513
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READOBATGE
Lot 35041 Lot 15390
Efluent % L. lum. L. lum. % Inh. I. lum. L. lum. % Inh.
to t 15 min to 15 min
Control 105 80 85 74
0,1125 97 63 14,8 85 27 63,5
0,225 89 46 32,2 78 18 73,5
0,450 87 36 45,7 75 10 84,7
0,900 72 22 59,9 63 3 94,5
o B R’ o B R’
0,9628 1,4392 0,9777 0,8793 0,6161 0,96111
0,55 CEso % (V/v) 0,08
1C 95% 0,3568 0,847 IC 0,032 0,213
GREIXATGE
Lot 15313
Efluent % I. lum. I. lum. % Inh.
t 15 min
Control 99 82
0,5625 97 47 41,5
1,125 96 27 66,0
2,250 95 15 80,9
4,500 94 10 87,2
CEs
% (v/v) o B
0,07 0,8945 0,8440 0,9750
IC 95% 0,0404 0,121
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TINTURA
Lot 15001 Lot 35288
Efluent % | I.lum. L. lum. L. lum. Inh. L. lum.
% t % 15 i %
Control 90 93 123 106 118 95
0,5625 92 86 9,5 118 72 29,2 113 70 23,1
1,125 89 75 18,4 110 54 43 108 48 448
2,250 83 13 84,8 106 38 58,4 107 36 58,2
4,500 80 0,1 - 93 26 67,6 100 20 75,2
p R’ p R’ p R’
0,3099 1,1415 0,887 1,2536 1,2144 0,990 0,9152 1,1993 0,987
1,38 CEsp % (V/V) 1,64 CEsp % (V/V) 1,58
IC 95% 0,104 18,37 IC 1,306 2,056 IC 1,213 2,064
BASSA D’HOMOGENEITZACIO 1 EFLUENT DEL T.
FISICOQUIMIC BIOLOGIC
AERACIO 7/12/01 7/12/01
Efluent % | 1. lum. L. lum. Inh. L. lum. L. lum. Inh. 1. lum. L. lum. Inh.
to t 15 min % to t 15 min % to t 15 min %
Control 109 91 72 56 88 54
5,625 109 82 9,9 71 48 16,1 85 51 -
11,25 102 78 8,4 64 40 31,7 86 47 10,9
22,50 95 55 30,7 72 41 435 86 42 20,4
45,00 86 39 45,7 57 19 55,3 78 30 37,3
o B R’ o B R’ o B R’
1,6660 0,7653 0,848 1,6022 0,9176 0,919 1,8569 0,8769 0,998
> 45,00 CEs 40,02 CEs > 45,00
% (V/V) % (V/V) % (v/V)
IC 95% - - IC 13,81 115,97 IC - -
16,04 CEy 6,798 CEy 21,33
% (V/V) % (V/V) % (v/V)
IC 95% 6,4 40,21 IC 3,886 11,89 IC 16,13 28,20
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Annex 15.2 Reproductibilitat de I’assaig amb bacteris bioluminescents

A més a més de controlar el bon funcionament de 1’assaig es va comparar la utilitzacié del diluent del fabricant amb la
d’un diluent preparat al laboratori, els quals tenien la mateixa composicid. La prova es va fer amb un patré de fenol
amb una concentracidé de 100 ppm i un temps d’exposicié de tan sols 5 minuts, ja que el fenol produeix una inhibicio

molt rapida (Microbiotics Corporation, 1995b).

Taula XLI. Resultats dels controls periodics del procediment analitic amb un patré de 100 ppm de fenol. S’hi
especifiquen el percentatge d’efluent utilitzat, la intensitat d’emissié luminica a temps zero i després de 5 minuts (1.

Ilum), el percentatge d’inhibicié de la llum (Inh. %) i la procedencia del diluent utilitzat.

FENOL
Diluent preparat Diluent de Microtox®
Efluent L. llum L. llum % Inh. L. llum L. llum % Inh.
% to t 5 min to £ 5 min
Control 95 58 97 62
5,625 86 42 20,0 88 46 18,2
11,250 82 33 34,1 90 39 32,2
22,500 77 20 57,5 87 24 56,8
45,000 70 12 71,9 79 15 70,3
a B R’ o B R’
0,8683 1,2775 0,99457 0,8467 1,3036 0,99049
18,95 CEso 20,12
% (v/V) % (V/V)
Interval de confianga 95% 15,85 22,64 Int. conf. 95 15,82 25,59
%
FENOL
Diluent de Microtox®
Efluent I llum L. llum % Inh.
% to it 5
Control 87 54
5,625 83 39 243
11,250 84 31 40,5
22,500 78 21 56,6
45,000 74 13 71,7
o B R’
1,0111 1,2372 0,99883
17,27
% (v/V)
Interval de confianga 95% 15,92 18,72
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Tal com podem veure a la taula XLI, els resultats confirmen que ’assaig es fa correctament, ja que el valor estandard

acceptat d’ECs esta entre 13 mg/1 1 26 mg/l (Microbiotics Corporation, 1995c¢).

Annex 15.3 Toxicitat aguda amb alga (Scenedesmus subspicatus) (OCDE 201, 1984)

Els resultats de toxicitat aguda obtinguts amb 1’alga Scenedesmus subspicatus després d’una exposicio de 72 hores als
banys residuals es presenten a la taula XLII, on es dona el percentatge d’inhibicid del creixement per a cadascuna de

les concentracions assajades.

Per a I’estimacio dels parametres del model s’haurien d’haver utilitzat només els valors d’inhibicio del creixement que
estan compresos entre el 10 % i el 90 %, tal com ho recomana la norma 201 OCDE (1984), pero la falta de valors per
poder fer els calculs i poder donar un resultat aproximat no s’ha tingut en compte en el calcul dels resultats d’alguna

mostra.

Taula XLII. Assaig d’inhibicié del creixement d’una alga (Scenedesmus subspicatus) dels banys residuals filtrats a
0,45 um. S’hi especifiquen el percentatge d’efluent utilitzat, la densitat optica a temps zero i passades 72 hores (DO t,
t7), el percentatge d’inhibicié del creixement (Inh. %), el resultat estimat, per maxima versemblanca, dels parametres o

i B pel model logit, els seus errors estandard (e. e.), i el resultat expressat com a Cls, amb el corresponent interval de

confianga (IC 95%).

1r REMULL
Lot 35000 Lot 30066
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. to % Inh.
Blanc 0,155 0,473 0,000 | Blanc 0,0735 0,145 0,000
1 0,145 0,539 0,000 1 0,0735 0,161 0,000
3,5 0,133 0,498 0,000 3,5 0,0735 0,183 0,000
10 0,143 0,499 0,000 35 0,0735 0,125 27,972
35 0,138 0,536 0,000 50 0,0735 0,106 53,981
80 0,189 0,429 24,568 80 0,0735 0,051 100,000
Cls ate.e. - Clso ate.e. -19,8189 2,3036
% (v/v) Bte.e. - % (v/v) Bzxe.e. 5,21851 0,6017
>80 IC 95% - - 44,60 IC 95% - -
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2n REMULL
Lot 35000 Lot 30066
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. to % Inh.
Blanc 0,155 0,473 0,000 Blanc 0,078 0,154 0,000
1 0,150 0,496 0,000 10 0,078 0,220 0,000
3,5 0,149 0,453 4,329 35 0,078 0,200 0,000
10 0,147 0,555 0,000 80 0,078 0,134 26,316
35 0,141 0,583 0,000
80 0,138 0,366 28,257
Clso ate.e. - Cls ate.e.
% (v/v) Bte.e - % (v/v) Bxe.e.
>80 IC 95% - - >80 IC 95% -
3r REMULL
Lot 35000 Lot 30066
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. to % Inh.
Blanc 0,191 0,447 0,000 Blanc 0,0235 0,055 0,000
0,01 0,192 0,454 0,000 1 0,0235 0,058 0,000
0,035 0,193 0,436 5,127 3,5 0,0235 0,071 0,000
0,1 0,189 0,427 7,275 10 0,0235 0,072 0,000
1 0,199 0,423 12,598 35 0,0235 0,056 0,000
35 0,187 0,350 36,426 80 0,0235 0,110 0,000
80 0,175 0,250 -1
Clso ate.e. - Cls ate.e.
% (v/v) Bte.e. - % (v/v) Bxe.e.
>35 IC 95% - - > 80 1C 95% -

Nota: ' Hi ha interferéncia pel color que té la mostra i no es pot calcular el % d’inhibici6
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PRIMER RENTAT DE DESSULFURACIO DE LA

LLANA
Lot 18047
Efluent % | DO
to % Inh.
Blanc 0,069 0,121 0,000
0,035 0,069 0,110 20,388
0,1 0,069 0,107 27,187
3,5 0,069 0,089 62,136
10 0,069 0,078 82,524
35 0,069 0,040 100,00*
Cls ate.e. 0,14736 0,1177
% (V/V) Bte.e. 0,47931 0,05051
0,735 IC 95% 0,45484 1,1994

* Valor no tingut en compte a 1’hora de calcular la Cls,

ENCALCINAMENT
Lot 35045 Lot 15004
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. to % Inh.
Blanc 0,105 0,195 0,000 Blanc 0,091 0,171 0,000
0,1 0,105 0,184 12,707 0,1 0,091 0,158 15,72
0,35 0,105 0,146 54,143 0,35 0,091 0,151 24,53
1 0,105 0,117 86,187 1 0,091 0,122 61,01
3,5 0,105 0,014 100,00* |35 0,091 0,093 97,48
80 0,091 0,082 100,00*
Cls ate.e. 1,85768 0,2445 Cls ate. e. 0,26608 0,1481
% (v/v) Bte.e. 1,63348 0,18104 % (v/v) Bzxe.e. 0,96478 0,10827
0,321 IC 95% 0,26775 0,3823 0,759 IC 95% 0,29156 4,5907

* Valors no tinguts en compte a ’hora de calcular les Cls,
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DESENCALCINAMENT
Lot 81982 Lot 15977
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. to % Inh.
Blanc 0,265 0,579 0,000 Blanc 0,133 0,290 0,000
1 0,265 0,787 0,000 1 0,125 0,339 0,000
3,5 0,265 0,691 0,000 3,5 0,126 0,372 0,000
10 0,265 0,581 0,000 10 0,126 0,392 0,000
35 0,265 0,614 0,000 35 0,119 0,446 0,000
80 0,265 0,452 40,000 80 0,124 0,465 0,000
Clso ate.e. - Cls ate.e. -
% (v/v) Bte.e - % (v/v) Bxe.e. -
>80 IC 95% - - >80 IC 95% - -
DESENCALCINAMENT RENDIMENT
Lot 92056 Lot 15977
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. to % Inh.
Blanc 0,034 0,084 0,000 Blanc 0,229 0,488 0,000
1 0,034 0,103 0,000 6,2 0,231 0,513 0,000%*
3,5 0,034 0,149 0,000 8 0,227 0,484 0,579
10 0,034 0,150 0,000 10 0,228 0,346 54,440
35 0,034 0,122 0,000 17 0,215 0,324 57,915
80 0,034 0,073 21,212 29 0,224 0,281 77,896
37 0,216 0,266 80,598
48 0,217 0,251 86,680
62 0,216 0,237 91,863
80 0,211 0,213 99,260%*
Cls ate.e. - azte.e. -5,0115 0,4308
% (v/V) Bte.e. - % (V/V) Bte.e. 1,83278 0,14188
>80 IC 95% - - 15,400 1C 95% 6,72594 24,647

* Valor no tingut en compte a I’hora de calcular la Cls,
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PIQUELATGE
Lot 81982 Lot 15977 Lot 35052
Efluent% DO Inh. | Efluent% D O Inh. | Efluent% DO Inh.
i % i % i t %
Blanc 0,22 0,466 0,00 | Blanc 0,17 0,325 0,00 | Blanc 0,03 0,095 0,00
2,9 021 0429 10,8 |29 0,17 0,501 0,0* | 0,035 0,03 0,085 16,6
3,7 0,21 0411 21,8 |3,7 0,16 0,281 254 |0,1 0,03 0,076 30,8
4,8 0,20 0,404 19,1 |48 0,16 0,227 57,0 |1 0,03 0,062 54,1
6,2 0,21 0409 224 |62 0,15 0,201 71,5 |35 0,03 0,052 70,8
8 0,21 0379 34,0 |8 0,16 0,160 100* |10 0,03 0,038 950
10 0,21 0,368 375 35 0,03 0,026 100*
17 0,21 0,347 46,5
29 0,21 0,327 563
37 0,20 0315 56,5
ote.e. -2,6219 0,226 o zte.e -6,0059 0,9738 azte.e 0,2252 0,1245
Bte.e. 0,8476 0,089 PB=zxe.e 3,8707 0,6179 te.e 0,5106 0,6368
Cls % (v/v) 22,05 CI % (v/v) 4,72 Cls % (v/v) 0,643
IC 95% 18,007 28,806 IC95% 4,409 5,038 IC 95% 0,4195 1,0422

* Valors no tinguts en compte a 1’hora de calcular les Cls,

DESGREIXATGE
Lot 13064
Efluent % | DO
to % Inh.
Blanc 0,078 0,121 0,000
0,10 0,078 0,144 13,636
0,17 0,078 0,140 19,481
0,29 0,078 0,113 54,545
0,37 0,078 0,093 80,519
Clso ate.e 3,61391 0,4192
% (V/V) 2,60806 0,28034
0,2502 IC 95% - -
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ADOBAMENT
Lot 77978 Lot 13064
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. % Inh.
Blanc 0,260 0,666 0,000 Blanc 0,093 0,185 0,000
0,01 0,253 0,646 3,079* 0,37 0,093 0,175 10,87
0,035 0,245 0,608 10,468 0,62 0,093 0,161 25,54
1 0,256 0,458 50,246 0,8 0,093 0,152 35,87
3,5 0,258 0,393 66,718 1 0,093 0,138 51,09
80 0,262 0,280 95,413 1,7 0,093 0,117 73,91
2,9 0,093 0,110 80,98
3,7 0,093 0,106 85,33
Clsy ate.e. -0,0189 0,1302 Cls oate.e. -0,1644 0,0904
% (v/v) Bzxe.e. 0,65004 0,06603 | % (v/v) Bxe.e. 1,6928 0,1350
1,0295 IC 95% 0,68188 1,5167 1,102 IC 95% 0,9923 1,2235
* Valor no tingut en compte a I’hora de calcular la Clj,
READOBATGE
Lot 15345 Lot 15390
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. to % Inh.
Blanc 0,269 0,675 0,000 Blanc 0,031 0,066 0,000
0,035 0,273 0,650 7,112 0,37 0,031 0,056 28,571
0,1 0,267 0,629 10,868 0,48 0,031 0,051 42,857
3,5 0,266 0,484 46,520 0,62 0,031 0,048 52,857
10 0,244 0,436 52,924 0,8 0,031 0,045 60,000
35 0,251 0,289 90,548 1 0,031 0,042 68,571
80 0,265 0,219 100,00* 1,7 0,031 0,036 87,143
Cls ate. e -0,8199 0,1356 Cls oate. e. 0,8772 0,1183
% (v/v) Bxe.e 0,6158 0,0553 | % (v/v) Bxe.e. 1,7316 0,2005
3,786 0,7397 19,052 0,603 1C 95% 0,53794 0,6664

* Valor no tingut en compte a I’hora de calcular la Clsg
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GREIXATGE
Lot 35288 Lot 15404
Efluent % | DO Efluent % | DO
t % Inh. % Inh.
Blanc 0,106 0,179 0,000 Blanc 0,069 0,129 0,000
1 0,106 0,177 2,740 0,035 0,069 0,115 22,689
3,5 0,106 0,166 18,493 0,1 0,069 0,110 31,933
10 0,106 0,135 60,274 0,35 0,069 0,100 48,739
35 0,106 0,063 100,00%* 1 0,069 0,078 85,714
3,5 0,069 0,074 92,437
80 0,069 0,049 100,00*
Clsg azte.e. -3,6621 0,4415 Clsg azte. e. 1,30309 0,1511
% (v/v) Bte.e. 1,76638 0,23207 % (v/v) Bzxe.e. 0,85391 0,0782
7,950 IC 95% 6,67957 9,863 | 02174 IC 95% 0,08073 0,5034

* Valors no tinguts en compte a 1’hora de calcular les Cls

TINTURA
Lot 15001
Efluent % | DO
to % Inh.
Blanc 0,192 0,750 0,000
10 0,247 0,658 26,478
17 0,271 0,601 40,726
29 0,242 0,568 41,667
37 0,257 0,550 47,446
48 0,256 0,512 54,167
62 0,260 0,474 61,604
80 0,236 0,432 64,830
Clso azte.e. -2,6879 0,4286
% (V/v) Bte.e. 0,7441 0,1194
37,054 IC 95% 30,0616 46,506
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BASSA D’HOMOGENEITZACIO

EFLUENT DEL T. FISICOQUIMIC

1 AERACIO 07/12/01 07/12/01
Efluent % | DO Efluent % | DO
to % Inh. to % Inh.
Blanc 0,056 0,100 0,000 Blanc 0,056 0,090 0,000
0,01 0,056 0,109 0,000 0,01 0,056 0,095 0,000
0,035 0,056 0,101 0,000 0,035 0,056 0,100 0,000
0,1 0,056 0,118 0,000 0,1 0,056 0,102 0,000
0,35 0,056 0,122 0,000 0,35 0,056 0,105 0,000
1 0,056 0,112 0,000 1 0,056 0,111 0,000
3,5 0,056 0,132 0,000 3,5 0,056 0,124 0,000
10 0,056 0,119 0,000 35 0,056 0,118 0,000
35 0,056 0,172 0,000 80 0,056 0,131 0,000
80 0,056 0,263 0,000
Clso ate.e. - - Clso ate.e. - -
% (V/V) Bte.e. - - % (v/V) Bxe.e. - -
>80 IC 95% - - >80 IC 95% - -
EFLUENT T. BIOLOGIC
07/12/01
Efluent % | DO
to % Inh.
Blanc 0,056 0,099 0,000
0,01 0,056 0,102 0,000
0,035 0,056 0,098 3,488
0,1 0,056 0,095 10,465
0,35 0,056 0,102 0,000
1 0,056 0,097 4,651
3,5 0,056 0,095 9,302
10 0,056 0,098 2,326
35 0,056 0,125 0,000
80 0,056 0,116 0,000
Clso ate. e - -
% (v/v) Bzxe.e. - -
>80 IC 95% - -
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Annex 15.4 Toxicitat aguda en cél-lules de peix in vitro (Oncorhynchus mykiss) (Tarazona, Cebrian i
Castaiio (1993))

En la segiient taula XLIII es presenten les concentracions d’efluent residual, les densitats optiques i el percentatge de

viabilitat i adhesio cel-lular que s’han determinat per calcular la CEs.

Taula XLIII. Assaig de toxicitat aguda en cél-lules de peix in vitro dels banys residuals filtrats a 0,45 pm S’hi
especifiquen el percentatge d’efluent utilitzat, la densitat Optica a 550 nm després de 48 hores d’exposicid
(DOsso um t 45 1), €l percentatge de viabilitat (Viab. %) o d’adhesio cel-lular (AC), el resultat estimat, per maxima
versemblanca, dels parametres o i § pel model 1ogit, els seus errors estandard (e. e.), i el resultat expressat com a CEs,

amb el corresponent interval de confianga (IC 95 %).

1r REMULL
Lot 37987 Lot 20017 Lot 35040
Test vermell neutre Test vermell neutre Test vermell neutre
Efluent %  DOsspnm Viab. Efluent %  DOss504m Viab. | Efluent%  DOssonm Viab.
t 4n. % t 4n. % t 48n. %
Blanc 0,0905 100,00 Blanc 0,049 100,00 Blanc 0,0350 100
6,56 0,11125 100,0%* 2,44 0,05099 104,1* 1,43 0,03016 86,190
10,94 0,06762 74,723 4,07 0,045 91,837 2,4 0,02987 85,357
18,23 0,04725 52,209 6,79 0,032 65,306 3,99 0,02485 71,020
30,39 0,0425 46,961 11,32 0,021 42,857 6,7 0,024 68,571
50,65 0,03637 40,193 18,87 0,01866 38,095 11,1 0,02257 64,490
84,42 0,013 14,364 31,46 0,0196 40,000 18,51 0,01812 51,786
52,44 0,0155 31,633 30,85 0,01333 38,095
87,4 0,01328 27,114 51,4 0,01166 33,333
85,71 0,0095 27,143
3,7101 0,489 ate.e. -0,8117 0,0851 ate.e. 2,14485 0,1764
Bte.e. -1,1458 0,142 PBzte.e. 2,2965 0,2605| PBte.e. -0,719  0,06147
CI % (v/v) 25,48 % (v/v) 16,93 19,75
12,397 42,934 6,7676 37,481 IC 95% 16,089 24,777

* Valors no tinguts en compte a ’hora de calcular les Cls,,.
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1r REMULL

Lot 35040

Lot 35000

Lot 35000

Test d’adhesi6 cel-lular

Test vermell neutre

Test d’adhesio cel-lular

Efluent %  DOssonm AC Efluent %  DOssonm Efluent % 5500m
% t 4gn, % %
Blanc 0,5585 100,00 Blanc 0,0295 100 Blanc 0,1923 100
1,46 0,51102 91,499 2,39 0,02862 97,03* 18,51 0,16849 87,640
2,44 0,47551 85,141 3,99 0,02299 77,960 30,6 0,13786 71,710
4,07 0,47899 85,765 6,66 0,02283 77,400 51,42 0,10512 54,680
6,79 0,40784 73,025 30,85 0,01674 56,770 85,71 0,07500 39,010
11,32 0,35538 63,632 51,42 0,00709 24,040
18,87 0,28410 50,870 85,71 0,00249 8,470
31,45 0,23326 41,767
52,42 0,09181 16,439
ate.e. 2,9932 0,225| ate.e. 3,1438 0,3158| aze.e. 6,19683 0,8072
Bte.e. -1,0376 0,083 Bzte.e. -1,0479 0,0960| Bxe.e. -1,509  0,20999
Clso % (V/V) 17,89 Cls % (V/v) 20,09 Cls % (V/v) 60,73
IC 95% 15,208 21,467| 1IC95% 3,5134 78,204 | IC 95% 52,213 74,123

* Valor no tingut en compte a 1’hora de calcular la Cls,.

2n REMULL

Lot 35000

Test vermell neutre

Efluent %  DOssonm Viab.
t 48, %
Blanc 0,05485 100,00
6,6 0,05475 100,0*
11,01 0,04499 82,191
30,6 0,03599 65,753
51 0,02633 48,097
ate. e. 4,0916 0,749
Bte.e. -1,041 0,217
Clso % (v/v) 50,93
IC 95% 39,146 82,174

* Valor no tingut en compte a I’hora de calcular la Clsy.
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3r REMULL
Lot 37987

Lot 35000

Lot 35000

Test vermell neutre

Test vermell neutre

Test d’adhesio cel-lular

Efluent %  DOssonm Viab. Efluent %  DOssonm Viab. | Efluent %  DOssonm AC
t 48, % t 48, % t 4gn. %
Blanc 0,11133 100,00 Blanc 0,0491 100,00 Blanc 0,1927 100,00
2,38 0,0864 77,58 1,43 0,0491 100,0* 1,43 0,1927 100,0*
6,63 0,0744 66,80 2,39 0,0386 78,62 2,39 0,1626 84,40
18,42 0,0596 53,51 3,99 0,0365 74,30 3,99 0,1496 77,64
30,7 0,0576 51,74 6,66 0,0350 71,24 6,6 0,1445 75,00
51,16 0,0398 35,70 11,01 0,0237 48,17 18,51 0,0742 38,49
85,27 0,0318 28,59 18,51 0,0153 31,21 30,85 0,0457 23,72
30,85 0,0022 4,58%* 51,42 0,0434 22,51
51,42 0,0025 5,08%*
85,71 0,0025 5,08%*
ate. e. 1,8352 0245| oaze.e. 2,5375 03042 aze.e. 2,80127 0,2532
Bte.e. -0,5898 0,076 | Bzte.e. -1,0768 0,1434| Bzte.e. -1,0829  0,09384
Cls % (v/v) 22,45 Cls % (V/V) 10,55 Clso % (v/V) 13,28
IC 95% 16,771 30,471 IC 95% 7,0585 22,796 | IC95% 11,175 15,880
* Valors no tinguts en compte a 1’hora de calcular les Cls.
PRIMER RENTAT DE DESSULFURACIO DE LA LLANA
Lot 15985 Lot 18047 Lot 18047
Test vermell neutre Test vermell neutre Test d’adhesio cel-lular
Efluent %  DOsspnm Viab. |Efluent %  DOssonm Viab. |Efluent%  DOssonm AC
t 48, % t 48, % t4gn. %
Blanc 0,0363 100,00 Blanc 0,1305 100,00 Blanc 100,00
6,84 0,0363 100,0* 30,85 0,11733 89,910 30,85 0,38114 86,009
11,41 0,0310 85,51 51,42 0,06250 47,890 51,42 0,23185 52,320
19,02 0,0269 74,13 85,71 0,04333 33,200 85,71 0,19808 44,7000
31,7 0,0117 32,31
52,84 0,0086 23,79
88,07 0,0050 13,68
ate.e. 6,3597 0,600 oze.e. 10,570 1,3823| azte.e. 7,70762 1,2755
Bte.e. -1,908 0,174 PBzte.e. -2,5908 03439 Bzte.e. -1,826 0,3166
Cls % (v/v) 27,98 Cls % (V/V) 59,14 Clso % (v/v) 68,03
IC 95% 19,098 39,523 IC 95% - - IC 95% - -

* Valor no tingut en compte a 1’hora de calcular la Cls,.
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ENCALCINAMENT
Lot 15004 Lot 35045 Lot 35045
Test vermell neutre Test d’adhesio cel-lular
Efluent %  DOssonm Viab. Efluent %  DOssonm Viab. | Efluent%  DOssonm AC
t 48, % t 4gn, % t 48, %
Blanc 0,0898 100,00 Blanc 0,0357 100,00 Blanc 0,1369 100,00
1,17 0,0898 100,0* 3,24 0,0357 100,0* 1,94 0,1369 100,0*
3,27 0,0875 97,49* 54 0,0162 45,470 3,24 0,1279 93,42%*
5,45 0,0714 79,520 9 0,0136 38,050 5,4 0,0567 41,435
9,09 0,0412 45,960 15 0,0118 33,010 9 0,0557 40,669
15,15 0,0377 42,06 25 0,0042 11,890 15 0,0357 26,058
25,26 0,0359 39,97 25 0,0133 9,707
ate.e. 2,5514 0,474| o te.e. 1,6335 0,4829| azte.e 1,73191 0,4963
Bzte.e. -1,0030 0,197 PBzxe.e. |0,2009 -85,05 Bxe.e -1,0942  0,20909
Cls % (v/v) 12,72 Clsp % (V/v) 5,167 Cls % (v/v) 4,868
IC 95% - - IC 95% - - IC 95% - -
* Valors no tinguts en compte a I’hora de calcular les Cls,.
DESENCALCINAMENT
Lot 15977 Lot 92984 Lot 92984
Test vermell neutre Test vermell neutre Test d’adhesio cel-lular
Efluent %  DOsspnm Viab. Efluent %  DOss500m Viab. | Efluent%  DOssonm AC
t 4n. % t 48n. % t 4n. %
Blanc 0,0353 100,00 Blanc 0,0593 100,00 Blanc 0,7105 100,00
6,22 0,0323 91,360 18,69 0,0593 100,00 6,22 0,8853 124,595
10,36 0,0349 98,973 31,15 0,0484 81,646 10,36 1,2274 172,748
17,28 0,0295 83,569 51,92 0,0403 67,933 17,28 1,4944 210,327
28,8 0,0303 85,694 86,53 0,0320 54,008 28,80 1,5254 214,690
48 0,0277 78,511 48,00 1,3246 186,436
80 0,0268 75,779 80,00 1,3713 192,998
ate. e. ate. e. ate. e.
Bte.e. Bte.e. Bxe.e.
Clso % (V/V) >80 Clso % (v/v) > 86,5 Cls % (V/v) >80
IC 95% - - IC 95% - - IC 95% - -
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RENDIMENT
Lot 15977

Test vermell neutre

Efluent %  DOssonm Viab.
€ 48n. %
Blanc 0,0460 100,00
10,36 0,0460 100,0*
17,28 0,0325 70,65
48 0,0219 47,6
80 0,0220 47,82
ate.e. 2,6987 0,722
Bte.e. -0,6678 0,190
Cls % (v/v) 56,88
IC 95% 40,114 105,97

* Valor no tingut en compte a 1’hora de calcular la Cls,.

PIQUELATGE
Lot 15977

Lot 20017

Lot 35043

Test vermell neutre

Test vermell neutre

Test vermell neutre

Efluent %  DOssonm Viab. Efluent % Viab. | Efluent %  DOssonm Viab.
t 48, % t 48, % t 4gh. %
Blanc 0,0620 100,00 Blanc 0,03675 100,00 Blanc 0,1404 100,00
1,34 0,0620 100,0* 1,47 0,03567 97,052 1,43 0,1176 83,776
6,22 0,0573 92,39* 2,46 0,02283 62,132 2,37 0,1050 74,800
17,28 0,0410 66,120 4,1 0,01775 48,299 3,96 0,0845 60,196
28,8 0,0097 15,720 11,01 0,0776 55,280
48 0,0082 13,22 18,36 0,0283 20,150
80 0,0072 11,61 30,6 0,0160 11,398
51 0,0130 9,261%*
ate.e 5,8268 0,866 ate.e 3,3561 0,4222 ate.e 2,0923 0,2025
Bte.e. -1,968 0,256 Bte.e. -2,591 0,3752 Bte.e -1,0816 0,09353
Cls % (v/V) 19,29 Cls % (v/v) 3,651 Cls % (V/V) 6,920
1C 95% - - IC 95% - - 1C 95% 3,831 12,694

* Valors no tinguts en compte a I’hora de calcular les Cls,.
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DESGREIXATGE
Lot 15389 Lot 15389
Test vermell neutre Test d’adhesio cel-lular
Efluent %  DOssonm Viab. Efluent %  DOssonm AC
t 4gn, % t 4gn. %
Blanc 0,0988 100,00 Blanc 0,26850 100,00
0,04 0,09233 93,50* 0,04 0,21025 78,305
0,08 0,05933 60,08 0,08 0,14450 53,818
0,13 0,05266 53,33 0,13 0,13225 49,255
0,22 0,04700 47,59 0,37 0,10650 39,665
0,37 0,04050 41,01 0,62 0,09350 34,823
0,62 0,02599 26,32 1,03 0,02433 9,063*
azte. e. -1,1587 0,219 azte. e. -1,0514 0,1998
Bte.e. -0,6456 0,129| PBte.e. -0,5947 0,0957
Cls % (v/v) 0,166 Cls % (V/v) 0,170
IC 95% 0,1145 0,2199 IC 95% 0,0593 0,6093

* Valors no tinguts en compte a I’hora de calcular les Cls,.

TINTURA

Lot 92019

Test vermell neutre

Efluent %  DOssonm Viab.
t 48, %
Blanc 0,04063 100,00
1,01 0,03643 89,67
1,68 0,03555 87,5
2,81 0,03000 73,84
4,69 0,02400 59,07
7,82 0,02165 53,3
13,03 0,01500 36,92
21,73 0,01002 24,66
36,22 0,00975 24
60,37 0,00900 22,15
ate.e. 1,9935 0,160
Bte.e. -0,908 0,066
Clso % (V/V) 8,970
7,5908 10,633
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BASSA D’HOMOGENEITZACIO | EFLUENT DEL T. EFLUENT DEL T. BIOLOGIC
FISICOQUIMIC
I AERACIO 7/12/01 7/12/01 7/12/01
Test vermell neutre Test vermell neutre Test vermell neutre
Efluent %  DOsspnm Viab. Efluent % DOssonm Viab. |Efluent%  DOssonm Viab.
t 4n. % t 48n. % t 48n. %
Blanc 0,05900 100,00 Blanc 0,16613 100,00 Blanc 0,12229 100,00
1,43 0,05575 94,492 18,51 0,16613 100,00 1,43 0,11800 96,495
2,37 0,05620 95,254 30,85 0,15649 94,200 2,37 0,11250 91,998
3,96 0,04600 77,966 51,42 0,12679 76,320 3,96 0,10600 86,682
18,36 0,04533 76,836 85,71 0,08700 52,370 11,01 0,10533 86,137
30,6 0,03700 62,712 18,36 0,07050 57,652
51 0,04150 70,339 30,6 0,06500 53,154
85 0,03050 51,695 51 0,06912 56,520
85 0,06800 55,607
o B o B R’ o B R’
CEs¢ % (v/v) > 85 CEs5¢ % (v/v) > 85,71 CEsy % (v/v) > 85
1C95% - - 1C95% - - 1C95% - -
Annex 15.5 Toxicitat aguda en peixos (Brachydanio rerio) (OCDE 203, 1992)

Els resultats de toxicitat aguda obtinguts amb el peix Brachydanio rerio després d’una exposicio de 96 hores als banys

residuals es presenten a la taula XLIV. Es dona el nombre de morts per cadascuna de les concentracions assajades i la

concentracio letal (CLs).
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Taula XLIV. Assaig de toxicitat aguda amb peixos dels banys residuals. S hi especifiquen la temperatura d’assaig (T.),

la concentraci6 d’oxigen dissolt (O,), el pH al qual s’ha neutralitzat la mostra (pH), el percentatge d’efluent utilitzat

(%), el nombres de morts (n. morts) després de 48 hores (t 433,) 1 96 hores (t ¢51,) d’exposicio, el nombre total de morts

al final de 1’assaig (total), el resultat estimat, per maxima versemblanca, dels parametres o i  pel model 1ogit, els seus

errors estandard (e. e.), i el valor de CLj5, expressat com a concentracio letal en % (v/v).

1" REMULL 2" REMULL 1r RENTAT DE DESSULF. DE LA
LLANA
Lot 37987 Lot 37987 Lot 18047
T.17,4°C 0, 14,3 mg/l T. 17,8 °C 0, 14,3 mg/l T.17,8°C 0, 14,3 mg/l
Efluent % N. de morts | Efluent% N. de morts Efluent % N. de  morts
taugsn  tosn total tusu  tosn total t4gh togh total
Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0
12 0 5 5 25 0 5 5 25 3 2 5
6 0 0 0 12 0 0 0 12,5 0 1 1
3 0 0 0 6 0 0 0 3 0 1 1
1,5 0 0 0 3 0 0 0 0,1 0 0 0
ate. e. - - ate. e. - - ate. e. -4,1279  2,2954
Bzxe.e. - - Bxe.e. - - Bxe.e. 1.6767  0,87571
Cls % (V/V) 8,48 Clso % (V/v) 17,32 Cls % (v/v) 11,73
ENCALCINAMENT ENCALCINAMENT DESENCALCINAMENT
Lot 35045 pH=17,75 pH=7,05 Lot 15977
T. 14,6 °C 0, 10,4 mg/1 T. 17,0 °C T. 17,4°C 0, 14,3 mg/l
Efluent % N. de morts | Efluent% N. de morts Efluent % N. de morts
tign  tosn  total tasn  tosn total tagn  toen
Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0
6,25 0 5 5 6,25 5 0 5 12,5 5 5
3 0 5 5 2 3 0 3 6,25 3 2 5
0,1 0 0 0 1 0 0 0 5 2 3 5
0,1 0 0 0 4 1 0 1
3 0 0 0
ate. e. - - ate. e. - - ate. e. -64,231 218,45
Bte.e. - - Bte.e. - - Bte.e. 45,335 157,554
Clso % (V/V) 0,55 Clso % (V/v) 1,91 Cls % (v/v) 4,123
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RENDIMENT PIQUELATGE PIQUELATGE
Lot 15977 pH=17,50 Lot 15977 pH =7,00 Lot 35043
T. 16,5 °C 0, 11,4 mg/l T.17,2°C 0,9,2 mg/l T.17,4°C 0, 14,3 mg/l
Efluent % N. de morts | Efluent% N. de morts Efluent % N. de morts
tagn t 96 n total tagn  tosn total t4gn tosn total
Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0
12,5 5 0 5 12 5 0 5 12,5 5 0
6,25 5 0 5 10 1 4 5 6,25 5 0 5
3 5 0 5 9 0 0 0 3 3 2 5
1 0 0 0 7,5 0 0 0 1 0 0 0
0,1 0 0 0
ate.e - - ate.e - - ate.e. - -
- - Bte.e - - Bte.e. - -
Cls % (v/v) 0,67 % (v/v) 9,49 Cls % (V/v) 1,73
PIQUELATGE PIQUELATGE DESGREIXATGE
Lot 18048 pH =7,40 Lot 35052 pH=17,62 Lot 15389 pH =7,40
T.12°C 0, 10,2 mg/l T.17,2°C 0, 9,2 mg/l T.12,3°C 0, 9,06 mg/l
Efluent % N. de morts | Efluent% N. de morts Efluent % N. de morts
tagn t 96 n total tagn  tosn total t4gn tosn total
Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0
1 5 0 5 |1 5 513 5 0 5
0,5 4 0 4 0,5 2 3 5 0,1 3 2 5
0,2 0 0 0 0,2 0 3 3 0,01 0 0 0
0,1 0 0 0 0,001 0 0 0
ate. e. 9,4648 29,51 azte.e. 16,522 25,900 - -
Bte.e. 11,688 42,54 Bxe.e [99961 16,042 Bxe.e. - -
Cls % (v/v) 0,444 Cls % (V/v) 0,191 Cls % (V/v) 0,031

*Valor no tingut en compte a ’hora de calcular la Cls.
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READOBATGE READOBATGE
Lot 35041 pH=7,02 Lot 15390 pH = 6,99
T. 12,4°C 0, 9,55 mg/l T. 14,6 °C 0, 10,4 mg/1
Efluent % N. de morts | Efluent% N. de morts
tagh toen total tagsn  tosn total
Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0
6,25 5 0 5 3 5 0 5
3 2 3 5 0,1 0 0 0
1 0 0 0
0,1 0 0 0
axte. e - - - -
Bte.e. - - - -
Cls % (v/v) 1,73 0,54
GREIXATGE TINTURA
Lot 35288 pH = 6,95 Lot 15001
T. 14,6 °C 0, 10,4 mg/l T.17,4°C 0, 14,3 mg/l
Efluent % N. de morts Efluent % N. de morts
tagn  tosn tagn  tosn total
Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0
3 5 0 5 25 5 0 5
0,1 0 0 0 12,5 2 2 4
6,25 0 0 0
azte. e. - - azte. e. -24,611 26,74
Bte.e. - - Bte.e. 10,362 10,64
Cls % (v/V) 0,54 ClLs % (V/V) 10,75
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TINTURA TINTURA TINTURA
Lot 35288 pH=6,99 Lot 92019 pH =695 Lot 92206
T.17,0°C 0, 9,2 mg/l T. 16,1 °C 0, 9,08 mg/l T. 16,1 °C 0, 9,08 mg/l
Efluent % N. de morts | Efluent% N. de morts Efluent % N. de morts
tagn t 96 n total tagn  tosn total t4gn tosn total
Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0
12,5 1 5 1625 2 3 5 625 2 3 5
6,25 0 5 5 3 0 4 4 3 0 0 0
3 3 1 4 0,1 0 0 0
0,1 0 0 0
ate. e. -2,6650 6,305 atee |-2,6650 6,305 ate.e. - -
Bxe.e. 3,7733 5,351 Bte.e |3,7733 5,351 Bzxe.e. - -
Cls % (v/v) 2,026 Cls % (v/v) 2,026 Cls % (V/v) 4,33

* Valor no tingut en compte a 1’hora de calcular la Cls,.

BASSA D’HOM. I AERACIO

EFLUENT T. FISICOQ.

EFLUENT T. BIOLOGIC

7/12/01
T.17,2°C (¢} T.17,2°C 0, 9,2 mg/l T.17,2°C 0, 9,2 mg/l
Efluent % N. de morts | Efluent% N. de morts Efluent % N. de morts
tagh togh total tagn  tosh total tagh togh total
Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0 Blanc 0 0 0
50 5 0 5 50 2 3 5 25 4 1 5
25 0 1 1 25 0 0 0 12,5 0 1 1
12,5 0 0 0 12,5 0 0 0 6,25 0 0 0
ate. e. -42,866 88,59 ate. e. - - atee |-42,866 88,59
Bte.e. 12,891 27,50 Bte.e - - Bxe.e. 12,891 27,50
Clso % (V/V) 27,80 Cls % (V/V) 35,35 Cls % (V/V) 27,80
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Annex 15.6

d’adoberia a través del calcul del coeficient de correlacio

Valoracié de ’associaciéo entre els diferents assaigs de toxicitat aguda aplicats als efluents

Taula XLV. Resultats del calcul del coeficient de correlacié de Spearman (r,) entre els diversos tests de toxicitat aguda

en banys residuals d’adoberia. S’especifiquen el nimero de lot de les mostres dels diferents banys residuals (lot), les

unitats de toxicitat de cada test (UT), el nivell de significacid bilateral (p) i el nombre de casos (n).

Mostra Bacteris Peix Bacteris
Bany UT UT Lot log UT log UT
1r remull 37987 6,5 11,79 1r remull 37987 1,87 1,37
2n remull 37987 2,76 5,7 1r remull 35000 2,65 1,61
R. llana 18047 64,94 8,53 2n remull 35000 2,36 0,67
Encalcinament 35045 222,22 181,82 3r remull 37987 1,98 1,49
piquelatge 15977 6,54 10,54 3r remull 35000 3,29 2,25
piquelatge 35043 208,33 57,8 R. llana 27/4/01 4,19 1,27
piquelatge 18048 526,32 225,23 R. llana 18047 4,17 0,52
Desgreixat. 15389 21164 3162,2 Encalcinament 35045 5,40 2,96
Readobatge 35041 181,82 57,8 Piquelatge 15977 1,88 1,64
Readobatge 15390 1250 185,19 Piquelatge 35043 5,34 2,67
Tintura 15001 72,2 9,3 Desgreixat. 15389 7,66 6,40
T. fisicoq. 7/12/01 2.5 2,83

ity 0,928 p<0,01* n=12 ity 0,509 p<0,110 n=11
Mostra Bacteris Alga Mostra Alga Cel. V.N.
Bany Lot log UT log UT Bany Lot UuT UT
R. llana 18047 4,17 491 R. llana 18047 136,01 1,69
Encalcinament 35045 5,40 5,74 Encalcinament 12/6/01 131,76 7,86
Piquelatge 15977 1,88 3,05 Encalcinament 35045 311,82 19,35
Readobatge 15390 7,13 5,11 Rendiment 15977 6,49 1,76
Tintura 15001 4,28 0,99 Piquelatge 15977 21,19 10,54

Iy 0,600 p <0,285 n=>5 I 0,300 p <0,624 n=>5
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Mostra Alga Peix Mostra Cel. V.N. Peix

Bany Lot log UT log UT | Bany Lot log UT log UT
R. llana 18047 491 2,14 1 Remull 37987 1,37 2,47
Encalcinat 12/6/01 4,88 3,96 R. llana 18047 0,53 2,14
Encalcinament 35045 5,74 5,20 Encalcinament 02/6/01 2,06 3,96
Rendiment 15977 1,87 5,01 Encalcinament 35045 2,96 5,20
Piquelatge 35052 5,05 6,26 Desgraixat. 15977/3 0,22 3,19
Piquelatge 15977 3,05 2,36 Rendiment 15977/3 0,56 5,01
Readobatge 15390 5,11 5,22 Piquelatge 15977/3 1,65 2,35
Greixatge 35288 2,53 0,62 Piquelatge 35043 2,67 4,06
Tintura 15001 0,99 2,23 Desgreixat. 15389 6,40 8,06
Tintura 92019/4 2,41 3,90

I 0,600 p <0,088 n=9 I 0,697 p <0,025% n=10

*La correlacio és significativa al nivell de 0,05 (bilateral).
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