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4.1. CARACTERISTIQUES DELS SOLS I LES OLIASSES

4.1.1. Caracteritzacid dels sols utilitzats al laboratori

Les principals caracteristiques fisiques, quimiques i biologiques dels horitzons
A dels soOls emprats en els experiments basics de laboratori d’aquest treball
(proves d’extraccié, simulacié en columnes i respirometria) es mostren a la
taula 4.1.1. El s61 G T1unicament s’ha utilitzat en els experiments

respiromeétrics.

La mostra T correspon a un s0l de naturalesa calcaria i per tant es
caracteritza per la preséncia important de carbonats i un pH relativament
elevat. Conté valors acceptables de matéria organica i granulometria amb
elevat contingut en argiles. Presenta moderada capacitat de retenci6é d’aigua i
d’intercanvi cationic. El complex de canvi en aquest tipus de sOls esta

practicament saturat per ions calci. Presenta baixa activitat biologica.

Taula 4.1.1. Principals caracteristiques dels s6ls T, M i G.
Iid: inferior al limit de deteccid.

Parametre T M G
Retencio d’aigua a CC (% pes 66,00 19,40 110,00
pes-! sol sec)
pH 8,00 5,60 6,00
CE a 25°C (dS m1) 0,13 0,06 0,10
CaCO; (%) 23,20 0,10 ild
Carboni oxidable (%) 1,70 0,71 5,00
N-Kjeldahl (%) 0,18 0,07 0,50
C/N 9,44 10,14 10,00
P assimilable (mg kg-1) 88,01 10,00 62,12
Ca2?+ assimilable (mg kg!) 12.554,80 4.803,60 8.806,00
Mg2+ assimilable (mg kg-1) 466,10 645,40 1.235,90
K* assimilable (mg kg-1) 520,03 36,36 538,01
NO;z (mg kg1) 275,23 36,83 1.205,00
Na* assimilable (mg kg-!) 23,00 33,35 108,10
Fenols solubles (mg acid 5,60 9,00 15,70

cafeic kg1 sol sec)
Textura (sorra / llim / argila) 43,4/22,3/34 87,2/7,0/5, 26,7/61,6/11,
8 7

% '3

Classe textural francargilosa arenosa francllimosa
CIC (m eq 100 g so611) 18,23 16,20 26,50
Activitat biologica (mg 0. 190,00 212,00 612,00

100 g sol'! en 30 dies)
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La mostra M correspon a un sol de naturalesa granitica i es caracteritza pel
pH acid, abséncia de carbonats i textura grollera. Conté valors baixos de
matéria organica i altres nutrients (N,P,K) i presenta baixa capacitat de
retencié6 d’aigua, poca capacitat d’intercanvi de cations i amb activitat

biologica baixa.

La mostra G es caracteritza pel pH acid, ’abséncia de carbonats i P’elevat
contingut en matéria organica fet que afavoreix la capacitat de retencid
d’aigua, elevada capacitat d’intercanvi catidnic, i en general presenta una
major reserva de nutrients que els sols anteriors. La textura es francllimosa i

quant a l'activitat biologica se’l pot catalogar com a so6l forca actiu.

Tant el s6l T com M presenten baixa activitat biologica. Cap dels tres sols

presenta valors andémals de salinitat i la relacié C/N és adequada.

Tots tres sOls presenten propietats diferents, la qual cosa pot permetre
observar comportaments diversos respecte l’aplicacié d’oliassa a diferents

dosis.

4.1.2. Caracteritzacio de les oliasses

En aquest treball s’han emprat dues oliasses (OT i OC) que provenen de
molins amb sistemes d’extraccié diferents, les principals caracteristiques de
les quals s’inclouen en la taula 4.1.2. Aquestes es caracteritzen per ser residus
liquids aquosos amb elevada carrega organica (tant soluble com en suspensio)
i per tant tenen gran poder reductor (DQO alta), molta salinitat i elevats
continguts en compostos fenolics. Els anions més abundants sén els fosfats,
clorurs i fluorurs, i pel que fa als cations abunda sobretot el potassi i en
menor mesura el calci per a la oliassa OT, mentre que en 'altra el sodi esta en
quantitats semblants al potassi. Aquestes oliasses també contenen en
proporcié sulfats i magnesi. El contingut en nitrogen total és baix i la relacio
C/N és elevada sobretot en OT. En cap dels dos casos s’ha detectat nitrogen

en forma nitrica.
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En general l'oliassa OT presenta valors més elevats per a la majoria de
parametres que loliassa OC, aquest fet es deu fonamentalment al sistema
d’extraccié emprat a ’almassera. L'oliassa OT prové dun moli tradicional de
premsa on practicament no s’hi addiciona aigua en el procés d’extraccié de
Poli (0,1 L per kg d’oliva), en canvi 'oliassa OC prové d'un moli amb centrifuga
continua que requereix ’addicié d’aigua (a raé d’ 1-1,5 L per kg d’oliva) amb la

qual cosa esdevé més diluida.

Taula 4.1.2. Principals caracteristiques de les oliasses, (nd: no detectable). R.A.S.
Relacié d’adsorcié de sodi.

Parametre oT oC
Aigua (%) 90,49 97,70
Matéria seca (%) 9,51 2,30
Solids en suspensié (g L-1) 5,61 0,83
pH 4,53 8,55
CE a 25°C (dS m!) 16,24 11,58
Carboni oxidable (%) 3,35 1,40
DQO (mg O L) 114.156,00 47.641,00
N-Kjeldahl (%) 0,039 0,042
C/N 85 33
Fenols (mg acid cafeic L-1) 8.320,70 987,80
F- (mg L-1) 1.395,00 443,70
Cl- (mg L-1) 1.995,00 1.206,20
8042 (mg L) 277,00 137,50
NOs- (mg L-1) nd nd
PO,3-(mg L-1) 1.737,00 177,40
Na* (mg L-1) 76,00 2.000,78
K* (mg L-1) 10.310,00  2.640,00
Ca2* (mg L-1) 787,00 81,90
Mg2* (mg L-1) 178,00 81,10
R.A.S 0,63 37,43

En general, tots els valors dels parametres analitzats estan dins els valors
habituals d’aquest tipus de residus (veure a l’apartat 1.1.2 de la introduccié)
excepte el pH i el contingut en sodi per a la oliassa OC. El pH d’aquests
residus acostuma a ser acid. L'oliassa OC presenta com a caracteristiques
excepcionals, degut a la neutralitzacié6 amb hidroxid sddic que ha sofert, pH

basic i elevat contingut en sodi.
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4.1.3. Fenols de 1’oliassa: polaritat i adsorci6 al sél

S’han efectuat una série d’assajos previs amb les oliasses per comprovar quins
dissolvents tenen major afinitat pels fenols que contenen. A més, s’han
determinat també les isotermes d’adsorcié per conéixer la capacitat de retencio
dels fenols de l'oliassa per part de la fraccié solida dels sols amb diferents

caracteristiques.

4.1.3.1. Polaritat

Per tal de conéixer la hidrofilia dels compostos fenodlics de l'oliassa, s’han
extractat dues oliasses emprant cinc dissolvents organics immiscibles en
aigua i de polaritat diferent. L’extraccié s’ha efectuat en un embut de
decantacié afegint oliassa i un dissolvent organic a parts iguals, i agitant
durant 15 minuts. Abans i després de ser extractades les oliasses s’han
determinat els fenols presents a la fase aquosa mitjangant el metode de Folin-
Ciocalteau. Per diferéncia s’ha calculat la fraccié de fenols que ha retingut la
fase organica. Totes les extraccions s’han dut a terme per duplicat. L’assaig
s’ha efectuat amb les oliasses OT i OC. L'oliassa OC s’ha acidificat préviament

amb acid clorhidric per treballar al pH habitual (4) d’aquest tipus de residus.

Els dissolvents emprats per ordre creixent de polaritat (taula 4.1.3) son:

ciclohexa, xilé, diclormeta, octanol i acetat d’etil.

Taula 4.1.3. Index de polaritat relatiu dels dissolvents emprats d’acord amb Snyder
(1974).

Dissolvent index de polaritat
Ciclohexa 0,2

Xile 2,5
Diclormeta 3,1
Octanol 3,7

Acetat d’etil 4,4

Aigua 10,0

A la figura 4.1.1 i taula 4.1.3 es mostra el percentatge de recuperacié de fenols
obtingut de les dues oliasses amb els diferents dissolvents. Es pot observar
com cadascun dels dissolvents extrau un percentatge molt similar de fenols

per a les dues classes d’oliassa. Aixd demostra que els compostos fenolics
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d’oliasses generades per sistemes d’extraccio diferents es comporten de forma
molt similar enfront un dissolvent concret, per tant la polaritat dels fenols de

les dues oliasses també és semblant.

El percentatge de recuperacié dels compostos fenolics de loliassa és
proporcional a la polaritat dels dissolvents. Amb el ciclohexa i xilé, que sén els
més apolars, s’extrau menys d'un 10% dels fenols de l'oliassa. Amb els
dissolvents més polars (octanol, diclormeta i acetat d’etil) els percentatges
recuperacib oscillen entre €l 15 i el 30%. L'acetat d’etil és el dissolvent organic
assajat amb major polaritat i és el que extrau major quantitat de fenols de

I'oliassa, perd en tot cas no n’extrau més d’'un 30%.

Taula 4.1.4. Percentatge de recuperacié dels fenols de cadascuna de les oliasses (OT i
OC) amb diferents dissolvents i percentatge mitja d’extraccié de les dues oliasses per a
cada dissolvent.

Dissolvent Oliassa Oliassa Mitjana
tradicional (OT) continua (OC) OT OC
Ciclohexa 9,3%+0,5 10,6 £ 0,8 9,9 + 0,9
Xile 87+1,0 57+0,7 7,2+2,1
Diclormeta 14,0+ 0,7 15,0 £ 0,9 14,5 + 0,7
Octanol 19,5+ 1,0 21,9%0,9 20,7 + 1,7
Acetat d’etil 31,0+0,8 32,2+0,6 31,6 + 0,9
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Figura 4.1.1. Representaci6 grafica del percentatge de recuperacié dels fenols de les
oliasses (OT i OC) amb diferents dissolvents.
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Aquest fet indica que els compostos fenolics de l'oliassa sén més afins per a
solvents aquosos (l'aigua reté com a minim el 70% dels fenols) que no pas els
organics, aixdé permet preveure que quan s’extractin sols contaminats amb
oliassa s’obtindran major rendiments d’extraccié emprant extractants

aquosos.

L’octanol és un dissolvent organic de referéncia que s’empra per establir la
tendéncia d'un compost organic a acumular-se a la fraccid organica o als
organismes, mitjancant el coeficient K.w (constant de distribucié entre ’octanol
i Paigua), donat que té una relaci6 C/O similar a la dels greixos animals
(Clark, 1996).

L"as del dissolvent octanol permet establir la Kow dels compostos fenodlics de
I'oliassa, considerant a l'oliassa com a .una solucié6 aquosa sense altres
compostos que no siguin els fenodlics. El valor de mitja de la Kowde les oliasses
OT i OC és:

Kow = 0,207 + 0,017

La Kow €s un indicador de la bioacumulacié potencial d*un compost organic al
teixit gras d’animals, parts lipofiles de plantes i també de I’'adsorcié potencial a
la mateéria organica del so6l (Russel, 1995). Aquest factor també s’ha relacionat
amb la solubilitat en aigua, I’adsorcié en sdls o sediments i amb el factor de
bicacumulacié. Valors elevats de Kow indiquen gran tendéncia del compost
organic a quedar adsorbit al sdl,-en compartiments amb apreciables
continguts en carboni organic o a la biota. Els compostos organics amb valors
baixos de Kow (<10) sén considerats hidrofilics, mentre que aquells amb valors
elevats (> 10%) es consideren molt hidrofobics i amb elevada afinitat per
acumular-se als teixits grassos i per tant bioacumular-se a la xarxa trofica
(Asante-Duah, 1993).

La Kow dels compostos fenolics de l'oliassa és molt propera a zero per tant sén
compostos molt hidrofilics: molt solubles en aigua, per tant facilment
mobilitzables i amb baixa capacitat per bioacumular-se. La Kow en principi no
esta relacionada amb la possible toxicitat, perd0 en un estudi en el que

s'investiga 'efecte de diferents classes de fenols sobre 'absorcié de fosfor per
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part dels vegetals, s’observa que els fenols amb major Kew son els més
inhibidors de ’'absorcié del fosfor (Gass, 1973).

4.3.2. Isotermes d’adsorcio

Malgrat que, com acabem de veure, els fenols de l'oliassa sén molt hidrofilics,
quan aquests entrin en contacte amb el sdl no necessariament tenen que
quedar poc retinguts. Els mecanismes d’adsorcié al sol sén molt diversos i
complexes, I’'adsorcié pot ser total o parcial i reversible o irreversible, i influeix
en la mobilitat, volatilitat i degradabilitat dels compostos organics aportats al
sol. Conéixer aquests processos pot aportar informacié sobre la possibilitat de
que els fenols de l'oliassa quedin retinguts al sol o siguin mobilitzats cap a les

aiglies subterranies quan s’apliquin aquests residus en soéls.

L’adsorci6é s’acostuma a estimar a partir de l'esgotament de la substancia
adsorbida present inicialment en una solucié en equilibri amb el sdl,
comparant la concentracié inicial en la solucié amb la existent després de
Pequilibri amb una quantitat coneguda d’adsorbent (Porta, 1994). La quantitat
adsorbida és funcié de la concentracidé en lequilibri i la temperatura. En
general quan s’incrementa la temperatura 'adsorcié minva (Chiou i Shoup,
1985).

Amb la finalitat de conéixer la capacitat del sol per adsorbir els compostos
fenolics de I'oliassa, s’han obtingut les isotermes d’adsorcié amb l'oliassa OT
donat que conté més fenols que la OC, i amb les mostres de sol T i M. Per a la
realitzaci6 de les isotermes d’adsorcid s’ha emprat l’oliassa diluida (amb
concentracio final d’oliassa del 75%, 50%, 25%, 10%, 1% i 0,1%) i sense diluir,
per tal d’obtenir un rang de concentracié de fenols ampli: 8.320, 6.340, 4.314,
2.124, 830, 83 i 8,3 mg d’acid cafeic per litre. Les isotermes s’han efectuat a
una temperatura de 25°C, amb un temps de contacte d’una hora i la quantitat
de fenols adsorbits s’ha calculat per diferéncia entre la concentracié de la
solucié inicial i la d’equilibri, i s’han valorat mitjancant el meétode de Folin

Ciocalteau.
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Les isotermes d’adsorcié es poden representar graficament situant a leix
d’ordenades la quantitat de substancia adsorbida per quantitat d’adsorbent i
en abscisses la concentracié de la solucié en l'equilibri. La forma de la corba
pot aportar informacié sobre la interaccié entre 'adsorbat i 'adsorbent, és a
dir en aquest cas entre els fenols de l'oliassa i els sOls assajats. Les isotermes
es poden classificar en quatre tipus en funcié de la corba descrita (figura
4.1.2): tipus C, L, S i H (Sposito, 1984).

quantitat adsorbida

concentracié en I'equilibri

tipus S
tipus H

- = = ~tipus C
- = = =tipus L

Figura 4.1.2. Principals tipus d’isotermes d’adsorcié.

Les isotermes d’adsorcié obtingudes amb les mostres de s61 T i M no soén
lineals i aquesta no linealitat esta probablement relacionada amb la menor
afinitat dels fenols per les superficies reactives a mesura que augmenta la seva
concentracié en la solucid. Els compostos fenolics de l'oliassa s’adsorbeixen en
aquests soOls segons el patré de corba tipus L, que a la vegada és el més comu
(figura 4.1.3).

La quantitat de substancia adsorbida en les corbes de tipus L augmenta
inicialment de manera molt rapida en augmentar la concentracié de fenols en
solucié per disminuir gradualment, fins que es tendeix al punt d’adsorcidé
maxima en que es saturen els punts actius de 'adsorbent, que sén de nombre

finit, i llavors ’adsorcié esdevé minima.
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Figura 4.1.3. Isotermes d’adsorcié dels fenols de I'oliassa de les mostres de sol T (dalt)
i M (baix). El contingut de fenol esta expressat com a acid cafeic equivalent.

Aquest tipus de corba indica que hi ha elevada afinitat entre l'adsorbat i
l'adsorbent, sobretot en els primers estadis de la isoterma, es a dir a baixes
concentracions de compostos fendlics. Comparant les dues corbes, s’observa
que la mostra de sol T presenta una capacitat maxima d’adsorbir fenols de

l'oliassa molt més elevada que la de I'M, ja que la corba descrita per la
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isoterma es fa asimptotica per a una adsorcié maxima d'uns 5.500 mg d’acid
cafeic per kg, mentre que la mostra de so6l M tendeix a una adsorcié maxima
de 3.000 mg d’acid cafeic per kg.

Per a descriure els fendmens d’adsorcié s’acostuma a emprar les equacions de

Freundlich (figura 4.1.4) i Langmuir (figura 4.1.5).

La equacio de Freundlich s’expressa com:

X/m = Kd Cl/n

I, en forma lineal, com:

log X/m = 1/n logC + log Kd

X és la quantitat adsorbida (ng).
m és la quantitat d’adsorbent (g).
C és la concentracié de la solucié en 'equilibri (pg ml-1).

Kd i n son constants empiriques relacionades amb l’energia d’adsorcié

Aplicant 'equacié de Freundlich a les dades obtingudes en aquest experiment
(figura 4.1.4) s’observa que el coeficient de correlacié lineal R2 és forca elevat
per ambdods sols, fet que indica que l'adsorcié dels fenols de l'oliassa al sol
s’adapta forca al model d’adsorcié descrit per Freundlich, sobretot en el cas
del 801 T. D’aquesta equacié se’n pot deduir la constant de distribucié (Kd) i n
que indiquen l’afinitat de cadascun dels soOls emprats per adsorbir els
compostos fenolics de l'oliassa. Com es pot comprovar la Kd dels fenols de
Poliassa per al sO0l T és quasi 4 vegades més gran que per al sol M, el que
suposa una major afinitat del so6l T per adsorbir els fenols de I'oliassa que el
sol M. Els valors de n superiors a 1 (com en aquests dos casos) indiquen que
la constant d’adsorcié tendeix a decréixer en augmentar la concentracié del

solut a la solucié.

Segons Langmuir ’estat d’equilibri es defineix com aquell en que s’igualen les

velocitats d’adsorcié i desorcié. Langmuir proposa un model d’adsorcié
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monocapa, que té l'avantatge (a diferéncia del model anterior) de que defineix
un limit finit de sorcio, per tant, pot utilitzar-se per estimar la capacitat

maxima d’adsorcid del sol enfront a les substancies a estudiar.

Isoterma Freundlich sol T

log x'm
N

. log X/m= 0,7374 log C + 0,788
. _Rz = 0,9638

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45

Figura 4.1.4. Isotermes d’adsorcié de Freundlich dels sols T (dalt) i M (baix).
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La isoterma de Langmuir es pot expressar com:

C/(X/m) = 1/Kb + C/b

X és la quantitat adsorbida (pg).

m és la quantitat d’adsorbent (g).

C és a concentraci6 de la solucié en l'equilibri (pg ml-1).

Kb és la constant d’energia de retenci6, constant de Langmuir.

b és la capacitat maxima d’adsorcié (pg g1)

En aplicar ’equacié de Langmuir a les dades d’aquest experiment, s’observa
que el coeficient de correlacié lineal R2 és forga elevat, encara que menor que
en el model anterior. En aquest cas s’adapta millor al sél M. Segons aquest
model (figura 4.1.5) el sol T presenta una constant d’energia de retencié (Kb)
quatre vegades major, fet que també s’havia constatat amb l'’equacié de
Freundlich, i presenta una capacitat maxima d’adsorci6 de 6.445 pg g1, quasi
el doble de la del s6l M, amb 3.363 ug g'!. Aquest fet també s’havia deduit de
la representacié grafica de la isoterma. Per tant, es pot afirmar que el sél T té
de l'ordre del doble de la capacitat d’adsorcidé que el sél M, fet justificable per
la major quantitat de matéria organica, argiles i pH que augmenta les

carregues variables que conté.

Comparant els valors obtinguts de la constant de distribucié per les diferents
isotermes i sols amb els valors de la taula 4.1.5, se’n dedueix que els fenols de
Poliassa sén compostos que, per als sols assajats, s’aproximen a valors de
constant de distribucié propers a 5 i, per tant, tenen moderada capacitat
d’adsorbir-se en sols. Poden ser transportats per erosié superficial, o bé, quan

estan en solucié per percolacié i drenatge.
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Figura 4.1.5. Isotermes d’adsorcié de Langmuir dels so6ls T (dalt) i M (baix).

Per tant, d’aquests primers experiments es pot deduir que els fenols de

I'oliassa sén relativament mobils enfront dos tipus de sols de naturalesa i
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caracteristiques diferents, per ’elevada hidrofilia que presenten i la moderada

capacitat de ser adsorbits pels sols assajats.

Taula 4.1.5. Valors de constant de distribucié Kd (Walter et al., 1979).

Valor de la Constant Afinitat per ’adsorcid

de distribucio (Kd)

Kd = 1000 Elevada. Transportats Unicament per erosié
superficial

Kd=5 Moderada. Transportats per erosié superficial
o bé quan estan en solucié per percolacié i
drenatge.

Kd = 0-0,5 Baixa. Tendéncia a ser transportats per

percolacif i drenatge.

Aquests resultats perd, no sén suficients per a conéixer per quins mecanismes
son adsorbits part dels fenols aportats per l'oliassa, ni quina sera la
distribucio i mobilitat real d’aquests compostos quan s’apliqui l'oliassa a la
matriu sol. Per tant, es fa necessari fer més estudis relacionats amb la
dinamica d’aquests compostos en el sol. En el proper apartat mitjangant I'as
d’extractants especifics, s’extractaran els fenols de diferents sols per intentar
aclarir quins sén els principals mecanismes responsables de l'adsorcié dels
fenols al sol. En un experiment posterior (apartat 4.4) s’estudiara mitjangant
un assaig de simulacié en columnes lisimétriques la mobilitat d’aquests
compostos al llarg del perfil del sol i per tant, s’avaluara el risc de
contaminacié d’aiglies subterranies com a consequiéncia de 'aplicacié d’oliassa

al sol.

4.3.3. Consideracions finals de les caracteristiques de les

oliasses
Les oliasses son residus aquosos, amb elevada carrega organica (alta DQO) i
inorganica (elevada salinitat) i elevat contingut en compostos fenolics. També

son riques en potassi i en menor mesura fosfor, magnesi, sulfats i nitrogen.

De l’extracci6 dels fenols amb diferents dissolvents organics i de les isotermes

d’adsorcid es pot concloure el seglient:
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Els compostos fenoélics de l'oliassa es caracteritzen per tenir valors baixos
de Kow (0,207), la qual cosa indica que sén compostos poc afins pels
dissolvents organics i per tant molt hidrofils, mobils i amb baixa capacitat

per bioacumular-se.

Els sols utilitzats en aquest treball, de naturalesa i caracteristiques
diferents, presenten moderada capacitat per retenir els compostos fenolics

de l'oliassa abans esmentats (Kd entre 2,6 i 23,8).
L’adsorcié d’aquests compostos al sol esdevé segons una isoterma de tipus

L i presenten bona correlacié amb els models de Freundlich (sobretot) i

Langmuir.

155



Resultats i discussié

4.2. EXTRACCIO DE COMPOSTOS FENOLICS EN SOLS

Per a lextraccié de compostos fenolics de sols s’han emprat diferents tipus
d’extractants a fi i efecte d’establir com es distribueixen aquests compostos en
els diferents compartiments de la matriu s6l i establir quin o quins sén els
extractants més adequats per a l'analisi de compostos fenolics de sols (tant si

han rebut oliassa com no).

La primera questid que se’ns planteja é€s, quin tipus d’extractant convé
emprar, si aquds o organic. Segons els experiments previs efectuats per a
Pextraccio de fenols de l’oliassa s’hauria d’obtenir millors rendiments amb
extractants aquosos, ja que la major part de fenols romanen a la fase aquosa
al extractar l'oliassa amb diferents dissolvents organics. En canvi 'EPA per
extreure contaminants organics en mostres de soOl recomana que s’emprin
extractants organics. En aquest treball s’lhan emprat tant solvents organics

com d’aquosos i els resultats obtinguts es mostren en els propers apartats.
4.2.1. Extractants organics

Inicialment es va extractar un so0l contaminat per oliassa (mostra B2
procedent de labocador d’oliasses de Santa Barbara) amb diferents
extractants organics per veuren la seva eficacia. Els dissolvents emprats
foren: ciclohexa, xilé, acetat d’etil, una mescla a parts iguals de diclormeta
amb acetona (segons métode EPA 3550). Alguns d’ells ja s’havien utilitzat per
extractar les oliasses (apartat 4.1.3). A més, també s’utilitzd aigua i una
mescla de metanol aigua (1:1) per comparar la seva leficacia envers els

extractants organics.

A la taula 4.2.1 es pot comprovar com amb 1as dels diferents dissolvents
organics s’obtenen pitjors rendiments d’extracci6 que amb els extractants
aquosos, tal i com es preveia en els assajos efectuats anteriorment amb
oliassa. Si bé, s’observa que no fan pas el mateix efecte en les oliasses que en
el sol. Probablement perqué la matriu aquosa de l'oliassa és molt diferent a la
complexa i heterogénia matriu solida del sol formada per nombrosos
constituents inorganics i organics. Aixi, per exemple entre els diferents

dissolvents organics emprats, el més efectiu per extreure els fenols del sol és el
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xileé, que alhora és el menys efectiu per a extractar els fenols de 'oliassa. El
diclormeta amb acetona ha resultat ser el segon millor extractant dels
organics, perod tan sols extreu un 1,4% del que extreu l'aigua sola. Segurament
el métode recomanat per la EPA esta pensat per a l'extraccié de compostos
organics sintétics (fenols organoclorats, nitrofenols i cresols) i no per a fenols

naturals i menys com els d’aquest cas que son clarament hidrofils.

Taula 4.2.1. Concentraci6 de fenols del sél contaminat de 'abocador de Santa Barbara
(mostra B2) extractat amb diferents dissolvents i percentatge d’extraccié respecte
Paigua.

Extractant Fenols % d’extraccid
(mg d’ac. cafeic kg!) respecte I’aigua
Ciclohexa 1,7+ 0,4 0,2
Xile 15,5+ 1,1 2,3
Acetat d’etil 3,9+0,4 0,6
Diclormeta:acetona (1:1) 9,7+0,5 1,4
Aigua:metanol (1:1) 121+ 2,8 18,0
Aigua 671+ 31,5 100,0

Amb la mescla metanol + aigua, de polaritat intermitja entre els dissolvents
organics i laigua, s’obtenen millors rendiments que amb els dissolvents

organics, perd molt pitjors que amb l'aigua

Un cop comprovada l'ineficiéncia dels dissolvents organics per a l’extraccié de
compostos fenodlics de sols contaminats amb oliassa, es procedi a assajar
diferents extractants de naturalesa aquosa en mostres de sols no contaminats
contaminats per oliassa, tant amb contaminacié pretérita com amb

contaminacié recent.

4.2.2. Extractants aquosos

S’ha procedit a extractar les mostres dels sols de referéncia T i M, la mostra de
sol B2 de I'abocador de Santa Barbara i els sols T i M amb un 10% d’oliassa
OT afegida en condicions de laboratori (Toli i Moli)j amb els extractants
aquosos indicats: aigua, aigua calenta (100°C, escalfada amb manta térmica),
aigua a 100 i 170°C (extraccié6 amb microones), aigua + metanol (1:1), sulfat

sodic 1N, sulfat magnésic 0,5N, tartrat sodic 1N, oxalat sodic 0,5N, pirofosfat
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sodic 0,4N, oxalat sodic 0,5N + sulfat sodic 1N, hidroxid sodic 2N, hidroxid
sodic 2N a 170°C i finalment, hidroxid sddic (0,1N) + pirofosfat sadic (0,4N).

4.2.2.1 Extraccio de fenols de les mostres de sols de referéncia

Els resultats de l’extraccié6 de fenols dels sdls de referéncia (taula 4.2.2)
indiquen que l'extractant menys efectiu dels assajats és l'aigua a temperatura
ambient, donat que només extreu la fraccié que es troba a la solucié del sol.
Aquests compostos provenen principalment de la degradacié de la lignina, dels
processos de sintesi per part dels microorganismes del sol o d’excretats
vegetals, donat que es tracta de sdls que no han rebut cap aport de fenols
antropic. Comparant aquests valors entre les dues mostres, s’observa que I'M
conté més fenols solubles que el s6l T. Donat que la matéria organica del sol és
una font d’aquests compostos, i tenint en compte que el s6l T té major
contingut de matéria organica (1,7% C oxidable) envers I'M (amb 0,71%) “a
priori” hauria de ser a linrevés. Pero cal tenir en compte que el tipus de
vegetacié del s6l M (pineda amb alzines) i les caracteristiques d’aquest sol, fan
que la matéria organica sigui menys humificada (humus tipu Moder) i per tant
amb més contingut en acids fulvics (fracci6 més soluble de 'humus i alhora
rica en grups fenolics). En canvi a ’humus del so6l T, del tipus Mull calcic, la
matéria organica esta més evolucionada i per tant abunden meés els acids
himics (també rics en grups fenolics) i humines calciques, tots ells molt més

estables i per tant menys solubles.

Quan lextraccio s’efectua amb aigua calenta, s’extreuen més fenols solubles
(entre 3 i 6 vegades més que amb aigua a temperatura ambient) probablement
perqué es solubilitzen els presents en la solucié del sol i els débilment
adsorbits (forces de Van der Waals). El s61 M en aquest cas també conté més

fenols solubles pel mateix motiu que s’ha comentat.

En comparar l'extraccié amb aigua calenta (100°C) mitjancant una manta
térmica i un aparell de microones, s’obtenen millors rendiments amb la
manta térmica per als dos sols. Aquest fet probablement es degut a que quan
es treballa en un reactor tancat i sense agitacié (microones) en augmentar la

pressié interior a temperatures baixes (100°C) es dificulta el contacte liquid-
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solid, per tant cal compensar aquest efecte augmentant la temperatura de
treball. En canvi, en un sistema obert (manta térmica) al no haver un excés de
pressid, ’ebullicié de 'aigua afavoreix el moviment de les particules de sél en

el si del liquid, facilitant ’extraccié.

En el cas de I'extraccié amb aigua + metanol s’obtenen resultats superiors a
lextraccié en aigua a temperatura ambient, peré6 no amb aigua calenta. En
aquest cas el metanol afavoreix lextraccié d’alguns compostos fenolics
associats a compostos organics de tipus més hidrofobic. També en aquesta

ocasié s’obté majors rendiments en la mostra del sol M.

En extractar amb sulfat sédic o magneésic s’extreuen fenols units basicament
per intercanvi anidonic reversible. Els compostos fenodlics naturals contenen
pKa inferiors (de l'ordre de 4) al pH d’aquests sols i per tant s’hi troben
desprotonats (forma anionica). Els fenols amb carrega negativa poden ser
adsorbits directament pels oxids de ferro i alumini (contenen carrega neta
positiva a pH acid) i ser desplacats per intercanvi anionic pel sulfat de
Pextractant. Els fenols desprotonats també poden unir-se indirectament a
carregues negatives del sol com ara de les argiles o de la matéria organica
mitjangant cations polivalents que actuen de pont. Aquests fenols aixi units no
poden ser desplacats de manera important per cations intercanviables com el
sodi o magnesi aportat per 'extractant. Si bé, el sodi déna millors rendiments
d’extraccié que el magnesi, probablement per la major capacitat dispersant
d’aquest catié. La mostra de sol T presenta en aquest cas majors continguts
en fenols que la del sol M, segurament degut al major contingut en oxids de
ferro i també a l'efecte dispersant del sodi sobre el calci, que és un catié molt

dominant en aquest sol.

Els extractants tartrat sodic i oxalat sodic es caracteritzen per la capacitat
de formar quelats amb el calci i magnesi fonamentalment, que actuen com a
cations pont majoritaris entre els fenols i la fraccié soélida dels sol carregada
negativament, sobretot en sdls rics en carbonats (s6l T). Aquests ponts de calci
i magnesi (cations que en aquest cas no sén intercanviables) en ser quelats pel
tartrat i oxalat alliberen els fenols adsorbits.

El pirofosfat sodic, a més a més pot formar quelats amb metalls com el ferro i

l'alumini quelcom més abundants en el complex de canvi de sols acids (M). Per
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aix0 amb el pirofosfat s’obtenen encara millors resultats que amb el tartrat i
l'oxalat en ambdos sols. Aquests extractants quelants son molt més efectius
que els usats anteriorment (sulfat sodic i magnésic) i especialment en la

mostra de sol T.

Tot aix0 demostra que una bona part dels fenols naturals es troben adsorbits
anidnicament i de forma indirecta per ponts de cations polivalents, aquest
tipus d’adsorcié també fou constatada per Dalton (1987) en assajos amb acid

ferdlic.

La mescla d’extractants oxalat sddic amb sulfat sodic permet (per diferéncia
amb l'oxalat sodic sol) deduir la fraccié de compostos fendlics que es troben
units mitjan¢ant intercanvi anidnic directe. Es pot comprovar com representen
una fraccid6 molt petita en ambdés sols, respecte als intercanviats

anionicament mitjanc¢ant ponts cationics.

L’extractant que extreu més és sense dubte 'hidroxid sodic 2N sobretot en
calent (170°C) donat que allibera per hidrolisi basica els fenols incorporats a
la mateéria organica i sobretot aquells que formen part de manera natural de
molécules organiques polimeritzades del sol (humus). D’altra banda el sodi
també actua de dispersant, efecte que tindra més resso en el sol T. El sol T

novament n’allibera més quantitat donat que conté més mateéria organica.

L’hidroxid sodic 2N a temperatura ambient, no sembla tant agressiu com en
calent ja que extreu els fenols entre 2 (sol T) i 4 (sdl M) vegades menys que en
calent. Tot i aixi dona rendiments semblants al pirofosfat en el cas del sol T i
superiors en el cas de I'M. Novament aquest fet pot explicar-se en base al tipus
d’humus. El s6l M, com que té la matéria organica menys evolucionada, amb
una hidrolisi basica més lleu (a temperatura ambient) ja és suficient per a
alliberar els fenols incorporats a la matéria organica. En canvi el sol T, amb la
matéria organica més estable, només s’hidrolitza amb condicions més

drastiques (en calent).
Malgrat que els resultats obtinguts amb el pirofosfat i 'hidroxid sédic 2N

siguin del mateix ordre, aixo no implica que s’extracti la mateixa fracci6é de

fenols del sol. El mecanisme d’accié d’aquests extractants és molt diferent.
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Mentre que amb el pirofosfat s’extreuen fonamentalment els adsorbits
anionicament per ponts de cations polivalents, amb ’hidroxid sédic s’alliberen
per hidrolisi els fenols enllagats amb la mateéria organica. I quan més agressiva
és la hidrolisi, més rendiment s’obté ja que es poden arribar a extreure el
fenols enllacats covalentment amb la matéria organica i per tant els que ja
formen part d’ella i en principi no tenen “significacié ambiental o ecoldgica”.
Per aquest motiu s’intenta buscar lextractant que actués a aquests dos

nivells, pero sense arribar a hidrolitzar la propia matéria organica del sol.

La mescla hidroxid soédic més diluit (0,1N) amb pirofosfat sodic (0,4N),
permet alliberar els fenols adsorbits anidnicament de forma indirecta per
ponts catidnics i aquells associats a estructures organiques de forma feble. A
més a més, el sodi en aquest cas, també fa d’agent dispersant. Es lextractant
amb el que s’obtenen majors rendiments a excepcié de 'hidroxid sddic calent,
que per la seva agressivitat podria considerar-se com un extractant que altera

excessivament la matriu organica del sol.
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4.2.2.2. Extraccid de fenols d’'una mostra de s6l d’un abocador

d’oliasses

S’han aplicat els diferents extractants a la mostra de sol B2 de 'abocador de
Santa Barbara, sol on s’hi ha estat abocant oliasses durant 9 anys i els

resultats (taula 4.2.2) indiquen que:

L’aigua a temperatura ambient extreu gran quantitat de compostos fenolics
respecte al seu control (mostra de sol T), aixd6 demostra que gran part dels
fenols aportats per l'oliassa estan en forma soluble en el s6l. En augmentar la
temperatura d’extraccid, s’incrementa el rendiment, fet que demostra que
bona part dels fenols aporfats per l'oliassa estan molt débilment adsorbits en

el sdl (forces de Van der Waals).

Pot observar-se que l'extraccié amb aigua + metanol és molt menys efectiva
que l'aigua sola degut a la disminucié de la polaritat de Pextractant i, com ja

s’ha comentat, els fenols de l'oliassa s6n molt hidrofils.

L’extracci6 amb sulfat sédic millora molt lleugerament el rendiment respecte
laigua a temperatura ambient, gracies a l’efecte dispersant del sodi comentat
anteriorment. El sulfat magnésic no millora el rendiment de l’extraccié en
relacid6 a laigua la qual cosa indica que els fenols aportats per l’oliassa

practicament no s’han adsorbit per intercanvi anidnic directe i reversible.

Quan s’empren agents complexants (tartrat, oxalat i pirofosfat) s’obtenen
valors similars per als tres i for¢a superiors (unes tres vegades) als de l'aigua a
temperatura ambient. Aix0 demostra que bona part dels fenols aportats per
Poliassa queden retinguts en forma anidnica indirecta al s6l mitjancant ponts
amb cations polivalents. D’aquests tres extractants el que extreu més en valor

absolut és el pirofostat ja que te més capacitat per complexar ferro i alumini.

La mescla entre 'oxalat i el sulfat sédic no representa cap millora respecte a

cadascun d’ells per separat.

L’hidroxid sodic 2N a temperatura ambient, en valors absoluts extreu de

forma similar als complexants, tot i que el mecanisme d’extraccié és totalment
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diferent, fet que demostra que part dels fenols aportats per I’oliassa

interaccionen amb la matéria organica del sol.

Amb hidroélisi basica a 170°C s’extreu més que amb la resta d’extractants ja
que es una extraccié molt més agressiva que aconsegueix atacar encara més,

part de la matéria organica humificada.

Finalment, l’extraccié mitjancant l’associacié d’hidroxid soédic diluit amb
pirofosfat sodic presenta valors superiors als obtinguts amb els complexants,
donat que a part de l'accié complexant i dispersant, també s’afavoreix la
solubilitzaci6 dels fenols lligats débilment a la matéria organica del sol gracies

a la hidrolisi basica lleu.

A la figura (4.2.1) es representa graficament la quantitat de fenols de la mostra
de sol contaminat B2 extractat amb els diferents extractants envers el propi
s0l control i alhora sol de referéncia T, no contaminat. La diferéncia de
concentracions entre el sdl contaminat B2 i el control T (barra negra)
representa la fraccié de fenols aportada per l'oliassa. Donat que els fenols
aportats per l'oliassa i els propis del sol son dificils de distingir amb el métode
colorimétric emprat, l'extractant més adequat sera aquell que aconsegueixi
extreure la maxima quantitat de fenols del s6l contaminat i alhora no

n’extregui del sol control.

D’entre els extractants usats els que presenten més rendiment (amb la barra
negra més alta) son el tartrat sodic, el pirofosfat sodic, i 'hidroxid sodic amb
pirofosfat. Entre els agents complexants (pirofosfat i tartrat) es preferible usar
el pirofosfat ja que, a més de complexar el calci i magnesi, també ho fa amb el
ferro i 'alumini. Fet que potser en aquests sols no té massa importancia, pero
en d’altres soOls podria ser-ho molt més. La combinacié d’aquest amb hidroxid
sodic diluit també doéna bon rendiment i permet extreure a més, els fenols
débilment units a la matéria organica. Aquest extractant sha emprat
classicament en sdls per a separar la matéria organica de la mineral (Flaig et

al., 1975).
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Figura 4.2.1, Representacié grafica del contingut de fenols de la mostra B2 extractada
amb diversos extractants. El tram de barra grisa correspon al valor de fenols del sol
control (T) i el negre a la diferéncia trobada entre les mostres B2 i T (s’indiquen els

valors numeérics). La suma dels dos trams equival al contingut de fenols de la mostra
B2.

4.2.2.3. Extraccio de fenols en sdols contaminats amb oliassa al

laboratori

En aquest apartat es pretén estudiar l’efecte dels diferents extractants assajats
anteriorment, amb mostres de s6l (T i M) contaminades recentment amb
oliassa al laboratori (referéncies Toli i Moli) i comparar-los amb un sol
contaminat al camp de fa temps (mostra B2). En aquest darrer cas els fenols
han tingut suficient temps per interaccionar més activament, fisica, quimica i
biologicament amb el so6l, mentre que amb les mostres contaminades

recentment al laboratori, les interaccions en principi haurien de ser més
febles.
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Aquest experiment s’ha realitzat afegint un 10% d’oliassa (OT) als sols T i M,
de manera que la concentracié final tedrica de fenols quedava en uns 600 mg
d’acid cafeic kg-! (valor similar al contingut de fenols solubles de la mostra
B2). El temps de contacte entre l'oliassa i els sdls, abans d’efectuar I'extracci6,
ha estat d’'una hora. Aquest periode de temps és suficientment llarg per a qué
esdevinguin processos d’adsorcié dels fenols al sol i alhora és suficientment

curt per a qué no hi hagin fenomens de degradacié bioldgica importants.

En extractar el so0l Toli amb els diferents extractants s’observa que el
comportament d’aquests és similar al observat amb els sdls controls T i M.
Lefectivitat de l’extraccié (veure barres negres de la figura 4.2.2) de l'aigua a
diferents temperatures sén molt similars. En afegir sulfat sodic millora
lleugerament l'extraccié, fet atribuible, com ja s’ha comentat, al poder

dispersant del sodi i no pas l'intercanvi anionic amb I’anié sulfat.

En extractar amb agents complexants millora considerablement el rendiment
de lextraccié respecte l'aigua, fet que demostra que els fenols aportats per
Poliassa rapidament soén adsorbits anidonicament mitjangcant ponts amb

cations polivalents.

L’hidroxid sédic 2N extrau menys que els complexants, per tant la fracci6
lligada a la matéria organica és menor, i ’hidréoxid sodic diluit amb
pirofosfat és més efectiu gracies al mecanisme d’extraccié combinat que

presenta.
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Figura 4.2.2. Representaci6 grafica del contingut de fenols de la mostra Toli extractada
amb diferents extractants. El tram de barra grisa correspon al valor de fenols del sél
control (T) i el negre a la diferéncia trobada entre les mostres Toli i T (s’indiquen els
valors numeérics). La suma dels dos trams equival al contingut de fenols de la mostra
Toli.

Pel que fa a la mostra de so6l Moli el comportament dels diferents extractants
és també practicament igual que el del so6l Toli. El sulfat sodic també millora
I'extraccié respecte l'aigua, i l'oxalat es perfila com el millor complexant en

aquest cas.

En comparar l'efectivitat de cada extractant enfront les mostres de sols Toli i
Moli s’observa que els extractants sén més efectius per al sol Moli, les
diferéncies amb el s6l M van de 316 a 530 mg d’acid cafeic kg-!, mentre que
per al sdl Toli les diferéncies amb el s6l T estan entre 144 i 368 mg d’acid
cafeic kgl. Aquest fet és atribuible a que el s61 T té major capacitat de
retencio, fonamentalment per l’adsorcié indirecta dels fenols a través de ponts

catidnics i la condensacié amb la matéria organica més humificada i estable.
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Figura 4.2.3. Representacié grafica del contingut de fenols de la mostra Moli
extractada amb diferents extractants. El tram de barra grisa correspon al valor de
fenols del s0l control (M) i el negre a la diferéncia trobada entre les mostres Moli i M
(s'indiquen els valors numeérics}). La suma dels dos trams equival al contingut de fenols
de la mostra Moli.

Aquesta major capacitat de retencié del sol T ja s’havia constatat amb les

isotermes d’adsorcié (apartat 4.1.4).

4.2.2.4 Comportament dels diversos extractants

Aquests resultats permeten deduir que leficacia dels extractants assajats és
valida tant per soOls (de referéncia) no contaminats com per sols contaminats
amb oliassa. I en general, podem afirmar que tant els fenols naturals del so6l
com els aportats per l'oliassa es troben fonamentalment repartits entre la
solucié del sol, adsorbits anionicament mitjancant ponts amb cations
polivalents i lligats a la matéria organica. Els extractants més capagos de

solubilitzar els fenols d’aquests compartiments del sol sén: l'aigua (per als
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solubles), el pirofosfat (per als adsorbits anionicament) i I'hidroxid sodic 2N

(per als lligats a la matéria organica).

Aplicant aquest raonament (taula 4.2.3) s’observa que el sol T presenta una
fracciéo de fenols solubles molt minsa (0,5%) i la resta es reparteixen a parts
iguals entre les formes adsorbides anidonicament (51,8%) i les formes lligades a
la matéria organica (47,7%). Els fenols solubles del s61 M també representen
una part molt petita (1,5%), en canvi la matéria organica és el major reservori
de fenols (67,3%) donat que conté menys cations polivalents que el sol T per
formar ponts amb els fenols. La fraccié adsorbida en forma anidnica seria de

Yordre del 31%.

El s61 Toli experimenta un fort increment de la fraccié soluble respecte al s61 T
(de 0,5 a 17,5%), en canvi les fraccions intercanviable i lligada a la matéria
organica disminueixen (en percentatge i no en valor absolut) per igual, fet que
indica que la major part dels fenols aportats per l'oliassa van a parar a la
soluci6 del sol i els demés es reparteixen equitativament entre aquests altres
dos compartiments. El so61 Moli també experimenta un increment de la fraccio
soluble encara més acusat que el sol Toli, degut a que la intensitat de les
interaccions entre els fenols i la matriu solida del sol sén menys abundants i
més febles. La fraccié soluble en aquest cas representa el 45,5% del total. Els
demés fenols interaccionen més amb la matéria organica, ja que aquesta esta
menys polimeritzada i, per tant, és més reactiva i juga un paper més

important en l'adsorcidé que no pas els ponts amb cations polivalents.

El sol B2 (contaminat al camp i de fa temps) també presenta una fracci6é de
compostos fenolics solubles for¢ca superior (18%]) al sol T i la fraccié lligada a la
matéria organica (33,8%) es veu superada la fraccid6 de fenols retinguts

anionicament principalment per ponts de calci (47,6%).

El sol B2 es comporta de forma molt similar al Toli, augmentant la fraccié de
fenols solubles (respecte la mostra de sol control T), la fraccié intercanviable és
manté més o menys constant i la lligada a la matéria organica és inferior en el
cas del so0l B2. Pero si estimem la fraccid6 de fenols que esta débilment
adsorbida a la matéria organica (restant al valor de l'extraccié amb hidroxid

sodic + pirofosfat el valor de l'extracte amb pirofosfat sol) s’observa que el sol
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B2 tnicament el 10% dels fenols adsorbits a la matéria organica ho esta de
forma feble, en canvi el sol Toli suposen un 25%. Per tant, aixo indica que els
fenols que inicialment estan débilment adsorbits a la matéria organica amb el
pas del temps s’aniran incorporant a aquesta de forma irreversible. Diversos
autors han constatat que els fenols tenen molta afinitat per lligar-se a la
matéria organica del sol sobretot de forma irreversible (Haider et al., 1977;
Dalton, 1989).

Taula 4.2.3. Distribucié dels compostos fendlics en les mostres de so6l. Pel calcul de les
fraccions soluble, intercanviable i lligada a la matéria organica s’han considerat els
resultats de l'extraccié6 amb aigua (temperatura ambient), amb pirofosfat sodic, i amb
hidroxid sodic 2N (temperatura ambient) respectivament.

Mostra Fraccié soluble | Fracci6 adsorbida | Fraccid lligada a la
anionicament mateéria organica
T mgkg! 5,6 556,4 512,6
' % 0,5 51,8 47,7
Toli mg kg-! 249,5 641,8 534,9
% 17,5 45,0 37,5
B2 mgkg! 671,0 2388,0 1892,9
% 18,6 47,6 33,8
M mgkg! 9,0 180,8 391,2
% 1,5 31,1 67,3
Moli mg kg-! 417,1 121,0 379,0
% 45,5 13,2 41,3

En els tres casos estudiats queda palés que quan s’aporta oliassa al sél, el
compartiment del sol que pot veure’s més enriquit en fenols és la solucié del
sol. Fet que indica que bona part dels fenols aportats pel residu sén altament
solubles i per tant biodisponibles, i podent també ocasionar problemes
ambientals com a conseqliéncia de l’elevada mobilitat que presenten en la
matriu so6l. D’altra banda, l’elevada biodisponibilitat pot facilitar el contacte
amb microorganismes transformadors de fenols i per tant afavorir-ne la
possible degradacié o incorporacié a la matéria organica del sél (Muller i
Mahro, 2001). Per tant, ’extractant que proporciona més informacié sobre
aquesta fraccié és l'aigua que alhora, ens proporcionara la fraccié de fenols del
so0l que potencialment pot mobilitzar-se amb les aiglies i amb més capacitat

contaminant.

D’aquests experiments també es pot deduir que les interaccions que es donen

entre els fenols aportats per l'oliassa i la fraccié solida del s6l, en un sol
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recentment contaminat (Toli), sén molt similars a les que experimenta un sol
no tant recentment contaminat (B2). Aixd indica que les interaccions entre els
fenols de l'oliassa i la fraccié solida del sol sén molt rapides (<1h) incloses les
reaccions amb la matéria organica, fet que també va ser constatat per Dalton
(1989). Donat que aquestes unions sén de caracter irreversible (per la formacié
d’enllacos covalents) i només s’alliberen amb hidrolisi basica forta, els fenols
implicats poden ser considerats de molt baix poder contaminant ja que resten
poc actius de cara a ocasionar efectes toxics. Per tant, s’ha considerat més
convenient emprar hidroxid soédic diluit per a estimar la quantitat de fenols
adsorbida més débilment a la matéria organica. L'extractant que engloba la
fraccié soluble, la adsorbida anionicament i la lligada feblement a la matéria
organica és I’hidroxid sédic 0,1N + pirofosfat sodic 0,4N i per tant, sera
lextractant que s’emprara a partir d’ara per a quantificar els fenols adsorbits
al sol, a més de laigua a temperatura ambient per quantificar les formes

solubles.

4.2.2.6. Efecte de diferents variables en I’extraccio

A fi i a efecte de conéixer la influéncia de la proporcié sdl:extractant en el
rendiment de l’extraccié d’'un sol contaminat amb oliassa, s’ha extractat per
triplicat el sol B2 amb aigua a temperatura ambient, utilitzant amb diferents
relacions de sol:extractant (1:5, 1:10 i 1:25). Pot observar-se (figura 4.2.4) com
la proporcié sol:iextractant no influeix significativament en el rendiment de
Pextraccié. Donat que no s’han trobat diferéncies entre les els tres assajos s’ha
considerat que la relacié 1:10 pot ser la més adequada, ja que €s una relacié
comunament emprada per a l'analisi de s0ls i a més a més és la recomanada,
entre altres, per la Societat Canadenca de la ciéncia del So6l (Lowe, 1993) per a

T’extraccid de fenols solubles.
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Figura 4.2.4. Concentracié de fenols solubles de la mostra de sol B2 extreta a diferents
proporcions de sél:extractant.

Paral-lelament s’ha extractat el mateix so0l mitjancant agitaci6 mecanica
durant 12 hores i amb un aparell d'ultrasons durant 10 minuts per avaluar
quin sistema d’extraccié proporciona millors rendiments. Els resultats
indiquen (figura 4.2.5) que, malgrat que l'extraccié amb ultrasons té un efecte
més dispersant, aquest efecte es veu compensat quan l’agitacié s’efectua
durant un periode de temps suficientment llarg, com per exemple 12 hores,

tant per l'extraccié amb aigua com amb hidroxid sédic diluit i pirofosfat sddic.
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Figura 4.2.5. Concentracié de fenols de la mostra de sol B2 extrets amb aigua i
hidroxid sédic amb pirofosfat sodic emprant com a sistema d’extraccié l'agitacié i
ultrasons.
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Després d’aquests seguit d’experiments s’ha considerat que la millor forma
d’extractar als fenols tant de sols contaminats per oliassa com no, tenint en
compte els principals mecanismes d’adsorcié d’aquests compostos, és amb
aigua a temperatura ambient per conéixer la fraccié soluble i hidroxid sodic
0,1N + pirofosfat sodic 0,4N per a conéixer la fraccié de fenols soluble més
Padsorbida anidnicament i la fracci6é feblement lligada a la matéria organica
del sol. Una proporcié soliextractant de 1:10 i l'agitacié durant 12 hores

sembla el més adequat.

A partir d’ara tots els analisis de compostos fenolics es realitzaran emprant

com a extractant 'aigua i/o hidroxid soédic 0,1N amb pirofosfat sodic 0,4N.

4.2.3. Consideracions sobre [’extracci6 de compostos

fenolics en sols

Per a l'extracci6 de compostos fenodlics en sols contaminats per oliassa, han

resultat ser més efectius els extractants aquosos que no pas els organics.

En sols no contaminats, els fenols d’origen naturals es troben majoritariament
lligats a la matéria organica del sol i adsorbits anidnicament mitjangant ponts
amb cations polivalents. La distribucié relativa dels fenols entre aquests
compartiments depén del tipus de matéria organica del sol i de la quantitat de
cations polivalents, especialment de calci. La fraccié de fenols solubles és molt

petita.

En canvi, en sols contaminats per oliassa, els fenols aportats per aquesta,
enriqueixen principalment la fraccié soluble, encara que una bona part
d’aquests també son adsorbits irreversiblement a la matéria organica del sol i
mitjangant ponts amb cations polivalents. La proporcié relativa depén de la

textura del sol, del tipus de matéria organica i de la preséncia de calci.

Les interaccions entre els fenols de l'oliassa i la fraccié soélida del soél

esdevenen molt rapidament (< 1 hora).
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Per a lextraccié la fracci6 de fenols solubles ha donat bon resultat la
utilitzacié d’aigua destillada a temperatura ambient, sent un bon indicador
per a diferenciar sols contaminats per oliassa dels que no ho estan. El
pirofosfat sodic 0,4N ha resultat Gtil per a extreure els fenols adsorbits
anidonicament per ponts amb cations; i per a la fraccid lligada irreversiblement

a la matéria organica del sol, ’hidroxid sodic 2N.

Donat que els fenols adsorbits irreversiblement a la matéria organica del sol
tenen poca rellevancia des del punt de vista ecotoxicologic, s’ha proposat 1is
del pirofostat sodic 0,4N junt amb l'hidroxid sdédic 0,1N amb la finalitat de
conéixer la fraccié débilment lligada a la matéria organica del sol i la adsorbida
mitjancant ponts amb cations polivalents. Aquest extractant pot ser un bon

indicador de 'acumulacié de compostos fendlics al sol, per 'aport d’oliassa.

Una proporcid soliextractant 1:10 (p:v) i Vagitacié mecanica durant 12 hores

sembla el més adequat.
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4.3. CARACTERITZACIO I EVOLUCIO DE LES
CARACTERISTIQUES DELS SOLS D’UN ABOCADOR
D’OLIASSES

En aquest apartat s’han estudiat algunes de les caracteristiques fisiques,
quimiques, fisico-quimiques i bioldgiques dels soéls presents a l’abocador
d’oliasses de Santa Barbara (figura 4.3.1). Els resultats s’han dividit en dos
subapartats. En el primer es mostren els resultats dels tres perfils estudiats
un cop clausurat 'abocador, i en el segon es mostren els resultats de 1’evolucié

al llarg de sis anys d’alguns parametres edafologics i nivells de contaminacio.
4.3.1. Estudi dels perfils edafologics

Com ja s’ha esmentat en el capitol de material i métodes, un any després de la
clausura de 'abocador es van realitzar tres perfils edafologics: perfil BASSA,
TRANSEPTE i CONTROL (figura 4.3.2), que permetien veure l'efecte de 'aport
massiu d’oliassa sobre les propietats del sol, aixi com l'acumulacié de

compostos fenolics.

Figura 4.3.1. Imatge de ’abocador d’oliasses de Santa Barbara un cop clausurat.
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PERFIL CONTROL

Informacid de l'indret del mostratge:

Ubicacié: sol proper a la carretera vella entre la Galera i Santa Barbara, km 2,2.
Coordenades UTM 286.750-4.508.990.

Altitud: 100 m.

Posicié fisiografica: planuria.

Forma del terreny circumdant: pla o quasi pla.

Pendent: classe 1, pendent nulla.

Us del sol: conreu d’olivera.

Régim d’humitat: xéric.

Régim de temperatura: meésic.

Informacio sobre el sol:

Material originari: roca sedimentaria de naturalesa calcaria.

Drenatge: ben drenat.

Condicions d’humitat del sol: practicament sec.

Pedregositat: classe 2, molt pedregos.

Afloraments rocosos: classe 1, moderadament rocoés.

Evidencies d’erosi6: no n’hi han.

Influéncia humana: llaurat i adobat.

Classificacié: Regosol calcaric (FAO-UNESCO, 1998). Typic Xerorthent (USDA, 1998).

Descripcio morfolagica del perfil

A, (ref. C1): 0-25 cm. Horitzé6 antropic. Color 5YR 4/4 (humit). Abundants graves
gruixudes subarrodonides i esferoidals de naturalesa calcaria. Textura francargilosa i
estructura moderada granular. Algunes arrels mitjanes i petites. Activitat biologica
moderada. Efervescéncia al HCIl intensa. Horitz6 adobat amb purins i llaurat. Limit

inferior gradual.

C1 (ref. C2): 25-75 cm. Color 7.5YR 5/6 (humit). Abundants graves mitjanes i gruixudes
subarrodonides calcaries que augmenten de tamany en fondaria. Textura francarenosa.
Estructura molt débil. Consisténcia compacta. Algunes arrels mitjanes 1 fines.

Efervescéncia al HCI molt intensa. Limit inferior abrupte.
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C2 (ref. C3): 75-115 cm. Color S5YR 5/8 (humit). Es troben poques graves mitjanes i
arrodonides. Preséncia de calcaria pulverulenta blanca uniformement repartida per tot
lhoritzd. Textura francargilosa. Abséncia d’arrels. Efervescéncia al HCl molt intensa.

Limit inferior gradual.

C3 (ref. C4): 115-200/210 cm. Color 2.5YR 4/6 (humit). Freqlients graves gruixudes,
subangulars, tabulars i alterades. Textura francllimosa. Consisténcia compacta.

Abséncia d’arrels. Efervescéncia al HCl molt intensa.

R (ref R): 200/210 cm. Roca sedimentaria compacta i cimentada de naturalesa calcaria.

La roca presenta un nucli vermell ric en 0xids de ferro i una coberta calcaria

El perfil control correspon a un sodl agricola conreat amb oliveres, situat fora del radi
d’accié de les basses. Es tracta d'un sol calcari amb la seglient sequiéncia d’horitzons:
A,C1C2C3R (figura 4.3.3). L'’horitzé superficial és un epipedié antropic degut a l’activitat
agricola, és de color més fosc que els altres horitzons degut a laport d’esmenes
organiques (purins). Els horitzons C presenten forces canvis textuals i el tamany de les
graves decreix en fondaria. No hi ha evidéncia de redisolucié ni acumulacié de carbonats.
L’estructura del sol en general és feble, es tracta d'un sdl més aviat massiu. La roca

sedimentaria es troba a més de dos metres de fondaria (figura 4.3.1).

Figura 4.3.3. Fotografia del perfil control.
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PERFIL TRANSEPTE

Informaci6 de lindret del mostratge:

Ubicacié: sdl proper a la carretera vella entre la Galera i Santa Barbara, km 2,2.
Coordenades UTM 286.750-4.509.000.

Altitud: 100 m.

Posici6 fisiografica: planiria.

Forma del terreny circumdant: pla o quasi pla.

Pendent: classe 1, pendent nulla.

Us del sol: cami entre conreus d’olivera.

Régim d’humitat: xéric.

Regim de temperatura: meésic.

Informacio sobre el sol:

Material originari: roca sedimentaria de naturalesa calcaria.

Drenatge: ben drenat.

Condicions d’humitat del sol: practicament sec.

Pedregositat: classe 2, molt pedregos.

Afloraments rocosos: classe 1, moderadament rocos.

Evidencies d’erosi6: no n’hi han.

Influéncia humana: molt compactat pel transit.

Classificacié: Calcisol pétric (FAO-UNESCO, 1998), Typic Xerorthent (USDA, 1998).
Descripcié morfoldgica del perfil

A (ref. T1): 0-30/35 cm. Color 10YR 4/3 (humit). Graves petites i mitjanes, arrodonides,

de naturalesa calcaria i molt abundants. Consisténcia molt compacta. Sense estructura
per l'abundancia d’elements grollers. Textura franca. Preséncia moderada d’arrels
mitjanes i gruixudes, minima activitat biologica i amb escassa preséncia de matéria

organica. Efervescéncia al HCl molt intensa. Limit inferior abrupte.

Bkm: 30/35-40/45 cm. Color 2.5Y 5/2 (humit). Horitz6 petrocalcic. Format per graves
cimentades, esta molt compactat. Efervescéncia al HCl molt intensa. Limit inferior molt

abrupte.

C1 (ref. T2): 40/45-65 cm. Color 2.5Y 5/2 (humit). Graves gruixudes arrodonides de

naturalesa calcaria molt abundants. Sense estructura per la preséncia d’elements
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grollers. Molt compacte. Textura francarenosa. Preséncia moderada d’arrels fines i

mitjanes. Efervescéncia molt intensa amb HCI. Limit inferior gradual.

C2 (ref. T3): 65-110 cm. Color 10YR 5/3 (humit). Graves grolleres i arrodonides molt
abundants. Molt compacte. Textura francarenosa. Moderada preséncia d’arrels mitjanes.
Efervescéncia al HCl molt intensa. A partir de 90 cm de fondaria hi ha preséncia de

possibles infiltracions laterals d’oliassa. Limit inferior abrupte.

C3 (ref T4): 110-140/160 cm. Color 10YR 4/4 (humit). Poca preséncia de graves
subangulars esferoidals. Estructura massiva, consisténcia compacta i considerablement
plastic. Textura franca. Moderada preséncia d’arrels mitjanes. Horitzé aparentment

impregnat d’oliassa per infiltracions laterals.

R (ref R): >140/160 cm. Roca sedimentaria compacta i cimentada de naturalesa calcaria.

La roca presenta un nucli vermell ric en 6xids de ferro i una coberta calcaria.

El perfil transepte esta situat entre el perfil bassa i el control, justament al costat d'una
de les basses d’evaporacié d’oliassa. Es també de naturalesa calcaria i presenta la
seglient sequiéncia d’horitzons: ABumC1C2C3R. L’horitz6 A esta molt compactat perqué
esta situat en un dels camins per accedir a la zona de les basses i té molt poca matéria
organica. Presenta un horitzé petrocalcic de limits irregulars. En un extrem del perfil

s’observen les restes de sediment d’oliassa del fons d’una de les basses (figura 4.3.4).

Figura 4.3.4. Morfologia del perfil transepte on s’aprecia la capeta negra de sediment organic i un
detall de I’horitzé petrocalcic.
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PERFIL BASSA

Informacio de l'indret de la mostratge:

Ubicacié: sOl proper a la carretera vella entre la Galera i Santa Barbara, km 2,2.
Coordenades 286.750-4.509.010.

Altitud: 100 m.

Posici6 fisiografica: plantria.

Forma del terreny circumdant: pla o quasi pla.

Pendent: classe 1, pendent nulla.

Us del sol: com a medi d’eliminacié d’oliasses per evaporaci6 i infiltracié.

Reégim d’humitat: xéric.

Régim de temperatura: meésic.

Informacio sobre el sol:

Material originari: roca sedimentaria de naturalesa calcaria.

Drenatge: escassament drenat per I'acumulacié en superficie d’un solid organic.
Condicions d’humitat del sol: lleugerament humit.

Pedregositat: classe 2, molt pedregés.

Afloraments rocosos: classe 1, moderadament rocés.

Evidencies d’erosio: no n’hi han.

Influéncia humana: evident pel moviment de terres i 'aport del residu.

Classificacié: Antrosol cumilic (FAO-UNESCO, 1998). No classificable per la Soil
Taxonomy, 1998.

Descripcioé morfologica del perfil

H (ref. B1l): 0-50 cm. Es tracta del residu soélid organic sedimentat de l'oliassa. Es de
color marré 7.5YR 4/4 (humit) i en deixar-lo en contacte amb l’aire s’enfosqueix en pocs
minuts a color negre 10YR 3/4. La superficie externa esta seca i té aspecte de torba seca.
Té elevada activitat biologica. El material és tou, massiu i moderadament plastic, sense
estructura. Abséncia d’efervescéncia amb HCI. Al limit inferior es troba una capa d’uns 2
cm de gruix de residu amarat de liquid de color negre 10YR 2/2 degut a I'acumulaci6
d’oliassa liquida per gravetat, retinguda per la baixa permeabilitat del horitz6 subjacent.

Limit inferior molt abrupte.
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C1 (ref. B2): 50-90 cm. Color 10YR 3/4 (humit). Abundants graves mitjanes i grolleres,
de naturalesa calcaria, arrodonides probablement per causa del rentat i dissolucio.
Compacte i de textura francargilosa. Preséncia d’arrels mitjanes i petites, mortes i
recobertes d'una pellicula negra d’oliassa seca. Efervescéncia intensa amb HCl. En el
limit inferior es troba una franja de blocs fortament alterats i recoberts per la peHicula
citada. Es un horitzé clarament afectat per la infiltracié de l'oliassa. Limit inferior

gradual.

C2 (ref. B3): 90-110/125 cm. Color 10YR 4/3 (humit). Abundants graves poliédriques
subangulars, semblen recobertes per carbonats aportats d’horitzons superiors. Massiu i
de textura franca. Reaccié6 molt intensa al contacte amb HCIl. S’hi troben frequients
taques de color més fosc 10YR 3/2 (humit), amb graves fines tacades d’oliassa, amb
textura franca llimargilosa i molt lleugera efervescéncia al contacte amb HCl. Aquestes
taques son degudes a la infiltracié preferencial de l'oliassa. Limit inferior gradual i

lleugerament ondulat.

R (ref RB): >110/125 cm. Roca sedimentaria compacta i cimentada de naturalesa
calcaria. La roca presenta un nucli vermell d’6xids de ferro i una coberta calcaria amb
algunes taques fosques causades per la infiltracié del residu, que donen efervescéncia al

contacte amb H0,.

El perfil bassa estd situat sota una de les basses d’evaporacié d’oliassa. Es un sél
fortament antropitzat per la construccié de les basses i posterior abocament massiu
d’oliassa. El perfil presenta una sequiéncia d’horitzons: HC1C2R. L’epipedi6 H esta format
per l'acumulacié de matéria organica procedent de l'oliassa i encara conté bossades
d’oliassa liquida. La impregnacié del perfil amb oliassa disminueix en fondaria, i les
arrels, codols i fragments de roca estan recoberts per una patina negra d’oliassa seca
(figura 4.3.5). En els horitzons subsuperficials hi ha forces graves que tenen aparenca
d’haver estat rentades per redissolucié superficial i d’altra banda, als horitzons més
profunds s’observa que les graves presenten recobriments irregulars d’acumulacié de
carbonats. A un metre de fondaria s’observen taques d’acumulacié d’oliassa que s’ha

infiltrat per canals de circulacié preferencial.
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Algunes de les caracteristiques morfologiques i fisiques observades en els tres perfils,
sobretot pel que fa a fondaria dels horitzons, textura i quantitat de graves sén molt
variables, fet habitual en sols situats en planuries de terraplé alluvial. Peré encara sén
més justificables tenint en compte que els perfils considerats estan antropitzats per la
practica agricola, construccié d’un cami i de les basses. Els principals canvis observats
en el perfil bassa afectat per I'aport massiu d’oliassa, son, sense dubte, la forta preséncia
del residu organic aportat, la migracié de carbonats cap a horitzons més profunds, que
no sembla existir en el sél transepte ni en el control, i la preséncia de patines fosques en
tot el perfil degudes a la infiltracié d’oliassa. Aquestes infiltracions també s’observen, en
menor mesura, als horitzons més profunds del perfil transepte probablement deguts a la

infiltracié lateral d’oliassa des de la bassa més propera.

Figura 4.3.5. Perfil bassa (a) on s’aprecia el cimul de sediment d’oliassa, que en contacte amb
laire s’ennegreix (b). Detall d’oliassa fresca (c), d’arrels (d), roques impregnades d’oliassa (f) i
sediment organic (e).
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Quant als altres parametres, els resultats analitics (taula 4.3.1) indiquen que tot i que
es tracta de sols rics en carbonats, la mostra Bl del sol bassa no en presenta i 'horitzé
subjacent (B2) presenta valors considerablement inferiors (19,6%) als de la mostra B3
(30,8%). Paral'lelament el pH és acid en B1, saturat d’oliassa, i augmenta en profunditat.
Aquests fets demostren que ’acidesa de 1'oliassa aportada (pH 4-5) ha estat neutralitzada
pels carbonats de 'horitzé B2 donant lloc a bicarbonat calcic soluble. Aquest es desplaca
fins I’horitzé inferior B3 on precipita degut al major pH, augmentant aixi el contingut de
carbonats. Tant el sol control com el transepte no presenten variacions en el contingut

de carbonats ni en el pH que constatin la seva redistribucié.

En referéncia a la conductivitat eléctrica s’observa com el s6l bassa presenta valors
molt superiors en tot el perfil (unes 10 vegades més) que el sol control, que presenta
valors més o menys constants de 0,2 dS m-! a tots els horitzons. El so6l transepte
presenta valors forga distints en els diferents horitzons, sent el més profund (T4) el que
presenta valors més elevats de salinitat, fet que novament fa sospitar l’existéncia de
filtracions laterals d’oliassa des de la bassa més propera. Les principals espécies idniques
relacionades amb la salinitat del sol bassa soén els clorurs i sulfats potassics, que
provenen de les oliasses i els nitrats son fruit de la mineralitzacié de la matéria organica
que aporten aquestes. Cabrera et al. (1996) en experiments d’aport massiu d’oliassa
(11.000 a 18.000 m3 ha-l) alerten de l'acumulacié de sals solubles als sol i de la

mobilitzaci6 dels nitrats cap a la capa freatica.

Quant a l'aport de nutrients, s’observa en el s6l bassa un increment considerable de la
matéria organica sobretot en superficie on es forma un horitzé organic degut al camul
de grans quantitats de sediments d’oliassa. La matéria sedimentada presenta un 94% de
matéria organica total, elevat percentatge de carboni oxidable (38%) i una relaci6 C/N
relativament baixa (12), fets que indiquen que es tracta d'un residu que en principi
hauria de poder ser mineralitzat per la microflora del sol. Malgrat aixo, la preséncia de
gran quantitat de sals solubles i compostos fendlics pot ser un factor limitant per a la

incorporacié d’aquest a la matéria organica del sol.

Tot i que principalment la matéria organica aportada ha estat dipositada per
sedimentacié a la superficie del sél, gracies a l’elevada carrega organica soluble de les
oliasses, aquesta s’ha infiltrat a la resta d’horitzons de forma que el contingut de materia
organica dels horitzons C (fins a una fondaria de 125 cm) del sol bassa s6n de l'ordre de

3 a 4 vegades majors que els dels perfils control i transepte. L’horitz6 C2 del perfil
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transepte (referéncia T4) presenta valors de materia organica total superiors als dels dos
perfils immediatament superiors, fet relacionable amb la filtracié lateral d’oliassa
procedent de la bassa. Per tant l'aport massiu d’oliassa al sol provoca l'enriquiment en
matéria organica de tot el perfil de sol, encara que aquest sigui de textura fina, gracies a

I’elevada carrega organica soluble de les oliasses.

El contingut de nitrogen total és també superior en el sol bassa i disminueix en
fondaria. Alhora s’observa un increment del contingut en nitrats sobretot pel que fa als
horitzons minerals del perfil bassa, degut a la mineralitzacié del nitrogen aportat per la
infiltracié d’oliassa. En el sediment organic acumulat (B1) els valors de nitrats sén for¢a
inferiors, aix0 pot ésser degut a que quan les basses estaven en funcionament aquest
horitz6 sempre estava saturat d’oliassa (medi anaerdbic) predominant fendomens de
reduccié i per tant afavorint l’activitat de microorganismes heterotrofics desnitrificants.
En el moment d’apertura del perfil bassa s’observa que el sediment organic s’ennegria en
preséncia d’aire, fet que demostra que es troba en condicions fortament reductores. La
relacié6 C/N d’aquest horitzé B1 (C/N 12) és superior a la dels horitzons subjacents (C/N

entre 6,81 8,9) i a les del s6l control i transepte (amb valors de 8 i 6 respectivament).

Quant al fosfor assimilable els valors també es troben fortament incrementats en
I’horitzé Bl i B2 respecte al s0l control i transepte. A l’horitz6 B3 el fosfor aportat per
Poliassa no hi ha arribat ja que probablement ha quedat immobilitzat a B2 per la

formaci6 de fosfat tricalcic (espécie quimica molt insoluble).

Convé destacar que en el sol bassa hi ha hagut un increment considerable tant de
potassi assimilable com de soluble, que disminueix en fondaria. En aquest sdl el catié
assimilable que predominant ha passat a ser el potassi. L’horitzé6 B2 és el que conté
menys calci assimilable dels horitzons minerals analitzats, aixd pot ser degut a la
solubilitzacié i rentat per l'aport d’oliassa acida i al desplagcament del complex
d’intercanvi cationic per part del potassi i posterior acumulacié del calci a l'horitzé
inferior (B3). El sol transepte també presenta valors anormalment alts de potassi
(respecte al sol control) en el T1, T3 i T4, peré no arriben a superar els valors del calci.
Aquest increment també és relacionable amb la contaminacié per oliassa. No hi ha

increments importants en el sol bassa pel que fa al magnesi i sodi assimilables.

Com ja s’ha comentat en lapartat d’introduccié, les oliasses es caracteritzen per

presentar elevats continguts en compostos fenolics, per tant la preséncia d’aquestes
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substancies al sol pot aportar informacié sobre el grau de contaminacié dels sdls a causa
de l'aplicacié d'oliasses. Pot observar-se com el sol bassa presenta valors de fenols tant
solubles com extractats amb hidroxid sédic (0,1N) + pirofosfat sédic (0,4N) molt superiors
al sol control i transepte, sobretot en l’horitzé6 organic (Bl). De totes maneres la
concentracio de fenols és molt elevada (200 mg kg-! de solubles i 2.124 d’extractats amb
hidroxid sodic + pirofosfat} fins i tot a una fondaria de 1,25 m (nivell de la roca mare).
Aquest fet illustra la mobilitat dels compostos fenolics de I'oliassa, fins i tot en sols de
textura fina degut a la elevada carrega d’oliassa que han rebut aquests sdls

(aproximadament 60.000 m3 ha'! en nou anys).

La quantitat de fenols present en el sol control (6,7 mg d’acid cafeic per kg de sl sec) sén
habituals (apartat 4.6.1) i com ja s’ha comentat anteriorment, aquests provenen de la
degradaciéo de la lignina i/o de la sintesi per part dels microorganismes del sol
(Stevenson, 1982). El contingut de fenols solubles és forca discret i disminueix en
fondaria. Els valors de fenols extractats amb hidréxid soédic i pirofosfat van molt
relacionats amb el contingut en matéria organica de l'horitzé analitzat. El sol transepte
presenta valors similars als del sol control en superficie (T1) i subsuperficialment (T2); en
canvi els horitzons més profunds (T3 i T4) presenten valors superiors als del sol control
tant pel que fa a fenols soluble com totals, fet que demostra que l'oliassa s’ha infiltrat

lateralment en els horitzons més profunds.

Una de les caracteristiques de les oliasses és la marcada activitat fitotoxica que
presenten. Amb la finalitat d’observar si aquesta activitat es manifesta en el s6l un cop
se li ha aplicat oliassa, s’han efectuat assajos d'index de germinacié amb les mostres
dels perfils estudiats. Es pot observar com el sol bassa presenta valors de percentatge de
germinaci6 inferiors al 100%, que és el valor que s’ha agafat de referéncia i correspon al
valor de l’horitz6 Ap del s6l control. La germinacié esta totalment inhibida a l'horitz
organic del perfil bassa (B1) i fins la roca mare és inferior al 70%, valor a partir del qual
es considera que la fitotoxicitat és marcada (Helfrich et al., 1998). Per tant, es pot
afirmar que l'aport massiu d’oliassa pot afectar negativament al creixement vegetal. Tots
els horitzons del perfil control i transepte presenten valors de percentatges de germinacio
al voltant del 100%, per tant el perfil transepte, en principi, no esta suficientment

contaminat per afectar negativament el desenvolupament vegetal.

La inhibicié de la germinacié observada amb les mostres del sol bassa pot estar

relacionada tal i com han descrit diversos autors (Pérez et al.,, 1986; Capasso et al.,,
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1992) amb lelevat contingut de sals solubles i/o a la preséncia de substancies

fitotoxiques solubles com ara els compostos fenodlics.

Quant a la mineralogia, d’acord amb els resultats de 1’analisi per difraccié de raigs-X
(taula 4.3.2), en tots els horitzons dels perfils analitzats s’hi troba majoritariament quars,
calcita i dolomita, i en menor quantitat ilita. A la majoria d’horitzons també s’han
identificat clinoclora, albita i microclina, i en algun horitz6, guix i anhidrita. Aquests
minerals provenen de la meteoritzacié fisica de la roca mare i no hi ha evidéncies de

I’existéncia de canvis mineraldgics causats per l'aport massiu d’oliassa.

L’horitzé6 organic del perfil bassa (B1l) presenta un mineral no habitual en sols, la
fairtxildita. Aquest carbonat mixt de potassi i calci s’ha trobat en l'escoria d’algunes
fustes parcialment cremades. Sintéticament es pot obtenir calentant a 900°C carbonat
calcic i carbonat potassic (Navrotsky et ai., 1997). En el nostre cas la fairtxildita pot
haver-se format en el moment que s’ha calcinat la mostra (450°C) per tal d’eliminar la
materia organica ja que interfereix (si n’hi han quantitats elevades) en les técniques de

difraccié de raig-X.

187



01°19 06'Ch 00°0 0T‘0TT 080T 00401 | 02'S0T 0906 0c‘so1 0v‘86 00001 (%) oroBUIULIdE 9P XopU]
68°021°'Cc | 8°CIS'C | 982°0% | 15°28S 00°06€ | €.°€8€ | CO°LES Z0 v b1°SE 8pC8T | 01°6S9 (eN 3ejsojoatd+HOEN) S[ouaq
69°60C 0019 |09¢66| ¢£63v oY 6V 86 10T 65°C 06V 9779 1-55] SWI SI[QNJOS SoUdH
sT'e 0968 | 05269 P 0T‘s 09'8C 00°0¢ PI pIr PI 6°6E -£?0d
00°LSS 00‘STS | 00°e8¢ 09°LL 0S‘SP 0Z°1S 0C'6% 06°1S 0S‘18 ob's 08° LY -z*0S
00°2£€ 00°S6S | 0'S8S'I| 00991 0S°86 00 29 | 00°0T1 00°LE 00°CS 0001 00°'ST 10
00°089°'T | 00°'SHLT | 00°98S | 00°9LE 0S°0S€T | 00°CET | 09891 | 00°SCT | 00°0ET 0061 00°‘0S¢< *ON
00061 00'S. | 00°sye 26'C9 0S‘8¢ 0S'v¢ 00°0S 0Z°60T 0S°2€ GSL1T S‘€ST BN
00'6/.8°Cc | 00°29C°€ | 0°0SL’'S| 0S°TL9T | 0S'T6ST | 00°CTIS | 0S‘08S 0€TI 0£°s Gg8‘0 G'GTT 5]
0S'ST 0T°LE 0€°0L 00T 00°L¥ 00°cE 0S‘o¢ 00°ST 08C1 0z'8 00t 28N
0C 0SH 00°SSH | 0SZ88 | 00°ZSC 0S61¢c | 00ZZ9 | 0S¢I€ | OSEST | 000c¢ | 0¢ZST | 0S €8¢ e
:.wum wa& sI[qnrios suorwe I Ssuone)d
0Lv61 9698 | 89°1SCT 00°89 $S'se 9861 381°89 G868 | 9.L°011 11Tl S0‘9t +EN
¢C'LTL9 | 180806 | 8IS TI | S6'0SSv | 89°2€€C | 6v'8LY | 68TCST| v.€61 | 80°6¥T | +#.°801 | T9'8€L 5]
09°69% 61°687 | .28 | +ST.E L1901y | €0°68¢ | 1+'S1€ | L0°cLb | 02°CTLT | 0S'S6E | TS'66C +z8IN
€G'88C 90 |08 0¥C' S| 60091 | O0O0ZSS | 08866 G | 00ZPP'S | 02 C0C 9 | 88 8SS Z | ¢S SHS L | €659 | 01 ¢SC 9 e
-85 W) SO[qE[IUIISSe SUoje)
ceee 0S‘Z8C | LEI¥S 2621 6E6Y 15221 S 08°‘L 0S‘9 98°6 80°9C1 {1-83] sw) orqequuIsse g
68 89 90°CI GSZ'6 [SYA) ov'6 GZ9 99°G 00°6 0S‘0T 8C'S N/O
Y10 €0 GI'E $0°0 $0°0 SO0 ¢I'0 €00 Z00 +0°0 12°0 (%) TyepPlI N
91‘C 1.C +S°G9 £9°0 180 Z8°0 60’1 620 ze0 €L'0 00 (%) 21qepix0 ed1UesIo erjeN
ST1 1S1 08¢ LE0 [0 Ly0 S.'0 L1°0 81°0 ro .1 (%) ¥x0D
19°S 06°S 00°v6 eLT 8S‘1T 091 9z°'c 961 ST'T 141 z€'s (%) 18103 edruEsi0 eLIYeN
8°0¢ 9'61 000 9°cT 0S‘8T SL°LT 1,9°ST 0°LT e'lT LT el (%) E00®D
€8°1 01°C 6.°C L0°T 1€0 S9°‘0 £8°0 LT°0 120 01°0 [4al) {-w sp) SeED
09°Q AK] 1.9 68 11°8 9G'g 29’8 0C'8 €T'8 €8 z0'8 Hd
00‘'vC oc‘oe - 0S‘sc 08°‘6 0z‘cl ot'61 0.'ST 01°0¢ 08‘S 6'0€ eIy
0c'ob 0S‘1% - ov'9% 0691 0.°sT 09°0¢ 0Z'9S 01°0S 09°se OT‘1Y Wiy
Y'TT 0C°LT - 0,31 0c‘6v 08°cy 0£°0¢€ 00°cT 0611 0T'8¢ 0S‘91 U] B1I0S
el 011 - ot'6 00'%C 0I‘61 0L b1 01's 06°L 0L'L1 0S‘11 BIS[[OIs BIIOS
059 01 8% - 0C ¢ 0€0. 00762 00°¢8 00'8% 009¢ 00°SS 00°SS BARID)
ed za 14g bl el (AR IL 0 €0 [Ze) 10 CIOUIIIIY

©Sseq [1iod

s)dasuen) (giad

To13uG) [H19d

*0100939p 2P W] e JOMISJuI :P[I ~09s [0s ap 33 1ad jusreambo
OIoyed proe,p 8w B wod udssaidxa,s s[oudj s[g “esseq I s1dosuen ‘[o1juod sqyiod S[Op SUOZILIOY SIUISJIP S[OP sSoNIfeue S1BINsdy "1'C'{ Bne],




+ . {co1L) eserseuy
+ (OCHT-*QED%D) BIISPPaM
+ (rOs®ed) BILIpIyuUY
+ . (e(e00)eD?31) enplxLIrey
+ (O%HE-*OS®ED) XMy
+ + + + + + + + + + + (E(HO)orOTVEISEIV(OEH M) Bl
+ + + - + + + (E(HO)rO* (v 1)9(24 SN)) BOLLIR) BIOOOUTD
+ + + + + + + + + + (BOEISIVY) BOTULIIUT BUID0IOT
+ + + + + + n + + (BOsISIVEN) endry
++ ++ ++ + +++ ++4+ +++ +++ ++ ++ +++ +++ (e0D3WeD) 'irwrotod
+++ | | + ++ ++ ++ ++ +++ +++ +++ ++ {(e0D®D) E301ED
++ +4+ +++ + +++ ++ ++ ++ +++ +4++ +++ +++ (z018) sTend
€4 [4:1 1d P.L €L | <L 1L +O € | @O 10 EIOUI930Y
eo0y esseq |ijiod 93dasuel], [1jiod 10I3U0)) [1319g

“B00I €[ 9p 1 syerpnyss syyIad son sfe sjuouodsallod suoziLioy S[op eanelenb eoSoresourw opisodwo) ‘g gy BNE]



Resultats i discussié

4.3.2. Evolucié de les caracteristiques dels sols afectats

per ’abocament

Amb la intencié d’estudiar l'evolucié de les caracteristiques dels sols de
l'abocador de Santa Barbara, s’han comparat els resultats obtinguts en tots
els mostrejos efectuats (perfils i mostrejos sistematics realitzats en una
quadricula regular). Donat que a la clausura de ’'abocador es van retirar els
sediments solids d’oliassa i s’enderrocaren les parets de les basses, s’han
tingut en compte dues fondaries. La superficial correspon, en la majoria de
casos, a material procedent de les parets de les basses enderrocades i les
mostres subsuperficials a 'antic fons de les basses i per tant en molts casos

s’hi troben al damunt, les restes de material negre (sediment d’oliassa).

A temps 0, o sigui, abans de la retirada dels residus solids sedimentats,
encara no s’havien enderrocat les basses i per tant només es disposa de la
mostra subsuperficial (mostra B2) del perfil bassa trobat intacte. A temps 1
any es disposa d’una mostra superficial (BT1) i tres mostres subsuperficials
(BT2, BL1 i BL2) corresponents a perfils no descrits, que en el moment del
mostreig presentaven a una fondaria d'uns 30 cm les restes de sediment
d’oliassa (limit de fons de bassa). A temps 2 i 6 anys el material superficial
aportat s’ha compactat i les restes d'oliassa sedimentada es troben a una
fondaria de entre 20 i 25 cm. Per tant, aquests dos darrers mostrejos s’han
efectuat a unes fondaries de 0-20 cm (basicament material aportat) i a 20-40
cm (fons antigues basses) amb un total de 20 mostres per al mostreig a temps
2 anys i 28 mostres pel de 6 anys. Més endavant (figura 4.3.6) es mostra un
esquema de les diferents mostres estudiades en cada mostreig i llurs fondaries

per entendre millor quins horitzons s’han comparat entre si.

En relacié a les mesures de sanejament adoptades, la retirada dels sediments
solids d'oliassa, era absolutament necessari per evitar la transferéncia de
contaminants solubles del sediment (B1) cap al s0l subjacent. S’ha de tenir en
compte que el sediment conté elevada concentracié de sals i fenols solubles

(taula 4.3.1) i per tant facilment lixiviables.
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Resultats i discussio

D’altra banda, els sediments retirats van ser apilats en el mateix emplacament (figura
4.3.7) i aix0 no ha evitat que en determinats punts de I'area ocupada per I’abocador, part
de la carrega soluble es lixivii i contamini els sol subjacent o els del voltant, tant per

infiltracié com per escolament.

Figura 4.3.7. Detall de les piles de residus solids d’oliassa extrets del fons de les basses.

A les taules 4.3.3 a 4.3.8 es mostren els resultats de l'evolucié en el temps de les
caracteristiques de les mostres de sols de 'abocador de Santa Barbara. Els valors dels
resultats obtinguts presenten forca dispersié degut a que l'emplacament ha estat
altament afectat per l'accié antréopica: moviment de terres per a fer les basses,
abocament d’oliasses, retirada dels residus solids i anivellament del terreny. Tot plegat fa
que els resultats dels diferents punts de mostreig presentin alta variabilitat. Malgrat
aixo, l'objectiu d’aquest apartat és coneixer si un sl d’aquest tipus i en aquestes
condicions tendeix a recuperar-se o no, després de l'impacte sofert. També es valoraran
les mesures de sanejament aplicades i la capacitat d’atenuacié natural d’aquest sol al

llarg dels 6 anys d’estudi.

Per veure l'evolucié es comparen les mostres assenyalades a la figura 4.3.5 amb la
mostra superficial (referéncia C1) del sol control, no afectat en cap moment per I'aport
d’oliassa. S’ha comparat amb l'horitzé6 A del perfil control ja que l'abocament massiu
d’oliassa no necessariament ha d’anar vinculat al decapatge de ’horitzé superficial del

s0l receptor.
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En referéncia als valors de pH (figura 4.3.8), s’observa que els sOls contaminats
presenten valors de pH lleugerament superiors al sdl control durant un periode de més
de dos anys. Aquest fet, malgrat que el residu sigui acid, pot ser degut a 'aport massiu
de potassi i en menor mesura de sodi per part de l'oliassa que desplaca al calci dels
carbonats presents, amb la consequent formacié de carbonats sddic i potassic, d’hidrolisi
més basica que el de calci. En general els valors de pH de les mostres superficials sén
més elevats que els de les mostres subsuperficials. Amb el pas del temps el pH del sol
contaminat tant en superficie (0-20 cm) com subsuperficialment (20-40 cm) tendeix a
disminuir i assolir els valors del sdl control. Aquesta disminucié de pH també va

associada a una disminucié del contingut de potassi i sodi assimilables.
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Un dels riscos descrits fruit de l’aplicacié d’oliassa al sol és l’acumulécié de sals solubles,
per tant un dels parametres més rellevants en la contaminacié de sols per oliassa sera la
conductivitat eléctrica. Inicialment la conductivitat eléctrica del sdl bassa és unes 10
vegades superior als valors del sol control (figura 4.3.8). Amb el temps la conductivitat
eléctrica va disminuint significativament tant superficialment com subsuperficialment
(taules 4.3.7 i 4.3.8), de manera que durant el primer any es redueix a la meitat, i quasi
un 80% el segon. Al cap de sis anys la conductivitat s’ha restablert totalment i no
existeixen diferéncies significatives entre les mostres de sol de l'abocador i el sol

considerat control.

conductivitat electrica

dS/m

temps (anys) temps (anys)
- = = =CONtrol g superficial  —a-— subsuperficial

Figura 4.3.8. Evolucié dels valors de pH i conductivitat eléctrica (dS m-) de les mostres
superficials i subsuperficials del sol de 'abocador i del so61 control.

La disminucié en el temps de la conductivitat eléctrica va associada al rentat de les sals
per l'aigua de pluja que concretament entre 'any 1995 i 2001 ha estat d’'uns 530 mm
anuals (servei de meteorologia de Catalunya) i a que s’ha deixat d’aportar residus a

aquests sols.

Pot observar-se com tant el carboni oxidable com el nitrogen (figura 4.3.9) de l'horitzé
mineral del sol bassa (B2) presenta valors molt similars als de 'horitz6 superficial del sol
control (que ha estat adobat organicament), donat que, encara que la carrega organica de
l'oliassa ha quedat fonamentalment sedimentada a la superficie de les basses, la matéria
organica soluble s’ha infiltrat augmentant el contingut de matéria organica dels
horitzons subsuperficials. A més, un cop clausurat ’abocador, la retirada dels residus
sedimentats i el posterior moviment de terres ha provocat que part d’aquest residu

organic s’hagi mesclat amb el so6l, obtenint-se valors de carboni i nitrogen molt variables i

més elevats que abans del sanejament. Aquests dos parametres (taules 4.3.7 i 4.3.8) no
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presenten una tendéncia clara en el temps (variacions no significatives). Concretament,
el contingut de nitrogen presenta valors més elevats dos anys després de la clausura de
I’abocador. Aquest efecte, observat per d’altres autors (Cabrera et al., 1996) ho atribuiren
a l'enriquiment del s6l en bacteris fixadors de nitrogen que provoca l’aport d’oliassa al

sol.

temps (anys) temps (anys)

= = = = CONntrol —g—superficial —4— subsuperficial

Figura 4.3.9. Evolucié dels valors de carboni oxidable i nitrogen Kjeldahl de les mostres
superficials i subsuperficials del sol de ’abocador i del sol control.

El contingut de fosfor assimilable de la mostra de sol bassa (B2) és superior al del sol
control (figura 4.3.10) degut a 'aport d’aquest element per part de l’'oliassa. Inicialment
en aquest horitzé subsuperficial el contingut de fosfor és forca més elevat (el doble) que el
del sol control. Amb el transcurs del primer any després de la clausura de ’abocador,
tendeix a disminuir probablement perqué precipita degut al pH basic del s6l i a la
preséncia de calci, formant fosfat tricalcic. La lleugera acidificaci6é posterior observada als

2 anys solubilitza novament part del fosfat.
L’evoluci6 dels valors de fosfor a més temps no presenten cap tendéncia clara i tampoc hi

ha diferéncies importants entre les fondaries 0-20 cm i 20-40 cm i sén forga superiors

als del so6l control.
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0 2 4 6
temps (anys)

- = - = control —a— superficial —a— subsuperficial

Figura 4.3.10. Evolucié dels valors de fosfor assimilable de les mostres superficials i
subsuperficials del sol de 'abocador i del so6l control,

Quant als cations assimilables (figura 4.3.11), pot observar-se com el potassi de les
mostres de so0l de 'abocador és el catié majoritari i presenta valors 10 vegades superiors
als del s6l control. El contingut de potassi disminueix significativament (taula 4.3.7 i
4.3.8) i fortament durant els primers dos anys i després ho fa molt lentament fins al sis.
Els valors de potassi després de sis anys son un 25 % del valor inicial, sent encara molt
superior als valors del sol control (2,5 cops més). Entre les dues fondaries mostrejades

no es detecten diferéncies significatives.

El calci assimilable es comporta de forma inversa al potassi, el seu contingut tendeix a
augmentar amb el temps, probablement perqué lentament desplaca al potassi del

complex d’'intercanvi cationic a mesura que aquest és rentat.

Tant el magnesi com el sodi assimilables, inicialment estan en concentracions superiors
a les del sol control, perd a mesura que passa el temps els valors tendeixen a restablir-

se, probablement també s6n rentats i posteriorment desplagats pel calci del sol.

En qualsevol cas tots els cations assimilables experimenten canvis els dos primers anys i
després resten constants i no presenten practicament diferéncies entre les dues

fondaries analitzades.
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Figura 4.3.11. Evolucié dels valors de cations assimilables de les mostres superficials i
subsuperficials del sol de ’'abocador i del sol control.

Els contingut de nitrats (figura 4.3.12), fruit de la mineralitzacié del nitrogen aportat per
Poliassa, estan molt per sobre del sol control, inicialment. En un periode de dos anys els
valors no presenten diferéncies significatives amb el s6l control ja que lelevada
solubilitat d’aquests fa que siguin facilment rentats. Tampoc s’observen diferéncies

significatives entre les fondaries estudiades.

Quant als fenols presents al sol (figura 4.3.13), tant els solubles com els extractats amb
hidroxid sodic + pirofosfat estan fortament incrementats inicialment respecte al sol
control. Sobretot pel que fa a la fraccio soluble que unes 100 vegades més alta que el sol
control, respecte les 3,8 vegades en el cas dels extractats amb hidroxid sodic i pirofosfat

sodic.
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Figura 4.3.12. Evolucié dels valors de nitrats de les mostres superficials i subsuperficials del sl
de P'abocador i del s6l control.

Al llarg del temps el contingut de fenols solubles tendeix a disminuir més fortament que
els dels extractats amb hidroxid sodic + pirofosfat, donat que sén susceptibles de ser
lixiviats i també biodegradats. Al cap de 2 anys els fenols solubles presents sén un 13 %

del valor inicial, mentre que els totals en sén un 60 %.

fenols solubles fenols extractats amb NaOH:pir
700 y o 2500 =
o 600 x
= 1 5 2000
o 900 >
B 400 < 1500 -
1] O
© 300- g 10004 =
o . vl - W W W N eSS EEE EW R w M WS EW S
< 200 ® 500
? 100 | g’
0 . 0 i T T
0 2 4 6
temps (anys) temps (anys)

= = = = Control —g— superficial —— subsuperficial

Figura 4.3.13. Evolucié dels valors de fenols solubles i fenols extractats amb hidroxid sédic +
pirofosfat soédic 0,1M de les mostres superficials i subsuperficials del sol de I'abocador i-del s6l
control.

Els valors de fenols solubles i extractats amb hidroxid sddic + pirofosfat passats sis anys

de la clausura de I'abocador han disminuit significativament, perd continuen presentant
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valors significativament superiors als del sol control i als valors habituals en sols de

conreu d’olivera (Apartat 4.6.1).

Com ja s’ha comentat anteriorment, la preséncia de sals solubles i compostos fendlics
pot influir negativament en el desenvolupament vegetal. Mitjancant assajos de l'index de
germinacio (figura 4.3.14) pot comprovar-se com inicialment les mostres de sol de
I’abocador presenten index de germinaci6 al voltant del 50 %. Per tant la germinacié esta
fortament inhibida. Després d’'un any el percentatge de germinacié ascendeix fins a un
85 % i a partir del segon any no s’observa inhibicié de la germinaci6, fet que demostra
que han desaparegut les substancies fitotoxiques. Després de sis anys, el percentatge de
germinacié supera fins i tot el 100 % (valor del sol control), degut a la major riquesa en
nutrients de la solucié del sél. Tampoc s’observen diferéncies entre les dues fondaries

mostrejades.

index de germinacié

temps (anys)
- = = « CONtrol —g— superficial —4— subsuperficial

Figura 4.3.14. Evoluci6 dels index de germinacié de les mostres superficials i subsuperficials del
s6! de l'abocador i del so6l1 control.

L'increment de l'index de germinaci6 en el temps esta relacionat amb la disminucié de les
sals solubles, per tant, de la minva de la conductivitat eléctrica, i amb la disminucié dels
compostos fenolics solubles. Resultats similars han estat trobats per (Flouri et al., 1990;
Levi-Minzi et al., 1992; Riffaldi et al., 1993).

Si per comparar l'evolucié de les mostres de sol de 'abocador s’hagues triat horitzé C
del sol control (referéncia C2) en comptes de I'A, ja que l'abocament realment s’ha
efectuat sobre un sol amb l'horitzé A decapat, es podria comentar el seglient: els valors

de carboni, nitrogen, fosfor i potassi sén en C2 clarament inferiors a C1. Per tant I'aport
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massiu d’oliassa enriqueix considerablement al s0l en aquests elements, fins i tot
passats sis anys des de "altima aportacié d’oliassa. La salinitat també s’hauria restablert
durant aquest periode, perdé en canvi pel que fa als compostos fendlics (sobretot els
extractats amb hidroxid sodic + pirofosfat sodic) encara presenten valors anomals per

tractar-se d’horitzons C.

4.3.3. Consideracions finals sobre 1’estudi dels sols de I’abocador

L’aport massiu d’oliassa (un total d’'uns 60.000 m3 ha-! en deu anys) sobre un sol calcari
i de textura fina, provoca nombrosos canvis en les propietats fisiques, quimiques, fisico-

quimiques i biologiques d’aquest. Entre els canvis més rellevants que s’observen tenim:

e Malgrat el pH acid de l'oliassa, aquesta és rapidament neutralitzada pels carbonats
presents amb la conseqlient mobilitzacié de carbonats cap a horitzons inferiors. El pH
del s0]l augmenta lleugerament, en principi, per la formacié de carbonats potassics i

sodics fonamentalment.

e S’acumula un sediment fonamentalment organic (format per la polpa i els pinyols de

les olives) ric en sals i compostos fenodlics, dels quals gran part sén solubles.

e El sol subjacent s’enriqueix en matéria organica, nitrogen, fosfor i sobretot potassi
q

assimilable que alhora afavoreix el desplacament del calci del complex de canvi.
e S’observa també un fort augment de les sals solubles, formades fonamentalment per
potassi, calci, clorurs, sulfats i nitrats la qual cosa implica risc d’eutrofitzacio

d’aiglies i risc sanitari associat al consum d’aigiies riques en nitrats (REF).

e Augment del contingut de fenols tant solubles com adsorbits anionicament i

feblement lligats a la matéria organica del sol.

e L’increment de la salinitat i el contingut en fenols solubles provoca fitototoxicitat fet

que es posa de manifest mitjancant el test de germinacid.

¢ Els fenols solubles poden suposar un risc de contaminacié d’aiglies subterranies.

Alguns d’aquests canvis han provocat, per tant la minva de la qualitat d’aquests sdls.
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Les mesures de sanejament adoptades (retirada dels sediments d’oliassa i
desmantellament de les basses) ha evitat la posterior lixiviacié dels contaminants (sals i
compostos organics) cap a horitzons subjacents i ha permés que I'atenuacié natural hagi

estat més efectiva.

En referéncia a 'evolucié natural d’aquests sols, pot dir-se que els principals canvis
esdevenen els primers dos anys, sobretot pel que fa a la preséncia de sals, compostos
fenolics i la fitotoxicitat. Probablement degut als processos de rentat i també als
degradatius pel que fa als compostos fendlics. La fitotoxicitat esdevé nulla al cap de dos
anys i els valors de salinitat assoleixen els dels sol control al cap de sis anys. La
concentracié de fenols, després de sis anys, encara és superior als valors del sol control i

el contingut de nitrats assoleix el valor del sél control en dos anys.

Quant als parametres de fertilitat, convé remarcar que després de 6 anys l’horitzo
superficial dels sols estudiats presenten valors de carboni, nitrogen, fosfor i potassi

assimilables superiors als del sol control.

L’estudi dels diferents parametres a dues fondaries (0-20 i 20-40 cm) no ha permes
establir diferéncies de comportament associades a la fondaria, fet relacionable (com ja

s’ha comentat) a la intensa accié antropica que ha sofert aquest emplacament.

Aquest s0l, massivament contaminat amb oliassa, després de les mesures de sanejament
aplicades, presenta una recuperacio de les seves propietats quasi bé total al cap de sis
anys. Per tant, estem davant un cas de sanejament per atenuacié natural (amb poca
intervencié humana) que pot considerar-se que ha evolucionat de forma positiva. S’ha de
remarcar perd, que la qualitat d’aquests sols s’ha vist fortament minvada durant el
transcurs de l'abocament (1985-1994) i fins a dos anys després de les mesures de

sanejament aplicades.

Per tant I'"as del sol, fins i tot amb elevada capacitat de neutralitzacié i bloqueig com
l’estudiat, com a mitja d’eliminacié d’oliasses a dosis massives (molt per sobre de les
agronomiques) és desaconsella per a garantir la qualitat del propi sol, la ecosistemes i la

dels sistemes aquatics implicats.
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4.4 SIMULACIO DE L’APLICACIO AGROLOGICA
D’OLIASSA AL SOL EN COLUMNES LISIMETRIQUES

Aquest experiment s’ha realitzat per avaluar el possible impacte que pot
ocasionar sobre les aiglies d’infiltracié 'aportacié reiterada d’oliassa a dosis
inicialment considerades com agronomiques. Alhora, també s’ha avaluat el
possible benefici o impacte que han ocasionat aquests aplicacions d’oliassa

sobre el propi sol.

Els assajos en lisimetres son apropiats per a l'estudi del comportament de
compostos en el sol amb moderada o elevada mobilitat (Roberts i Kearney,
1995), com ara els fenols de l'oliassa segons els resultats obtinguts a 'apartat

4.1 d’aquesta memoria.

Aquest assaig s’ha realitzat en columnes lisimétriques (de 100 cm de fondaria)
omplertes (fins a 90 cm) amb els sols de caracteristiques ja comentades i ben
diferents: s6l T (calcari, basic i de textura fina) i s6l M (granitic, acid i de
textura grollera). La permeabilitat d’ambdés sols (un cop muntades les
columnes) és també forca diferent, sent per al conjunt de columnes de sol T de
9,6 £ 1,3 cm h-! i per a les de s6l M de 18,6 £ 2,3 cm h-l. Periddicament s’ha
aportat oliassa OT a dosis equivalents a 0 (control), 30 {dosi recomanada per
les autoritats catalanes), 180 i 360 m3 ha-! (dosis sovint emprades a la
practica). Un cop infiltrada, s’han voltejat els primers 20 cm de sél i al cap de
15 dies s’ha simulat un periode de pluja (168 mm) utilitzant aigua destillada.
A continuacid, s’han recollit els lixiviats i shan deixat les columnes en repos
durant 15 dies més. Un cop completats 8 cicles sencers d’aplicacié d’oliassa i
simulacié de pluja, s’ha procedit a desmuntar les columnes separant quatre
fraccions de sol: de 0-20, 20-40, 40-60 i 60-90 cm de fondaria. Tots els

tractaments s’han efectuat per duplicat.

Els resultats de l’experimént en columnes lisimétriques s’han dividit en dos
subapartats. En el primer, es mostren els resultats de les analisis dels lixiviats
al llarg dels 8 cicles d’aplicacié d’oliassa i aigua. En el segon subapartat, es
comenten els resultats de les analisis dels sols a diferents fondaries un cop

desmuntades les columnes.
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4.4.1. Analisi dels lixiviats

A continuacié, mitjancant una série de taules, es presenten els resultats
mitjans obtinguts de les analisis efectuades dels lixiviats després de

successives aplicacions d’oliassa.

4.4.1.1. Lixiviats del s6l calcari

En referéncia al pH dels lixiviats del sol T (taula 4.4.1) s’observa que la majoria
de valors sén neutres o basics i estan compresos entre 7,0 i 8,2 unitats. No
existeixen variacions de pH notables en augmentar ni la dosi d’oliassa ni el
nombre d’aplicacions. Unicament existeixen diferéncies significatives a la 3a
aplicacié entre els lixiviats de la dosi d’aport 30 i les demés i a la 4a per la dosi
360. En aquest sol, de pH 8, l'acidesa de l'oliassa ha estat clarament
neutralitzada per l’elevat poder de neutralitzaci6 dels carbonats presents
(23,2%).

A la taula 4.4.2 es mostren els resultats de la conductivitat eléctrica dels
lixiviats. Pot observar-se com en els lixiviats del sOl control (dosi 0) la
conductivitat eléctrica inicial (primera lixiviaci6) és aproximadament d’1 dS m-!
i va augmentant fins a la 4a lixiviaci6 (1,7 dS m-!). En les seglients lixiviacions
la conductivitat eléctrica va disminuint per efecte del rentat de les successives
simulacions de pluja. Els lixiviats de la dosi de 30 presenten valors i
comportament molt similars als lixiviats del sdl control i no s’observen
diferéncies significatives. Els canvis de conductivitat importants en aquest sol
es manifesten a partir de la 6ena aplicacié per a la dosi de 180 i a partir de la
5a en la dosi de 360, arribant-se a la 8ena lixiviacié a valors de conductivitat
de 2 a 4 vegades majors a les del sdl control. Aixd és conseqliencia de les sals
aportades per les successives dosis d'oliassa, que no es renten prou amb

l'aigua aplicada.

Respecte a la carrega organica dels lixiviats, expressada com a demanda
quimica d’oxigen (DQO) (taula 4.4.3) pot observar-se que en la primera
aplicaci6, tots els lixiviats contenen valors de DQO baixos com a conseqliéncia
de la solubilitzacié d’una petita part de la matéria organica menys humificada

del sol. La DQO s’incrementa notablement en augmentar la dosi d'oliassa a
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partir de la 2a lixiviacié. Aquest increment es fa més evident amb les
successives aplicacions d’oliassa i per a les dosis superiors (180 i 360). Aixo és
consequiéncia de la gran quantitat de matéria organica soluble aportada per

Poliassa i que es rentada amb l'aigua de “pluja”.

A Catalunya, el valor maxim permeés de DQO per a abocaments a llera publica
és de 160 mg d’O, L-i,  d’acord amb la normativa establerta en el R.D.
849/1986 d’11 d’abril. Els lixiviats dels sols control i els de la dosi de 30 en
cap moment superen aquest valor, en canvi els lixiviats dels sols als quals
se’ls apliquen dosis de 180 i 360 superen ampliament aquest limit, fins a 8
vegades per a la dosi de 180, i 17 per a la de 360, la qual cosa suposa un risc

important de contaminacié organica per a les aiglies subterranies.

Lelevat contingut en compostos fendlics de l'oliassa, l'elevada solubilitat
d’aquests en aigua i la moderada capacitat de ser retinguts en sols, observada
en capitols anteriors (apartat 4.1.3), permet suposar que I’aplicacié d’oliassa al
s0l pot esdevenir una font de contaminacié d’aiglies subterranies per fenols. A
la taula 4.4.4 es poden observar els continguts de compostos fenodlics dels
lixiviats a les diferents dosis i nombre d’aportacions d’oliassa. Els lixiviats del
s0l control presenten petites quantitats de fenols, que disminueixen en
augmentar el nombre de cicles de pluja com a consequéncia del rentat que el
s0l experimenta. L'origen d’aquestes substancies es deu, en aquest cas, a
productes relativament simples de la degradacié de les lignines i a compostos
poc polimeritzats (acids fGlvics) de 'humus del sél. Els lixiviats a la primera
aplicacié6 contenen prop d’l mg L1 de fenols i no existeixen diferéncies
significatives entre les diferents dosis d’aplicacié. A partir de la 4a lixiviacid
comencen a haver-hi diferéncies significatives respecte al so6l control per a la
dosi de 360. La concentracid de fenols es va incrementant amb el nombre
d’aplicacions, arribant-se a assolir a la 8ena lixiviacié valors 14 i 97 vegades
majors que els lixiviats del sdl control. Els lixiviats corresponents a la dosi de
30, el contingut de fenols disminueix al llarg de les 8 aplicacions, igual que en
el control, per tant aquest sol a aquesta dosi d’aport d’oliassa es capag¢ de
retenir i/o biodegradar aquests compostos en el temps transcorregut entre

aplicaci6 i aplicacié.
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Resultats i discussié

La concentracié de nitrats (taula 4.4.5) dels lixiviats del s6l control segueix
una evolucié similar a la de la conductivitat eléctrica, augmenta fins a la 4a
lixiviacié i1 després va disminuint amb les aplicacions successives. En canvi, a
mesura que augmenta la dosi d’oliassa i el nombre d’aplicacions, el contingut
de nitrats disminueix fins a arribar a valors inferiors al limit de deteccié a
partir de la 6ena lixiviacié per a la dosi de 180 i de la 2a per a la dosi de 360.
Els valors de nitrat en les mostres que contenen oliassa son significativament
inferiors que els valors de nitrat del control a partir de la primera aplicacié per
a la dosi de 360 i a partir de la 2a per a la dosi de 180. Tampoc no s’han
detectat nitrits als lixiviats, per la qual cosa aquesta desaparicié de nitrat no
pot ser a atribuida a una reduccié a nitrit per part de la carrega organica de
Poliassa (amb elevat poder reductor) i si, en canvi, a fenomens de

desnitrificacié i/o immobilitzacié per part dels microorganismes del sol.

Les oliasses es caracteritzen principalment per l’elevada carrega organica que
contenen, tot i que la carrega inorganica no és gens despreciable. Els fosfats
representen la tercera espécie idnica en abundancia (1.737 mg L-!). Quant a la
preséncia de fosfats als lixiviats (taula 4.4.6) s’observa que tant el so6l control
com a la dosi de 30 els lixiviats n’estan exempts. Els lixiviats de les columnes
regades amb dosi de 180 i 360 no mostren la preséncia de fosfats fins a la
6ena i Sena lixiviacié respectivament. Aixo és degut que el fosfor aportat per
Poliassa queda retingut en el sol, probablement bloquejat pel calci que, al pH

basic, del sol origina fosfat tricalcic insoluble.
Tenint en compte els valors obtinguts de nitrats i fosfats en els lixiviats, no és

esperable que l'aport d'oliassa (en les condicions assajades) ocasioni

problemes relacionats amb ’eutrofitzacié de les aiglies.
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Resultats i discussi6

L’aport continuat d’oliassa amb 787 mg L -! de calci no provoca un augment
significatiu de calci als lixiviats (taula 4.4.7) per cap de les tres dosis d’oliassa
assajades. Seguranient, aixd es deu també a que la naturalesa basica i
saturada en calci d‘aquest sol, fa que el calci aportat junt amb l'intercanviable
del sol possibiliti la conversié de fosfats monocalcics (solubles en medi acid

com el de P'oliassa) a tricalcics, insolubles en el medi basic del sol.

L’aport continuat d’oliassa provoca un increment del magnesi lixiviat (taula
4.4.8) respecte als lixiviats del sol control que es fa evident a partir de la 3a
lixiviacié6 per a la dosi de 360 i, a partir de la 6ena per a la dosi de 180,
s’observa un lleuger increment respecte els lixiviats del sol control. E1 magnesi
present en els lixiviats del sol amb dosis d’aport de 30 és semblant al del
control. El magnesi aportat per l'oliassa (178 mg L-1) sembla insuficient per a
incrementar tant el mesurat en els lixiviats de les dosis superiors. Aquest fet,
pot indicar que part del magnesi retingut al complex d’intercanvi del so6l passa
a la soluci6, desplacat per altres cations i, per tant, es perd per rentat. La
pérdua de magnesi (i calci) també ha estat observada per Cabrera et al. (1996)
en experiments efectuats amb lisimetres amb sols calcaris i dosis d’aportaci6
de 7.500 m3ha-! d’oliassa.

Una de les caracteristiques més destacables de les oliasses és lelevat
contingut en potassi (10.310 mg L-! en aquest cas). En canvi tot i que
s’observa un lleuger augment en augmentar la dosi d’oliassa (especialment per
a la dosi 360), aquest es detecta en molt baixa concentracié en els lixiviats en
relaci6 a la quantitat aportada (taula 4.4.9). Aquest fet probablement és degut
que el potassi sigui adsorbit al complex de caﬁvi desplacant a altres cations

com el magnesi comentat anteriorment.

El contingut de sodi dels lixiviats (taula 4.4.10) és independent a la dosi
d’oliassa aportada, en general per a totes les columnes tendeix a augmentar
fins a la 3a o 4a lixiviacié i posteriorment disminueix per efecte del rentat.
Aquests resultats difereixen amb els obtinguts per Cabrera et al. (1996) en els
quals adverteixen de la possible contaminacié de les aigles freatiques amb
sodi, com a consequéncia de l'aport massiu d’oliassa al sol. Probablement
degut al fet que l'oliassa que empraren era forca més rica en sodi (725 mg L)

que la utilitzada en aquest estudi (76 mg L-1).
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Resultats i discussi6

La preséncia de sals a altes concentracions, l'elevada carrega organica i en
especial, elevats continguts en substancies fitotoxiques com els fenols, sén
factors que poden inhibir el desenvolupament vegetal. Per a avaluar aquest
possible efecte s’han efectuat tests de germinaciéo amb llavors de Lactuca
sativa als lixiviats obtinguts. Els lixiviats de la primera aplicaci6 (taula 4.4.11)
presentén uns index de germinacié per a totes les dosis d’oliassa superiors al
100%, aix0 és degut a que les caracteristiques fertilitzants de l'oliassa
predominen sobre les fitotoxiques. La dosi de 30 no presenta, en general,
inhibicié significativa. Els lixiviats de la dosi de 180 presenten inhibicié
significativa a la 8ena lixiviacié i els de la dosi de 360 a partir de la 4a. Per
tant, 'aport reiterat d’oliassa a dosis elevades (180 i 360 m3 ha-!) pot generar

aiglies que afectin negativament el desenvolupament vegetal.
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Resultats i discussi6

4.4.1.2 Lixiviats sol granitic

El sol M, com ja s’ha comentat anteriorment, és un sol de naturalesa
granitica, acid (pH 5,6), de textura arenosa amb baix contingut en matéria

organica, i té baixa capacitat d’intercanvi cationic.

Els valors de pH dels lixiviats (taula 4.4.12) del s6l M estan molt propers a la
neutralitat. En general en augmentar la dosi d'oliassa el pH disminueix
significativament, aquest efecte s’observa ja des de la primera aplicacié
d’oliassa tant per a la dosi de 180 com, sobretot, per a la dosi de 360. Aquesta
lleugera acidificacié dels lixiviats és deguda al caracter acid de l'oliassa (pH

4,53) i a la baixa capacitat amortidora del so6l granitic receptor.

En relacié a la conductivitat eléctrica, els lixiviats (taula 4.4.13) del sl M
tenen un comportament molt similar als del sol T. Inicialment per a la dosi O i
30 els lixiviats tenen conductivitats eléctriques d’uns 0,36 dS m-! i augmenten
fins a la 3a lixiviaci6 (fins a valors de 0,86 dS m-!). En les seglients lixiviacions
la conductivitat eléctrica disminueix per efecte de rentat de l’aigua aportada.
La salinitat dels lixiviats augmenta significativament respecte a la del sdl
control a partir de la 2a lixiviacié per a la dosi de 360 i a la 8ena per a la dosi
de 180. L’augment de la conductivitat és progressiu a mesura que
s’incrementa la dosi i el nombre d’aplicacions arribant-se a obtenir en la
darrera lixiviacio, valors 7 i 12 vegades més elevats respectivament, que els

dels lixiviats del s6l control.

La carrega organica (DQO) dels lixiviats (taula 4.4.14) del sol granitic (M) es
veu significativament incrementada, respecte els lixiviats del control, a partir
de la primera aplicacié per a la dosi de 360. La DQO dels lixiviats de la dosi de
30 no és significativament superior a la del sol control i ambdés lixiviats en
cap moment superen els 160 mg d’O2 L-! i per tant podrien ser abocats a la
llera publica d’acord amb la normativa establerta pel R.D. 849/1986 d’11
d’abril. En canvi, els lixiviats recollits de dosis superiors (180 i 360) superen
aquest limit en tots els cicles d’aplicacié arribant a ser entre 10 (dosi 180) i 90
(dosi 360) vegades més gran, la qual cosa suposa un risc molt alt de

contaminacid organica per a les aiglies subterranies.
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Resultats i discussié

El sol granitic presenta poca capacitat de retencié i/o biodegradacié dels
compostos fenolics (taula 4.4.15) degut al baix contingut en matéria organica
i activitat biologica, i la textura arenosa. A la dosi de 30 els fenols dels lixiviats
a partir de la 5ena lixiviacid es mantenen més o menys constants i sén
lleugerament superiors als del so0l control. Per a la dosi superior (360) a partir
de la 2a lixiviviacié s’observa un augment significatiu respecte als controls en
el contingut de fenols, que s’incrementa amb el nombre d’aplicacions arribant
a ser 300 vegades (8ena aplicacid) majors que els lixiviats del sdl control. Els
lixiviats de la dosi de 180 també presenten valors de fenols lleugerament
superiors als del sol control a partir de la primera aplicacié arribant a ser 25

vegades superiors en la darrera.
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Resultats i discussié

El so0l granitic es comporta de forma molt similar al sol calcari en relacié als
valors de nitrats dels lixiviats (taula 4.4.16). A mesura que augmenta la dosi
d’oliassa i el nombre d’aplicacions, la concentraci6é de nitrats decreix respecte
a la dels lixiviats dels sols control, i aquest decreixement és significatiu a
partir de la primera lixiviacié, 2a i 7ena per a la dosis de 360, 180 i 30
respectivament. Fins i tot, s’arriben a assolir valors inferiors al limit de
deteccid, a partir de la 2a per a la dosi de 360 i de la 5ena lixiviaci6 per a la
dosi de 180. Aquesta disminucié del contingut de nitrats sembla que pot

esdevenir-se per la desnitrificaci6 o el bloqueig de nitrogen nitric.

Els lixiviats de les columnes control i la dosi de 30 estan exemptes de fosfats
(taula 4.4.17). En canvi els lixiviats dels sols que han rebut dosis de 180 i 360
presenten fosfats a partir de la 4a i 2a lixiviacid respectivament. Aixo es degut
a la poca quantitat de calci present i al pH acid del sdl, que no permet
bloquejar de forma gaire efectiva al fosfat. La preséncia de fosfats a les aiglies

d’infiltracié pot contribuir a I'eutrofitzacié de les aiglies subterranies.
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Resultats i discussio

Els valors de calei dels lixiviats del s6l M (taula 4.4.18) sén forca inferiors als
del so0l T en el cas dels soOls controls, i augmenten amb la dosi i nombre
d’aplicacions d’oliassa. Aquest augment és significatiu a partir de la primera
lixiviacié per a la dosi de 360. Per a les dosis de 180 i 360 l’entrada de calci
aportat per l'oliassa és inferior a la sortida (en els lixiviats), per tant l'aport
d’oliassa a aquestes dosis afavoreix la pérdua de calci per rentat. La pérdua de
calci dificulta alhora el bloqueig del fosfat aportat per l'oliassa afavorint també

la seva lixiviacio.

En referéncia al magnesi dels lixiviats (taula 4.4.19), s’observa que la dosi de
30 no presenta valors significativament diferents als dels lixiviats del sol
control. A dosis superiors la quantitat de magnesi lixiviat augmenta. Aquests
increments s’observen i s6n significatius a partir de la primera lixiviacié en el
cas de la dosi de 360. Per a la dosi de 180 els valors de magnesi Gnicament
son lleugerament superiors als dels sol control a partir de la 6ena per a dosis
de 180. De forma analoga al sol T, el magnesi lixiviat per a les dosis
d’aportacié de 180 i 360 és superior 'aportat per l'oliassa. Aixé indica que
Poliassa afavoreix la desorcié de magnesi del complex de canvi probablement

degut a lintercanvi amb el potassi que és molt abundant a les oliasses.

El potassi lixiviat en aquest sol (taula 4.4.20) és molt inferior que el detectat
en els lixiviats del sol T i només per a la dosi de 360 s’observa un increment
significatiu del potassi lixiviat a partir de la 4a lixiviacié respecte al del sol
control. La poca quantitat de potassi lixiviada en relaci6 a la quantitat
aportada, especialment en aquest sol granitic, es degut a que queda fixat de
forma poc reversible a les argiles de tipus micaci com ara les ilites i

vermiculites (REF).

La preséncia de sodi als lixiviats (taula 4.4.21) del so6l control augmenta
durant les primeres 3 aplicacions i després decreix com a conseqiéncia del
rentat. El sodi lixiviat augmenta lleugerament en augmentar de la dosi

d’oliassa aportada.
L'index de germinacid dels lixiviats del sol M (taula 4.4.22) a la dosi de 30 i

180 no presenten inhibicié significativa respecte als del s6l control. El lixiviat

de la dosi de 360 presenten inhibici6 a partir de la 3a aplicacid que va
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augmentant progressivament fins arribar a index de germinacié iguals a 0

(8ena lixiviacio).
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4.4.1.3 Comparacid entre els lixiviats d’ambdés sols

L’aport reiterat d’oliassa sobre el sols T i M influeix de forma diferent en el pH
dels lixiviats (figura 4.4.1). Mentre que els lixiviats del sol T els valors de pH es
mantenen lleugerament basics gracies al poder neutralitzant dels carbonats,
en el cas del s61 M s’observa una lleugera acidificacié6 per a les 3 dosis

assajades degut a la baixa capacitat amortidora dels materials granitics.

La conductivitat eléctrica dels lixiviats t¢é un comportament similar per a
ambdos sols (figura 4.4.2). Els del sol T presenten valors majors, entre 11 1,7
dS m-! respecte als 0,3-0,8 del s6l M, degut a que es tracta dun so6l més ric en
sals solubles. La dosi de 30 en qualsevol cas no suposa un increment
significatiu de la salinitat dels lixiviats i dosis de 180 i 360 assoleixen valors
de 2 i 4 dS m! respectivament per als dos sols. Per tant, l'increment de
salinitat respecte als corresponents controls és més accentuat per al sol M
probablement per tenir més baixa CIC. De totes maneres les sals aportades
per Poliassa amb la pluviometria assajada i la capacitat de drenatge dels sols,
son rentades per les aiglies d’infiltracié d'un mode similar per als dos sols. El
sol T té major capacitat d’intercanvi catidnic (CIC) fet que afavoreix la
capacitat de retencié de les sals aportades (formes catidoniques) per intercanvi,
perd en canvi presenta el complex de canvi molt saturat. En canvi, el s61 M té
menor grau de saturacié en bases, pero la CIC és forca inferior. Aquests fets
provoquen que en els dos casos esdevinguin condicions poc adequades per a
adsorbir la salinitat aportada per l'oliassa i per tant es perdin les sals a través
les aiglies d’infiltracié. Lopez et al. (1996) en un experiment similar alerten
sobre el perill de salinitzacié del freatic com a consequiéncia de 'aport massiu

d’oliassa sobre sols calcaris.

Un dels riscos de la fertilitzaci6 amb oliassa és la possible contaminaci6
organica de les aiglties d'infiltracié. En ambdés sols per a la dosi de 30 no
s'observa un increment significatiu de la DQO dels lixiviats respecte als
corresponents controls (figura 4.4.3). En canvi amb dosis d’aport de 180 i
sobretot de 360 s’incrementa la DQO dels lixiviats fins a valors considerats
nocius per al medi ambient, especialment a mesura que augmenta el nombre

d’aplicacions.

234



Resultats i discussié

8,5
8,0
7.5
T
o
7,0
6,5
6,0 T T T T 7 T T
1a 2a 3a 4a S5ena Bena Tena 8ena
lixiviacio sol T
<-4~ -. control —a— 30 m3 ha —A— 180 m3 ha —>¢«—360 m3 ha
8,5
8,0
7,5
T
o3
7,0
6,5
6,0 T T T T T T T
1a 2a 3a 4a Bena 6ena 7ena 8ena
lixiviacio sol M
-t control —=—— 30 m3 ha —A—180 m3 ha —96—360~m3 ha

Figura 4.4.1. Representaci6é grafica dels valors mitjans de pH dels lixiviats dels sols T
(dalt) i M (baix).
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El s61 M, amb menor contingut en matéria organica i textura més grollera,
presenta molta menor capacitat de retencié i/o biodegradacié de la carrega
organica aportada de manera que els valors de DQO assolits arriben fins a
més de 14.600 mg d’Oz Ll en canvi, els del s61 T tant sols superen
lleugerament els 3.800. Aquest experiment en columnes lisimétriques ha
permés confirmar que l’aportacié de dosis elevades (180 i 360) d’oliassa i de
forma reiterada pot implicar un risc de contaminacié d’aiglies subterranies per
excés de carrega organica independentment del tipus de sol assajat. A més,
part d’aquesta carrega contaminant conté compostos fenodlics la qual cosa pot
agreujar més l'impacte, sobretot tenint en compte l'alta reactivitat d’aquests
compostos en els processos habituals de potabilitzacié d’aigties (sobretot en la
cloracid), on poden generar-se clorfenols que es caracteritzen per ser altament
toxics (Conrad i Huck, 1996; Kim et al., 1997).

En l'apartat 4.1.3 s’ha constatat que els compostos fenodlics de l'oliassa s6n
molt hidrofilics (valors de Kow baixos) i per tant sén susceptibles de migrar cap
a les aiglies subterranies. Fet que ha quedat palés en aquest experiment.
També s’havia comprovat que P'adsorcié dels fenols de l'oliassa al sol depén de
les caracteristiques d’aquest. Aixi, per exemple, s’ha vist que el sol T presenta
valors de constant de distribucié (Kd de Freundlich) 4 vegades majors als del
s0l M i la capacitat maxima d’adsorcié (b de Langmuir) també n’és el doble.
Aquests resultats previs justifiquen que ara, en l'experiment en lisimetres, els
lixiviats del s61 M siguin forca més rics en fenols que no pas els del sol T
(figura 4.4.4). Aixi doncs per exemple s’ha obtingut per a la dosi 360 i el cas
del so0l T, una mitjana de fenols dels lixiviats de 7,6 mg L1, enfront els 164,7

pel sol M.

Per a les dosis de 30 i 180 els percentatges de fenols lixiviats sén de 0,13 i
0,10% respectivament pel sol T i 0,55 i 0,32% pel M, valors que, tot i ser
superiors en el cas del s0l M, son del mateix ordre. En canvi per a la dosi de
360, el 0,33 % dels fenols aportats al sol T sdn lixiviats, mentre que per al sol
M el percentatge ascendeix fins al 7% aproximadament. El fet que les
diferéncies entre els percentatges de lixiviaci6é dels fenols aportat entre els.b‘dos
sols siguin molt més evidents a la dosi de 360, pot estar relacionat amb la
superacié de la capacitat maxima de retencio, en el cas del s61 M per a la dosi

més alta.
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Els fenols que no s’han lixiviat, en part hauran estat adsorbits, peré no s’ha
d’oblidar que s6n compostos d’origen natural potencialment degradables pels
microorganismes del sol i/o per d’altres processos abidtics del sol, i també
poden patir condensacié6 i polimeritzacié amb la matéria organica humificada,
fets que es comenten en el capitol referent als assajos d’incubacions

respiromeétriques i de biodegradacio de fenols (apartat 4.5).

Un dels efectes més marcats observat en els lixiviats d’aquest experiment és la
disminuci6 del contingut de nitrat en el lixiviat de les columnes que han rebut
oliassa. Dosis i nombre d’aplicacions creixents d’oliassa causen una
disminucié dels nitrats lixiviats fins a arribar a valors no detectables (figura
4.4.5). Aquest efecte, fins i tot, és evident a dosis d’aportacié de 30 m3 ha-l, i
es manifesta amb la mateixa intensitat en els dos soéls. L’explicacié d’aquest
fenomen pot raure en un procés de desnitrificacid, fet que succeeix en sols de
pH>5, amb manca d’oxigen4i elevada activitat biologica. Aquesta situacié es
déna en soOls humits, calids i amb elevat contingut en matéria organica
facilment descomposable (Russel, 1973). En el cas del present estudi totes les
condicions es donen excepte l'andxia i, en principi, el protocol experimental
portat a terme (aportacié d’oliassa-volteig-pluja) respon més a un procés
aerobic que no pas a un d’anaerdbic. D’'una banda cal tenir en compte, pero,
que la forta reduccié del contingut de nitrats coincideix amb el fort augment
de la DQO dels lixiviats, la qual cosa fa pensar que si l'activitat microbiana
augmenta fortament (per la preséncia de la matéria organica i nutrients de
Poliassa) pot donar lloc a una manca d’oxigen suficient (anaerobiosi) perqué
s’esdevinguin fenomens de desnitrificacid, argument emprat per Cabrera et al.
(1996) per descriure una situacié similar. D’altra banda, considerant I’elevada
relaci6 C/N de les oliasses (84 en loliassa estudiada) existeix també la
possibilitat que la microflora del sél hagi immobilitzat el nitrat per tal de
mineralitzar la font de carboni aportada. Generalment, si els compostos
organics tenen suficient quantitat de nitrogen, la microflora no l'immobilitza.
Segons Pierzynski et al. (1994) quan la relaci6 C/N s’aproxima a 30, ja no
apareix immobilitzacié. Aquest fenomen també s’ha observat en els assajos

d’incubacio respirométrica que es comenten més extensament en l’apartat 4.5.
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Figura 4.4.5. Representaci6 grafica dels valors mitjans de nitrats dels lixiviats dels sols
T (dalt) i M (baix).
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El fosfor aportat per 'oliassa a dosis petites (30 m3 ha!) no arriba a lixiviar-se
en cap dels dos s0ls ni en aports successius ja que poden quedar adsorbits o
precipitats al sol (figura 4.4.6). A dosis d’aport majors (180 i 360) els lixiviats
del sol M presenten més fosfats i més aviat (a la 4a lixiviacié per a la dosi de
180 i a la 2a per a la de 360) que no pas el so0l T (Sena i 6ena lixiviacio
respectivament). Aixd es degut al fet que el sol T presenta major capacitat de
retenci6 dels fosfats gracies al pH basic (al voltant de 8) i a la major quantitat
de calci que provoca la precipitacié d’aquests en forma de fosfat tricalcic.
Mentre que el so0l M la menor quantitat de calci i el pH acid (al voltant de 6) fa
que tingui menor capacitat per retenir-los. Malgrat aixo, part dels fosfats
aportats per l'oliassa probablement sén fixats a les argiles i als oxids de ferro i
alumini ajudats en per part pel calci i potassi aportats també per la propia

oliassa.

En referéncia als cations majoritaris, €l potassi és el cati6 més abundant de
les oliasses. L’aportaci6é al sol d’una soluci6é rica en cations intercanviables
(com ara l'oliassa) pot provocar canvis de composicioé del complex d’intercanvi
que obviament alteraran el contingut catidnic dels lixiviats (figures 4.4.7 a
4.4.10). En general per als dos so0ls s‘observa que la quantitat de potassi
aportada és molt superior a la lixiviada, per tant, aquest queda retingut,
especialment en el sol granitic donat que és més ric en argiles micacies. El
potassi adsorbit pot desplacar principalment al magnesi i al calci del complex
de canvi en el cas del sél M, observant-se un increment d’aquests dos ions en
els lixiviats més o menys proporcional a la dosi d’oliassa. En el s6l T aquest
efecte s’observa de forma més marcada per I'id magnesi, segurament perque es
tracta d'un sol on el calci és totalment dominant, donada la preséncia de

carbonats.

Quant a lindex de germinacié, parametre emprat com a indicador de la
possible fitotoxicitat dels lixiviats, Unicament s’observa una disminucié
significativa de la germinacio respecte als sols controls per a la dosi de 360 i a
partir de la 4a lixiviacid per a ambdés sols (figura 4.4.11). La dosi de 180
també presenta diferéncies significatives respecte al sol control en el cas del
s0l T a la 8ena lixiviacié. Per tant sén necessaries dosis d’aport d’oliassa for¢a

grans i continuades per a arribar a afectar al desenvolupament vegetal. La
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fitotoxicitat s’ha relacionat amb la preséncia de sals i compostos organics

solubles com ara els fenols (Pérez et al., 1986b).
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Figura 4.4.6. Representaci6 grafica dels valors mitjans de fosfats dels lixiviats dels sols
T (dalt) i M (baix).
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Figura 4.4.7. Representacié grafica dels valors mitjans de calci dels lixiviats dels sols T
(dalt) i M (baix).
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Figura 4.4.8. Representacié grafica dels valors mitjans de magnesi dels lixiviats dels
sols T (dalt) i M (baix]).

245



Resultats i discussi6

“
40

-l
14

o

£

20
0 T T T T H T T
1a 2a 3a 4a 5ena Gena 7ena 8ena
lixiviacio sol T
-+ .. control —ea— 30 m3 ha —A— 180 m3 ha —x¢—360 m3 ha
60 - -

4 40

1

[«

E 20

0 )
1a 2a 3a 4a 5ena 6ena 7ena 8ena
lixiviacio sol M
<+ et-- control —a— 30 m3 ha —A— 180 m3 ha —x¢—360 m3 ha

Figura 4.4.9. Representaci6é grafica dels valors mitjans de potassi dels lixiviats dels
sols T (dalt) i M (baix).

246



Resultats i discussié

100
80
2 60
+
1]
2
=)
g 40
20
. 0 3 T T T [] ] T
1a 2a 3a 4a Bena 6ena 7ena 8ena
lixiviacio sOI T
.-t -. control —s— 30 m3 ha —aA— 180 m3 ha —¢— 360 m3 ha
100
80
2 60
+
]
-4
o))
£ 40
20
O ] i T T 1] T T
1a 2a 3a 4a 5ena 6ena 7ena 8ena
lixiviacio sol M
st control —a—— 30 m3 ha —A— 180 m3 ha —¢—360 m3 ha

Figura 4.4.10. Representaci6 grafica dels valors mitjans de sodi dels lixiviats dels sols
T (dalt) i M (baix).

247



Resultats i discussio

125
©
S 100
£
E
s /5
=)}
>
3 50
\E
X o5
0 i T 1l T T T T
1a 2a 3a 4a S5ena 6ena 7ena 8ena
lixiviacio sol T
set control —me—— 30 m3 ha —A— 180 m3 ha —¢—360 m3 ha
125
0
= 100
E
E
e 5
o)
>
g 50
£
X 25
0 T ] T T T 7 7 T X
1a 2a 3a 4a 5ena 6ena 7ena 8ena
lixiviaci6 sol M
««-4~-- control —a——30 m3 ha —aA— 180 m3 ha —¢—360 m3 ha
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4.4.1.4. Relacid entre els diferents parametres analitzats

Amb l'objectiu d’establir la possible relacié entre els diferents parametres
analitzats, s’han efectuat correlacions de Pearson entre aquests (taula 4.3.23).
Per a l'analisi estadistica s’han correlacionat tots els parametres analitzats, les

dosis d’aportacid i el nombre d’aplicacions per a cada sol.

El pH presenta molt baixa correlacié6 amb els diferents parametres analitzats
en el cas del s6l T, fet atribuible a que l'oliassa és rapidament neutralitzada
pels carbonats presents, amb la conseqiient mobilitzacié de calci, que és el
parametre que té major correlacié significativa, encara que negativa amb el
pH. En el cas del s0l M, el pH presenta correlacions significatives i negatives
amb la majoria de parametres que augmenten amb l’aportacié d’oliassa, com
és la conductivitat eléctrica i, per tant, amb la majoria d’ions, també amb la
DQO i els fenols. Presenta també correlacio significativa i negativa amb la dosi
d’oliassa aportada. Fet que indica que al augmentar la dosi d’oliassa tendeix a

disminuir el pH dels lixiviats.

En quant a la conductivitat eléctrica existeix correlacié significativa i
positiva en ambdés sols, amb els diferents anions i cations analitzats,
especialment el magnesi, calci, fosfats i en menor mesura el potassi. Aquest
darrer només es correlaciona significativament amb la salinitat dels lixiviats
del sol T, donat que el sol M reté més aquest catié. Curiosament el potassi i,
en menor mesura el sodi lixiviats presenten correlacié negativa amb el nombre
d’aplicacions (per tant es lixivia menys en augmentar el nombre
d’aportacions), aixd pot ser degut que l'aport d'oliassa modifica algunes
caracteristiques del soOls que afavoreixen la retenci6 d’aquests cations. La
salinitat, en els dos sdls, presenta evidentment correlacié significativa i

positiva amb la dosi d’oliassa i en menor mesura amb el nombre d’aplicacions.

Quant a la carrega organica dels lixiviats (DQO i fenols) presenten elevada
correlacié entre si, fet que indica que els lixiviats procedents de sdls que se’ls
ha aplicat oliassa, contenen matéria organica soluble i amb molta probabilitat
contindran també compostos fendlics. La carrega organica també es
correlaciona positivament amb la dosi d’oliassa i també, encara que amb

coeficients de correlacié menors, amb el nombre d’aplicacions.
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S’ha de destacar també que existeix elevada correlacié entre la carrega
organica lixiviada i la salinitat, fet que indica que part de la matéria organica
aportada per l'oliassa és soluble i presenta un comportament similar al de les
sals, rentant-se, amb el conseqiient risc que pot suposar per a la contaminacié

d’aiglies.

Com ja s’ha comentat anteriorment, la fitotoxicitat de l'oliassa s’atribueix tant
a la carrega organica (i en especial als fenols) com a l’elevada salinitat del
residu. En aquest experiment existeix correlacié altament significativa i
negativa entre l'index de germinacié i la conductivitat, la DQO i el contingut
fenodlic dels lixiviats. Comparativament la DQO sembla que influeix més en la
inhibicié de la germinacié (coeficient de correlacié de -0,877 i -0,899) que no
pas les sals (coeficient de correlacié de -0,849 i -0,853) i aquestes al mateix
temps tenen més influéncia que els fenols (coeficient de correlacié de -0,798 i
-0,830). Aquests resultats coincideixen amb els obtinguts per Pérez et al.
(1986b), en els quals conclouen que la carrega organica de l'oliassa influeix

més negativament en la germinacié que no pas la carrega mineral.

També s’ha observat elevada correlacié negativa entre l'index de germinacio i
el contingut de magnesi dels lixiviats, fet que en principi no és relacionable per
toxicitat directa del magnesi, sin6é que molt probablement actua com a un dels
cations que més que contribueix a l'augment de salinitat com demostra
lelevada correlacié positiva existent entre la conductivitat eléctrica i aquest

catio.

Finalment també s’ha obtingut correlacié significativa i negativa entre la DQO
i el contingut de nitrats dels lixiviats, fet que pot estar relacionat amb un
augment de l’activitat biologica del so6l amb la conseqiient immobilitzacié del

nitrat i, en cas d’andxia, fins i tot la desnitrificacié d’aquest.
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Resultats i discussio

4.4.2 Analisi de les mostres de sol

Un cop acabats els vuit cicles d’aportacié d’oliassa amb la simulacié de pluja
corresponent i 'analisi dels lixiviats, es procedi a desmuntar les columnes i a
preparar les mostres de sol per al seu posterior analisi. En aquest cas, s’han
analitzat per separat les seglients fondaries de les diferents columnes de soél:
0-20, 20-40, 40-60 i 60-90 cm. Els principals canvis observats es comenten a

continuacio.
4.4..2.1 Resultats del sol T

A la taula 4.4.24 es pot veure com el pH actual del sol T és basic (de 'ordre de
8,1) i augmenta lleugerament (entre 0,1 i 0,6 unitats de pH) respecte el soél
control en augmentar la dosi d’oliassa aportada i amb independéncia de la
fondaria. Alguns valors de pH (dosi 180 i 360} superen les 8,5 unitats, aquesta
basificacio observada pot ser deguda a la neutralitzacié de l’oliassa per part
dels carbonats i al desplacament del calci dels carbonats pel sodi i potassi
aportats, amb la corresponent formacié de carbonat sodic i potassic,

d’hidrolisi més basica que el de calci.

En general el pH potencial (taula 4.4.25) amb valors entre 7,7 i 7,9 per al sol
control, també s’incrementa entre 0,1 i 0,6 en augmentar la dosi d’oliassa, fins
i tot la dosi de 30 en la fraccié de sol superficial. A dosis majors, l'increment

de pH es fa més evident, fins i tot a major fondaria.

Comparant el valors de pH actual amb els de pH potencial (extret amb KCI)
s’observa que les mostres presenten diferéncies, en general inferiors a les 0,5
unitats per a totes les dosis, la qual cosa indica que es tracta de sols amb el
complex de canvi saturat i per tant aquest s6l no tendira a acidificar-se amb

Paportacié d'oliassa.
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Resultats i discussié

La conductivitat eléctrica del sol T (taula 4.4.26) també s’incrementa amb la
quantitat d’oliassa aplicada. Aquest augment en superficie €s un 37%, 179% i
320% superior a .la salinitat del sol control per a les dosis de 30, 180 i 360
respectivament. Aquests augments sén significatius fins a una fondaria de 40
cm per a la dosi de 180, i 90 cm per a la dosi de 360, tot i que en el darrer cas
lefecte és més marcat fins a 60 cm. Aquest comportament es justificable per
Ielevada conductivitat que presenta l'oliassa, atribuible a l’elevada carrega
idnica que conté. El contingut en sals solubles de la dosi de 360 presenta
valors maxims de fins a 1,37 dS m-!, valor que per a un extracte en proporcié
1:2,5 (p/v) no pot considerar-se com a s0l sali (Safia et al, 1995). Malgrat aixo,
aquesta acumulaci6 de sals solubles pot afectar negativament al
desenvolupament d’espécies vegetals sensibles, si el drenatge i/o la

pluviometria es veuen reduits.

El contingut de carbonats dels sdls (taula 4.4.27) no presenten canvis
importants relacionats amb ’aportacié d’oliassa respecte al sél control com a
conseqiiéncia de la neutralitzaci6 de l'oliassa. La quantitat de carbonats
presents al so0l és prou alta perqué les dosis aportades no disminueixin el seu

contingut de forma significativa.

Quant al carboni oxidable (taula 4.4.28), s’observa que el seu contingut en el
s0l s’incrementa proporcionalment amb la dosi d’oliassa. Aquest augment és
més marcat en superficie i suposa un increment del percentatge de carboni del
12%, 44% i 74% per a les dosis de 30, 180 i 360 respectivament i es detectable
fins a una fondaria de 40 cm. Els nivells de carboni organic assolits després de
laportacié reiterat d’oliassa poden considerér-se, tenint en compte les
caracteristiques del sol (argila, pH i carbonats) i per a un s agricola, com a
correctes pel s6l control i 1a dosi de 30, ric per a la dosi de 180 i excessiu per a
la dosi de 360 (Quéméner, 1985 i Spring et al., 1993).

El contingut en nitrogen Kjeldahl (taula 4.4.29) també té un comportament
similar al del carboni: augmenta amb la dosi sobretot en superficie (0-20 cm),
tot i que Paugment és observable fins a 90 cm. La relacié6 C/N de les mostres
superficials ha augmentat lleugerament per a les dosis de 180 i 360, i passa
de 82 a 84 i 9,0 respectivament. Aquest augment, sense major

transcendéncia, és degut a l'elevada relacié C/N de l'oliassa.
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Resultats i discussio

Quant al contingut de fosfor assimilable (taula 4.4.30) també s’incrementa
per la dosi de 180 i 360 respecte al sol control, perd l'efecte només es
manifesta en superficie degut a que és bloquejat en precipitar com a CasPOas,
fet habitual en soéls basics saturats en calci. Tenint en compte que el pH del
sol és superior a 8, poden arribar a aparéixer fosfats calcics cristal litzats tipus
apatita (retrogradacié apatitica), donant lloc a formes de fosfor encara més
insolubles (Navarro i Navarro, 2000). Malgrat aixd, els valors de fosfor del sol
control i dosi de 30 és consideren alts segons el métode emprat d’extraccié per
a cultius horticoles (Lopez, 1978; Porta et al., 1986; Diputacié BCN, 1987),
mentre que per a les dosis de 180 i 360 s6n considerats excessius (a horitzé
superficial) amb el conseqlient risc de contaminaci6é d’aiglies per escolament
superficial o per fendmens erosius. Aquests resultats posen de manifest que
loliassa es comporta com un bon fertilitzant fosfatat, fet que ja havia estat

constatat molt anteriorment (Albi i Fiestas, 1960).

En relacié6 als cations assimilables, la preséncia de calei (taula 4.4.31)
disminueix respecte al control i en major quantitat a les dosis d’aplicacio
d’oliassa de 180 i 360. Aquest efecte és més marcat als primers 20 cm. En
fondaria el contingut de calci assimilable del control i de la dosi de 30 es
mantenen més o menys constants, mentre que per a dosis majors augmenta.
Aquest fet es pot explicar en base a la solubilitzaci6 de carbonats i al
desplagament del calci, sobretot per part del potassi aportat pel residu, dels
horitzons superiors i la mobilitzacié cap a horitzons més profunds. Aquest
efecte també fou descrit per Lopez et al. (1992) en observar que l'aportacio
massiu d’oliassa incrementa el contingut de potassi intercanviable i soluble, i
el de calci soluble, alhora que disminueix el de calci intercanviable, la qual

cosa indica que es produeix la mobilitzacié del calci.

En el cas del magnesi (taula 4.4.32) s’observa una certa tendéncia, encara
que de forma irregular, a augmentar el seu contingut amb la dosi d’oliassa i en
fondaria. L'oliassa aporta magnesi al sol, peré probablement al mateix temps
és desplagat pel potassi de manera que es va rentént, efecte que es constata

amb 'analisi dels lixiviats anteriorment comentat.

El contingut de potassi (taula 4.4.33) augmenta fortament dependent de la

dosi, si bé, lincrement és inferior en profunditat. Aquest increment és
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Resultats i discussié

significatiu als primers 20 cm per a la dosi de 30, fins a 60 cm per a la dosi de
180 i fins a 90 cm per a la de 360. L'augment del contingut de potassi en
superficie (0-20 cm) és del 158%, del 643% i 818% respecte al sol control per a
les dosis de 30, 180 i 360 respectivament. Aquests increments sén
conseqliéncia de l'aportacié de potassi per part de l'oliassa i a la capacitat de
retenci6 d’aquest sol, que es veu afavorida per I’aportacié de matéria organica
de l'oliassa, que molt probablement ha anat incrementat la CIC del sol al llarg
dels 8 cicles d’aport. Aquest raonament es justifica amb la correlacié negativa
observada entre el nombre d’aplicacions i la preséncia de potassi als lixiviats
(Apartat 4.4.4).

El contingut de sodi (taula 4.4.34) augmenta clarament amb la dosi i
practicament igual a totes les fondaries. A la dosi més alta la concentracio de
sodi assimilable és cinc vegades superior a la del control, el que pot avaforir en
part el desplacament de calci per formar Na>COs, responsable de 'augment de

pH abans esmentat.

La preséncia, en el complex de canvi del sdl, de cations assimilables en
proporcions no adequades, pot donar lloc a l'aparicié d’antagonismes entre
cations (Urbano Terrén, 1992). En el cas del sol control i la dosi de 30,
l’elevada relacidé Ca2+/Mg?* (expressada en equivalents) superior a 10 en
ambdés casos (30 pel control i 45 per la dosi de 30) i l'elevada relaci6
K+/Mg2*, superior a 0,5 (1,27 i 5,37 respectivament) poden interferir sobre la
assimilacié del magnesi de forma que el conreu pot presentar caréncies
d’aquest element (Yanez, 1989; Navarro i Navarro, 2000). Per a dosis superiors
(180 i 360) la relacié Ca2*/Mg?+ ha disminuit (fruit de la mobilitzacié de calci) i
és adequada, mentre que la relaci6 K*/Mg?* s’ha vist augmentada amb
Paportacié d’oliassa, fet que pot ocasionar majors deficiéncies de magnesi en el
vegetal. La relacié K*/Ca2?* del sol és adequada per a totes les dosis. Torres et
al (1980), en un experiment en torretes, aplicant a sols calcaris diferents dosis
d’oliassa, observaren que l'increment de potassi assimilable al sol dona lloc a
un increment de la concentracié d’aquest en planta (blat) alhora que
disminueix la concentraci6 de calci i magnesi, quedant per tant ben definida la

interaccié K*/Ca2+-Mg?2*,
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Resultats i discussid

Pel que fa al contingut de nitrats (taula 4.4.35), s’observa que el sol control i
dosi de 30 presenten valors més o menys constants al llarg de tota la columna
de so! i homogenis entre els duplicats de cada experiment, i sén lleugerament
superiors els de la dosi de 30 (de 20 a 90 cm de fondaria), fruit de la
mineralitzacié del nitrogen aportat per l'oliassa. En canvi, a dosis superiors,
els valors de nitrat de les columnes duplicades difereixen molt entre si
(sobretot per a la dosi de 360), i estan o bé amb valors molt per sota del
control, o bé molt superiors. Aixo és degut (com ja s’ha comentat en el capitol
d’analisis dels lixiviats) al fet que en aplicar oliassa, el nitrogen del sol pot
patir fendmens d’immobilitzacié i/o desnitrificacié. Parallelament a aquests
fendmens, el nitrogen organic és mineralitzat, amb la qual cosa augmenta el
contingut de nitrats del sol. Com a conseqiiéncia el contingut total de nitrat

resulta heterogeni i en ocasions superior o inferior al del sol control.

La concentracié de fenols solubles (taula 4.4.36) no es veu practicament
modificada per l'aplicacié d’oliassa a la dosi més baixa, si bé a la dosi de 180
s’observa un increment entre 5 i 7 vegades respecte a la del so6l control fins a
una fondaria de 40 cm. A la dosi de 360 s’assoleixen valors molt alts (fins a 30
vegades els del control) que disminueixen paulatinament en profunditat i sén

observables fins als 60 cm de fondaria.

Els valors de fenols extractats amb hidroxid sodic + pirofosfat sodic (taula
4.4.37), que inclouen tant els solubles com els adsorbits anionicament per
ponts amb cations i adsorbits débilment a la matéria organica, tenen un
comportament similar que els solubles, s’incrementen en funcié de la dosi (tot
i que en menor mesura) i van disminuint en fondaria. A la dosi de 30
augmenten molt lleugerament respecte el sol control fins a una fondaria de 40

cm, i a dosis majors els augments sén significatius fins a 60 cm de fondaria.
Aquests resultats indiquen que laportacié reiterat d’oliassa ocasiona un

increment del contingut de compostos fendlics al sol, sobretot a la fraccio

soluble d’aquest, fet que ja havia estat constatat en ’'apartat 4.1.3.
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Resultats i discussid

4.4.2.2. Sol granitic

A diferéncia del sol T, I'M és un so0l moderadament acid, malgrat ai){()
Paportacié d’oliassa acida afecta al pH del sol d’una forma similar. E1 pH
actual de les mostres (taula 4.4.38), pel que fa a la zona més superficial (0-20
cm) augmenta amb la dosi d’oliassa aplicada, sent els increments de 0,2; 0,7 i
1,4 unitats respectivament. A major fondaria, la dosi de 30 no té practicament
efecte i només augmenta el pH per a dosis majors i de manera independent a
la dosi. L’'augment de pH és pot explicar per lincrement de bases aportades
per loliassa que reaccionen amb el sistema COz-bicarbonat calcic donant lloc

a bicarbonat sodic i potassic.

Els valors de pH potencial (taula 4.4.39) es comporten de forma similar a
l'actual amb increments respecte als del sol control de fins a 2 unitats en
superficie per a dosis altes i inferiors a més fondaria. En la majoria de casos la
diferéncia entre el pH actual i pH potencial és superior a la unitat, com

correspon a un sol amb el complex de canvi desaturat.

La conductivitat eléctrica (taula 4.4.40) en superficie augmenta
proporcionalment amb la dosi d'oliassa aplicada, peré6 no a la resta de
fondaries. Es pot observar que a la dosi de 30 l'increment en superficie és del
20% (respecte al control); a la dosi de 180 s’observa fins a 60 cm i 'augment
en superficie és del 180%, mentre que a la dosi de 360 lincrement en
superficie és d'un 400% i és observable fins a 90 cm. L'augment de salinitat
esta relacionat amb la carrega ionica que aporta l'oliassa i arriba a valors
maxims de 0,5 dS m-1. Aquests valors no semblen ser suficient alts per afectar
negativament al vegetal, sobretot tenint en compte que es tracta d'un so6l ben

drenat.

Pel que fa al contingut de carbonats (taula 4.4.41), el sol M practicament no
en té. Els petits canvis observats per l'aportacié d’oliassa no tenen relacié amb
la dosi aplicada i estan en valors molt proxims al limit de detecci6 de la técnica

emprada i, per tant. no sén prou significatius.
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Resultats i discussio

Els continguts de carboni oxidable (taula 4.4.42) a la dosi de 30 no presenten
canvis significatius respecte al sol control. A dosis d’aplicacié de 180 i 360
s’observa un increment del percentatge de carboni superficial d'un 39 % i 86%
respectivament. Aquest increment és significatiu fins a 60 cm de fondaria per
a la dosi superior. Tenint en compte les caracteristiques d’aquest so6l (pH i
textura) i segons Spring et al. (1993} en referéncia als valors de mateéria
organica, pot considerar-se que el s0l control i el s61 amb dosis d’aportacié de
30 sén sols pobres en matéria organica, a la dosi de 180 és qualificaria com a

correcte i, per la dosi de 360, és consideraria un sél ric en matéria organica.

Quant al nitrogen Kjeldahl (taula 4.4.43), pel que fa a la dosi de 30 no hi ha
canvis observables en relacié al sol control. A dosis majors s’observa un

lleuger increment en superficie per a la dosi de 180 i fins a 40 cm per a la de

360.

La relacié C/N en superficie del sol control i de la dosi de 30 és al voltant de 8,
mentre que a la dosi de 180 ascendeix fins a 9 i a la de 360 fins a 12. El fet
que augmenti la C/N fins a valors considerats lleugerament alts (Quémeéner,
1985 i Guigou et al.,1989) és degut que la matéria organica aportada per

l'oliassa presenta una relacié C/N alta (84).

Els efectes de l'aportacié d’oliassa sobre el contingut en fosfor del sol (taula
4.4.44) es manifesten de manera notable Ginicament per a les dosis de 180 i
360, efecte observable fins a 40 cm de fondaria per a la dosi més alta. El fosfor
es troba molt probablement adsorbit de forma directa i reversible als oxids i
hidroxids de ferro i també a les argiles o matéria organica a través de ponts
cationics de calci i magnesi. Segons Black (1965) i Yafez (1989), tenint el
compte el meétode d’extraccié emprat, tant el s6l control com l'adobat amb
dosis de 30, contenen nivells de fosfor qualificats com a correctes, mentre que

a dosis superiors es consideren nivells alts.
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Resultats i discussié

Pel que fa als cations assimilables, els efectes observats son similars als del
sol T. El contingut de calci assimilable (taula 4.4.45) per a la dosi 30 no
presenta diferéncies significatives respecte al control a cap de les fondaries
estudiades i els valors sén més o menys constants al llarg de tota la columna
de so0l. A dosis de 180 i 360 disminueix en superficie en augmentar la dosi
d’oliassa. Per a la dosi de 360 s’observa un augment del contingut de calci en
fondaria, encara que, en qualsevol cas els valors sén inferiors als del control.
Probablement, part del potassi i sodi aportats per l'oliassa desplacen al calci
del complex de bescanvi i es mobilitza cap a horitzons inferiors i, en part, es
perd per rentat (fet que es constata en 'analisi dels lixiviats), efecte que també

ha estat comprovat per Lépez et al. (1992).

La concentracié6 de magnesi assimilable (taula 4.4.46) té un comportament
similar a la del calci, observant-se que en superficie disminueix
proporcionalment a la dosi d’oliassa aplicada. Fet justificable, de la mateixa
manera que en el cas del calci, pel seu intercanvi amb el potassi i el sodi
aportats per l'oliassa causant la mobilitzacié del magnesi cap a horitzons
inferiors, acumulant-se en fondaria (40-90 cm) sobretot per a la dosi de 180 i

360 i, en part, es perd per rentat.

El contingut de potassi assimilable (taula 4.4.47) augmenta fortament en
superficie per a les dosis de 180 i 360, essent al voltant de 20 i 50 vegades
majors que el del control i observant-se fins a 40 cm, per a la dosi superior.
Tot i que el potassi assimilable ha augmentat considerablement amb
Paportacié d’oliassa, en aquest sol no es posa de manifest (en valor absolut) de
forma tant acusada com en el sol T (especialment en fondaria), aixd es deu a
que els soOls granitics, contenen argiles tipus 2:1 (sobretot ilites i vermiculites)
on el potassi queda fixat entre els espais interlaminars de forma irreversible i

per tant no és extractable amb l’acetat amonic 1N a pH 7 emprat.

Els valors de sodi assimilable (taula 4.4.48), es pot dir que presenten una
evolucié similar a la del potassi, augmenten només superficialment per a les
dosis de 180 i 360. El sodi aportat pot provocar el desplacament del calci del
bicarbonat present al s0l, donant lloc a bicarbonat sédic d’hidrolisi més basica
que el calcic, amb la consequUient pujada del pH, indicada anteriorment, sobre

tot en les mostres superficials.
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Resultats i discussio

La relacié entre els diferents cations assimilables mostra que tant el sol
control com la dosi de 30 presenten relacions K*/Mg?* molt inferiors a 0,1
(0,0008 i 0,038 respectivament), fet que pot induir a que els vegetals presentin
caréncies de potassi (Yafiez, 1989). A la dosi de 180 la proporcié entre els
diferents cations assimilables és adequada i, per tant, no es preveuen
antagonismes, mentre que a la dosi maxima s’inverteix l'antagonisme. La
intensa aportacié de potassi per part de I'oliassa eleva la relacié K*/Mg?+ a 6,1
(supera ampliament la recomanable 0,5), fet que pot comportar deficiéncies de

magnesi pel futur conreu.

Pel que fa al contingut en nitrats (taula 4.4.49), en general s’observa que en
augmentar la dosi d’oliassa, aquest disminueix a totes les fondaries (a
excepci6 de la dosi de 30 i 180 a la fondaria de 20-40 cm). Aquest fet indica
que la preséncia d’oliassa té efectes sobre el cicle del nitrogen, ja sigui per
fenomens d’inhibicié de la nitrificacié, desnitrificacié o immobilitzacié del

nitrogen per part dels microorganismes del sol.

La concentracié de fenols solubles (taula 4.4.50) augmenta de forma
proporcional a la dosi d’oliassa aplicada i disminueix en fondaria. Per a la dosi
de 30 el valor de fenols és aproximadament el doble que el del so6l control i
lincrement només s’observa superficialment. A la dosi de 180 el contingut de
fenols és fins a cinc vegades el del control i s’observa, encara que amb menys
intensitat, fins a una fondaria de 40 cm, mentre que per a la dosi maxima el
contingut superficial és dunes disset vegades i és observable a tota la

columna de sol.

Un comportament similar presenten els fenols extractats amb hidroxid
sodic + pirofosfat (taula 4.4.51), incrementant-se el seu contingut en funcié
de la dosi d’oliassa aplicada. El valor del so6l control és veu incrementat un
20% per a la dosi de 30, quasi un 200% per a la de 180 i un 256% per a la de
360 en superficie. Els efectes es posen de manifest fins a 20 cm per a la dosi
de 301 180, i fins a 90 cm per a la dosi de 360.
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Resultats i discussié

4.4.2.3 Comparacié d’ambdos sols

L’aportacio reiterat d’oliassa al sol a les dosis assajades tant en el s61 T com M
provoca un lleuger augment dels pHs actual i potencial del sol (figures 4.4.12
i 4.4.13), que és funcié de la dosi d’aportacié i s’accentua més en el cas del sol
T. Aquest augment de pH s’atribueix a la formacié de carbonat-bicarbonat
sodic i potassic a partir del calcic inicial, depenent del tipus de sol.
L’increment de pH trobat també ha estat observat per d’altres autors (Paredes
et al., 1987; Flouri et al., 1990) en experiments de camp. Potenz et al. (1985)
ho atribueixen a la produccié d’amoniac com a consequéncia de la degradacié
de la matéria organica incorporada per l'oliassa. En canvi Levi-Minzi et al.
(1992) observen que en aplicar dosis d’oliassa de 160 i 320 m?3 ha-! sobre un
sol calcari el pH del so6l disminueix inicialment lleugerament, perd passats 15

dies els valors s6n semblants als dels controls.

Les diferéncies entre els pHs actual i potencial pel que fa al s61 T s6n inferiors
a les 0,5 unitats, mentre que pel s6l M superen la unitat, fet habitual en sodls

amb el complex de canvi saturat (sol T) i no saturat (sol M).

La conductivitat eléctrica també s’ha vist incrementada amb laportacié
d’oliassa assolint-se valors absoluts més elevats per al sol T, donat que
presenta menor permeabilitat i, per tant, el rentat de les sals per la mateixa
pluviometria és més reduit (figura 4.4.14). L’'acumulacié de sals és una de les
limitacions més importants de l’aportacié d'oliassa al sol. La simulacié de 8
anys d’aport, mostra que, per als dos sodls, la dosi de 30 no suposa un
increment (37% el s6l T i 20% I'M) que pugui suposar un impediment per al
desenvolupament vegetal. En canvi, per a dosis d’aportacié de 180 i 360 han
suposat increments de la conductivitat d’entre el 180 i el 400%. En un
experiment de camp realitzat Andalusia per Garcia-Rodriguez (1990) observa
que la salinitat augmenta un 50% després d’aports anuals de 1.000 m3 ha-!
d’oliassa durant tres anys. Per tant, l'aplicacié d’oliassa en condicions
pluviomeétriques més restringides pot ser una limitacié important a tenir en

compte.
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Resultats i discussié

L’aportacié reiterada d’oliassa a dosis compreses entre 30 i 360 no modifica
significativament els continguts de carbonats (figura 4.4.15) tant en sols

calcaris (T) com en so0ls practicament exempts (M).

fondaria (cm)
D
o

T T T T

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
pH

control T [ 30 m3/ ha _180 m3/ha B 360 m3/ha

e e T RO v AR T TUNERAR Y

fondaria (cm)

6,0 8,0

confrofM M 30 m3/ ha 180 m3/ha 360 m3/ha

Figura 4.4.12. Representaci6 grafica dels valors mitjans de pH actual dels sols T (dalt)
iM (baix).

282



Resultats i discussio

fondaria (cm)

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

control T @@ 30 m3/ha 180 m3/ha & 360 m3/ha

A — - R R T

fondaria (cm)

ek Cbeh T AR ES A e
T T T T

0,0 20 4,0 6,0 8,0

confrolM M 30m3/ ha 180 m3/ha B 360 m3/ha

Figura 4.4.13. Representacid grafica dels valors mitjans de pH potencial dels sols T
(dalt) i M (baix).
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0-20 .

N
L=
N
(w]

fondaria (cm)

1 T

T 1 T

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
dS/m

controlT M30m3/ha E 1_80 m3/ha & 360 m3/ha

fondaria (cm)

T

T T 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
dS/m
controlM 00 30}_m_73/ ha B 180 m3/ha

B 360 m3/ ha“_

Figura 4.4.14. Representaci6 grafica dels valors mitjans de conductivitat eléctrica (dS
m1} a 25°C dels sols T (dalt) i M (baix].
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111

fondaria (cm)

TR

T T T T

20 21 22 23 24 25
% CaC03

control T M 30 m3/ha 180 m3/ha 360 m3/ha

0-20 Huii;

N
(=
A
o

fondaria (cm)

0,00 0,05 0,10 015 0,20 0,25
% CaCO3
& control M I11]]'30 m3/ ha 180 m3/ha @& 360 m3/ha

T T

Figura 4.4.15. Representacié grafica dels valors mitjans de carbonat calcic equivalent
dels sols T (dalt) i M (baix).
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Resultats i discussié

L’aportacio reiterada d’oliassa augmenta els continguts de matéria organica
del sol, efecte que esdevé més marcat en €l cas del sol T. La dosi de 30 ja
presenta increments significatius, mentre que en el sol M no s’observen fins a
dosis d’aportacié majors (figura 4.4.16). En general, el nitrogen (figura 4.4.17)
té un comportament similar al carboni, peré6 en menor magnitud, aixé fa que
la relacié C/N d’ambdés sols tendeixi a augmentar amb ’aportacié d’oliassa, i
s’observi un efecte més marcat en el cas del sol M. De totes maneres, cal tenir
en compte que en aquest experiment es simulen periodes anuals en 4
setmanes, la qual cosa no doéna temps suficient que la matéria organica

aportada es mineralitzi i es restableixi la relacié C/N.

El contingut de fosfor assimilable també es veu enormement incrementat a
nivell superficial (0-20 cm) per ambdés sols per a dosis d’aplicacié reiterada de
dosis de 180 i 360 (figura 4.4.18). Si bé, la causa del bloqueig del fosfat és
diferent per als dos sols. En el sol T el fosfor precipita en forma de fosfat
tricalcic, mentre que en el s6l M queda adsorbit als 6xids de ferro, argiles o

matéria organica. Per aquest motiu s’incrementa més en el sol T.

En relaci6 als cations assimilables (figures 4.4.19 a 4.4.22), s’observa un fort
augment del contingut de potassi que es fa evident, fins i tot, per a la dosi de
30 en el sol T. L’aportacié de matéria organica per part de l'oliassa fa que
s’incrementi la capacitat d’intercanvi cationic del sdl i, per tant, la retencié de
potassi. L’increment de potassi és més evident (en valor absolut) en el sol T,
donat que l'adsorcidé en aquest sol és també conseqtiéncia del desplacament
del calci dels carbonats, mentre que en el sol M s’adsorbeix de forma selectiva
i irreversible sobre argiles ilites i vermiculites. En el cas del s6l1 T I’aportacié de
potassi desplaca al calci del complex de bescanvi i dels carbonats i s’acumula
a més profunditat, mentre que en el s6l M (amb menor CIC) i en abséncia de
carbonats, el calci es perd per rentat. El sodi assimilable augmenta (per a
totes les dosis assajades) en el sol T i a les dosis més altes en I’'M. En els dos
soOls esta relacionat amb l’augment de pH. El magnesi en general és
intercanviat dels carbonats i del complex de bescanvi a nivell superficial pel

potassi aportat i es redistribueix en fondaria
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fondaria (cm)

T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
%C
control T M 30 m3/ ha 180 m3/ha B 360 m3/ha

fondaria (cm)

T T l 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
% C
controoM @30 m3/ ha 180 m3/ha B 360 m3/ha

Figura 4.4.16. Representacio grafica dels valors mitjans de carboni oxidable dels sols T
(dalt) i M (baix).
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fondaria (cm)

T T T T T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
% N
control T mM30 m§/ ha E180m3/ha & 360 m3/ha

fondaria (cm)

T T T I T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
% N
controlM M 39’“3/ hq ' 180 m3/ha B 360 m3/ha

Figura 4.4.17. Representacio grafica dels valors mitjans de nitrogen Kjeldahl dels sols
T (dalt) i M (baix).
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fondaria (cm)

T T i T

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
mg P/Kg

control T M 30 m3/ha 180 m3/ha @ 360 m3/ha

fondaria (cm)

S

60-90
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
mg P/Kg

control Mv_nI]] 30 m3_/ ha BE180m3/ha B 360 m3/ha

Figura 4.4.18. Representacié grafica dels valors mitjans de fosfor assimilable dels sols
T pel métode d’Olsen-Watanabe (dalt) i M pel métode d’Osmond-Bray (baix).

289



Resultats i discussio

0-20

N
L=
H
o

40-

(2]
o

fondaria (cm)

60-90

0 1000 2000 3000, 4000 5000 6000

mg Ca“'/kg
control T M@ 30m3/ha 180 m3/ha B 360 m3/ha

fondaria (cm)

t T I T T

0 1000 2000 3000 e 4000 5000 6000
mg Ca“ /kg
B control M [0 30 m3/ ha 180 m3/ha B 360 m3/ha

Figura 4.4.19. Representaci6 grafica dels valors mitjans de calci assimilable dels sols T
(dalt) i M (baix).
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0-20
§ 2040
=
3
E 40-60
s

60-90

0 100 200 300, 400 500
mg Mg™'/kg

control T M30m3/ha E180m3/ha E360 m3/ha

fondaria (cm)

T T T I T

0 100 200 :;QO 400 500
mg Mg“'/kg
controlM [ 30 m3/ ha 180 m3/ha B 360 m3/ha

Figura 4.4.20. Representacié grafica dels valors mitjans de magnesi assimilable dels
sols T (dalt) i M (baix)..

291



Resultats i discussié

fondaria (cm)

0 1000 2000 . 3000 4000 5000
mg K'/kg
control T T 30 m3/ha 180 m3/ha 360 m3/ha

fondaria (cm)

I T T 1 T

0 500 1000 , 1500 2000 2500
mg K'/kg
controlM M 30 m3/ ha 180 m3/ha B 360 m3/ha

Figura 4.4.21. Representaci6 grafica dels valors mitjans de potassi assimilable dels
sols T (dalt) i M (baix])..
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fondaria (cm)

0,0 50,0 100,0 50,0 200,0 250,0
mg Na'/kg
control T M 30 m3/ha 180 m3/ha @ 360 m3/ha

fondaria (cm)

0,0 50,0 100,0 . 150,0 200,0 250,0
mg Na'/kg

BcontrolM mW30m3/ha BEB180m3d/ha H

360 m3/ha

Figura 4.4.22. Representacio grafica dels valors mitjans de sodi assimilable dels sols T
(dalt) i M (baix)..
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L’aportaci6é d’oliassa al sol també afecta les formes nitrogenades del sol. En
general, en augmentar la dosi, el contingut de nitrats del so6l disminueix
(figura 4.4.23), fet que ja s’havia constatat en 'analisi dels lixiviats. Aquesta
disminucié pot ser atribuida a fendmens d’inhibici6 de la nitrificacid,
desnitrificaci6 i/o immobilitzacié per part dels microorganismes del sol. Aquest
efecte, és més evident en el s6l M, que alhora és el més porés i dificilment
s’esdevindran condicions reductores on predominin els fenomens de
desnitrificacié, per tant aquest fenomen probablement no sigui el més
rellevant. De fet, la relacio C/N del s6l M (12) també és més elevada que la del
T (9), amb la qual cosa es pot afavorir la immobilitzacié6 del nitrogen per
laugment de l’activitat biologica del sol que pot ocasionar gran demanda de
formes nitrogenades solubles. Malgrat que hi pugui haver hagut
immobilitzacié del nitrogen, l'oliassa també aporta nitrogen organic que és
susceptible de ser mineralitzat i, per tant, s'incrementa el contingut de nitrat,
amb la qual cosa es justificaria que algunes columnes del s6l T donin valors de
nitrat molt diferents entre els duplicats. Aquests fendmens relacionats amb la
desaparicié6 dels nitrats es comenten més a fons en altres experiments en

condicions controlades de laboratori i de camp (apartats 4.5 4.6).

L’aportacié reiterat d’oliassa provoca un increment de la concentracié de
fenols, tant solubles (figura 4.4.24) com extractats amb hidroxid sodic +
pirofosfat sodic (figura 4.4.25) que depén fortament de la dosi aplicada. En el
cas del sol T, 'augment de fenols és significatiu fins a una fondaria de 60 cm
per a les dosis de 180 i 360, mentre que I'M, per a la dosi de 360 ho és fins a
una fondaria de 90 cm. Tornant al sol T, el percentatge de fenols solubles
respecte als extractats amb hidroxid sodic + pirofosfat per al control, dosi de
30, 1801 360 és de 0,75; 1, 3,4 i 10,1% respectivament, mentre que pel sol M
son de 1,6, 2,6, 2,9 i 8%. Per tant, al augmentar la dosi d’oliassa, major és el
percentatge de fenols presents a la fraccié soluble del s6l. En l'apartat 4.1.3
també s’havia constatat que la fraccié de fenols del sol que més s’enriqueix
amb laportaci6 d’oliassa és la soluble, que alhora és la fracci6 més

biodisponible i que pot tenir més repercussions ecologiques.
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1IHIIIIHIIIIIlllllllllIIIIIlllllllllllllllllIllllllllllllﬂllﬂl

fondaria (cm)

T T T I T

0 50 100 150 200 250 300
mg NO; kg
control T _M30 m3/ha @180 m3/ha @ 360 m3/ha
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Figura 4.4.23. Representaci6 grafica dels valors mitjans de nitrats dels sols T (dalt) i M
(baix)..
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Figura 4.4.25. Representaci6 grafica dels valors mitjans de fenols extractats amb
hidroxid sodic 0,1M + pirofosfat sodic 0,1M dels sols T (dalt) i M (baix).
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4.4.2.4 Relacio entre els diferents parametres analitzats

Amb la intenci6é de trobar alguna relacié entre els parametres analitzats, es
varen calcular els coeficients de correlacié de Pearson, que es poden observar

a la taula 4.4.52.

En general, s'observa per als dos sols, que la dosi d’oliassa aplicada presenta
correlacié altament significativa i positiva amb el pH actual i potencial,
conductivitat eléctrica, carboni oxidable, nitrogen (especialment en el sol T),
potassi, sodi, fenols solubles i els extractats amb hidroxid sodic + pirofosfat.
En canvi, el factor dosi presenta correlacié altament significativa i negativa
amb el calci i també amb els nitrats (sobretot en el s61 M) i no existeix
correlacidé significativa entre la dosi d’oliassa i el fosfor, el magnesi i els

carbonats.

En relacio als cations assimilables, s’observa una correlacidé altament
significativa i negativa entre el potassi i el calci per ambdés sols (entre -0,906 i
-0,913) i en menor mesura entre el sodi i calci i, en el cas del so6l M, entre el
potassi i magnesi. En canvi, entre el sodi i potassi existeix correlacié positiva.
Tot aixd apunta a que el calci i magnesi (aquest només en el so6l M) son
desplacats pel potassi i sodi aportats per l'oliassa. A més a més, el pH es
correlaciona positivament amb el sodi i potassi, mentre que ho fa
negativament amb el calci (aquest a més es correlaciona positivament amb la
fondaria). La mobilitzacié6 de calci també pot haver estat causada per la
neutralitzacié de l'oliassa per part dels carbonats presents, fet que no es fa
evident amb l’analisi del contingut de carbonats, i a més, el contingut de

carbonats no disminueix significativament amb la dosi d’aportacio.

Quant als fenols, s’observa que (tant els solubles com els extractats amb
hidroxid sodic + pirofosfat) presenten correlacié altament significativa i
positiva amb el carboni oxidable, el potassi i la conductivitat eléctrica, sobretot
en el cas del sd1 M i, especialment la fraccié soluble (coeficient de correlacié de
0,939). D’altra banda, els fenols presenten correlacié negativa amb els nitrats
(sobretot en el sol M), junt amb el carboni i en menor mesura el nitrogen, fet
relacionable amb la possible immobilitzacié o desnitrificacié de les formes

solubles de nitrogen. El fet de que el fosfor no presenti correlacié positiva
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significativa amb la dosi, pot ser atribuible a que algunes formes de fosfor
soluble poden ser immobilitzades pels microorganismes del sol en augmentar

l’activitat biologica.

Els ions que es correlacionen positivament amb la conductivitat eléctrica sén

el sodi i el potassi, mentre que el calci i els nitrats ho fan negativament.
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4.4.3. Consideracions sobre 1’experiment de simulaciéo en

columnes lisimétriques

L’experiment de simulacié en columnes lisimétriques efectuat, ha permeés
estudiar els canvis que han sofert algunes de les caracteristiques de dos sols
(amb propietats diferents) i l'evolucié d’alguns parametres de les aiglies
d’infiltracié, en aplicar de forma reiterada (8 aplicacions) diferents dosis
d’oliassa (30, 180 i 360 m3 ha'l), que poden ser emprades amb finalitat
agronomica. Aquest tipus d’assaigs sén molt Utils per a estudiar el moviment
dels contaminants a la matriu sél i eventualment a les aiglies subterranies.
Actualment el seu s s’esta estenent molt i fins i tot s’estan comencant a
estandarditzar-ne les condicions (OECD, 2002). Els canvis observats s’han

valorat des del punt de vista agrologic i ambiental, i sén:

L’aportacié reiterada d’oliassa, efluent que es caracteritza per lelevada
acidesa, salinitat i carrega organica, no provoca canvis de pH en els lixiviats
del sol T, ja que es tracta dun sol calcari amb elevada capacitat de
neutralitzacié. En canvi, els lixiviats del s61 M (so0l granitic amb baixa capacitat

de neutralitzacié) tendeixen a acidificar-se amb l’aportacié continuat d’oliassa.

En canvi el pH dels séls augmenta significativament en augmentar la dosi
d’oliassa, sobretot a dosis de 180 i 360. Aquesta pujada del pH va relacionada
amb un augment del contingut de Na* i K* assimilables en els sols. Elements
que han estat aportats per l'oliassa i que provoquen el desplagament del calci i
magnesi dels carbonats (en el cas del so0l calcari) i dels bicarbonats (en el cas
del sol granitic) amb la conseqlient formacié de carbonat i bicarbonat sodic i
potassic respectivament, d’hidrolisi més basica i per tant, afavoreixen

l'augment de pH esmentat.

Pel que fa al potassi assimilable (cati6 més abundant de les oliasses), la
concentraci6 augmenta significativament en els dos sols (sobretot
superficialment) i per a totes les dosis assajades. Per tant, l'oliassa es
comporta com un bon fertilitzant potassic. En el s6l T, el potassi queda
adsorbit reversiblement als carbonats presents i al complex de canvi i per a la

dosi de 360 tot el gruix de sol queda enriquit d’aquest element. En el s6l M, en
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canvi, el potassi queda retingut de forma més irreversible per fixacié a les
argiles tipus 2:1 (ilites i vermiculites), quedant per tant, enriquit Gnicament a
nivell superficial. L’aportaci6 massiu de potassi com a conseqliiéncia de
Paplicacié d’oliassa, afavoreix la mobilitzacié de Ca2* i Mg?* que s’acumulen en
profunditat i en part es perden per les aiglies d’infiltracid, sobretot en el sél M.
El sodi i potassi aportats per l'oliassa queden, per tant, retinguts en el sol i no

es detecten pérdues significatives per lixiviacidé respecte als sols control.

L’elevada salinitat de I’'oliassa es deixa notar en els lixiviats dels dos so0ls quan
s’apliquen dosis de 180 i 360 de forma reiterada. Aquests dos sols presenten
poca capacitat de retenir les sals aportades per l'oliassa, ja sigui per contenir
baixa CIC (s01 M) o per presentar el complex de canvi saturat (sol T), i per tant,
es perden a través de les aiglies d’infiltraci6, sent les formes anidniques les

principals responsables de la carrega ionica dels lixiviats.

En referéncia al cimul de sals solubles en els sols, a la dosi de 30 la salinitat
es veu lleugerament incrementada, en canvi lincrement és fort per a les dosis
de 180 i 360, sobretot (en valors absoluts) en el s0l T, ja que presenta menor
permeabilitat. Per tant, la salinitat de les oliasses pot ser un factor limitant a
tenir en compte en sols que presenten capacitat de drenatge reduida o situats

en indrets amb baixa pluviometria.

L’aportacié reiterat d’oliassa provoca augments notables del contingut de
matéria organica dels sols, sobretot a dosis de 180 i 360. L’augment del
contingut organic és més evident en el sol T (fins i tot a la dosi de 30 presenta
augments significatius) com a conseqiiéncia de la menor permeabilitat i al

major contingut en Ca2* que afavoreix l'estabilitzacié d’aquesta.

El contingut de nitrogen del sol també s’incrementa en augmentar la dosi
d’oliassa, perd en menor mesura que el carboni, el que fa que la relaciéo C/N
dels sols pugi, sobretot en el sl M. D'una banda, aquesta modificacio de la
C/N junt amb lestimulacié de l’activitat biologica dels sols pot provocar la
immobilitzacié del nitrogen del sol (efecte més marcat en el sél M), amb la qual
cosa pot generar deficiéncies de nitrogen al vegetal. D’altra banda, es

minimitza el risc de contaminacié d’aiglies subterranies per nitrats. Aquest
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efecte, tot i que s’observa per a totes les dosis d’oliassa, és molt més marcat a

partir de la dosi de 180.

Les oliasses també aporten quantitats gens despreciables de fosfor. Aquest
queda retingut en el so6l a nivell superficial, sobretot en el sol T, ja que
precipita amb el calci present al s6l. També queda retingut, en menor mesura,
al sol M per adsorci6 als oxids de ferro i argiles, de manera que, en general,
s’han detectat pocs fosfats a les aiglies d’infiltracid, excepte en els lixiviats del
sol M adobat amb dosis de 360 que presenten fosfats a partir de la 2a

aportaci6é d’oliassa.

Tenint en compte el contingut de nitrats i fosfats dels lixiviats, es pot
considerar que l'aportacié d’oliassa a dosis compreses entre 30 i 360 no

suposa en general, un risc massa elevat d’eutrofitzacié d’aigties.

Tant el s6l T com I'M tenen capacitat de retenir o bloquejar la carrega
organica aportada per l'oliassa a la dosi de 30, perd a dosis reiterades de 180 i
360 aquesta capacitat de retencié es veu superada i les aiglies d’infiltracié
presenten DQO elevades, sobretot en el s6l M (que ja en la primera aplicacio
d’oliassa els valors de DQO sén forca elevats), ja que conté menys matéria
organica, textura grollera i poc calci, amb la qual cosa suposa un risc de

contaminacid d’aiglies subterranies.

Part de la carrega organica de les oliasses esta formada per compostos
fendlics. En general, en augmentar la dosi d’aportaci6 també ho fa el
contingut de fenols tant solubles com adsorbits al sol, quan les dosis
d’aportacié sén de 180 i 360. Convé destacar que en aportar dosis d’oliassa de
180 i 360 de forma reiterada, malgrat que la columna de sol no s’arriba a
saturar de fenols, se’n detecten als lixiviats (sobretot en el sol M), per tant, la
capacitat de retencié d’aquests compostos no és massa elevada ni tan sols
amb 90 cm de columna de sol. Aquests fets son atribuibles a lelevada
solubilitat dels fenols (Kow baixa) i a la moderada capacitat de retencid
d’aquests sdls (veure apartat 4.1.3.2) i, per tant, existeix risc de contaminacié
d’aiglies subterranies per compostos fenolics quan s’aplica una sola dosi
d’aportaci6é d’oliassa de 180 o 360 al sol M i en reiterades dosis d’aportaci6 per

alsol T.
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Amb la finalitat d’establir quina és la dinamica dels fenols en el sol, s’ha
efectuat un balang¢ aproximat tenint en compte la quantitat de fenols aportada
per Poliassa al llarg dels 8 cicles, la quantitat lixiviada i la retinguda al sél. La
diferéncia entre la quantitat total aportada menys la lixiviada i la extractada
amb hidroxid sodic + pirofosfat, correspon a una fraccié residual que
conceptualment és a la fraccié de fenols adsorbida de forma irreversible més la
fraccié que s’hagi pogut degradar. Tenint en compte que l'extractant emprat
(hidroxid soédic + pirofosfat) no extreu la totalitat dels fenols adsorbits, es pot
estimar, en base als percentatges de recuperacié de fenols experimentats
préviament (Apartat 4.2) sobre sols contaminats al laboratori, els fenols
adsorbits de forma més irreversible. La diferéncia entre els fenols aportats i el
total d’adsorbits, més els lixiviats, sera la quantitat que potencialment s’ha

degradat.

A la taula 4.4.53 pot observar-se que la fraccié de fenols lixiviada, és a dir
susceptible de migrar cap a les aiglies d’infiltracié depén fonamentalment del
tipus de sol i la dosi d’aport. Les caracteristiques del sol T (naturalesa calcaria,
textura fina i major contingut en mateéria organica) li confereixen major
capacitat de retenci6 i, per tant, el percentatge de fenols lixiviats és molt
reduit, entre un 0,1 i un 0,3 % per les diferents dosis. En canvi, el s6l M (de
textura grollera, sense carbonats i amb menys matéria organica) ha permeés
que s’arribin a lixiviar fins a un 7% dels fenols aportats en el cas de la dosi
major. Aquest fet indica que probablement la capacitat d’adsorcié d’aquest sol
s’ha vist superada pels 8 cicles d’aportaci6 d’oliassa. La fraccié de fenols total
retinguda, que oscilla entre el 15 i el 40% també s'incrementa en augmentar la
dosi d’aport. En general,77 el sol T presenta percentatges de retencié de fenols
superiors als del s6l M a dosi d’aportacié d’oliassa baixa gracies a les
propietats abans esmentades. A dosis més altes mostra una capacitat de
retencié similar. Cal indicar, perd, que el sol T reté els fenols en un gruix de
sol de 40 cm, mentre que pel sol M en calen 90 per a retenir-ne una quantitat

similar.

Finalment el darrer desti que poden patir els fenols aportats a les columnes de
sol, és la degradacié. Tot i que s’ha calculat per diferéncia, resulta ser el
fenomen que major rellevancia pot tenir en la dinamica dels fenols d’oliassa al

sol.
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Taula 4.4.53. Aproximacio a la dinamica dels fenols de I'oliassa al sdl al llarg dels 8
cicles d’aport.

Sol T M

Dosi (m3 ha-1) 30 180 360 30 180 360

% lixiviat 0,1 0,1 0,3 0,3 0,6 7,0

% adsorbit 15,0 19,7 21,7 10,0 21,0 26,6
(extractable)

% adsorbit (no 12,6 16,6 18,3 5,7 12,0 15,3
extractable)

% total adsorbit | 27,6 36,6 40,0 15,7 33,0 41,9

% potencialment| 72,3 63,6 59,7 84,0 66,4 51.1

degradat

El percentatge de fenols degradats s’estima que oscilla entre el 51 i el 84% 1 és
dosi depenent. A menor dosi d’aportacié doliassa, s’obtenen percentatges de
degradacié majors i en general s’obtenen millors rendiments en el s6l M
excepte per la dosi superior, probablement perqué és un sol més pords i
permet que es difongui 'oxigen més facilment. El fet que a la dosi maxima el
s0l M presenti valors de degradacié inferiors als del sol T, s’explica en base a
que es pot haver superat la capacitat de retencid, i el fenols es perden per

rentat abans de poder ser degradats.

En aquest experiment s’ha comprovat també que els lixiviats procedents tant
del sol M com del T a dosis d’aportacié reiterada de 180 i 360 poden esdevenir
fitotoxics. La fitotoxicitat observada s’atribueix tant a la carrega mineral (sals
solubles) com a lorganica (DQO i fenols), sent la darrera la que sembla que

influeix més en la inhibicié de la germinacié.

Donat que els experiments en lisimetres estan indicats per a estudis de
mobilitat i no per a estudis de degradacid, i en canvi, aquesta sembla que
pugui ser un dels factors més important de la dinamica dels fenols de I'oliassa
al sol, s’ha estudiat més a fons la possible biodegradabilitat dels fenols de

l'oliassa al sl (apartat 4.5).

307



Resultats i discussio

4.5. ASSAJOS DE RESPIROMETRIA I DE
BIODEGRADACIO DELS FENOLS DE L’OLIASSA EN SOLS

Tenint en compte els resultats obtinguts en 1’assaig en columnes lisimétriques
en l'aproximacié a la dinamica dels fenols al sol, en els quals s’intuia que la
degradacio dels fenols pot ser un factor molt important a tenir en compte.
S’han realitzat un série d’assajos d’incubaci6, en condicions controlades de
laboratori, per estudiar els efectes de I’aplicacié d’oliassa al s6l sobre l'activitat
biologica d’aquest (respirometria) i per comprovar si els compostos fenolics
aportats per l'oliassa s6n susceptibles de ser degradats pels microorganismes
del sol. Aixi mateix, s’ha establert quines sén les condicions més adequades

per a la bioremediaci6 de sols contaminats de forma massiva per oliassa.

Els sols utilitzats en aquests experiments han estat el T i M, utilitzats en els
apartats anteriors i a més a més en alguns assajos s’ha afegit un sol forestal
(amb la referéncia G) amb major activitat biologica, per a comprovar quina
influéncia té l’activitat biologica del sol en la biodegradacié dels fenols de
Poliassa. Finalment, també s’ha usat el s0l T contaminat al laboratori (1.500
m3 ha-1l) amb oliassa (Tcont) per a les proves de sanejament per via biologica

de soOls.

4.5.1. Assajos previs

En primer lloc s’han efectuat una série d’assajos previs (taula 4.5.1) per
comprovar si la preséncia de fenols i/o l’aportacié d'oliassa al sol estimula o
inhibeix lactivitat biologica d’aquest. En el primer cas s’ha emprat fenol
reactiu com a representant dels possibles fenols que pugui contenir I'oliassa i
s’ha comparat la resposta amb la corresponent aportacié de glucosa. En el

segon cas, s’ha aplicat oliassa (estéril i no) a diferents dosis i mostres de sdls.

Taula 4.5.1. Assajos previs realitzats.

$5a]0S: pr portac
Proves amb fenol T Fenol reactiu, glucosa Oz consumit Respirometre
i glucosa i glucosa + fenol electrolitic

espirometr
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4.5.1.1. Assaig amb fenol i glucosa

En primer lloc es volia comprovar si els fenols en general i més concretament
els de l'oliassa inhibeixen l’activitat biologica del s0l, donat que els compostos
fenolics presenten caracteristiques antimicrobianes (Martinez et al, 1986).
Com que les oliasses contenen nombrosos tipus de fenols (encara que d’origen
natural), s’ha escollit el fenol reactiu quimic com a semblant als possibles
fenols presents en loliassa. A més, aquest s’empra usualment com a
desinfectant i per tant és susceptible d’inhibir l’activitat biologica del sol.
També s’ha emprat glucosa com a moleécula model de facil assimilacié que pot
ser emprada com a font de carboni per la majoria de microorganismes (Stotzky
i Norman, 1961) per poder comparar l'efecte sobre l’activitat biologica del sol
amb ambdés substrats. Per a la realitzacié d’aquest experiment (taula 4.5.2)
s’ha incubat el s6l T en condicions controlades de laboratori amb diferents
dosis de fenol: 50, 100, 250 i S00 mg kg1, glucosa a una dosi de 500 mg kg! i
una mescla de 250 mg kg! de fenol i 500 mg kg! de glucosa (pensant en

aportar una quantitat de carboni equivalent).

Taula 4.5.2. Condicions i mostres emprades en l'experiment previ d’incubacié de
mostres de s0l amb fenol i glucosa. CC. Capacitat de camp.

Ref. Humitat Temp. Temps Aportacidé (mg kg-1)
T 50% CC 30°C 19 dies -
Tsor 50% CC  30°C 19 dies 50 fenol
T1o0f 50% CC 30°C 19 dies 100 fenol
Tasor 50% CC  30°C 19 dies 250 fenol
Tsoor 50% CC _30°C 19 dies 500 fenol
Ts00g 50% CC 30°C 19 dies 500 glucosa

Ta2s01+500¢ S30% CC 30°C 19 dies 250 fenol + 500 glucosa

A la taula 4.5.3 i a la figura 4.5.1 pot observar-se com tant el sol control (T),
com el sols amb aportacions de 50 i 100 mg kg-! de fenol (Tsori T1o00f) presenten
valors de consum d’oxigen molt similars entre si. En canvi a majors dosis
d’aportacié de fenol (Tasori Tsoor) €l consum d’oxigen s’incrementa un 15% per a
la dosi de 250 mg kg'! i un 55% per la dosi de 500 mg kg1, respecte al sol

control.
Aquests resultats indiquen que 'aportacié de fenol a les dosis assajades no

només no inhibeix el consum d’oxigen global del sol, siné que a més a més

P’estimula.
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Figura 4.5.1. Representacions grafiques del consum d’oxigen acumulat corresponent
al s01 T control i amb diferents aportacions de fenol i glucosa.

Taula 4.5.3. Valor final d’oxigen consumit durant la incubacié, i percentatge de
variacié respecte el s6l control. :

Mostra | Consum total d’02 % variacio respecte al
per 100 g sol sol control

T 186,0 0

Tsor 181,5 -2,4

Tioof 189,9 +2,1

Tasor 213,5 +14,8

Tsoor 288,4 +55,1

Tsoog 206,6 +11,1

Tasof+500g 248,4 +33,6
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Un altre fet observable és que quan s’aporta per separat glucosa i fenol al sdl,
el consum d’oxigen és més elevat en el cas de la mostra incubada amb fenol,
per a igual dosi d’aportacid (Tsoor i Tsoog). Aquest fet és justificable tenint en
compte la reaccié doxidacié d’aquestes dues substancies fins a la

mineralitzacio total:

CeH1206 (glucosa) + 60, —P» 6CO2 + 6 H,O
CsHeO (fenol) + 70, —» 6CO2 + 3 H.O

Per a la oxidacié d’'una molécula de glucosa fins a la produccié de COz sén
necessaries 6 molécules d’O2, mentre que per a oxidar el fenol en calen 7. Per
tant la quantitat minima d’oxigen necessaria per a mineralitzar la totalitat dels
500 mg kg! de fenol i glucosa aportats és de 119,16 i 53,18 mg d’oxigen
respectivament. La mostra incubada amb la maxima dosi de fenol consumeix
102,4 mg d’oxigen més que el sdl control, mentre que la mostra amb glucosa

nomeés difereix respecte el control en 20,6 mg d’oxigen.

La mostra de sol incubada amb fenol (250 mg kg1} i glucosa (S00 mg kg-!),
presenta consums d’oxigen similars a la suma de les mostres amb fenol i
glucosa per separat, fet que indica que el fenols no inhibeixen la respiracié del
sol i que els microorganismes d’aquest utilitzen indiferentment com a font

d’energia tant a la glucosa com el fenol.

D’aquest experiment previ es pot concloure que el fenol reactiu no inhibeix la
respiracié global del sdl, siné que tot al contrari i per tant el fenol aportat (a
les dosis assajades) pot ser emprat com a font d’energia per alguns
microorganismes del sol. Segons els estudis de Agteren et al. (1994) el fenol
pot ser mineralitzat per microorganismes tant en condicions aerobies com
anaerobies. Aix0 indica que substancies afins al fenol, com podrien ser els
compostos fendlics de loliassa, és probable que siguin potencialment

biodegradables en la matriu sol, si les condicions sén adequades.
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4.5.1.2. Experiments amb oliassa

En aquest assaig es pretén conéixer quin efecte té 'aportacié d’oliassa sobre
lactivitat respiratoria del sol i l'efecte dels microorganismes aportats per

P’oliassa.

Com ja s’ha comentat, en lapartat 1.1.2 de la introduccié, les oliasses
contenen compostos amb propietats antibacterianes i fungicides (fenols, acids
grassos etc.) que poden inhibir el desenvolupament dels microorganismes del
s0l quan s6n incorporades a aquest. D’altra banda s’ha descrit (Ramos-
Cormenzana, 1986) que les oliasses contenen unes 105 unitats formadores de
colonies per mil-lilitre, que en ser introduides al sol, es podrien comportar com
a un inocul de microorganismes resistents als compostos toxics d’aquesta. En
el present assaig (taula 4.5.4) s’han emprat el s01 T i a més el sél G donat que
presenten propietats biologiques molt diferents. A ambdés soOls se’ls ha aplicat
dues dosis diferents d’oliassa OT (oliassa que prové dun moli de premses
tradicional) esterilitzada i sense esterilitzar per estudiar si aquesta es
comporta, o no, com a un indcul de microorganismes. En aquest cas, donat
que la incubacié s’ha efectuat a llarg termini (> 2 mesos), s’ha utilitzat un

respirometre tradicional mesurant el CO2 després.

Taula 4.5.4. Condicions i mostres emprades en lexperiment previ amb oliassa
esterilitzada i sense esterilitzar. CC: capacitat de camp.

Ref. S6l Humitat Temp. Temps Aportacid

Tetrol T 50% CC 30°C 86 dies ‘ -

Tao T 50%CC 30°C 86 dies 30 m3ha-!oliassa OT
T3ost T 50%CC 30°C 86dies 30 mS3ha!loliassa OT estéril
T1s0 T 50%CC 30°C 86 dies 180 m3ha-! oliassa OT
T180st T 50%CC 30°C 86 dies 180 m3ha-!oliassa OT estéril
Getrol G 50%CC 30°C 86 dies -

Gao G 50% CC 30°C 86 dies 30 m3ha-!oliassa OT
Gaost G 50%CC 30°C 86dies 30 ms3ha-loliassa OT estéril
Giso G 50% CC 30°C 86 dies 180 m3ha:! oliassa OT
G1sost G 50% CC 30°C 86dies 180 m3ha-!oliassa OT esteéril

A les figures 4.5.2 i1 4.5.3 es mostren les corbes de respiracié acumulada dels
sols T i G amb i sense aportacio d'oliassa. Pot observar-se com el sol G
(control) presenta quasi bé 10 vegades més de volum de CO2 emés que no pas

el T (control), fet atribuible a les caracteristiques de cada sol (especialment
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quantitat de matéria organica i nutrients) que en determinen la quantitat de
biomassa present. En ambdés sols 'aportacié d’oliassa (sense esterilitzar)
desencadena un increment de l’activitat respiratoria global del sol, aixo indica
que laportacié de matéria organica i d’altres nutrients per part de l'oliassa té
més influéncia sobre lactivitat respiratoria que no pas la possible activitat

antimicrobiana d’alguns compostos d’aquesta.

En el cas del sol T (taula 4.5.5) el CO; despreés per la dosi d’aportacié de 180
mB3 ha'! és cinc vegades superior al de la dosi de 30 m3 ha-!l, Iincrement del
CO, emés respecte al sol control per a la dosi de 30 és d’'un 70%, mentre que
per a la dosi de 180 és d’un 418%. Per tant, 'augment d’activitat respiratoria

és proporcional a la dosi d’oliassa aportada.
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Figura 4.5.2. Representacié grafica del consum de COy acumulat corresponent al sol
control T i amb diferents dosis d’aportacions d’oliassa estéril i no esteril.

Taula 4.5.5. Valor final de CO; consumit durant la incubacié i variacié percentual de
Pemissié de CO, respecte al sdl control T..

Mostra mg COz; emés % variacio respecte al
per 100 g sol sol control

T 163,9 £32,3 -

T30 278,1 £9,7 +69,7

T3ost 279,6 £ 15,1 +70,6

T1s0 850,1 + 50,3 +418,7

T1sost 975,2 +43,7 +495,0

313



Resultats i discussié

mg CO2/100 g sol sec

0 T T T 1
0 20 40 60 80

periode d'incubacio (dies)
-G —m—G30 —a—G 30 st —¢—G 180 —— G 180st

Figura 4.5.3. Representacié grafica del consum de CO; acumulat corresponent al sol
control G i amb diferents dosis d’aportacions d’oliassa estéril i no estéril.

El so0l G (taula 4.5.6) presenta a les dosis d’aportacié d’oliassa assajades,
volums de CO; acumulat molt superiors, en valor absolut, comparats amb els
del sol T. En canvi, els increments de CO, emesos respecte el sol control sén
forga inferiors. Un 47% per a la dosi de 30 i un 93% per a la dosi de 180. Els

augments relatius de ’activitat respiratdoria s6n més importants en el sol T.

Taula 4.5.6. Valor final de CO; consumit durant la incubaci6 i variacié percentual de
I’emissié de CO, respecte al sol control G.

Mostra mg CO2 emés % variacio respecte
per 100 g sol al sol control

G 1565,9 + 347.3 : -

Gao 2309,2 = 187,3 +47,5

Gaost 2061,8 £ 196,8 +31,7

Giso 3014,8 + 32,2 +92,5

Gisost 3170,2 £ 94,6 +102,5

Aquests augments es poden explicar en general, per l'aportacié de nutrients
organics i inorganics per part de l'oliassa, i aquest efecte es més evident en
aquell sol que és més deficitari en aquests components, com és el sol T. Per
tant, l'efecte de l’aportacié d’oliassa sobre P'activitat respiratoria del sol és
semblant i dependent de I’activitat biologica del propi s6l, sent superior en sols
més deficients en nutrients. Un comportament similar ha estat constatat en

un estudi de Marti (1998), en el qual utilitza assajos de respirometria com a
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test ecotoxicologic, i conclou que 1Mas de sOls de baixa activitat bioldgica
permet observar millor l’efecte dels residus sobre les propietats bioldgiques del

sol.

En relacid a P'aportacié d’oliassa préviament esterilitzada s’observa que també
s’incrementa la quantitat de CO, després respecte al sol control en ambdoés
sOls. En general, pot observar-se també, com lactivitat respiratoria de les
mescles amb oliassa estéril és lleugerament superior a la de les mateixes
mescles amb oliassa no esterilitzada per a una mateixa dosi (excepte per a la
mostra Gaost). Aquest lleuger increment és pot explicar en base a que en
esterilitzar 'oliassa, els microorganismes morts en el procés d’esterilitzacié son
matéria organica facilment descomposable per a la microflora autoctona del
s0l, fet que provoca un increment de 'activitat respiratoéria d’aquesta. Aquests
fets indiquen que els microorganismes de I’oliassa quan s6n incorporats al s6l
no sén els responsables de l'estimulacié de l’activitat bioldgica d’aquest, ja que
molt probablement el sol els hi és un medi hostil on les condicions no sé6n
adequades i a més, és un medi on hi ha nombrosos predadors (Alexander,
1981) que es troben perfectament adaptats a les condicions del sél. Per tant,
en aquest cas l'oliassa no es comporta com un indécul de microorganismes en

ser aplicada al sol.

4.5.2. Degradacio dels fenols de 1’oliassa

S’ha comprovat, en els assajos previs, que lactivitat respiratoria dels
microorganismes del sdl no és inhibida ni per l'addicié de fenol ni per la
d’oliassa i, també que la carrega microbiana d’aquesta no afecta a lactivitat
respiratoria global del sol. En base a aquests resultats s’ha procedit a realitzar
una série d’experiments aplicant diferents dosis d’oliassa a diferents sols per
esbrinar si els compostos fenédlics sén degradats en aquest medi, com influeix
I’activitat biologica, la seva cinética i quines son les condicions més adequades

per a sanejar soOls contaminats per oliassa.
Aquests experiments s’han dut a terme emprant un respirdometre electrolitic,

excepte en el cas de les incubacions de més llarga durada (6 mesos) ja que no

s’efectuen en cap dispositiu respirométric, senzillament es controlen les
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condicions ambientals. S’ha obviat 1"s del respiréometre tradicional ja que
l'acidesa d’alguns residus (com les oliasses) pot reaccionar amb els carbonats
presents al s0l i sobrevalorar el CO; després per la mostra (Marti et al., 1998).
A la taula 4.5.7 s’indiquen les mostres, equipament, parametres analitzats i

temps emprat en cada experiment.

Taula 4.5.7. Experiments respirométrics realitzats. RE: respirometre electrolitic. SE:
sense respirometre,

deadloosy:

T,M,G Sol + oliasse; 0, consumit RE.
Sol + oliassa esteérils Fenol desaparegut

4 T Sol + oliassa a dosis de 02 consumit - RE. 15 dies
180 m3 ha! amb Fenol desaparegut
aportaci6 de nitrogen

4.5.2.1 Influéncia de ’activitat biologica

Aquest experiment s’ha dissenyat per a esbrinar si en aplicar oliassa al sdl els
fenols desapareixen i si l’'activitat biologica del s6l afecta o no a la desaparicié
dels fenols. En cas afirmatiu es demostraria que els fenols aportats per
Ioliassa sén biodegradats o incorporats a la matéria organica pels
microorganismes del sdl i caldria buscar les condicions Optimes per a

realitzar-la.

Per a la realitzaci6 de l'assaig s’han emprat mescles de so6l i oliassa
esterilitzades per separat, amb la posterior incorporacié o no d'un inoécul del
propi sol (una punta d’espatula de sol control) que reactivara de nou l'activitat
biologica d’aquest. S’ha optat per esterilitzar tant el s0l que es pretén que
quedi estéril, com el que es vol que l'activitat bioldgica hi sigui present, per tal
de partir de la mateixa situacié inicial (tots dos sols estérils) i, a un,

posteriorment se li afegeix l'inocul.
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Es convenient indicar que en esterilitzar amb vapor d’aigua (temperatures al
voltant de 121°C) es pot modificar, en part, la matéria organica del sdl i
Poliassa. En el cas del so6l pot afavorir l'alliberacié de fenols. propis de la
matéria organica, obtenint-se valors de fenols solubles més elevats quan el sol

ha estat préviament esterilitzat.

En aquest experiment també s’ha inclos una mostra d’oliassa estéril (sense
so0l) amb i sense inocul ('inécul en aquest cas és fa amb unes gotes d’oliassa
sense esterilitzar). Els diferents assajos que s’han realitzat en aquest

experiment esterilitzant les mostres s’indiquen a la taula 4.5.8.

Taula 4.5.8. Condicions i mostres emprades en l'experiment realitzat amb
mostres estérils, i mostres esterilitzades i posteriorment reactivades
biolégicament mitjan¢cant un inocul.

Ref. S61 Humitat Temp Temps Aportacio
(dies)

OTa - - 30°C 28  Oliassa esterilitzada

OTst+i - - 30°C 28  Oliassa estéril + indocul d’oliassa no
estéril

Tst T 50% CC 30°C 28 Sol estéril + 180 msha-! oliassa estéril

Tst+i T 50% CC 30°C 28 Sol estéril + 180 msha-! oliassa estéril
+ indcul de s6l control

Mt M 50% CC 30°C 28 S0l estéril + 180 m3ha-! oliassa esteéril

Masi M 50% CC 30°C 28 S6l1 estéril + 180 m3ha-! oliassa esteril
+ indcul de sdl control

Gst G 50% CC 30°C 28 Sol estéril + 180 m3ha-! oliassa esteéril

Gsii G 50% CC 30°C 28 Sol estéril + 180 ms3ha-! oliassa estéril

+ inocul de sol control

En relacié a l'oliassa s’ha observat que en ser esterilitzada presenta un fort
increment dels fenols analitzats (passa d’uns 9.000 a 11.870 mg d’acid cafeic
L1), fet constatat també per Fountoulakis et al. (2002). Aquest fet podria ser
degut a que en aplicar calor, part de la matriu fendlica de l'oliassa es
fragmenta o es despolimeritza alliberant fenols de menor pes molecular i
globalment amb major poder reductor (propietat mesurada pel reactiu de Folin

Ciocalteau).
L'oliassa esterilitzada (sense inocular) presenta valors de consum d’oxigen de

35 mg per 100 ml d’oliassa i és un valor molt similar al de les mescles de sols i

oliassa estérils (taula 4.5.9). L'oliassa esterilitzada i inoculada té un periode de
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laténcia d'uns 6 dies i al final del periode d’incubacié consumeix 4.440
mil'ligrams d’oxigen per 100 ml, valor for¢a més elevat que l'oliassa estéril
(figura 4.5.4). Aix6 indica que l'inocul afegit (oliassa sense esterilitzar) ha estat

capag de reactivar l'activitat biologica d’aquesta.

En relacié als fenols, s’observa que la mostra d’oliassa OT que s’ha mantingut
esterilitzada durant tota la incubacié presenta un contingut de fenols
lleugerament inferior a la inicial. Aquest fet pot ser atribuible a la
repolimeritzacié de part dels fenols. Es a dir, part dels compostos fenélics que
s’han despolimeritzat durant el procés d’esterilitzacid, tendeixen a tornar a
polimeritzar-se amb la conseqient disminucié del poder reductor i, per tant,
també s’observa una disminucié en el contingut de fenols. La concentraci6 de
fenols que préviament havien estat despolimeritzats i que tornen a

polimeritzar-se és de 'ordre del 10%.
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Figura 4.5.4. Representacié grafica del consum d’oxigen acumulat de l'oliassa OT
esteéril, amb i sense inocul.

Curiosament, les mostres d’oliassa inoculades contenen major concentracié de
fenols al final del periode d’incubacié que a linici. Aquest increment pot ser
degut a l'accié d’alguns microorganismes autdctons de l'oliassa capagos de
despolimeritzar la matriu fenolica d’aquesta i per tant incrementar el nombre
de grups fenolics lliures. Els microorganismes capagos de despolimeritzar el

pigment de loliassa sén aquells capagos de degradar les lignines com ara
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Phanerochaete chrysosporium, Aspergillus terreus, Pleurotus ostreatus (Pérez,
1988; Fountoulakis, 2002).

A les figures 4.5.5, 4.5.6 1 4.5.7 pot observar-se com les mostres formades per
mescles de sol i oliassa estérils inoculades i no, presenten inicialment (primers
dies) valors de consum d’oxigen molt similars. Amb la introduccié d'un inocul
(format per sdl control corresponent i sense esterilitzar) l'activitat biologica del
sols estérils es refa, encara que amb una mica de retras (fet observable a les
grafiques d’oxigen consumit acumulat). Passat aquest periode de laténcia
(periode en que les mescles inoculades i les estérils no presenten quasi
diferéncies de consum d’oxigen i que varia segons el tipus de sdl entre 1,51 10
dies) es reprén lactivitat biologica i s’observen consums d’oxigen molt
superiors als de les mostres estérils no inoculades posteriorment. Aquest fet
indica que lesterilitzaci6 ha estat efectiva durant el periode d’incubacié i
l'aportacié d’un inocul de sol control o oliassa (en el cas de la incubacié només
del residu) refa l'activitat biologica del sol. Per tant, en principi, 1Minica
diferéncia entre les mostres esterilitzades i no esterilitzades més l'inocul, és la
preséncia, o no, d’activitat biologica. Es dedueix, per tant, que els
microorganismes del sol son els responsables de l'augment del consum
d’oxigen, ja que les mostres esterilitzades presenten molt baix consum

d’oxigen que pot estar relacionat amb fenomens d’oxidacié abiotica.
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Figura 5. Representacié grafica del consum d’oxigen acumulat del sol T estéril amb
180 m3 ha-! d’oliassa estéril, amb i sense inocul.
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En el cas del sol T (figura 4.5.5 i taula 4.5.9) el periode de laténcia és d’1,5
dies i el valor mig de consum d’oxigen al final del periode d’incubacié és de
45,1 mg d’0O2 100 gt de soOl sec per a la mostra estéril i 196,7 per la mostra
inoculada. El valor mig de fenols solubles inicials és de 168,5 mg d’acid cafeic
per kg i el de la mostra esteéril al final del periode és de 128,0, mentre que la
inoculada presenta un valor mitja de 62,8. Aquest fet indica que la preséncia
d’activitat biologica ha estat el factor principal responsable de la desaparicio
dels fenols solubles. Aixi doncs, mentre que en el cas del sol estéril, la
desaparici6 de fenols és dun 24,2%, per a les mescles inoculades la
desaparicié6 de fenols ascendeix fins a un 62,6%. Aquest mateix fenomen
també s’ha observat en el cas dels sdls M i G (figures 4.5.6 1 4.5.7 i taula
4.5.9). El periode de laténcia per al sol M és d'uns deu dies i pel G d’uns 2.
Quant als percentatges de disminucié de fenols de les mostres estérils sén de
26,8 i 12,6% respectivament, mentre que en preséncia d’activitat bioldgica
ascendeix fins al 70,2% pel s6l M i 63,9% pel G.
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2 200 - -
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g’ 50 7 . B M-
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O ‘MM T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28
periode d'incubacié {dies)
oo Mt —a— Mst+i

Figura 4.5.6. Representaci6 grafica del consum d’oxigen acumulat del sl M esteéril
amb 180 m3ha-! d’oliassa estéril, amb i sense inocul.

Tots aquests experiments amb mescles de sol i oliassa indiquen que per als
tres sOls assajats (amb propietats ben diferents) el fenomen més determinant

en la desaparici6 de fenols aportats per I'oliassa, és l'activitat biologica del sol.
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Figura 4.5.7. Representacié grafica de loxigen acumulat del s6l G estéril amb 180
m?ha-! d’oliassa estéril, amb i sense indcul.

Taula 4.5.9. Valors finals de consum d’oxigen per 100 g de matéria seca assolits
durant el periode d’incubacié. Valors de fenols al inici i al final del periode d’incubacio6.

Mostra Consum d’0 Concentracio de Concentracio de

mg Oz per 100 g fenols inicial fenols final
sol sec mg d’ac.caféic kg! mg d’ac.caféic kg!

T1sost 45,1 £ 6,0 168,9 + 4,1 128,0+ 5,0

T 180st+indcul 196,7 + 13,0 168,2+ 1,0 62,8+ 1,4

Mis0st 48,3 £ 4,9 280,8 = 0,5 205,4 £ 16,1

M 180st+inscul 224,5 £ 43,8 283,8+ 1,3 84,4+ 13,6

G1sost 29,6 £ 2.8 372,7+ 1,2 325,8 £ 5,7

G180t +indcul 1421,9 £94,3 380,1 £ 5,2 137,3+1,0

OTs 35,5+ 18,6 11.875,4 + 6,6 11.581,8 + 132,3

OTst+indcut 4.440,7 £ 235,7 11.827,3+ 17,5 12.689,8 + 74.0

Malgrat aixo, és important indicar que en abséncia d’activitat biologica
(mostres esterils) existeix un cert consum d’oxigen i la quantitat de fenols
aportats per l'oliassa també disminueix, encara que en molta menor mesura
que les que presenten activitat biologica. Aquesta disminucié pot ser atribuida
a fendmens d’adsorcié i condensaci6 amb la matéria organica del sol o
d’oxidacié per via quimica (no pas bioquimica). Aquest darrer fenomen sembla
molt limitat, tenint en compte el reduit consum d’oxigen per part de les
mostres estérils. De totes maneres, els sOls presenten també components
abidtics capagos d’oxidar alguns compostos fendlics sense la necessitat de

consumir oxigen. Es el cas del Fe3* present en forma mineral a la ferrhidrita
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(Pracht et al., 2001) o els oxids de Mn** (Shindo i Huang, 1982) i també altres

sistemes redox existents en el sol.

En aquest bloc d’experiments sembla que l'adsorcié hi jugui un paper forca
important, pero també s’ha de tenir en compte que les mostres préviament
havien estat esterilitzades i, per tant, tant 'estructura fenélica de l'oliassa com
la matéria organica del sdl es veuen parcialment alterades. Aixi doncs l’efecte
de despolimeritzacié i posterior repolimeritzacié de 1'oliassa també té lloc en
les mostres de soOl assajades, i a més, pot succeir també amb part de la
matéria organica del propi sol (els compostos hiimics també estan formats per
una matriu fenolica). Per tant la possible adsorcié i oxidacié abidtica que
poden patir els fenols no permeten valorar la magnitud d’aquest fenomen en el
sol. S’ha de tenir en compte que l'adsorcié de fenols al sol és quasi bé
immediata (Huang et al.,, 1977) i el protocol experimental realitzat deixa la
mostra en contacte amb el residu durant un minim d’una hora (abans d’iniciar
la incubacid) per assegurar l’adsorcié inicial i evitar que es confongui amb
degradacié. De fet, en extractar amb aigua a linici (abans de la incubaci6)

entre un 60 i 70% dels fenols aportats queden adsorbits (apartat 4.2.2).

En general, es pot concloure que les mescles de sol i oliassa esterilitzades
presenten consums d’oxigen molt reduits i per tant no es pot justificar
loxidacié dels fenols per via exclusivament quimica. La desaparicié de fenols,
en aquests casos, al final del periode d’incubacié és del 11,7 i e1>26,8%
atribuible, en part, a la repolimeritzacié i adsorcié dels compostos fenolics al
sol. En canvi les mescles estérils i posteriorment inoculades amb el propi sol,
presenten consums d’oxigen molt superiors a les mostres estérils, sobretot en
el cas del sol G, atribuible al consum d’oxigen per part dels microorganismes
del s0l. Aquest major consum d’oxigen va molt lligat a una disminucié del
contingut de fenols solubles finals i, per tant, s’atribueix a la degradacid
d’aquests compostos per part dels microorganismes del sol i/o a la
incorporacié a la matéria organica, que és un fenomen fonamentalment
bioldogic (Eschenbach et al., 2001), tot i que també pot tenir lloc mitjan¢ant
catalitzadors abiodtics (Wang et al., 1978).

En el cas de 'oliassa, 'activitat biologica provoca un increment del contingut

de fenols degut a la despolimeritzacié de la matriu fendlica del pigment de
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loliassa. Aix6 no significa que no hagi hagut, al mateix temps, degradaci6
d’alguns fenols lliures en menor mesura que la despolimeritzacié. De totes
maneres, les oliasses en si, presenten poca carrega microbiana per a ser
autodepurades i generalment requereixen que sells introdueixin indculs per a
ser depurades en medis liquids (Mercadé et al., 1994). En canvi, els s6ls tenen
molta més capacitat per degradar substancies donat que presenten molta més
carrega microbiana (poden arribar a contenir fins a 109 microorganismes per
gram) i elevada biodiversitat (fins a 10.000 espécies diferents) segons Torsvik
et al., 1990).

4.5.2.2 Evolucié de Iactivitat biologica i dels compostos

fenolics a curt i mig termini

En base als resultats dels experiments anteriors, en que s’ha constatat que
Pactivitat biologica del sol és la principal responsable de la desaparicié dels
fenols aportats per l'oliassa, en aquest nou experiment s’introdueix la variable
dosi d’oliassa. El que es pretén estudiar és l’efecte de l'aportacié de diferents
dosis d’oliassa (de possible s agrondmic) sobre I’activitat biologica d’aquest i
observar la biodegradacié dels fenols a curt i llarg termini. Les dosis
d’aportacié d’oliassa han estat de 0, 30, 180 i 360 m? ha-! (sén les mateixes de
l'assaig en columnes lisimeétriques) i sha emprat els sols T, M i G. El temps
d’incubacié a curt termini ha estat de 14 dies, perqué durant aquest periode
€s quan l’activitat biologica és maxima i, a més a més, és el periode de repods
que s’ha deixat també en l'experiment en lisimetres (entre el volteig i I’aplicacid
de la simulacié de pluja). Durant aquest periode s’ha valorat I'oxigen consumit
periodicament i els fenols solubles a 'inici i al final del periode d’incubacié. En
un segon experiment s’han incubat les mateixes mostres a llarg termini (6
mesos) 1 s’han valorat els fenols solubles periodicament. Cada experiment s’ha
realitzat com a minim per duplicat. A la taula 4.5.10 s’indiquen les condicions

i les mostres utilitzades en aquest experiment.
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Taula 4.5.9. Condicions i mostres emprades en l'estudi de ’evolucié dels compostos
fenolics de l'oliassa al sdl, a curt i llarg termini.

Ref. S61 Humitat Temp Temps Dosi d’oliassa
(dies) aportada

T T 50% CC 30°C 141180 -

T30 T 50% CC 30°C 141180 30 m3 ha’l
T80 T 50%CC 30°C 14i 180 180 m3 ha-!
Tae0 T 50% CC 30°C 141180 360 m3 ha-!
M M 50% CC 30°C 141180 -

Masg M 50% CC 30°C 141180 30 m3 ha!
M;g0 M 50% CC 30°C 141180 180 m3 ha!
Mseo M 50% CC 30°C 141180 360 m3 ha!
G G 50% CC_30°C 141i 180 -

Gao G 50% CC 30°C 141180 30 m3 ha!
Giso G 50% CC 30°C 141180 180 m3 ha!
G3so G 50% CC 30°C 141 180 360 m3 ha-l
oT Oliassa 30°C 14i 180 -

A la figura 4.5.8 pot veure's representat graficament el consum d'oxigen
acumulat dels diferents sols (T, M i G) amb distintes dosis d'aportacié d'oliassa
durant un total de 14 dies. Entre els sols control (sense aportacié d’oliassa), el
sol G, és el que presenta més consum d'oxigen amb valors tres vegades majors
als dels sols T i M que presenten activitats biologiques molt similars entre si,
fet atribuible sobretot a les caracteristiques del sol (matéria organica i

nutrients).

Amb l'aportacié d'oliassa als diferents sols a dosis entre 30 i 360 m3 ha-!
s'observa que el consum d'oxigen de les mescles és fortament depenent de la
dosi d'oliassa aplicada, sent els coeficient de correlaci6 lineal de Pearson entre
la dosi i el consum total d’oxigen de 0,991, 0,999 i 0,998 per als so6ls T, Mi G

respectivament.

El sol T presenta increments del consum d'oxigen respecte al propi control del
62,1, 474,9 i 757,3% per a les dosis de 30, 180 i 360 respectivament i pel que
fa al sol M també presenta increments en el consum d'oxigen del 50,8, 345,3 i
del 671,5% respecte al control per a les dosis de 30, 180 i 360 respectivament.
En aquests dos sols, amb activitats bioldgiques semblants, la resposta (en
consum d’oxigen) enfront I’aportacié de diferents dosis d’oliassa és també molt

semblant. En canvi el sol G, amb major activitat biologica, presenta
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increments del consum d’oxigen forca inferiors i son del 24, 141,4 i 319,9%

per a les dosis de 30, 180 i 360 respectivament.

Anderson i Domsch (1978) comprovaren que la taxa inicial maxima de
respiracié induida per 'addicié de glucosa és proporcional a magnitud de la
biomassa. El consum d'oxigen en valor absolut i per a totes les dosis d'oliassa
assajades és forca més elevat en cas del sol G, seguit pel sol T i M. Molt
probablement perqué conté més biomassa i per dosis iguals d’oliassa
consumeix més oxigen, si bé l'increment percentual de l'activitat és superior
en el sol més empobrit en nutrients. Els séls T i M, malgrat tenir propietats
diferents (pH, contingut de carbonats, matéria organica, textura...) presenten
valors molt similars d'oxigen consumit i per tant probablement contenen una
quantitat de biomassa semblant. En tot cas, el sol M es veu lleugerament

superat pel T donat que aquest darrer conté més matéria organica.
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Figura 4.5.8. Representacio grafica &el consum d’oxigen acumulat dels sols T, M iG
controls, i amb aportacions d’cliassa OT de 30, 180 i 360 m3 ha-l.
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Aquests resultats suggereixen que l'aportacioé d'oliassa al so0l a dosis d'entre
30 i 360 m?3 ha-! no produeixen inhibicié de la respiracié global. En cas de que
a partir d'una dosi (superior a la minima assajada) hi hagués inhibicié de la
respiraci6, l'oxigen consumit deixaria de ser proporcional a la dosi d'oliassa, i

aixo no s’observa.

Quant a la concentraci6 de fenols (taula 4.5.11) pot observar-se que
inicialment el contingut de fenols solubles és proporcional a la dosi d'oliassa
aportada. Concretament els coeficients de correlaci6 entre la dosi i el contingut
de fenols solubles son de 0,998, 0,999 i 0,999 per al s6l G, T i M

respectivament.

Taula 4.5.11. Valor final de consum d’oxigen, variacié del consum d’oxigen respecte al
80l control, concentracié de fenols solubles abans i després del periode d’incubacié i
percentatge de degradacié de compostos fenolics assolit durant els 14 dies d’incubacio
(els calculs s’han efectuat restant el valor dels sols controls corresponents). Lletres
diferents per un mateix s0l indiquen diferéncies significatives (P<0,05).

Ref. Oxigen % variacid Concentracié6 Concentracié %
consumit consum fenols inicial fenols final degradacié
mg d’O2 100 g sol sec d’oxigen mg d’ac cafeic kg'!  mg d’ac cafeic kg! de fenols
- T 114,5+ 10,7 - 52+0,3 5,1+0,2 1,9
Tao 185,6 + 31,6 +62,1 24,1+1,9 7,6 £1,1 87,1 a
Tiso 658,3 6,1 +474,9 133,6 £ 1,0 29,7+ 1,9 80,8 b
Ts60 981,6 + 5,8 +757,3 251,7 £ 6,7 56,7 +3,0 79,1 b
M 106,1 2.4 - 94+04 8,6 0,2 8,5
M3so 160,0 £ 35,4 +50,8 45,4 + 5,4 12,5+ 0,2 89,0 a
Migo | 472,5 £ 24,22 +345,3 269,0 + 8,1 62,0 + 8,8 79,5 b
Miaeo ] 818,6 + 22,8 +671,5 530,0 £ 5,7 155,3 £ 6,6 71,8 ¢
G 359,2 + 8,6 - 15,0+ 0,3 14,104 6,0
Gao 445,3 + 35,3 +24.,0 31,0+1,2 16,3+ 0,4 86,2 a
Gigo | 866,6 £ 50,2 +141,4 138,1 £ 4,2 30,3+5,2 87,0 a
Gzso | 1508,2 £ 65,6 +319,9 285,7 £ 9,4 45,4 + 6,5 88,5 a
OT ]4467,2 + 153,1 - 8362,7 £ 32,1 9.258,2 +47,1 - 10,7

Per a dosis d’aportacié iguals, la concentracié de fenols solubles inicial
(restant en cada cas el valor del sol control) és inversament proporcional a la
capacitat de retencié del sol. Aixi doncs aquesta concentracié de fenols és més
elevada per al sol M, seguit del sols T i G amb valors similars, com a
consequiéncia dels fenomens d’adsorcié analitzats en 'apartat 4.2 (isotermes

adsorcid).
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Al final de la incubacid, les mostres de sol que han rebut oliassa presenten
valors de fenols solubles entre un 71,8 i un 89,0 % inferiors als inicials.
Aquesta disminuci6é de la concentracié de fenols solubles s’ha atribuit, en base
als resultats de l’experiment anterior (esterilitzant mostres), principalment a
fenomens bioldgics ja siguin de biodegradacié o de incorporacié a la matéria

organica del sol.

Per a la dosi de 30 els tres sols assajats presenten els seglients percentatges
de degradaci6 de fenols: 87,0, 89,0 i 86,2% per als sols T, M i G
respectivament (taula 4.5.11). A dosi de 180 el percentatge de fenols degradats
pel sol G continua sent similar (87%) al de la dosi de 30, en canvi per als sols
T i M aquest percentatge descendeix fins al 80,8 i 79,5% respectivament.
Aquests valors son inferiors i significativament diferents als obtinguts amb la
dosi menor. Finalment per a la dosi de 360, el s61 G continua mantenint la
mateixa capacitat biodegradativa que a les dues dosis inferiors, amb un
percentatge de degradacié del 88,5%. El s01 T a aquesta dosi de 360 manté la
capacitat degradativa respecte la dosi de 180, mentre que en el sdl M el
percentatge de degradacié és del 71,8%, valor inferior i significativament

diferent que el de la dosi de 180.

Aquests resultats indiquen que la degradabilitat dels fenols (a curt termini) a
través del sol depén fonamentalment del tipus de s6l i de la dosi d’oliassa
aplicada. Aixi doncs, el s0l G, s0l considerat com s6l forca actiu (bioldgicament
parlant), presenta percentatges de degradacié iguals per a les tres dosis
assajades. En canvi el sol T, biologicament menys actiu que el G, presenta
majors rendiments de biodegradaci6 per a la dosi de 30 (amb un 87,1 %) que
no pas les dosis de 180 i 360 (amb 80,8 i 79,1%). Finalment en el sol M, el
menys actiu dels tres, les tres dosis d’oliassa assajades afecten a la degradacio
dels fenols, que es veu reduida (respecte a la dosi de 30) en un 9,5% per a la
dosi de 180 i en un 17,2% per a la dosi de 360.

Per tant, pot indicar-se que per a sols bioldgicament actius, dosis creixents
d’oliassa (fins a una dosi minima de 360 m3 ha‘l) no afecten a la biodegradacié
dels fenols, mentre que per a sols poc actius, la proporcié de biodegradacié

dels fenols es veu disminuida en incrementar la dosi d’aportacio.
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Quan s’incuba l'oliassa sense mesclar amb sol s’observa que en 14 dies
consumeix 4.467 mg d’oxigen, valor for¢a més elevat que les mescles amb sol.
Aix6 indica que per si sol aquest residu conté carrega microbiana i donat que
presenta molta més matéria organica biodegradable (DBOs) que les mostres
assajades amb s0l, es justifiquen aquests alts consums d’oxigen. De forma
analoga a 'experiment anterior, la concentracié de fenols al final del periode
d’incubacié és sensiblement superior (un 10%) a la que contenia a l'inici. Aixd
es pot explicar en base a la despolimeritzacié de la matriu fendlica per part

dels microorganismes propis de l'oliassa.

Un cop coneguda l’evolucié dels compostos fenodlics aportats per 1’oliassa al sl
a curt termini, s’ha cregut convenient estudiar ’evolucié a més llarg termini (6
mesos) i conéixer el temps necessari per a que els nivells de fenols del sols
adobats amb oliassa assoleixin els nivells inicials (o sigui els del sol control). A
la taula 4.5.12 i a les figures 4.5.9, 4.5.10 i 4.5.11 pot observar-se ’evoluci6
dels compostos fenolics solubles al llarg del temps d’incubacié. A totes les
dosis assajades (excepte els controls) i per als tres sols emprats pot veure’s
com la concentracié de fenols solubles disminueix amb el pas del temps. La
corba descrita pels tres sols i les diferents dosis és forca paral-lela i el temps
que es necessita per assolir la concentracié de fenols del corresponent sol

control varia en funci6 de la concentracié de fenols inicial i del tipus de sol.

Aixi doncs (taula 4.5.13), per la dosi maxima d’aportacié recomanada per
l'administracié catalana (30 m3 ha-l) es requereixen, en les condicions
assajades, 34 dies per a assolir el valor del sol control en el cas del s61 T, 41
per al s6l M i 23 per al G. Per a la dosi de 180 son necessaris el transcurs de
101, 1191 43 dies per al sol T, M i G respectivament, mentre que per a la dosi
de 360 calen 120, 178 i 87 dies respectivament. Riffaldi et al. (1992) incubant
llots del processat de les olives amb un sol biologicament actiu a dosis de I'1 i
2%, descriu que es precisen 19 i 42 dies respectivament per a biodegradar els

fenols aportats pel residu.

En canvi els sols T, M i G controls tendeixen a mantenir més o menys

constant la concentracié de fenols al llarg del periode d’incubacié.
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Resultats i discussid

Figura 4.5.9. Representacié grafica de l'evolucié de la concentracié de compostos
fenolics solubles del sol T control, i amb dosis d’oliassa equivalents a 30, 180 i 360 m3
ha'l al llarg del temps.

§ 20# SO _
)
g 15
O
]
‘s 10 -
o
8
k- 50.,’“0.,.,0 SAEEE FRevrss_e s TSR SRR Eea—ewr. |
o
£
0 1 T T T T T 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
periode d'incubacio (dies)
..-o--. Tctrol —a—T 30 m3/ha
o —_
&
v8 — —
=]
£
8
é _
V]
Q
©
©
©
=]
£ _
: . *
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
periode d'incubacio (dies)
---o--. Tctrol —a&—T 180 m3/ha

400

mg d'ac.cafeic/kg sol sec
]
o
o

R = S
0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180

periode d'incubacio (dies)
.--9--- Tetrol ——T 360 m3/ha

331




Resultats i discussio

Figura 4.5.10. Representacidé grafica de l'evolucié de la concentracié de compostos
fendlics solubles del s6l M control, i amb dosis d’oliassa equivalents a 30, 180 i 360
m3 ha-! al llarg del temps.
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Figura 4.5.11. Representaci6é grafica de Pevoluci6 de la concentracié de compostos
fenolics solubles del s6l G control, i amb dosis d’oliassa equivalents a 30, 180 i 360 m3
ha-! al llarg del temps.
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En relaci6 a les corbes de concentraci6 de fenols en funcié del temps
d’incubaci6 (figures 4.5.9, 4.5.10 i 4.5.11), pot observar-se que el pendent no
és constant al llarg de la incubacié, siné que a l'inici el pendent és maxim i va
disminuint al llarg del temps. Aquest fet indica que la taxa de degradacid és
depenent de la concentracié6 de contaminant i, per tant, la cinética de
degradaci6 que més probablement s’adapti als resultats obtinguts sigui la de

ler ordre.

Taula 4.5.13. Temps d’incubacié necessari, en les condicions assajades, per a que els
diferents sols amb diferents dosis d’oliassa, assoleixin el valor de concentracio de
fenols dels corresponents sols control.

Mostra Temps per assolir el
valor del sél control

(dies)
Tso 34
Tis0 101
T360 120
Mo 41
Miso 119
Maso 178
Gao 23
Giso 47
Ge0 87

Donat que la cinética de primer ordre es ampliament emprada en estudis de
biodegradacié perqué s’adapta forgca als resultats observats i permet
comparar-los amb d’altres estudis. S’ha aplicat aquest model als resultats

experimentals obtinguts en la degradacié de fenols a llarg termini.

Segons el model de primer ordre, tenim:

dCl/dt=-K-C

Sent C la concentracié de contaminant (mg d’ac. cafeic kg-! de sol); t el temps

(dies) i K la constant de la taxa de degradacié de ler ordre (dies-!).
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Desenvolupant l’equacié anterior s’obté:

InC=InCo-K -t

Sent la Co la concentracié inicial de contaminant (mg d’ac. cafeic kg-! de sol).

El temps de vida mitjana es pot calcular amb la seglient férmula:

tio=n2/K

Aquestes equacions permeten obtenir a partir de les dades experimentals el

valor de K , i també establir quin és el temps de vida mitjana teodric del

contaminant en contacte amb el sol. Entenent per vida mitjana el temps

transcorregut fins a la biodegradacié del 50% del contaminant present a Iinici

del periode d’incubacio.

Els valors obtinguts aplicant aquestes equacions a cada cas (per cada sol i

dosi d’oliassa) es mostren a la taula 4.5.14.

Taula 4.5.14. Aplicacié de la cinética de primer ordre a les dades experimentals.
Logaritme neperia de la concentracié inicial, constant de la taxa de degradacio,
coeficient de correlacid i temps de vida mitjana tedrica i real.

Mostra In Co K r t1/2 teoric ti/2
(dies-?) (dies) experimental
(dies)
Tso 2,555 -0,023 0,821 30,1 1,3
Tiso 4,082 -0,027 0,910 25,1 1,3
Tae0 5,211 -0,028 0,958 24,1 2,3
Mso 3,082 -0,018 0,860 38,5 1,7
Miso 4,809 -0,023 0,930 30,1 2,2
Masso 5,674 -0,022 0,948 31,7 4,7
G3o 3,179 -0,026 0,884 27,1 1,8
Giso 4,169 -0,031 0,869 22,1 1,5
Gasso 4,858 -0,029 0,909 24,0 1,9

La correlacié existent entre el logaritme neperia de la concentracio i el temps

d’incubacié presenten coeficients entre 0,821 i 0,958 (mitjana 0,900) fet que

indica que els resultats obtinguts s’adapten bastant bé a les cinética de ler

ordre.
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En general, la K per als tres sols no és proporcional a la dosi d’oliassa aplicada
i s’incrementa al passar de la dosi de 30 a 180, pero es manté més o menys

constant entre les dosis de 180 i 360.

Comparant les K per a una mateixa dosi i entre els diferents sols, es pot
observar que el sol G és el que presenta valors més elevats, seguit pel T i en
darrer lloc I'M, fet que s’atribueix com ja s’ha comentat anteriorment a

P'activitat biologica propia de cada sol.

Comparant les K obtingudes amb les K d’alguns contaminants extrets de la
bibliografia es troben valors de ~0,016 a -0,019 per al pentaclorfenol, entre -
0,012 i 0,018 pel piré i entre -0,012 i -0,015 per alguns hidrocarburs
aromatics policiclics (Huling et al., 1995). Sén valors lleugerament inferiors als
obtinguts en el present treball, fet logic tenint en compte que es tracta de

substancies xenobiodtiques.

Els temps de vida mitjana teorics (calculats aplicant les equacions de ler
ordre a les dades experimentals) i experimentals (obtinguts directament
extrapolant a les grafiques), en general, també son lleugerament inferiors en el
cas del sol G, seguit del T i de I'M. Tot aixé confirma que el sol G presenta
major capacitat per biodegradar els fenols de I'oliassa, seguit pel sol T i M. Per

tant la capacitat de biodegradacié va molt lligada a 'activitat biologica del sol.

En relacié als temps de vida mitjana, hi ha una gran diferéncia entre el calcul
teodric i el trobat experimentalment, essent aquest darrer forga més curt. Aixd
pot ser degut a que les oliasses no aporten unicament fenols, siné que alhora
contenen matéria organica labil i nutrients (N, P, K) que provoquen inicialment
un fort increment de lactivitat biologica per augment de la poblacid
microbiana del sél, la qual cosa logicament fa que la degradacié dels fenols
s’avanci en el temps. Les diferéncies entre els temps de vida mitjana teorics i
reals, podrien indicar també que el model de cinética de ler ordre no és
adequat. Per a comprovar-ho s’ha aplicat també als resultats experimentals de
degradaci6é de fenols models cinétics d’ordre O i 2, obtenint-se coeficients de
correlacid més baixos per a la cinética d’ordre O (r=0,828) i resultats forca
millors (r=0,890) per a la cinética de segon ordre (sense superar a la de ler

ordre). A més, els valors de les taxes de degradacid, en el cas d'ordre 2 sén
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molt dispersos entre les diferents dosis i sols. Per tant s’ha considerat que la
cinética de primer ordre és la que s’adapta millor a la degradacié dels fenols de

I’oliassa.

4.5.% Incidéncia sobre els nitrats del sol

Paral'lelament a l’experiment anterior, s’han analitzat el contingut de nitrats a
Pinici i al final de la incubacié (a curt termini) amb l'objectiu de conéixer el
fenomen responsable de la desaparicié dels nitrats, observat ja en ’experiment
en columnes lisimétriques. A la taula 4.5.15, es pot apreciar com €l contingut
de nitrats dels tres sols a linici de la incubacié és forga diferent, de l'ordre de
275 mg kg1 per al sol T, uns 37 per a I’'M i 1.205 per al G. Aquests valors van
relacionats amb el contingut de nitrogen Kjeldahl de cadascun, que és de
0,18% pel sol T, 0,07% per I'M i 0,5% pel G. Els tres sols control, un cop
finalitzat el periode d’incubacid, presenten valors de nitrats més elevats que a
Iinici, aixd €s degut a processos de nitrificacié. En canvi, quan els tres sols
reben oliassa (a qualsevol dosi) els valors de nitrat presents al final de la
incubacié sén inferiors als corresponents controls (també incubats). Aixo
indica que l'aportacié d’oliassa al sdl produeix certs canvis en el cicle del
nitrogen del sol, fet que ja s’havia constatat en estudiar els lixiviats de sols
regats amb oliassa (apartat 4.4). Els fenomens possibles que poden haver
desencadenat aquests fets sén: la pérdua de nitrats per lixiviacié, la reduccié a
nitrits, la desnitrificaci6, la inhibicié de la nitrificacié i la immobilitzacié del
nitrogen. La primera opcié no és possible ja que l'experiment s’ha efectuat en
un sistema tancat, on no hi ha pérdues de matéria i, a més a més, en
Pexperiment amb lisimetres es va poder comprovar que els lixiviats de sols que
han rebut oliassa no contenen nitrats. La reduccié de nitrat a nitrit també s’ha
descartat ja que no se n’han detectat en els extractes dels sols. Els processos
de desnitrificacié es veuen afavorits fonamentalment en soéls de textura fina,
condicions de manca d’oxigen (com per exemple en sols saturats amb aigua) i
amb forca carboni assimilable (Weiner et al., 1993). En aquest cas s’ha
treballat tant amb sols de textura fina (T) com de grollera (M), el contingut
d’aigua és 'equivalent al 50% de la capacitat de camp, per tant no hi ha excés
d’aigua i no pot faltar oxigen ja que el respirometre electrolitic aporta en tot

moment l'oxigen que consumeix la mostra. Conseqiientment la desnitrificacioé
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s’han de descartar en les condicions en qué s’ha dut a terme l’assaig. Una
altra opcié és que l'oliassa inhibeixi la nitrificacid, fet que no seria estrany
donat que els microorganismes nitrificants sén considerats molt sensibles als
contaminants quimics (Sims, 1990). En aquest cas la inhibicié del procés de
nitrificacié no permet donar una explicacié al fet que en la majoria de les
mostres, la concentracié de nitrats sigui inferior al final de la incubacié que a
Iinici. En cas d’haver-hi inhibicié total de la nitrificacié, la preséncia de nitrats
existents a linici s’hauria de mantenir constant al llarg de tota la incubaci6 i

en cap cas en minvaria els seu contingut.

Taula 4.5.15. Valor inicial i final del contingut en nitrats de les mostres de sol
incubades a curt termini (14 dies).

Ref. | Nitrats inicials Nitrats finals Diferéncia % de
mg NO3- kg sol sec mg NOs- kg 50l sec respecte a I’inici variacié
T 275,1 £8,2 423,0+ 12,4 147,9 +53,7
Tao 268,7 £ 5,0 308,5+2,1 39,8 +14,8
Tigo | 279,9 £10,3 70,7 £ 10,7 -209,2 -74,8
Tse0 257,7 £ 5,6 14,7+ 3,6 -243,0 -94,3
M 36,8+ 2,4 49,0+ 4,9 12,2 +33,1
Maso 38,2 £ 3,7 3,3%1,1 -34,9 91,4
Miso 41,8+ 2,0 3,0£1,6 -38,8 -92,9
Maso 39,2+1,5 22+14 -37,0 -94.4
G 1205,1 + 38,7 1378,3 £ 173,2 +14,3
Gao 1149,6 £ 40,8 1269,5+ 36,0 119,9 +10,4
Giso | 1121,6 £28,1 1231,4+ 50,2 109,8 +4.7
Gaeo | 1212,4+27,6 1082,1 £25,1 -130,3 -15,8

Per tant, es confirma que el procés més important en la desaparicié del nitrat
disponible al sol és la immobilitzacié del nitrogen a causa de l’elevada relaci
C/N de l'oliassa (85 en aquest cas) i a 'augment de l'activitat biologica que
provoca al so0l, que alhora ocasiona una gran demanda de formes nitrogenades
solubles. Aquest fenomen és més marcat en sols pobres en nitrats com és I'M,
el qual, per a les tres dosis d’oliassa assajades presenta immobilitzacio del
nitrat, i queden valors quasi despreciables en el sol. En el cas dels sdls T'i G,
aquest efécte és dosi depenent. Aixi doncs, per exemple en el sol T a la dosi de
301ien el G a les dosis de 301 180, els valors de nitrats al final de la incubacio
és superior al valor inicial, fet que indica que s’esdevé nitrificacié, encara que,
en menor mesura que els corresponents controls. En aquests casos tot i que el
contingut de nitrats sigui superior a linicial, aix6 no necessariament indica

que no hi ha immobilitzacié de nitrogen inicialment, sindé que després, part del
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nitrogen aportat per 'oliassa immobilitzat inicialment, es mineralitza a nitrat.
Malgrat aix0, quan la dosi d’aportaci6 és superior, 180 i 360 pel s6l T i 360 per
al G, la immobilitzacié6 del nitrogen continua sent el fenomen més

determinant.

Altres autors com Pérez i Gallardo-Lara (1987) que han fet incubacions de sdls
(en condicions de laboratori) amb oliassa (dosis equivalents a 300 i 600 m? ha-
1) han observat també aquest fenomen i els sols no recuperen els valors del

control fins a la 8* setmana d’incubacio.

Per tant, la magnitud del fenomen d’immobilitzacié del nitrogen del sol causat
per laportacié d’oliassa depén, fonamentalment, del tipus de sol i de la dosi

d’oliassa aplicada.

4.5.2.4. Evolucié de l’activitat biologica i dels compostos

fenolics en modificar la relacio C/N de l’oliassa

Com ja s’ha comentat anteriorment les oliasses presenten elevada relacié6 C/N
i concretament la emprada en aquest experiment té un valor de 84. En aquest
assaig es pretén estudiar si l'activitat biologica del sol i la degradacié dels
fenols aportats per l'oliassa es veu modificada quan es corregeix la relacié C/N
del residu. S’ha aplicat al sol T dosis d’oliassa equivalents a 180 m3 ha-! (taula
4.5.16) i afegint clorur amonic fins a obtenir relacions C/N de l'oliassa de 85,
60, 301 15.

Taula 4.5.16. Condicions i mostres emprades en l’experiment d’incubacié aplicant
oliassa amb la relacié C/N modificada. CC. Capacitat de camp.

Ref. Sol Humitat Temp Temps Dosi d’oliassa Relaciéo C/N

(dies) aportada de P’oliassa
Tisocynss T 50% CC  30°C 14 180 m3 ha'! 85
Tigoc/neo T 50% CC  30°C 14 180 m3 ha-! 60
Tisoc/nso T  50% CC  30°C 14 180 m3 ha-! 30
Tisoc/nis T 50% CC  30°C 14 180 m3 ha-! 15

S’ha valorat 'oxigen consumit per les diferents mescles i analitzat el contingut
de fenols a l'inici i al final del periode d’incubacié. A la figura 4.5.12 s’observa

com les corbes de consum d’oxigen acumulat per a les diferents mescles amb
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oliasses amb la C/N modificada presenten corbes practicament sobreposades i
els valors finals d’oxigen acumulat estan entre 635 i 685 mg O per 100 grams
de sol sec (taula 4.5.15). Valors que no son significativament diferents per a les

diferents mescles.

700

0 J“* T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

periode d'incubacié (dies)

---+.-. T180 C/N85 T180 C/N60 —a»—T180 C/N 30 —«—T180 C/N15

Figura 4.5.12. Representacié grafica del consum d’oxigen acumulat del s6! T incubat
amb 180 m?3 ha-! d’oliassa OT amb la relacié C/N modificada (85, 60, 30 i 15).

El percentatge de degradacié de fenols (taula 4.5.17) tampoc no es modifica en
aplicar nitrogen a l'oliassa. Aquests resultats indiquen que 'aportacié d’oliassa
amb la relacié C/N rebaixada amb una font de nitrogen assimilable (fins a una
relaci6 C/N de 15), no augmenta l'activitat bioldgica respecte al sol amb
oliassa amb la relacié C/N original (equivalent a 85). Tampoc el percentatge de
fenols degradats es veu incrementat significativament. Altres autors (Manios i
Balis, 1983) en un assaig respirométric conclouen que per a la biodegradacio

dels fenols de la pinyolada la relacié C/N més adequada és la de 30.

Taula 4.5.17. Valor final de consum d’oxigen, variacié del consum d’oxigen respecte al
sol amb oliassa amb la relacié C/N original (T1go ¢/~ 85), concentracié de fenols solubles
abans i després del periode d’incubacié i percentatge de degradacié de compostos
fenolics assolit durant el periode d’incubacié (14 dies). Lletres diferents indiquen
diferéncies significatives (P<0,05}.

Mostra Oxigen % variacié Concentracié Concentracid %
consumit consum fenols inicial fenols final degradacié
mg d’0; 100 gsdl  d’oxigen  mgd'ac cafeic kg! mg d’ac cafeic kg!  de fenols
SEeC

Tisoc/nss | 682,5 = 68,2 - 119+1,7 28,0+0,1 80,7a
Tisoc/neo | 642,4 £ 21,4 -5,9 119+ 1,7 28,8+ 1,7 80,0a
Tisoc/nao| 635,5+ 1,4 -6,9 119+ 1,7 28,0 £ 0,4 80,7a
Tisoc/n15[684,9 £ 11,9 +0,3 119+ 1,7 25,5+ 2,4 82,8a
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Aquest experiment només s’ha efectuat amb el s6l T (que és el tipus de s6l que
més habitualment es fertilitza amb oliassa) i a la-dosi de 180 m3 ha! (dosi
forca emprada en agricultura) i els resultats indiquen que no s’ha trobat
necessari 'aportacié de nitrogen junt amb l'oliassa no ha millorat la resposta
del sol des del punt de vista de la degradacié dels compostos fendlics. Molt

probablement els demés sols s’haurien comportat de forma molt similar.

4.5.2.45 Evolucié de Iactivitat biolégica i dels compostos

fenolics en sols contaminats de forma massiva amb oliassa.

En aquest assaig es pretén estudiar l'efecte de 'aportacié massiva d’oliassa al
s0l sobre l’activitat biologica d’aquest i alhora, observar si els compostos
fenolics s6n degradats pels microorganismes del sol i establir quines sén les
condicions més adequades (temperatura, humitat i aportacié de nutrients) per
a sanejar aquests sOls per via bioldogica. Per a la realitzacié d’aquest
experiment s’ha emprat el sdl T préviament contaminat al laboratori amb un
volum aproximat d’oliassa equivalent a una dosi de 1.500 m3 ha-! (unes 50
vegades el volum maxim legalment establert a Catalunya), anomenat Tcont.

L’oliassa emprada ha estat I’'OT (oliassa tradicional de Vilalba dels Arcs).

A la taula 4.5.18 s’indiquen algunes de les caracteristiques de l'oliassa OT, sol

control T i s0l contaminat Tcont.

Convé destacar que l'aportacié massiva d’oliassa al sol control T ha provocat
una disminucié notable del pH degut a l'elevada acidesa de l'oliassa aplicada,
fet que també observaren Cabrera et al. (1996) a dosis d’aportaci6 total de
18.000 m3 ha-!l. Aquesta disminucié de pH, es déna perdé de manera temporal
(Levi-Minzi et al., 1992), ja que posteriorment els valors de pH tendeixen a ser
superiors als inicials (efecte també observat en el seguiment de ’abocador a

Papartat 4.3).

També s’observa un fort augment de la conductivitat eléctrica i una lleugera
disminucié del contingut de carbonats degut a la neutralitzacié de 1'oliassa.
Els continguts de carboni oxidable i de fosfor assimilable també han

augmentat considerablement, mentre que el de nitrogen només ho fa
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lleugerament. Per tant, la relacié C/N s’ha quasi doblat, mentre que la relaci6
C/P ha disminuit respecte la del sol original. La concentracié de fenols

solubles es veu enormement incrementada.

Taula 4.5.18. Caracteristiques de l'oliassa i dels sols emprats.

Parametre Oliassa S0l Control Sol Contaminat
(OT) (T) (Tcont)
pH (1:2,5) 4,5 8,0 6,8
CE (1:2,5) dS m-! 16,2 0,1 4,5
CaCOs3 (%) - 23,2 21,0
Carboni oxidable (%) 3,35 1,70 3.4
Nitrogen Kjeldahl (%) 0,04 0,18 0,21
Fosfor assimilable (mg P kg-}) 555,6 88,0 237,4
C/N 85 9,5 16
C/P 60 193 150
Classe textural - francargilosa  francargilosa
Fenols solubles (mg d’ac. cafeickg'l) 8.320,7 5,6 1.885,0

S’han realitzat 4 experiments variant les condicions experimentals (taula
4.5.19). El nitrogen i fosfor addicionats per a la modificacié de les relacions
C/N i C/P finals (mescla s6l més oliassa) s’han aportat en forma de clorur
amonic i dihidrogenfosfat sédic respectivament ja que sén espécies quimiques

solubles i, per tant, molt biodisponibles en la matriu sol.

Taula 4.5.17. Condicions experimentals dels diferents assajos de respirometria (en
negreta s’indiquen els valors de la variable estudiada en cada experiment).

Expe- Sol Relacid Relacio Humitat Temperatura
riment C/N C/P (% CC) (°C)

1 Teont 8,12, 16 150 ‘ 50 30

2 Teont 12 80, 100, 120, 150 50 30

3 Teont 12 120 25, 50, 75, 100 30

4 Tcont 12 120 50 15, 30

¢ Influéncia de la relacié C/N.

A la figura 4.5.13 es pot observar que el sol T control (sense oliassa) presenta
valors de consum d’oxigen d'uns 115 mg d’oxigen per 100 grams de sdl sec,
valors molt inferiors (16 vegades menys) als del s61 T contaminat amb oliassa
(Tcont), amb un consum d’oxigen de 1.780 mg. Aquest fet es justifica, en base
a qué loliassa aporta matéria organica labil que estimula Pactivitat biologica

del sol. Efecte també observat per Flouri et al. (1990). L'increment perd, es veu
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limitat per la falta de nitrogen, donat que les oliasses presenten elevada relacié

C/N.
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Figura 4.5.13. Representaci6 grafica del consum d’oxigen acumulat del sol T control i
Tcont amb diferents aports de nitrogen.

Per tant ’addicié suplementaria de nitrogen fins a una relacié C/N final de 12
millora de forma evident l’activitat biologica (augmenta més dun 80%) i el
percentatge de degradacié de fenols ascendeix fins a quasi un 70%. Majors
aports de nitrogen (fins a una C/N de 8) no milloren l’activitat ni la degradacié

de fenols (taula 4.5.20).

Taula 4.5.20. Valor final de consum d’oxigen, variacié del consum d’oxigen respecte al
s0] control amb les relacions C/N i C/P original (Tcont ¢/n 18 ¢/p 150), concentracié de
fenols solubles abans i després del periode d’incubacié i, percentatge de degradacio de
compostos fenodlics assolit durant el periode d’incubaci6 (14 dies) de les mostres de sol
Tcont amb diferents aports de nitrogen. Lletres diferents indiquen diferéncies
significatives (P<0,05).

Mostra Oxigen % variacié6 Concentracid Concentracio %
consumit consum fenols inicial fenols final  degradacio

mg 4’02 100 g sol d’oxigen mg d’ac cafeic kg-! mg d’ac cafeic kg! de fenols

Teont 1.780,4 £ 120,1 - 1.885,0£7,9 890,6+54,5 52,8a

C/N 16 C/P 150 .

Teont 3.228,0 + 142,0 81,3 1.885,0+7,9 584,5+17,1 69,0b

C/N 12 C/P 150

Teont 3.091,1 + 497.,6 73,6 1.885,0+7,9 596,6+71,6 68,3b

C/N 8 C/P 150
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Aquests resultats coincideixen amb la relacié6 C/N 12 recomanada per la EPA

per al sanejament de sdls contaminats mitjan¢ant técniques de bioremediacié

(Sims et al., 1989).

e Influéncia de la relacié C/P

A la grafica de la figura 4.5.14 i a la taula 4.5.21 pot observar-se com 'addicié
de fosfor fins a una relacié C/P de 120 sense modificar la relacié C/N original
(16) de la mescla sol i oliassa, no millora ni 'activitat biologica del so6l ni la
degradacio de fenols respectivament. Quan al sdl contaminat se li aporta el
nitrogen suficient (C/N 12), l'activitat biologica i la degradacié de fenols es
veuen minimament afectades per l'addicié de diferents quantitats de fosfor.
Aquest fet es deu a que les oliasses son suficientment riques en fosfor com per

a que aquest no sigui un nutrient limitant per als microorganismes del sol.

mg O/ 100 g sol sec

0 2 4 6 8 10 12 14
periode d'incubacio (dies)

—a— C/N12 C/P150 —x—C/IN12C/P120  —e—C/N12 C/P100

—a— C/N12 C/P80 —o—C/N16 C/P120 ——C/N16 C/P150

Figura 16. Representacié grafica del consum d’oxigen acumulat del sél contaminat
amb diferents aports de nitrogen i fosfor.
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Taula 4.4.21. Valor final de consum d’oxigen, variacié del consum d’oxigen respecte al
sols control (amb relacions C/N 16 i C/N 12 respectivament), concentracié de fenols
solubles abans i després del periode d’incubacié i, percentatge de degradacié de
compostos fenolics assolit durant el periode d’incubacié (14 dies) de les mostres de sol
Tcont amb diferents aports de fosfor i nitrogen. Lletres diferents indiquen diferéncies
significatives (P<0,05).

Mostra Oxigen % variacié Concentracid0 Concentracid %
consumit consum fenols inicial fenols final degradacié

mg d’02 100 g sol d’ox:;ggn mg d’ac cafeic kg'! mg d’ac cafeic kg'! de fenols

Teont 1.780,4 + 120,1 - 1.885,0+7,9 890,6 + 54,5 52,8a

C/N 16 C/P 150

Teont 1.677 £ 95,0 -5,7 1.885,0+7,9 972,1+17,1 48,4a

C/N 16 C/P 120

Teont 3.396,5 £32,6 - 1.885,0+7,9 590,2 35,4 68,5b

C/N 12 C/P 150

Teont 3.500,8 + 33,6 +3,1 1.885,0+7,9 570,77+ 14,3 69,5b

C/N 12C/P 120

Teont 3.554,8 + 20,7 +4.,6 1.885,0+7,9 551,7+2,1 70,6b

C/N 12 C/P 100

Teont 3.608,1 + 0,7 +6,2 1.885,0+7,9 542,8 £13,4 71,0b

C/N 12 C/P 80

Donat que laportacié de fosfor no millora el rendiment, els seglents
experiments s’han realitzat en condicions ideals de nitrogen (relacié C/N 12) i
amb lPaportacié6 de fosfor fins a una relaci6 C/P 120 donat que és la

recomanada per la EPA (Sims et al., 1989).

e Influéncia de la humitat

Un dels parametres més critics per a la vida microbiana i, per tant, per a la
bioremediaci6é de sols contaminats, és la biodisponibilitat d’aigua. Nombrosos
estudis indiquen que en general el contingut d’humitat ha d’estar entre el 30 i
el 80% de la capacitat de camp del sol (Baker, 1994). A la figura 4.5.15
s’observa que en condicions favorables d’aportacié de nitrogen (C/N 12) i
fosfor (C/P 120) i a diferents continguts d’humitat, l’activitat bioldgica i la
degradacio de fenols és quelcom menor per a una humitat equivalent al 25%

de la capacitat de camp.
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mg O2/ 100 g sol sec

T T

0 2 4 6 8 10 12 14
periode d'incubacio6 (dies)

——25% CC —x—50% CC —a—75% CC ——100% CC

Figura 4.5.15. Representaci6 grafica del consum d’oxigen acumulat del so6l contaminat
amb C/N/P: 120/10/1 i incubat a diferents humitats.

En canvi, a humitats equivalents superiors (entre 50 i 100%) hi ha més
activitat biologica i degradacié de fenols, si bé, les diferéncies sén petites (taula
4.5.22).

Per tant, pot considerar-se que el rang d’humitat necessari per a sanejar sols
contaminats amb oliassa és ampli i cal que es mantingui a un nivell equivalent

al 50% de la capacitat de camp o superior.

Taula 4.5.22. Valor final de consum d’oxigen, variacié del consum d’oxigen respecte al
sol control (50% CC), concentracié de fenols solubles abans i després del periode
d’incubacié i, percentatge de degradacié de compostos fendlics assolit durant el
periode d’incubacié (14 dies) de les mostres de s6l Tcont (C/N/P: 120/10/1) i amb
diferents continguts d’humitat. Lletres diferents indiquen diferéncies significatives
(P<0,05).

Mostra Oxigen % variacié Concentracié6 Concentracié %
consumit consum fenols inicial fenols final degradacid
mg d’02 100 g sol d’oxigen mg d’ac cafeic kg'! mg d’ac cafeic kg! de fenols
25% CC | 2.792,4 £ 48,3 -12,6 1.885,0+7,9 7050178 65,1a
50 % CC }3.194,6 £ 103,1 - 1.885,0+ 7,9 645,7 £ 8,7 68,5b
75 % CC | 2.829,6 £9,2 -11,4 1.885,0+7,9 664,3+222 68,1b
100 % CC| 3.075,4 £ 92,5 -3,7 1.8850+7,9 5534+61,1 73,4b
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¢ Influéncia de la temperatura

El darrer factor ambiental assajat ha estat la temperatura i és conegut que, en
general i dintre d’'uns marges, en augmentar també ho fa l’activitat metabdlica
(Turco, 1999). A la figura 4.5.16 pot observar-se com la mostra sotmesa a
30°C consumeix el doble d’oxigen que la incubada a 15°C (extrem superior de
temperatura mitjana anual del sol, del régim de temperatura meésic). La
temperatura també afecta a la durada del periode d’adaptacié dels
microorganismes del sol, sent a 30°C d'uns d’1,5 dies; mentre que a 15°C
aquest periode s’allarga fins als 6,5 dies. Malgrat aquest retard, a 15°C de
temperatura, més del 50% dels fenols aportats per l'oliassa sén degradats en
14 dies d’incubaci6 (taula 4.5.23).

Aquests resultats indiquen que malgrat lactivitat biologica dels sols depén
fonamentalment de la temperatura, en cas de sols contaminats per oliassa, a
temperatures de 15°C hi ha microorganismes d’adaptar-se a aquesta
temperatura i biodegradar, encara que de forma més lenta, els fenols

d’aquesta.

0 2 4 6 8 10 12 14
periode d'incubacié (dies)

——15°C —a—30°C

Figura 4.5.16. Representaci6 grafica del consum d’oxigen acumulat del sol contaminat
amb aportacié de nitrogen i fosfor (C/N 12 i C/P 120) incubat a diferents
temperatures.
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Taula 4.5.23. Valor final de consum d’oxigen, variacié del consum d’oxigen respecte al
sol control {(a 30°C), concentracié de fenols solubles abans i després del periode
d’incubacié, i percentatge de degradacié de compostos fenolics assolit durant el
periode d’incubacié (14 dies) de les mostres de s6l Tcont amb condicions de nitrogen i
fosfor ideals (C/N 12 i C/P 120) a diferents temperatures. Lletres diferents indiquen
diferéncies significatives p<0,05.

Mostra Oxigen % variacié Concentracié Concentracid %
consumit consum fenols inicial fenols final degradacioé
mg d’0O2 100 g sol d’oxig'en mg d’ac cafeic kg'! mg d’ac cafeickg! de fenols
15°C 1.614,4 = 29.8 -49,5 1.885,0+79 842,1 £55,1 55,1a
30 °C 3.194,6 + 103,1 - 1.885,0+7.9 645,7 + 8,7 68,5b

o Evolucié de Il’activitat biologica i dels compostos fendlics a mig

termini

En aquest experiment s’ha incubat el sél T contaminat de forma massiva amb
oliassa (Tcont), en condicions ideals de nitrogen, fosfor, humitat i temperatura,
al llarg de dos mesos (taula 4.5.24). S’ha valorat el consum d’oxigen
periodicament i s’ha extret mostra a diferents temps per a realitzar ’analisi de

fenols.

Taula 4.5.24. Condicions i mostres emprades en ’experiment nimero 6.

Ref. Humitat Temp Temps Relacié Relacid
(dies) C/N C/P
Teont 50% CC  30°C 60 12 120

A la grafica de la figura 4.5.17 pot veure’s el consum d’oxigen per part del sol
T contaminat en funcié del temps, i a la figura 4.5.18 es pot observar la

disminuci6 de fenols també en funcié del temps.
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Figura 4.5.17. Representacié grafica del consum doxigen acumulat del sol
contaminat, amb aportacié de nitrogen i fosfor, al llarg del temps.
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Figura 4.5.18. Representacié grafica de l'evolucié de la concentracié de compostos
fenolics solubles del sol contaminat, al llarg del temps.
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Taula 4.5.25. Consum d’oxigen, concentracié de fenols solubles i percentatge de
degradacié de fenols a diferents temps d’incubaci6é. Lletres diferents indiquen
diferéncies significatives (P<0,05).

Temps Oxigen consumit Concentracio fenols % degradacié de
dies mg d’02 100 g sol mg d’ac cafeic kg! fenols
0 0,0 1885,0+7,9 0,0a
1 42,0+ 5,1 1762,4 +4,7 6,5b
2 790,6 + 21,2 1367,6 £ 11,4 27,4c
3 1708,2 + 51,2 862,0 = 16,3 54,3d
4 2153,3+£78,1 769,2 £12,6 59,2e
7 2874,5 £ 120,9 705,4+ 17,9 62,6f
10 3402,7 £ 157,7 652,9+ 20,1 65,4¢g
14 3646,0 + 254,5 604,8+ 23,2 67,9h
60 4771,6 = 344,4 271,0% 26,0 85,61

S’ha observat que quan major és el consum d’oxigen, menor concentracié de
fenols conté el sol. Ambdues corbes tenen una evolucié inversa i presenten un
coeficient de correlaciéo de Pearson de 0,949. A la grafica de la figura 4.5.19
s’ha confrontat el consum d’oxigen amb el percentatge de degradacié de fenols.
Les dues corbes segueixen una evolucié molt paral-lela, fet que indica que el
consum d’oxigen va molt relacionat amb la desaparici6 de fenols i, per tant,

amb la degradacio aerobica dels compostos fendlics de 'oliassa.
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Figura 4.5.19. Representacié grafica del consum d’oxigen acumulat del s6l contaminat
i del percentatge de degradaci6 del compostos fenolics.

Adaptant als resultats obtinguts un model cinétic de primer ordre, com el

d’abans esmentat, s’obté una constant de la taxa de degradacié de ler ordre
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(K) de -0,027 dies'!, amb una correlacié lineal de Pearson de 0,833 (taula

4.5.26).

Taula 4.5.26. Aplicacié de la cinética de primer ordre al sdl Tcont. Valors del logaritme
neperia de la concentracié inicial, constant de la taxa de degradacid, coeficient de
correlacié i temps de vida mitjana.

Mostra In Co K r ti/2
(dies-1 (dies)
Teont 7,05 -0,027 0,833 27,1

Aquest resultat coincideix enormement amb la K del sol T quan se li aplica
una dosi d’oliassa de 180 i 360 m?3 ha-! (-0,027 i 0,028 dies-! respectivament).
El fet que la K es mantingui més o menys contant quan s’aplica a un mateix
sOl diferents dosis d’oliassa (entre 180 i 1500 m3 hal) permet simular
levolucié dels compostos fenolics en un sol de caracteristiques similars i en
les condicions assajades. Per simular el temps necessari per a que el sol T
contaminat en les condicions assajades assoleixi els valors de fenols del sol
control (5,2 mg d’acid cafeic kg-!), s’ha extrapolat a 'equacié de primer ordre
comprovada empiricament i s’obté un resultat de 216 dies. Es a dir, el sol T
contaminat precisa poc més de 7 mesos, en les condicions assajades, per

degradar el compostos fenolics fins a assolir els valors del s6l control.

4.5.3. Consideracions sobre I’activitat biologica i 1la

biodegradaci6 de fenols

Dels resultats obtinguts en els assajos de respirometria i de biodegradacié dels

fenols de 'oliassa al sl es pot deduir el segiient:

El fenol reactiu no inhibeix la respiracié global del sol, sindé que pot ser emprat

com a font d’energia per alguns microorganismes del sol.

L’aportacié d'oliassa a dosis agrologiques compreses entre 30 m3 ha'! i 360
m3 ha'l a diferents sols (T, M i G) desencadena un increment de lactivitat
biologica global del sol (observable tant pel consum d’Oz com per l'emissié de
CO,), gracies a l'aportacié de matéria organica labil i nutrients i no a la

carrega microbiana de l'oliassa, ja que aquesta no es comporta com un inocul
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de microorganismes. Junt amb l'increment d’activitat biologica s’observa que
part dels compostos fendlics solubles aportats per l'oliassa desapareixen.
Aquest fet s’atribueix fonamentalment a l’activitat biologica del sol, ja que
esterilitzant el s6l, el consum doxigen i la disminucié de fenols es veu
enormement reduida. Malgrat aixo, el consum d’oxigen i la disminucié de
fenols és atribible a processos d'oxidacié6 abidtica, d’adsorcié i de
repolimeritzacié dels fenols préviament despolimeritzats en aplicar calor

durant el procés d’esterilitzacio.

La degradacié dels compostos fenolics obeeix a una cinética de ler ordre, sent
el percentatge de degradacié del 70 al 89% en 14 dies d’incubacié (amb
continguts d’humitat equivalent al 50% de la capacitat de camp i a 30°C) i les
taxes de degradaci6 (K) oscillen entre -0,018 i -0,031 dies-!, depenent del tipus
de sdl i de la dosi d’oliassa. El sol G, més actiu biologicament parlant, és el
que presenta taxes de degradacié més altes, i els temps d’incubacié necessaris
per a assolir el valor del control, menors. Aixi per exemple, a una dosi de 180
m3 ha! el so0l G precisa 47 dies per assolir els valors del s6l control, mentre

que el Ti M en precisen 101 i 119 respectivament.

D’altra banda, ni l’activitat biologica del so6l, ni la degradacié de fenols no

milloren quan es corregeix la relacié C/N de l'oliassa fins a 15.

A dosis daportacié massiva (1.500 m3 hal), per exemple en el cas
d’abocaments incontrolats d’oliassa, s’observa que l'activitat biologica del sol
contaminat també augmenta i en condicions d’humitat del 50% de la capacitat
de camp i temperatura al voltant dels 30°C, el 50% dels fenols solubles sén
degradats en uns 15 dies. En aquest cas, la fertilitzacié amb nitrogen fins a
obtenir relacions C/N de 12 (del sol afectat), milloren l'activitat biologica i la
degradacié de fenols s’incrementa fins a un 70%. La fertilitzacié amb fosfor no
modifica la biodegradacié dels fenols donat que l'oliassa ja n’aporta en
quantitat suficient.

Condicions d’humitat compreses entre el 50 i el 100% de la capacitat de camp
(i relaci6 C/N 12) semblen ser les més adequades per a la degradaci6 dels
fenols aportats per l'oliassa (68 a 73%.de degradaci6). A la temperatura de

30°C l’activitat biologica és maxima (70% de degradacid), perd a temperatures
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inferiors (15°C) hi ha microorganismes en el sol amb capacitat de biodegradar

bona part dels fenols aportats (55% de degradacio).

En les condicions més adequades (C/N/P 120/10/1, 30°C i humitat
equivalent al 50% CC) la taxa de degradaci6 de fenols es manté constant, per
al sol T, des de dosis agrologiques a partir de 180 m3ha! fins a dosis massives
de 1500 ms3 ha-l. Per tant, la resposta del sol és constant per a un rang molt
ampli de dosis d’aportacié d’oliassa, la qual cosa indica que, amb aquests
resultats es podra simular ’evolucié dels fenols de l'oliassa en el so6l en d’altres

situacions amb un marge d’error forga estret.
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