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4.1. CARACTERÍSTIQUES DELS SÓLS I LES OLIASSES 

4.1.1. Caracterització deis sóls utilitzats al laboratori 

Les principáis característiques físiques, químiques i biológiques deis horitzons 

A deis sóls emprats en els experiments básics de laboratori d'aquest treball 

(proves d'extracció, simulació en columnes i respirometria) es mostren a la 

taula 4.1.1. El sol G únicament s'ha utilitzat en els experiments 

respirométrics. 

La mostra T correspon a un sol de naturalesa calcaría i per tant es 

caracteritza per la presencia important de carbonats i un pH relativament 

elevat. Conté valors acceptables de materia orgánica i granulometria amb 

elevat contingut en argiles. Presenta moderada capacitat de retenció d'aigua i 

d'intercanvi catiónic. El complex de canvi en aquest tipus de sóls está 

prácticament saturat per ions calci. Presenta baixa activitat biológica. 

Taula 4.1.1. Principáis característiques deis sóls T, M i G. 
lid: inferior al límit de detecció. 

Parámetre T M G 
Retenció d'aigua a CC (% pes 66,00 19,40 110,00 
pes-i sol sec) 
pH 8,00 5,60 6,00 
CE a 25°C (dS mi) 0,13 0,06 0,10 
CaCOa (%) 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 kgi) 88,01 10,00 62,12 
Câ "̂  assimilable (mg kgi) 12.554,80 4.803,60 8.806,00 
Mĝ "̂  assimilable (mg kgi) 466,10 645,40 1.235,90 

assimilable (mg kg i) 520,03 36,36 538,01 
NO3 (mg kg 1) 275,23 36,83 1.205,00 
Na+ assimilable (mg kgi) 23,00 33,35 108,10 
Fenols solubles (mg ácid 5,60 9,00 15,70 
cafeic kg-i sol sec) 
Textura (sorra / Uim / argila) 43,4/22,3/34 87,2/7,0/5, 26,7/61,6/11, 
% ,3 8 7 
Classe textural francargilosa arenosa francUimosa 
CIC (m eq 100 g sol i) 18,23 16,20 26,50 
Activitat biológica (mg O2 190,00 212,00 612,00 
100 g sól-i en 30 dies) 
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La mostra M correspon a un sol de naturalesa granítica i es caracteritza peí 

pH ácid, abséncia de carbonats i textura groUera. Conté valors baixos de 

materia orgánica i altres nutrients (N,P,K) i presenta baixa capacitat de 

retenció d'aigua, poca capacitat d'intercanvi de cations i amb activitat 

biológica baixa. 

La mostra G es caracteritza peí pH ácid, l'abséncia de carbonats i l'elevat 

contingut en materia orgánica fet que afavoreix la capacitat de retenció 

d'aigua, elevada capacitat d'intercanvi catiónic, i en general presenta una 

major reserva de nutrients que els sóls anteriors. La textura es francUimosa i 

quant a l'activitat biológica sel pot catalogar com a sol forga actiu. 

Tant el sol T com M presenten baixa activitat biológica. Cap deis tres sóls 

presenta valors anómals de salinitat i la relació C/N és adequada. 

Tots tres sóls presenten propietats diferents, la qual cosa pot permetre 

observar comportaments diversos respecte l'aplicació d'oliassa a diferents 

dosis. 

4.1.2. Caracterització de les oliasses 

En aquest treball s'han emprat dues oliasses (OT i OC) que provenen de 

molins amb sistemes d'extracció diferents, les principáis característiques de 

les quals s'inclouen en la taula 4.1.2. Aqüestes es caracteritzen per ser residus 

líquids aquosos amb elevada cárrega orgánica (tant soluble com en suspensió) 

i per tant teñen gran poder reductor (DQO alta), molta salinitat i elevats 

continguts en compostos fenólics. Els anions mes abundants son els fosfats, 

clorurs i fluorurs, i peí que fa ais cations abunda sobretot el potassi i en 

menor mesura el calci per a la oliassa OT, mentre que en l'altra el sodi está en 

quantitats semblants al potassi. Aqüestes oliasses també contenen en 

proporció sulfats i magnesi. El contingut en nitrogen total és baix i la relació 

C/N és elevada sobretot en OT. En cap deis dos casos s'ha detectat nitrogen 

en forma nítrica. 
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En general Toliassa OT presenta valors mes elevats per a la majoria de 

parámetres que l'oliassa OC, aquest fet es deu fonamentalment al sistema 

d'extracció emprat a l'almássera. L'oliassa OT prové d'un molí tradicional de 

premsa on prácticament no s'hi addiciona edgua en el procés d'extracció de 

l'oli (0,1 L per kg d'oliva), en canvi l'oliassa OC prové d'un molí amb centrífuga 

continua que requereix l'addició d'aigua (a rao d' 1-1,5 L per kg d'oliva) amb la 

qual cosa esdevé mes diluida. 

Taula 4.1.2. Principáis característiques de les oliasses, (nd: no detectable). R.A.S. 
Relació d'adsorció de sodi. 

Parámetre OT OC 
Aigua (%) 90,49 97,70 
Materia seca (%) 9,51 2,30 
Sólids en suspensió (g L-i) 5,61 0,83 
pH 4,53 8,55 
CE a 25°C (dS mi) 16,24 11,58 
Carboni oxidable (%) 3,35 1,40 
DQO (mg O2 L M 114.156,00 47.641,00 
N-Kjeldahl (%) 0,039 0,042 
C/N 85 33 
Fenols (mg ácid cafeic L-i) 8.320,70 987,80 
F- (mg L1) 1.395,00 443,70 
Cl (mg L1) 1.995,00 1.206,20 
SO42- (mg L-i) 277,00 137,50 
NO3 (mg L-i) nd nd 
PO43 (mg L-i) 1.737,00 177,40 
Na* (mg L-i) 76,00 2.000,78 
K+ (mg L-i) 10.310,00 2.640,00 
Ca2+ (mg L-i) 787,00 81,90 
Mg2- (mg L-i) 178,00 81,10 
R.A.S 0,63 37,43 

En general, tots els vsúors deis parámetres analitzats están dins els valors 

habituáis d'aquest tipus de residus (veure a l'apartat 1.1.2 de la introducció) 

excepte el pH i el contingut en sodi per a la oliassa OC. El pH d'aquests 

residus acostuma a ser ácid. L'oliassa OC presenta com a característiques 

excepcionals, degut a la neutralització amb hidróxid sódic que ha sofert, pH 

básic i elevat contingut en sodi. 
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4.1.3. Fenols de rdiassa: polaritat i adsorció al sol 

S'han efectuat una serie d'assajos previs amb les oliasses per comprovar quins 

dissolvents teñen major afinitat pels fenols que contenen. A mes, s'han 

determinat també les isotermes d'adsorció per conéixer la capacitat de retenció 

deis fenols de l'oliassa per part de la fracció sólida deis sóls amb diferents 

característiques. 

4.1.3.1. Polaritat 

Per tal de conéixer la hidrofília deis compostos fenóHcs de l'oliassa, s'han 

extractat dues oliasses emprant cinc dissolvents orgánics immiscibles en 

aigua i de polaritat diferent. L'extracció s'ha efectuat en un embut de 

decantació afegint oliassa i un dissólvent orgánic 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 métode de Folin-

Ciocalteau. Per diferencia s'ha calculat la fracció de fenols que ha retingut la 

fase orgánica. 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 ácid clorhídric per treballar al pH habitual (4) d'aquest tipus de residus. 

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

ciclohexá, xilé, diclormetá, octanol i acetat d'etil. 

Taula 4.1.3. índex de polaritat relatiu deis dissolvents emprats d'acord amb Snyder 
(1974). 

Dissólvent índex de polaritat 
Ciclohexá 0,2 
Xilé 2,5 
Diclormetá 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 recuperació de fenols 

obtingut de les dues oliasses amb els diferents dissolvents. Es pot observar 

com cadascun deis dissolvents extrau un percentatge molt similar de fenols 

per a les dues classes d'oliassa. Aixó demostra que els compostos fenólics 
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d'oliasses generades per sistemes d'extracció diferents es comporten de forma 

molt similar enfront un dissolvent concret, per tant la polaritat deis fenols de 

les dues oliasses també és semblant. 

El percentatge de recuperado deis compostos fenólics de l'oliassa és 

proporcional a la polaritat deis dissolvents. Amb el ciclohexá i xilé, que son els 

mes apolars, s'extrau menys d'un 10% deis fenols de l'oliassa. Amb els 

dissolvents mes polars (octanol, diclormetá i acetat d'etil) els percentatges 

recuperado osciHen entre el 15 i el 30%. L'acetat d'etil és el dissolvent orgánic 

assajat amb major polaritat i és el que extrau major quantitat de fenols de 

l'oliassa, pero en tot cas no n'extrau mes d'un 30%. 

Taula 4.1.4. Percentatge de recuperado deis fenols de cadascuna de les oliasses (OT i 
OC) amb diferents dissolvents i percentatge mitjá d'extracció de les dues oliasses per a 
cada dissolvent. 

Dissolvent Oliassa Oliassa Mitjana 
tradicional (OT) continua (OC) OTOC 

Ciclohexá 9,3 ± 0,5 10,6 ±0,8 9,9 ± 0,9 
Xilé 8,7 ± 1,0 5,7 ± 0,7 7,2 ±2,1 
Diclormetá 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. Representació gráfica del percentatge de recuperació deis fenols de les 
oliasses (OT i OC) amb diferents dissolvents. 
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Aquest fet indica que els compostos fenólics de l'oliassa son mes afins per a 

solvents aquosos (l'aigua reté com a minim el 70% deis fenols) que no pas els 

orgánics, aixó permet preveure que quan s'extractin sóls contaminats amb 

oliassa s'obtindran major rendiments d'extracció emprant extractants 

aquosos. 

L'octanol és un dissolvent orgánic de referencia que s'empra per establir la 

tendencia d'un compost orgánic a acumular-se a la fracció orgánica o ais 

organismos, mitjangant el coefícient Kow (constant de distribució entre l'octanol 

i l'aigua), donat que té una relació C/O similar a la deis greixos animáis 

(Clark, 1996). 

L'ús del dissolvent octanol permet establir la Kow deis compostos fenólics de 

l'oliassa, considerant a l'oliassa com a una solució aquosa sense altres 

compostos que no siguin els fenólics. El valor de mitjá de la Kow de les oliasses 

OT i OC és: 

Kow = 0,207 ± 0,017 

La Kow és un indicador de la bioacumulació potencial d'un compost orgánic al 

teixit gras d'animals, parís lipófiles de plantes i també de l'adsorció potencial a 

la materia orgánica del sol (Russel, 1995). Aquest factor també s'ha relacionat 

amb la solubilitat en aigua, l'adsorció en sóls o sediments i amb el factor de 

bioacumulació. Valors eleváis de Kow indiquen gran tendencia del compost 

orgánic a quedar adsorbit al sol, ~ en compartiments amb apreciables 

continguts en carboni orgánic o a la biota. Els compostos orgánics amb valors 

baixos de Kow (<10) son consideráis hidrofilics, mentre que aquells amb valors 

eleváis (> lO'*) es consideren molt hidrofóbics i amb elevada afinitat per 

acumular-se ais tebdts grassos i per tant bioacumular-se a la xarxa trófica 

(Asante-Duah, 1993). 

La Kow deis compostos fenólics de l'oliassa és molt propera a zero per tant son 

compostos molt hidrofílics: molt solubles en aigua, per tant fácilment 

mobilitzables i amb baixa capacitat per bioacumular-se. La Kow en principi no 

está relacionada amb la possible toxicitat, pero en un estudi en el que 

s'investigá l'efecte de diferents classes de fenols sobre l'absorció de fósfor per 
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part deis vegetáis, s'observa que els fenols amb major Kow son els mes 

inhibidors de l'absorció del fósfor (Gass, 1973). 

4.3.2. Isotermes d'adsorció 

Malgrat que, com acabem de veure, els fenols de l'oliassa son molt hidrofílics, 

quan aquests entrin en contacte amb el sol no necessáriament teñen que 

quedar poc retinguts. Els mecanismes d'adsorció al sol son molt diversos i 

complexes, l'adsorció pot ser total o parcial i reversible o irreversible, i influeix 

en la mobilitat, volatilitat i degradabilitat deis compostos orgánics aportats al 

sol. Conéixer aquests processos pot aportar informado sobre la possibüitat de 

que els fenols de l'oliassa quedin retinguts al sol o siguin mobilitzats cap a les 

aigües subteiránies quan s'apliquin aquests residus en sóls. 

L'adsorció s'acostuma a estimar a partir de l'esgotament de la substancia 

adsorbida present inicialment en una solució en equilibri amb el sol, 

comparant la concentració inicial en la solució amb la existent després de 

l'equilibri amb una quantitat coneguda d'adsorbent (Porta, 1994). La quantitat 

adsorbida és funció de la concentració en l'equilibri i la temperatura. En 

general quan s'incrementa la temperatura l'adsorció minva (Chiou i Shoup, 

1985). 

Amb la finalitat de conéixer la capacitat del sol per adsorbir els compostos 

fenólics de l'oliassa, s'han obtingut les isotermes d'adsorció amb l'oliassa OT 

donat que conté mes fenols que la OC, i amb les mostres de sol T i M. Per a la 

realització de les isotermes d'adsorció s'ha emprat l'oliassa diluida (amb 

concentració final d'oliassa del 75%, 50%, 25%, 10%, 1% i 0,1%) i sense diluir, 

per tal d'obtenir un rang de concentració de fenols ampli: 8.320, 6.340, 4.314, 

2.124, 830, 83 i 8,3 mg d'ácid 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 diferencia entre la concentració de la 

solució inicial i la d'equilibri, i s'han valorat mitjangant el métode de Folin 

Ciocalteau. 
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Les isotermes d'adsorció es poden representar gráficament situant a l'eix 

d'ordenades la quantitat de substancia adsorbida per quantitat d'adsorbent i 

en abscisses la concentrado de la solució en l'equilibri. La forma de la corba 

pot aportar informació sobre la interacció entre l'adsorbat i l'adsorbent, és a 

dir en aquest cas entre els fenols de l'oliassa i els sóls assajats. Les isotermes 

es poden classificar en quatre tipus en funció de la corba descrita (figura 

4.1.2): tipus C, L, S i H (Sposito, 1984). 

concentració en l'equilibri 

- - - - tipus C 

- - - - tipus L 

-tipus S 

-tipus H 

Figura 4.1.2. Principáis tipus d'isotermes d'adsorció. 

Les isotermes d'adsorció obtingudes amb les mostres de sol T i M no son 

lineáis i aquesta no linealitat está probablement relacionada amb la menor 

afinitat deis fenols per les superficies reactives a mesura que augmenta la seva 

concentració en la solució. Els compostos fenólics de l'oliassa s'adsorbeixen en 

aquests sóls segons el pairó de corba tipus L, que a la vegada és el mes comú 

(figura 4.1.3). 

La quantitat de substancia adsorbida en les corbes de tipus L augmenta 

inicialment de manera molt rápida en augmentar la concentració de fenols en 

solució per disminuir gradualment, fins que es tendeix al punt d'adsorció 

máxima en que es saturen els punts actius de l'adsorbent, que son de nombre 

finit, i Uavors l'adsorció esdevé minima. 
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Figura 4.1.3. Isotermes d'adsorció deis fenols de l'oliassa de les mostres de sol T (dalt) 
i M (baix). El contingut de fenol está expressat com a ácid 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 fenólics. Comparant les dues corbes, s'observa 

que la mostra de sol T presenta una capacitat máxima d'adsorbir fenols de 

l'oliassa molt mes elevada que la de ITVI, ja que la corba descrita per la 
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isoterma es fa asimptótica per a una adsorció máxima d'uns 5.500 mg d'ácid 

cafeic per kg, mentre que la mostra de sol M tendeix a una adsorció máxima 

de 3.000 mg d'ácid cafeic per kg. 

Per a descriure els fenómens d'adsorció s'acostuma a emprar les equacions de 

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

La equació de Freundlich s'expressa com: 

X/m = Kd Cl/» 

I, en forma lineal, com: 

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

X és la quantitat adsorbida (pg). 

m és la quantitat d'adsorbent (g). 

C és la concentració de la solució en l'equilibri (pg ml-i). 

Kd i n son constants empíriques relacionades amb l'energia d'adsorció 

Aplicant l'equació de Freundlich a les dades obtingudes en aquest experiment 

(figura 4.1.4) s'observa que el coeficient de correlació lineal R2 és forga elevat 

per ambdós sóls, fet que indica que l'adsorció deis fenols de l'oliassa al sol 

s'adapta forga al model d'adsorció descrit per Freundlich, sobretot en el cas 

del sol T. D'aquesta equació se'n pot deduir la constant de distribució (Kd) i n 

que indiquen l'afinitat de cadascun deis sóls emprats per adsorbir els 

compostos fenólics de l'oliassa. Com es pot comprovar la Kd deis fenols de 

l'oliassa per al sol T és quasi 4 vegades mes gran que per al sol M, el que 

suposa una major afinitat del sol T per adsorbir els fenols de l'oliassa que el 

sol M. Els valors de n superiors a 1 (com en aquests dos casos) indiquen que 

la constant d'adsorció tendeix a decréixer en augmentar la concentració del 

solut a la solució. 

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

velocitats d'adsorció i desorció. Langmuir proposá un model d'adsorció 
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monocapa, que té l'avantatge (a diferencia del model anterior) de que defineix 

un límit finit de sorció, per tant, pot utilitzar-se per estimar la capacitat 

máxima d'adsorció del sol enfront a les substancies a estudiar. 
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Figura 4.1.4. Isotermes d'adsorció de Freundiich deis sóls T (dalt) i M (baix) 

151 



Resultats i discussió 

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 concentració de la solució en l'equilibri (pg ml-i). 

Kb és la constant d'energia de retenció, constant de Langmuir. 

b és la capacitat máxima d'adsorció (pg g-i) 

En aplicar l'equació de Langmuir a les dades d'aquest experiment, s'observá 

que el coeficient de correlació lineal R2 és forga elevat, encara que menor que 

en el model anterior. En aquest cas s'adapta millor al sol M. Segons aquest 

model (figura 4.1.5) el sol T presenta una constant d'energia de retenció (Kb) 

quatre vegades major, fet que també s'havia constatat amb l'equació de 

Freundlich, i presenta una capacitat máxima d'adsorció de 6.445 ¡ig g i , quasi 

el doble de la del sol M, amb 3.363 ¡xg g-i. Aquest fet també s'havia deduit de 

la representació gráfica de la isoterma. Per tant, es pot afirmar que el sol T té 

de l'ordre del doble de la capacitat d'adsorció que el sol M, fet justificable per 

la major quantitat de materia orgánica, argiles i pH que augmenta les 

cárregues variables que conté. 

Comparant els valors obtinguts de la constant de distribució per les diferents 

isotermes i sóls amb els valors de la taula 4.1.5, se'n dedueix que els fenols de 

l'oliassa son compostos que, per ais sóls assajats, s'aproximen a valors de 

constant de distribució propers a 5 i, per tant, teñen moderada capacitat 
d'adsorbir-se en sóls. Poden ser transportats per erosió superficial, o bé, quan 

están en solució per percolació i drenatge. 
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Figura 4.1.5. Isotermes d'adsorció de Langmuir deis sóls T (dalt) i M (baix). 

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

l'oliassa son relativament móbils enfront dos tipus de sóls de naturalesa i 
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característiques diferents, per l'elevada hidrofília que presenten i la moderada 

capacitat de ser adsorbits pels sóls assajats. 

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

Valor de la Constant Afínitat per l'adsorció 
de distribució (Kd) 
Kd « 1000 Elevada. Transportats únicament per erosió 

superficial 
Kd « 5 Moderada. Transportats per erosió superficial 

o bé quan están en solució per percolació i 
drenatge. 

Kd = 0-0,5 Baixa. Tendencia a ser transportats per 
percolació i drenatge. 

Aquests resultats pero, no son suficients per a conéixer per quins mecanismes 

son adsorbits part deis fenols aportats per l'oliassa, ni quina será la 

distribució i mobilitat real d'aquests compostos quan s'apliqui l'oliassa a la 

matriu sol. Per tant, es fa necessari fer mes estudis relacionats amb la 

dinámica d'aquests compostos en el sol. En el proper apartat mitjangant l'ús 

d'extractants específics, s'extractaran els fenols de diferents sóls per intentar 

aclarir quins son els principáis mecanismes responsables de l'adsorció deis 

fenols al sol. En un experiment posterior (apartat 4.4) s'estudiará mitjangant 

un assaig de simulació en columnes lisimétriques la mobilitat d'aquests 

compostos al llarg del perfil del sol i per tant, s'avaluará el risc de 

contaminació d'aigües subterránies com a conseqüéncia de l'aplicació d'oliassa 

al sol. 

4.3.3. Consideracions fínals de les característiques de les 
oliasses 

Les oliasses son residus aquosos, amb elevada cárrega orgánica (alta DQO) i 

inorgánica (elevada salinitat) i elevat contingut en compostos fenólics. També 

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

De l'extracció deis fenols amb diferents dissolvents orgánics i de les isotermes 

d'adsorció es pot concloure el següent: 
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Els compostos fenólics de l'oliassa es caracteritzen per teñir valors baixos 

de Kow (0,207), la qual cosa indica que son compostos poc afins pels 

dissolvents orgánics i per tant molt hidrófils, móbils i amb baixa capacitat 

per bioacumular-se. 

Els sóls utilitzats en aquest treball, de naturalesa i caracteristiques 

diferents, presenten moderada capacitat per reteñir els compostos fenólics 

de l'oliassa abans esmentats (Kd entre 2,6 i 23,8). 

L'adsorció d'aquests compostos al sol esdevé segons una isoterma de tipus 

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

Langmuir. 
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4.2. EXTRACCIÓ DE COMPOSTOS FENÓLICS EN SÓLS 

Per a l'extracció de compostos fenólics de sóls 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 sol i establir quin o quins son els 

extractants mes adequats per a l'análisi de compostos fenólics de sóls (tant si 

han rebut oliassa com no). 

La primera qüestió que se'ns planteja és, quin tipus d'extractant convé 

emprar, si aquós o orgánic. Segons els experiments previs efectuats per a 

l'extracció 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 orgánics. En canvi l'EPA per 

extreure contaminants orgánics en mostres de sol recomana que s'emprin 

extractants orgánics. En aquest treball s'han emprat tant solvents orgánics 

com d'aquosos i els resultáis obtinguts es mostren en els propers apartáis. 

4.2.1. Extractants orgánics 

Inicialment es va extractar un sol contaminat per oliassa (mostra B2 

procedent de l'abocador d'oliasses de Santa Bárbara) amb diferents 

extractants orgánics per veure'n la seva eficacia. Els dissolvents emprats 

foren: ciclohexá, xilé, acetat d'etil, una mesóla a parts iguals de diclormetá 

amb acetona (segons métode EPA 3550). Alguns d'ells ja s'havien utilitzat per 

extractar les oliasses (apartat 4.1.3). A mes, també s'utilitza aigua i una 

mésela de metanol aigua (1:1) per comparar la seva l'eficáoia envers els 

extractants orgánics. 

A la taula 4.2.1 es pot comprovar com amb l'ús deis diferents dissolvents 

orgánics s'obtenen pitjors rendiments d'extracció que amb els extractants 

aquosos, tal i com es preveía 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 sólida del sol formada per nombrosos 

constituents inorgánics i orgánics. Així, per exemple entre els diferents 

dissolvents orgánics emprats, el mes efectiu per extreure els fenols del sol és el 
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xilé, que alhora és el menys efectiu per a extractar els fenols de l'oliassa. El 

diclormetá amb acetona ha resultat ser el segon millor extractant deis 

orgánics, pero tan sois extreu un 1,4% del que extreu l'aigua sola. Segurament 

el métode recomanat per la EPA está pensat per a l'extracció de compostos 

orgánics sintétics (fenols organoclorats, nitrofenols i cresols) i no per a fenols 

naturals i menys com els d'aquest cas que son clarament hidrófils. 

Taula 4.2.1. Concentració de fenols del sol contaminat de l'abocador de Santa Bárbara 
(mostra B2) extractat amb diferents dissolvents i percentatge d'extracció respecte 
l'aigua. 

Extractant Fenols 
(mg d'ác. cafeic kg-̂ ) 

% d'extracció 
respecte l'aigua 

Ciclohexá 1,7 ± 0,4 0,2 
Xilé 15,5+ 1,1 2,3 
Acetat d'etil 3,9 ± 0,4 0,6 
Diclormetáracetona (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 mésela metanol + aigua, de polaritat intermitja entre els dissolvents 

orgánics i l'aigua, s'obtenen millors rendiments que amb els dissolvents 

orgánics, pero molt pitjors que amb l'aigua 

Un cop comprovada l'ineficiéncia deis dissolvents orgánics per a l'extracció de 

compostos fenólics de sóls contaminats amb oliassa, es procedí a assajar 

diferents extractants de naturalesa aquosa en mostres de sóls no contaminats 

contaminats per oliassa, tant amb contaminació pretérita com amb 

contaminació recent. 

4.2.2. Extractants aquosos 

S'ha procedit a extractar les mostres deis sóls de referencia T i M, la mostra de 

sol B2 de l'abocador de Santa Bárbara i els sóls T i M amb un 10% d'oliassa 

OT afegida en condicions de laboratori (Toli i Moli) amb els extractants 

aquosos indicats: aigua, aigua calenta (100°C, escalfada amb manta térmica), 

aigua a 100 i 170°C (extracció amb microones), aigua + metanol (1:1), sulfat 

sódic IN, sulfat magnesio 0,5N, tartrat sódic IN, oxalat sódic 0,5N, pirofosfat 
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sódic 0,4N, oxalat sódic 0,5N + sulfat sódic IN, hidróxid sódic 2N, hidróxid 

sódic 2N a 170°C i finalment, hidróxid sódic (0,1N) + pirofosfat sódic {0,4N). 

4.2.2.1 Extracció de fenols de les mostres de sóls de referencia 

Els resultats de l'extracció de fenols deis sóls de referencia (taula 4.2.2) 

indiquen que l'extractant menys efectiu deis assajats és l'aigua a temperatura 
ambient, donat que només extreu la fracció que es troba a la solució del sol. 

Aquests compostos provenen principalment de la degradació de la lignina, deis 

processos de síntesi per part deis microorganismes del sol o d'excretats 

vegetáis, donat que es tracta de sóls que no han rebut cap aport de fenols 

antrópic. Comparant aquests valors entre les dues mostres, s'observa que l'M 

conté mes fenols solubles que el sol T. Donat que la materia orgánica del sol és 

una font d'aquests compostos, i tenint en compte que el sol T té major 

contingut de materia orgánica (1,7% C oxidable) envers l'M (amb 0,71%) "a 

priori" hauria de ser a l'inrevés. Pero cal teñir en compte que el tipus de 

vegetació del sol M (pineda amb alzines) i les característiques d'aquest sol, fan 

que la materia orgánica sigui menys humificada (humus tipu Moder) i per tant 

amb mes contingut en ácids fúlvics (fracció mes soluble de l'humus i albora 

rica en grups fenólics). En canvi a l'humus del sol T, del tipus MuU cálele, la 

materia orgánica está mes evolucionada i per tant abunden mes els ácids 

húmics (també ríes en grups fenólics) i humines cálciques, tots ells molt mes 

estables i per tant menys solubles. 

Quan l'extracció s'efectuá amb aigua calenta, s'extreuen mes fenols solubles 

(entre 3 i 6 vegades mes que amb aigua a temperatura ambient) probablement 

perqué es solubilitzen els presents en la solució del sol i els débilment 

adsorbits (forces de Van der Waals). El sol M en aquest cas també conté mes 

fenols solubles peí mateix motiu que s'ha comentat. 

En comparar l'extracció amb aigua calenta (100°C) mitjangant una manta 

térmica i un aparell de microones, s'obtenen millors rendiments amb la 

manta térmica per ais dos sóls. Aquest fet probablement es degut a que quan 

es treballa en un reactor tancat i sense agitació (microones) en augmentar la 

pressió interior a temperatures baixes (100°C) es dificulta el contacte líquid-
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sólid, 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 

pressió, rebullicio de l'aigua afavorerx el moviment de les particules de sol en 

el si del liquid, facilitant l'extracció. 

En el cas de l'extracció amb aigua + metanol s'obtenen resultats superiors a 

l'extracció en aigua a temperatura ambient, pero no amb aigua calenta. En 

aquest cas el metanol afavoreix l'extracció d'alguns compostos fenólics 

associats a compostos orgánics de tipus mes hidrofóbic. També en aquesta 

ocasió s'obté majors rendiments en la mostra del sol M. 

En extractar amb sulfat sódic o magnesio s'extreuen fenols units básicament 

per intercanvi aniónic reversible. Els compostos fenólics natursds contenen 

pKa inferiors (de l'ordre de 4) al pH d'aquests sóls i per tant s'hi troben 

desprotonats (forma aniónica). Els fenols amb cárrega negativa poden ser 

adsorbits directament pels óxids de ferro i alumini (contenen cárrega neta 

positiva a pH ácid) i ser desplagats per intercanvi aniónic peí sulfat de 

l'extractant. Els fenols desprotonats també poden unir-se indirectament a 

cárregues negatives del sol com ara de les argiles o de la materia orgánica 

mitjangant cations polivalents que actúen de pont. Aquests fenols així units no 

poden ser desplagats de manera important per cations intercanviables com el 

sodi o magnesi aportat per l'extractant. Si bé, el sodi dona millors rendiments 

d'extracció que el magnesi, probablement per la major capacitat dispersant 

d'aquest catió. La mostra de sol T presenta en aquest cas majors continguts 

en fenols que la del sol M, segurament degut al major contingut en óxids de 

ferro i també a l'efecte dispersant del sodi sobre el calci, que és un catió molt 

dominant en aquest sol. 

Els extractants tartrat sódic i oxalat sódic es caracteritzen per la capacitat 

de formar quelats amb el calci i magnesi fonamentalment, que actúen com a 

cations pont majoritaris entre els fenols i la fracció sólida deis sol carregada 

negativament, sobretot en sóls ríes en carbonats (sol T). Aquests ponts de calci 

i magnesi (cations que en aquest cas no son intercanviables) en ser quelats peí 

tartrat i oxalat alliberen els fenols adsorbits. 

El pirofosfat sódic, a mes a mes pot formar quelats amb metalls com el ferro i 

l'alumini quelcom mes abundants en el complex de canvi de sóls ácids (M). Per 
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aixó amb el pirofosfat s'obtenen encara millors resultats que amb el tartrat i 

l'oxalat en ambdós sóls. Aquests extractants quelants son molt mes efectius 

que els usats anteriorment (sulfat sódic i magnesio) i especialment en la 

mostra de sol T. 

Tot aixó demostra que una bona part deis fenols naturals es troben adsorbits 

aniónicament i de forma indirecta per ponts de cations polivalents, aquest 

tipus d'adsorció també fou constatada per Dalton (1987) en assajos amb ácid 

ferúlic. 

La mésela d'extractants oxalat sódic amb sulfat sódic permet (per diferencia 

amb l'oxalat sódic sol) deduir la fracció de compostos fenólics que es troben 

units mitjangant intercanvi aniónic directe. Es pot comprovar com representen 

una fracció molt petita en ambdós sóls, respecte ais intercanviats 

aniónicament mitjangant ponts catiónics. 

L'extractcint que extreu mes és sense dubte l'hidróxid sódic 2N sobretot en 

calent (170°C) donat que allibera per hidrólisi básica els fenols incorporats a 

la materia orgánica i sobretot aquells que formen part de manera natural de 

molécules orgániques polimeritzades del sol (humus). D'altra banda el sodi 

també actúa de dispersant, efecte que tindrá mes ressó en el sol T. El sol T 

novament n'allibera mes quantitat donat que conté mes materia orgánica. 

L'hidróxid sódic 2N a temperatura ambient, no sembla tant agressiu com en 

calent ja que extreu els fenols entre 2 (sol T) i 4 (sol M) vegades menys que en 

calent. Tot i així dona rendiments semblants al pirofosfat en el cas del sol T i 

superiors en el cas de IIVI. Novament aquest fet pot explicar-se en base al tipus 

d'humus. El sol M, com que té la materia orgánica menys evolucionada, amb 

una hidrólisi básica mes Ueu (a temperatura ambient) ja és suficient per a 

alliberar els fenols incorporats a la materia orgánica. En canvi el sol T, amb la 

materia orgánica mes estable, només s'hidrolitza amb condicions mes 

drástiques (en calent). 

Malgrat que els resultats obtinguts amb el pirofosfat i l'hidróxid sódic 2N 

siguin del mateix ordre, aixó no implica que s'extracti la matebca fracció de 

fenols del sol. El mecanisme d'acció d'aquests extractants és molt diferent. 
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Mentre que amb el pirofosfat s'extreuen fonamentalment els adsorbits 

aniónicament per ponts de cations polivalents, amb l'hidróxid sódic s'alliberen 

per hidrólisi els fenols enlla?ats amb la materia orgánica. I quan mes agressiva 

és la hidrólisi, mes rendiment s'obté ja que es poden arribar a extreure el 

fenols enllagats covalentment amb la materia orgánica i per tant els que ja 

formen part d'ella i en principi no teñen "significació ambiental o ecológica". 

Per aquest motiu s'intenta buscar 1'extractant que actúes a aquests dos 

nivells, pero sense arribar a hidrolitzar la propia materia orgánica del sol. 

La mésela hidróxid sódic mes dilui't (0,1N) amb pirofosfat sódic (0,4N), 
permet alliberar els fenols adsorbits aniónicament de forma indirecta per 

ponts catiónics i aquells associats a estructures orgániques de forma feble. A 

mes a mes, el sodi en aquest cas, també fa d'agent dispersant. És l'extractant 

amb el que s'obtenen majors rendiments a excepció de l'hidróxid sódic calent, 

que per la seva agressivitat podría considerar-se com un extractant que altera 

excessivament la matriu orgánica del sol. 
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4.2.2.2. Extracció de fenols d'una mostra de sol d'un abocador 

d'oliasses 

S'han aplicat els diferents extractants a la mostra de sol B2 de l'abocador de 

Santa Bárbara, sol on s'hi ha estat abocant oliasses durant 9 anys i els 

resultáis (taula 4.2.2) indiquen que: 

L'aigua a temperatura ambient extreu gran quantitat de compostos fenólics 

respecte al seu control (mostra de sol T), aixó demostra que gran part deis 

fenols aportats per l'oliassa están en forma soluble en el sol. En augmentar la 

temperatura d'extracció, s'incrementa el rendiment, fet que demostra que 

bona part deis fenols aportats per l'oliassa están molt débilment adsorbits en 

el sol (forces de Van der Waals). 

Pot observar-se que l'extracció amb aigua + metanol és molt menys efectiva 

que l'aigua sola degut a la disminució de la polaritat de l'extractant i, com ja 

s'ha comentat, els fenols de l'oliassa son molt hidrófíls. 

L'extracció amb sulfat sódic millora molt Ueugerament el rendiment respecte 

l'aigua a temperatura ambient, grácies a l'efecte dispersant del sodi comentat 

anteriorment. El sulfat magnesio no millora el rendiment de Textracció en 

relació a l'aigua la qual cosa indica que els fenols aportats per l'oliassa 

prácticament no s'han adsorbit per intercanvi aniónic directo i reversible. 

Quan s'empren agents complexants (tartrat, oxalat i pirofosfat) s'obtenen 

valors similars per ais tres i forga superiors (unes tres vegades) ais de l'aigua a 

temperatura ambient. Aixó demostra que bona part deis fenols aportats per 

l'oliassa queden retinguts en forma aniónica indirecta al sol mitjangant ponts 

amb cations polivalents. D'aquests tres extractants el que extreu mes en valor 

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

La mésela entre l'oxalat i el sulfat sódic no representa cap millora respecte a 

cadascun d'ells per separat. 

Lliidróxid sódic 2N a temperatura ambient, en valors absoluts extreu de 

forma similar ais complexants, tot i que el mecanismo d'extracció és totalment 
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diferent, fet que demostra que part deis fenols aportats per l'oliassa 

interaccionen amb la materia orgánica del sol. 

Amb hidrólisi básica a 170°C s'extreu mes que amb la resta d'extractants ja 

que es una extracció molt mes agressiva que aconsegueix atacar encara mes, 

part de la materia orgánica humificada. 

Finalment, l'extracció mitjangant l'associació d'hidróxid sódic dilu'ít amb 
pirofosfat sódic presenta valors superiors ais obtinguts amb els complexants, 

donat que a part de l'acció complexant i dispersant, també s'afavoreix la 

solubilització deis fenols Uigats débilment a la materia orgánica del sol grácies 

a la hidrólisi básica Ueu. 

A la figura (4.2.1) es representa gráficament la quantitat de fenols de la mostra 

de sol contaminat B2 extractat amb els diferents extractants envers el propi 

sol control i albora sol de referencia T, no contaminat. La diferencia de 

concentracions entre el sol contaminat B2 i el control T (barra negra) 

representa la fracció de fenols aportada per l'oliassa. Donat que els fenols 

aportats per l'oliassa i els propis del sól son dificils de distingir amb el métode 

colorimétric emprat, l'extractant mes adequat será aquell que aconsegueixi 

extreure la máxima quantitat de fenols del sól contaminat i albora no 

n'extregui del sól control. 

D'entre els extractants usats els que presenten mes rendiment (amb la barra 

negra mes alta) son el tartrat sódic, el pirofosfat sódic, i l'hidróxid sódic amb 

pirofosfat. Entre els agents complexants (pirofosfat i tartrat) es preferible usar 

el pirofosfat ja que, a mes de complexar el calci i magnesi, també ho fa amb el 

ferro i l'alumini. Fet que potser en aquests sóls no té massa importancia, pero 

en d'altres sóls podría ser-ho molt mes. La combinació d'aquest amb hidróxid 

sódic dilu'ít també dona bon rendiment i permet extreure a mes, els fenols 

débilment units a la materia orgánica. Aquest extractant s'ha emprat 

clássicament en sóls per a separar la materia orgánica de la mineral (Flaig et 

aL, 1975). 
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Figura 4.2.1. Representació gráfica 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 diferencia trobada entre les mostres B2 i T (sindiquen els 
valors numérics). La suma deis dos trams equival al contingut de fenols de la mostra 
B2. 

4.2.2.3. Extracció de fenols en sóls contaminats amb oliassa al 

laboratori 

En aquest apartat es pretén estudiar refecte deis diferents extractants assajats 

anteriorment, amb mostres de sol (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 mes activament, fisica, química i 

biológicament amb el sol, mentre que amb les mostres contaminades 

recentment al laboratori, les interaccions en principi haurien de ser mes 

febles. 
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Aquest experiment s'ha realitzat afegint un 10% d'oliassa (OT) ais sóls T i M, 

de manera que la concentració final teórica de fenols quedava en uns 600 mg 

d'ácid cafeic kg-i (valor similar al contingut de fenols solubles de la mostra 

B2). El temps de contacte entre l'oliassa i els sóls, abans d'efectuar l'extracció, 

ha estat d'una hora. Aquest periode de temps és suficientment llarg per a qué 

esdevinguin processos d'adsorció deis fenols al sol i albora és suficientment 

curt per a qué no hi hagin fenómens de degradado biológica importants. 

En extractar el sol Toli amb els diferents extractants s'observa que el 

comportament d'aquests és similar al observat amb els sóls controls T i M. 

L'efectivitat de l'extracció (veure barres negres de la figura 4.2.2) de l'aigua a 

diferents temperatures son molt similars. En afegir sulfat sódic millora 

Ueugerament l'extracció, fet atribuible, com ja s'ha comentat, al poder 

dispersant del sodi i no pas l'intercanvi aniónic amb l'anió sulfat. 

En extractar amb agents complexants millora considerablement el rendiment 

de l'extracció respecte l'aigua, fet que demostra que els fenols aportats per 

l'oliassa rápidament son adsorbits aniónicament mitjangant ponts amb 

cations polivalents. 

L'hidróxid sódic 2N extrau menys que els complexants, per tant la fracció 

Uigada a la materia orgánica és menor, i l'hidróxid sódic dilui't amb 
pirofosfat és mes efectiu grácies al mecanisme d'extracció combinat que 

presenta. 
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Figura 4.2.2. Representació gráfica del contingut de fenols de la mostra Toli extractada 
amb diferents extractants. El tram de barra grisa correspon al valor de fenols del sol 
control (T) i el negre a la diferencia trobada entre les mostres Toli i T (s'indiquen els 
valors númenes). La suma deis dos trams equival al contingut de fenols de la mostra 
Toli. 

Peí que fa a la mostra de sol Moli el comportament deis diferents extractants 

és també prácticament igual que el del sol Toli. El sulfat sódic també millora 

l'extracció 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 sóls Toli i 

Moli s'observá que els extractants son mes efectius per al sol Moli, les 

diferencies amb el sol M van de 316 a 530 mg d'ácid cafeic kg-i, mentre que 

per al sol Toli les diferencies amb el sol T están entre 144 i 368 mg d'ácid 

cafeic kg-i. Aquest fet és atribuible a que el sol T té major capacitat de 

retenció, fonamentalment per l'adsorció indirecta deis fenols a través de ponts 

catiónics i la condensació amb la materia orgánica mes humificada i estable. 
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Figura 4.2.3. Representado gráfica del contingut de fenols de la mostra Moli 
extractada amb diferents extractants. El traim de barra grisa correspon al valor de 
fenols del sól control (M) i el negre a la diferencia trobada entre les mostres Moli i M 
(s'indiquen els valors numérics). La suma deis dos trams equival al contingut de fenols 
de la mostra Moli. 

Aquesta major capacitat de retenció del sól T ja s'havia constatat amb les 

isotermes d'adsorció (apartat 4.1.4). 

4.2.2.4 Comportament deis diversos extractants 

Aquests resultats permeten deduir que l'eficáda deis extractants assajats és 

válida tant per sóls (de referencia) no contaminats com per sóls contaminats 

amb oliassa. I en general, podem afirmar que tant els fenols naturals del sól 

com els aportats per l'oliassa es troben fonamentalment repartits entre la 

solució del sól, adsorbits aniónicament mitjangant ponts amb cations 

polivalents i Uigats a la materia orgánica. Els extractants mes capagos de 

solubüitzar els fenols d'aquests compartiments del sól son: l'aigua (per ais 
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solubles), el pirofosfat (per ais adsorbits aniónicament) i l'hidróxid sódic 2N 

(per ais Uigats a la materia orgánica). 

Aplicant aquest raonament (taula 4.2.3) s'observa que el sol T presenta una 

fracció de fenols solubles molt minsa (0,5%) i la resta es reparteixen a parts 

iguals entre les formes adsorbides aniónicament (51,8%) i les formes Uigades a 

la materia orgánica (47,7%). Els fenols solubles del sol M també representen 

una part molt petita (1,5%), en canvi la materia orgánica és el major reservón 

de fenols (67,3%) donat que conté menys cations polivalents que el sol T per 

formar ponts amb els fenols. La fracció adsorbida en forma aniónica seria de 

l'ordre del 31%. 

El sol Toli experimenta un fort increment de la fracció soluble respecte al sol T 

(de 0,5 a 17,5%), en canvi les fraccions intercanviable i Uigada a la materia 

orgánica disminueixen (en percentatge i no en valor absolut) per igual, fet que 

indica que la major part deis fenols aportats per l'oliassa van a parar a la 

solució del sol i els demés es reparteixen equitativament entre aquests altres 

dos compartiments. El sol Moli també experimenta un increment de la fracció 

soluble encara mes acusat que el sol ToU, degut a que la intensitat de les 

interaccions entre els fenols i la matriu sóUda del sol son menys abundants i 

mes febles. La fracció soluble en aquest cas representa el 45,5% del total. Els 

demés fenols interaccionen mes amb la materia orgánica, ja que aquesta está 

menys polimeritzada i, per tant, és mes reactiva i juga un paper mes 

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

El sol B2 (contaminat al camp i de fa temps) també presenta una fracció de 

compostos fenólics solubles forga superior (18%) al sol T i la fracció Uigada a la 

materia orgánica (33,8%) es veu superada la fracció de fenols retinguts 

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

El sol B2 es comporta de forma molt similar al Toli, augmentant la fracció de 

fenols solubles (respecte la mostra de sol control T), la fracció intercanviable és 

manté mes o menys constant i la Uigada a la materia orgánica és inferior en el 

cas del sol B2. Pero si estimem la fracció de fenols que está débilment 

adsorbida a la materia orgánica (restant al valor de l'extracció amb hidróxid 

sódic + pirofosfat el valor de l'extracte amb pirofosfat sol) s'observa que el sol 
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B2 únicament el 10% deis fenols adsorbits a la materia orgánica ho está de 

forma feble, en canvi el sol Toli suposen un 25%. Per tant, aixó indica que els 

fenols que inicialment están débilment adsorbits a la materia orgánica amb el 

pas del temps s'aniran incorporant a aquesta de forma irreversible. Diversos 

autors han constatat que els fenols teñen molla afinitat per Uigar-se a la 

materia orgánica del sol sobretot de forma irreversible (Haider et al., 1977; 

Dalton, 1989). 

Taula 4.2.3. Distribució deis compostos fenólics en les mostres de sol. Peí cálcul de les 
fraccions soluble, intercanviable i Hígada a la materia orgánica s'han considerat els 
resultats de l'extracció amb aigua (temperatura ambient), amb pirofosfat sódic, i amb 
hidróxid sódic 2N (temperatura ambient) respectivament. 

Mostra Fracció soluble Fracció adsorbida Fracció Uigada a la 
aniónicament materia orgánica 

T mg kg-i 5,6 556,4 512,6 
% 0,5 51,8 47,7 

Toli mg kg-i 249,5 641,8 534,9 
% 17,5 45,0 37,5 

B2 mgkg-i 671,0 2388,0 1892,9 
% 18,6 47,6 33,8 

M mg kg-i 9,0 180,8 391,2 
% 1,5 31,1 67,3 

Moli mg kg-i 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 sol, el 

compartiment del sol que pot veure's mes enriquit en fenols és la solució del 

s o l . Fet que indica que bona part deis fenols aportats peí residu son altament 

solubles i per tant biodisponibles, i podent també ocasionar problemes 

ambientáis com a conseqüéncia de l'elevada mobilitat que presenten en la 

matriu sol. D'altra banda, l'elevada biodisponibilitat pot facilitar el contacte 

amb microorganismes transformadors de fenols i per tant afavorir-ne la 

possible degradació o incorporado a la materia orgánica del sol (MüUer i 

Mahro, 2001). Per tant, rextractant que proporciona mes informació sobre 

aquesta fracció és l'aigua que alhora, ens proporcionará la fracció de fenols del 

sol que potencialment pot mobilitzar-se amb les aigües i amb mes capacitat 

contaminant. 

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

entre els fenols aportats per l'oliassa i la fracció sólida del sol, en un sol 
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recentment contaminat (Toli), son molt similars a les que experimenta un sol 

no tant recentment contaminat (B2). Aixó indica que les interaccions entre els 

fenols de l'oliassa i la fracció sólida del sol son molt rápides (<lh) incloses les 

reaccions amb la materia orgánica, fet que també va ser constatat per Dalton 

(1989). Donat que aqüestes unions son de carácter irreversible (per la formació 

d'enllagos covalents) i només s'alliberen amb hidrólisi básica forta, els fenols 

implicáis poden ser considerats de molt baix poder contaminant ja que resten 

poc actius de cara a ocasionar efectes tóxics. Per tant, s'ha considerat mes 

convenient emprar hidróxid sódic diluít per a estimar la quantitat de fenols 

adsorbida mes débilment a la materia orgánica. L'extractant que engloba la 

fracció soluble, la adsorbida aniónicament i la Hígada feblement a la materia 

orgánica és l'hidróxid sódic 0,1N + pirofosfat sódic 0,4N i per tant, será 

l'extractant que s'emprará a partir d'ara per a quantificar els fenols adsorbits 

al sol, a mes de l'aigua a temperatura ambient per quantificar les formes 

solubles. 

4.2.2.6. Efecte de diferents variables en Textracció 

A f i l a efecte de conéixer la influencia de la proporció sól:extractant en el 

rendiment de l'extracció 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 proporció sol: extractant no influeix significativament en el rendiment de 

l'extracció. Donat que no s'han trobat diferencies entre les els tres assajos s'ha 

considerat que la relació 1:10 pot ser la mes adequada, ja que és una relació 

comunament emprada per a l'análisi de sóls i a mes a mes és la recomanada, 

entre altres, per la Societat Canadenca de la ciencia del Sol (Lowe, 1993) per a 

l'extracció de fenols solubles. 
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Figura 4.2 A. Concentració de fenols solubles de la mostra de sol B2 extreta a diferents 
proporcions de sól:extractant. 

Paral-lelament s'ha extractat el mateix sol mitjangant agitació mecánica 

durant 12 hores i amb un aparell d'ultrasons durant 10 minuts per avaluar 

quin sistema d'extracció proporciona millors rendiments. Els resultats 

indiquen (figura 4.2.5) que, malgrat que l'extracció amb ultrasons té un efecte 

mes dispersant, aquest efecte es veu compensat quan l'agitació s'efectua 

durant un període de temps suficientment llarg, com per exemple 12 hores, 

tant per l'extracció amh aigua com amb hidróxid sódic diluit i pirofosfat sódic. 
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Figura 4.2.5. Concentració de fenols de la mostra de sol B2 extrets amb aigua i 
hidróxid sódic amb pirofosfat sódic emprant com a sistema d'extracció l'agitació i 
ultrasons. 
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Després d'aquests seguit d'experiments s'ha considerat que la millor forma 

d'extractar ais fenols tant de sóls contaminats per oliassa com no, tenint en 

compte els principáis mecanismes d'adsorció d'aquests compostos, és amb 

aigua a temperatura ambient per conéixer la fracció soluble i hidróxid sódic 
0,1N + pirofosfat sódic 0,4N per a conéixer la fracció de fenols soluble mes 

l'adsorbida aniónicament i la fracció feblement Uigada a la materia orgánica 

del sol. Una proporció sol: extractant de 1:10 i l'agitació durant 12 hores 

sembla el mes adequat. 

A partir d'ara tots els análisis de compostos fenólics es realitzaran emprant 

com a extractant l'aigua i/o hidróxid sódic 0,1N amb pirofosfat sódic 0,4N. 

4.2.3. Consideracions sobre l'extracció de compostos 
fenólics en sóls 

Per a l'extracció de compostos fenólics en sóls contaminats per oliassa, han 

resultat ser mes efectius els extractants aquosos que no pas els orgánics. 

En sóls no contaminats, els fenols d'origen naturals es troben majoritáriament 

Uigats a la materia orgánica del sol i adsorbits aniónicament mitjangant ponts 

amb cations polivalents. La distribució relativa deis fenols entre aquests 

compartiments depén del tipus de materia orgánica del sol i de la quantitat de 

cations polivalents, especialment de calci. La fracció de fenols solubles és molt 

petita. 

En canvi, en sóls contaminats per oliassa, els fenols aportats per aquesta, 

enriqueixen principalment la fracció soluble, encara que una bona part 

d'aquests també son adsorbits irreversiblement a la materia orgánica del sol i 

mitjangant ponts amb cations polivalents. La proporció relativa depén de la 

textura del sol, del tipus de materia orgánica i de la presencia de calci. 

Les interaccions entre els fenols de l'oliassa i la fracció sólida del sol 

esdevenen molt rápidament {< 1 hora). 
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Per a l'extracció la fracció de fenols solubles ha donat bon resultat la 

utilització d'aigua destil-lada a temperatura ambient, sent un bon indicador 

per a diferenciar sóls contaminats per oliassa deis que no ho están. El 

pirofosfat sódic 0,4N ha resultat útil per a extreure els fenols adsorbits 

aniónicament per ponts amb cations; i per a la fracció Iligada irreversiblement 

a la materia orgánica del sol, l'hidróxid sódic 2N. 

Donat que els fenols adsorbits irreversiblement a la materia orgánica del sol 

teñen poca relleváncia des del punt de vista ecotoxicológic, s'ha proposat l'ús 

del pirofostat sódic 0,4N junt amb l'hidróxid sódic 0,1N amb la finalitat de 

conéixer la fracció débilment Iligada a la materia orgánica del sol i la adsorbida 

mitjangant ponts amb cations polivalents. Aquest extractant pot ser un bon 

indicador de l'acumulació de compostos fenólics al sol, per l'aport d'oliassa. 

Una proporció sol:extractant 1:10 (p:v) i l'agitació mecánica durant 12 hores 

sembla el mes adequat. 
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4.3. CARACTERITZACIÓ I EVOLUCIÓ DE LES 

CARACTERÍSTIQUES DELS SÓLS D'UN ABOCADOR 

D'OLIASSES 

En aquest apartat s'han estudiat edgunes de les caracteristiques físiques, 

quimiques, físico-quimiques i biológiques deis sóls presents a l'abocador 

d'oliasses de Santa Bárbara (figura 4.3.1). Els resultats s'han dividit en dos 

subapartats. En el primer es mostren els resultats deis tres perfils estudiats 

un cop clausurat l'abocador, i en el segon es mostren els resultats de l'evolució 

al Uarg de sis anys d'alguns parámetros edafológics i nivells de contaminació. 

4.3.1. Estudi deis perfíls edafológics 

Com ja s'ha esmentat en el capítol de material i métodes, un any després de la 

clausura de l'abocador es van realitzar tres perfíls edafológics: perfíl BASSA, 

TRANSEPTE i CONTROL (fígura 4.3.2), que permetien veure l'efecte de l'aport 

massiu d'oliassa sobre les propietats del sol, així com l'acumulació de 

compostos fenólics. 

Figura 4.3.1. Imatge de Tabocador d'oliasses de Santa Bárbara un cop clausurat. 
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P E R F I L C O N T R O L 

Informado de Findret del mostratge: 

Ubicado: sol proper a la carretera vella entre la Galera i Santa Bárbara, km 2,2. 

Coordenados UTM 286.750-4.508.990. 

Altitud: 100 m. 

Posició físiográfica: planúria. 

Forma del terreny circumdant: pía o quasi pía. 

Pendent: classe 1, pendent nuHa. 

Ús del sol: conreu d'olivera. 

Régim d'humitat: xéric. 

Régim de temperatura: mésic. 

Informado sobre el sol: 

Material originari: roca sedimentaria de naturalesa calcarla. 

Drenatge: ben drenat. 

Condicions d'humitat del sol: prácticament sec. 

Pedregositat: classe 2, molt pedregós. 

Afloraments rocosos: classe 1, moderadament rocós. 

Evidencies d'erosió: no n'hi han. 

Influencia humana: llaurat i adobat. 

Classificació: Regosol calcarle (FAO-UNESCO, 1998). T^pic Xerorthent (USDA, 1998). 

Descripció morfológica del perfil 

Ap (ref. Cl): 0-25 cm. Horitzó antrópic. Color 5YR 4/4 (humit). Abundants graves 

gruixudes subarrodonides i esferoidals de naturalesa calcarla. Textura francargilosa i 

estructura moderada granular. Algunos arrels mitjanes i petites. Activitat biológica 

moderada. Efervescencia al HCl intensa. Horitzó adobat amb purins i llaurat. Límit 

inferior gradual. 

C l (ref. C2): 25-75 cm. Color 7.5YR 5/6 (humit). Abundants graves mitjanes i gruixudes 

subarrodonides calcáries que augmenten de tamany en fondária. Textura francarenosa. 

Estructura molt débil. Consistencia compacta. Algunos arrels mitjanes i fines. 

Efervescencia al HCl molt intensa. Límit inferior abrupto. 

177 



Resultats i discussió 

C2 (ref. C3): 75-115 cm. Color 5YR 5/8 (humit). Es troben poques graves mitjanes i 

arrodonides. Presencia de calcarla pulverulenta blanca uniformement repartida per tot 

ITioritzó. Textura francargilosa. Abséncia d'arrels. Efervescencia al HCl molt intensa. 

Limit inferior gradual. 

C3 (ref. C4): 115-200/210 cm. Color 2.5YR 4/6 (humit). Freqüents graves gruixudes, 

subangulars, tabulars i alterades. Textura francUimosa. Consistencia compacta. 

Abséncia d'arrels. Efervescencia al HCl molt intensa. 

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

La roca presenta un nucli vermeU ric en óxids de ferro i una coberta calcarla 

El perñl control correspon a un sól agrícola conreat amb oliveres, situat fora del radi 

d'acció de les basses. Es tracta d'un sól calcari amb la següent seqüéncia d'horitzons: 

ApClC2C3R (figura 4.3.3). L'horitzó superficial és un epipedió antrópic degut a l'activitat 

agrícola, és de color mes fose que els altres horitzons degut a l'aport d'esmenes 

orgániques (purins). Els horitzons C presenten forces canvis textuals i el tamany de les 

graves decreix en fondária. No hi ha evidencia de redisolució ni acumulació de carbonats. 

L'estructura del sól en general és feble, es tracta d'un sól mes aviat massiu. La roca 

sedimentaria es troba a mes de dos metres de fondária (figura 4.3.1). 

Figura 4.3.3. Fotografía del perfil control. 
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PERFIL TRANSEPTE 

Informado de l'indret del mostratge: 

Ubicado: sol proper a la carretera vella entre la Galera i Santa Bárbara, km 2,2. 

Coordenados UTM 286.750-4.509.000. 

Altitud: 100 m. 

Posició físiográfica: planúria. 

Forma del terreny circumdant: pía o quasi pía. 

Pendent: classe 1, pendent nuHa. 

Ús del sol: camí entre conreus d'olivera. 

Régim d'humitat: xéric. 

Régim de temperatura: mésic. 

Informació sobre el sol: 

Material originari: roca sedimentaria de naturalesa calcaría. 

Drenatge: ben drenat. 

Condicions d'humitat del sol: prácticament sec. 

Pedregositat: classe 2, molt pedregós. 

Afloraments rocosos: classe 1, moderadament rocós. 

Evidencies d'erosió: no n'hi han. 

Influencia humana: molt compactat peí tránsit. 

Classificació: Calcisol pétric (FAO-UNESCO, 1998), Typic Xerorthent (USDA, 1998). 

Descripció morfológica del perfil 
A (ref. TI): 0-30/35 cm. Color lOYR 4/3 (humit). Graves petites i mitjanes, arrodonides, 

de naturalesa calcaría i molt abundants. Consfsléncia molt compacta. Sense estructura 

per Tabundáncia d'elements groUers. Textura franca. Presencia moderada d'arrels 

mitjanes i gruixudes, mínima activitat biológica i amb escassa presencia de materia 

orgánica. Efervescencia al HCl molt intensa. Límit inferior abrupto. 

Bkm: 30/35-40/45 cm. Color 2.5Y 5/2 (humit). Horitzó petrocálcic. Format per graves 

cimentados, está molt compactat. Efervescencia al HCl molt intensa. Límit inferior molt 

abrupto. 

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

naturalesa calcaría molt abundants. Sense estructura per la presencia d'elements 
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groUers. Molt compacte. Textura francarenosa. Presencia moderada d'arrels fines i 

mitjanes. Efervescencia molt intensa amb HCl. Limit inferior gradual. 

C2 (ref. T3): 65-110 cm. Color lOYR 5/3 (humit). Graves groUeres i arrodonides molt 

abundants. Molt compacte. Textura francarenosa. Moderada presencia d'arrels mitjanes. 

Efervescencia al HCl molt intensa. A partir de 90 cm de fondária hi ha presencia de 

possibles infiltracions laterals d'oliassa. Limit inferior abrupte. 

C3 (ref T4): 110-140/160 cm. Color lOYR 4/4 (humit). Poca presencia de graves 

subangulars esferoidals. Estructura massiva, consistencia compacta i considerablement 

plástic. Textura franca. Moderada presencia d'arrels mitjanes. Horitzó aparentment 

impregnat d'oliassa per infiltracions laterals. 

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

La roca presenta un nucli vermell ric en óxids de ferro i una coberta calcarla. 

El perfíl transepte está situat entre el perfil bassa i el control, justament al costat d'una 

de les basses d'evaporació d'oliassa. És també de naturalesa calcaría i presenta la 

següent seqüéncia d'horitzons: ABkmClC2C3R. L'horitzó A está molt compactat perqué 

está situat en un deis camins per accedir a la zona de les basses i té molt poca materia 

orgánica. Presenta un horitzó petrocálcic de límits 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 orgánic i un 
detall de l'horitzó petrocálcic. 
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PERFIL BASSA 

Informació de l'indret de la mostratge: 

Ubicado: sol proper a la carretera vella entre la Galera i Santa Bárbara, km 2,2. 

Coordenades 286.750-4.509.010. 

Altitud: 100 m. 

Posició fisiográfica: planúria. 

Forma del terreny circumdant: pía o quasi pía. 

Pendent: classe 1, pendent nuHa. 

Ús del sol: com a medi d'eliminació d'oliasses per evaporado i infiltrado. 

Régim d'humitat: xéric. 

Régim de temperatura: mésic. 

Informado sobre el sol: 

Material originari: roca sedimentaria de naturalesa calcária. 

Drenatge: escassament drenat per l'acumuladó en superficie d'un sólid orgánic. 

Condicions d'humitat del sol: Ueugerament humit. 

Pedregositat: classe 2, molt pedregós. 

Afloraments rocosos: classe 1, moderadament rocós. 

Evidencies d'erosió: no n'hi han. 

Influencia humana: evident peí moviment de terres i l'aport del residu. 

Classificació: Antrosol cumúlic (FAO-UNESCO, 1998). No classificable per la Soil 

Taxonomy, 1998. 

Descripció morfológica del perfíl 

H (ref. Bl): 0-50 cm. Es tracta del residu sólid orgánic sedimentat de l'oliassa. És de 

color marró 7.5YR 4/4 (humit) i en deixar-lo en contacte amb Taire s'enfosqueix en pocs 

minuts a color negre lOYR 3/4. La superficie extema está seca i té aspecto de torba seca. 

Té elevada activitat biológica. El material és tou, massiu i moderadament plástic, sense 

estructura. Abséncia d'efervescéncia amb HCl. Al limit inferior es troba una capa d'uns 2 

cm de gmix de residu amarat de liquid de color negre lOYR 2/2 degut a Tacumulació 

d'oliassa liquida per gravetat, retinguda per la baixa permeabilitat del horitzó subjacent. 

Limit inferior molt abrupto. 
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C l (ref. B2): 50-90 cm. Color lOYR 3/4 (humit). Abundants graves mitjanes i groUeres, 

de naturalesa calcária, arrodonides probablement per causa del rentat i dissolució. 

Compacte i de textura francargilosa. Presencia d'arrels mitjanes i petites, mortes i 

recobertes d'una peHícula negra d'oliassa seca. Efervescencia intensa amb HCl. En el 

limit inferior es troba una franja de blocs fortament alteráis i recoberts per la peHícula 

citada. És un horitzó clarament afectat per la infiltració de l'oliassa. Limit inferior 

gradual. 

C2 (ref. B3): 90-110/125 cm. Color lOYR 4/3 (humit). Abundants graves poliédriques 

subangulars, semblen recobertes per carbonats aportats d'horitzons superiors. Massiu i 

de textura franca. Reacció molt intensa al contacte amb HCl. S'hi troben freqüents 

taques de color mes fose lOYR 3/2 (humit), amb graves fines tacades d'oliassa, amb 

textura franca Uimargilosa i molt Ueugera efervescencia al contacte amb HCl. Aqüestes 

taques son degudes a la infiltració preferencial de l'oliassa. Limit inferior gradual i 

Ueugerament ondulat. 

R (ref RB): > 110/125 cm. Roca sedimentaria compacta i cimentada de naturalesa 

calcária. La roca presenta un nucli vermell d'óxids de ferro i una coberta calcária amb 

algunes taques fosques causades per la infiltració del residu, que donen efervescencia al 

contacte amb H2O2. 

El perfíl bassa está situat sota una de les basses d'evaporació d'oliassa. És un sol 

fortament antropitzat per la construcció de les basses i posterior abocament massiu 

d'oliassa. El perfil presenta una seqüéncia d'horitzons: HC1C2R. L'epipedió H está format 

per l'acumulació de materia orgánica procedent de l'oliassa i encara conté bossades 

d'oliassa líquida. La impregnació del perfil amb oliassa disminueix en fondária, i les 

arrels, códols i fragments de roca están recoberts per una pátina negra d'oliassa seca 

(figura 4.3.5). En els horitzons subsuperficials hi ha forces graves que teñen aparenta 

d'haver estat rentados per redissolució superficial i d'altra banda, ais horitzons mes 

profunds s'observá que les graves presenten recobriments irregulars d'acumulació de 

carbonats. A un metre de fondária s'observen taques d'acumulació d'oliassa que s'ha 

infiltrat per canals de circulació preferencial. 
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Algunes de les caracteristiques morfológiques i físiques observades en els tres perfils, 

sobretot peí que fa a fondária deis horitzons, textura i quantitat de graves son molt 

variables, fet habitual en sóls situats en planúries de terraplé al-luvial. Pero encara son 

mes justificables tenint en compte que els perfils considerats están antropitzats per la 

práctica agrícola, construcció d'un cami i de les basses. Els principáis canvis observats 

en el perfil bassa afectat per l'aport massiu d'oliassa, son, sense dubte, la forta presencia 

del residu orgánic aportat, la migració de carbonats cap a horitzons mes profunds, que 

no sembla existir en el sól transepte ni en el control, i la presencia de patines fosques en 

tot el perfil degudes a la infiltrado d'oliassa. Aqüestes infiltracions també s'observen, en 

menor mesura, ais horitzons mes profunds del perfil transepte probablement deguts a la 

infiltrado lateral d'oliassa des de la bassa mes propera. 

a) 

•'JÍ%S^- -v-íí-^/ÍW'i' í '-^^Si-^áa 

Figura 4.3.5. Perfil bassa (a) on s'aprecia el cúmul de sediment d'oliassa, que en contacte amb 
Taire s'ennegreix (b). Detall d'oliassa fresca (c), d'arrels (d), roques impregnades d'oliassa (f) i 
sediment orgánic (e). 
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Quant ais altres parámetres, els resultats analitics (taula 4.3.1) indiquen que tot i que 

es tracta de sóls rics en carbonats, la mostra Bl del sol bassa no en presenta i l'horitzó 

subjacent (B2) presenta valors considerablement inferiors (19,6%) ais de la mostra B3 

(30,8%). Paral-lelament el pH és ácid en Bl, saturat d'oliassa, i augmenta en profunditat. 

Aquests fets demostren que l'acidesa de l'oliassa aportada (pH 4-5) ha estat neutralitzada 

pels carbonats de l'horitzó B2 donant Uoc a bicarbonat calcio soluble. Aquest es desplaga 

fins l'horitzó inferior B3 on precipita degut al major pH, augmentant així 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 redistribució. 

En referencia a la conductivitat eléctrica s'observa com el sol bassa presenta valors 

molt superiors en tot el perfil (unes 10 vegades mes) que el sol control, que presenta 

valors mes o menys constants de 0,2 dS m-i a tots els horitzons. El sol transepte 

presenta valors forga distints en els diferents horitzons, sent el mes profund (T4) el que 

presenta valors mes eleváis de salinitat, fet que novament fa sospitar l'existéncia de 

filtracions laterals d'oliassa des de la bassa mes propera. Les principáis especies ióniques 

relacionades amb la salinitat del sol bassa son els clorurs i sulfats potássics, que 

provenen de les oliasses i els nitrats son fruit de la mineralització de la materia orgánica 

que aporten aqüestes. Cabrera et al. (1996) en experiments d'aport massiu d'oliassa 

(11.000 a 18.000 m3 ha-i) alerten de Tacumulació de sais solubles ais sol i de la 

mobüització deis nitrats cap a la capa freática. 

Quant a l'aport de nutrients, s'observa en el sol bassa un increment considerable de la 

materia orgánica sobretot en superficie on es forma un horitzó orgánic degut al cúmul 

de grans quantitats de sediments d'oliassa. La materia sedimentada presenta un 94% de 

materia orgánica total, elevat percentatge de carboni oxidable (38%) i una relació 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 aixó, la presencia de 

gran quantitat de sais solubles i compostos fenólics pot ser un factor limitant per a la 

incorporació d'aquest a la materia orgánica del sol. 

Tot i que principalment la materia orgánica aportada ha estat dipositada per 

sedimentació a la superfície del sol, grácies a l'elevada cárrega orgánica soluble de les 

oliasses, aquesta s'ha infiltrat a la resta d'horitzons de forma que el contingut de materia 

orgánica deis horitzons C (fins a una fondária de 125 cm) del sol bassa son de l'ordre de 

3 a 4 vegades majors que els deis perfils control i transepte. L'horitzó C2 del perfil 

184 



Resultats i discussió 

transepte (referencia T4) presenta valors de materia orgánica total superiors ais deis dos 

perfíls immediatament superiors, fet relacionable amb la fíltració lateral d'oliassa 

procedent de la bassa. Per tant l'aport massiu d'oliassa al sol provoca l'enriquiment en 

materia orgánica de tot el perfil de sol, encara que aquest sigui de textura fina, grácies a 

l'elevada cárrega orgánica soluble de les oliasses. 

El contingut de nitrogen total és també superior en el sol bassa i disminueix en 

fondária. Albora s'observa un increment del contingut en nitrats sobretot peí que fa ais 

horitzons minerals del perfil bassa, degut a la mineralització del nitrogen aportat per la 

infiltrado d'oliassa. En el sediment orgánic acumulat (Bl) els valors de nitrats son forga 

inferiors, aixó pot ésser degut a que quan les basses estaven en funcionament aquest 

horitzó sempre estava saturat d'oliassa (medi anaerobio) predominant fenómens de 

redúcelo i per tant afavorint l'activitat de microorganismes heterotrófics desnitrificants. 

En el moment d'apertura del perfil bassa s'observa que el sediment orgánic s'ennegria en 

presencia d'aire, fet que demostra que es troba en condicions fortament reductores. La 

relació C/N d'aquest horitzó Bl (C/N 12) és superior a la deis horitzons subjacents (C/N 

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

Quant al fósfor assimilable els valors també es troben fortament incrementats en 

l'horitzó Bl i B2 respecte al sol control i transepte. A l'horitzó B3 el fósfor aportat per 

l'oliassa no hi ha arribat ja que probablement ha quedat immobilitzat a B2 per la 

formació de fosfat tricálcic (especie química 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 fondária. En aquest sol el catió 

assimilable que predominant ha passat a ser el potassi. L'horitzó B2 és el que conté 

menys calci assimilable deis horitzons minerals analitzats, aixó pot ser degut a la 

solubílització i rentat per l'aport d'oliassa acida i al desplagament del complex 

d'intercanvi catiónic per part del potassi i posterior acumulado del calci a l'horitzó 

inferior (B3). El sol transepte també presenta valors anormalment alts de potassi 

(respecte al sol control) en el T I , T3 i T4, pero no arriben a superar els valors del calci. 

Aquest increment també és relacionable amb la contaminació per oliassa. No hi ha 

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

Com ja s'ha comentat en l'apartat d'introducció, les oliasses es caracteritzen per 

presentar elevats continguts en compostos fenólics, per tant la presencia d'aquestes 
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substancies al sol pot aportar informació sobre el grau de contaminació deis sóls a causa 

de l'aplicació d'oliasses. Pot observar-se com el sol bassa presenta valors de fenols tant 

solubles com extractats amb hidróxid sódic (0,1N) + pirofosfat sódic (0,4N) molt superiors 

al sol control i transepte, sobretot en l'horitzó orgánic (Bl). De totes mañeros la 

concentració de fenols és molt elevada (200 mg kgi de solubles i 2.124 d'extractats amb 

hidróxid sódic + pirofosfat) ñns i tot a una fondária de 1,25 m (nivell de la roca mare). 

Aquest fet il-lustra la mobilitat deis compostos fenólics de l'oliassa, fins i tot en sóls de 

textura fina degut a la elevada cárrega d'oliassa que han rebut aquests sóls 

(aproximadament 60.000 m^ ha-i en nou anys). 

La quantitat de fenols present en el sol control (6,7 mg d'ácid cafeic per kg de sol sec) son 

habituáis (apartat 4.6.1) i com ja s'ha comentat anteriorment, aquests provenen de la 

degradació de la lignina i/o de la síntesi per part deis microorganismes del sol 

(Stevenson, 1982). El contingut de fenols solubles és forga discret i disminueix en 

fondária. Els valors de fenols extractats amb hidróxid sódic i pirofosfat van molt 

relacionats amb el contingut en materia orgánica de l'horitzó analitzat. El sol transepte 

presenta valors similars ais del sol control en superficie (TI) i subsuperficialment (T2); en 

canvi els horitzons mes profunds (T3 i T4) presenten valors superiors ais del sol control 

tant peí que fa a fenols soluble com totals, fet que demostra que l'oliassa s'ha infiltrat 

lateralment en els horitzons mes profunds. 

Una de les característiques de les oliasses és la marcada activitat fitotóxica que 

presenten. Amb la finalitat d'observar si aquesta activitat es manifesta en el sol un cop 

se li ha aplicat oliassa, s'han efectuat assajos d'índex de germinació amb les mostres 

deis perfils estudiats. Es pot observar com el sol bassa presenta valors de percentatge de 

germinació inferiors al 100%, que és el valor que s'ha agafat de referencia i correspon al 

valor de l'horitzó Ap del sol control. La germinació está totalment inhibida a l'horitzó 

orgánic del perfil bassa (Bl) 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 germinació 

al voltant del 100%, per tant el perfil transepte, en principi, no está suficientment 

contaminat per afectar negativament el desenvolupament vegetal. 

La inhibició de la germinació 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 l'elevat contingut de sais solubles i/o a la presencia de substancies 

fitotóxiques solubles com ara els compostos fenólics. 

Quant a la mineralogía, d'acord amb els resultats de l'análisi per difracció de raigs-X 

(taula 4.3.2), en tots els horitzons deis perfils analitzats s'hi troba majoritáriament quars, 

calcita i dolomita, i en menor quantitat Hita. A la majoria d'horitzons també s'han 

identificat clinoclora, albita i microclina, i en algún horitzó, guix i anhidrita. Aquests 

minerals provenen de la meteorització fisica de la roca mare i no hi ha evidencies de 

l'existéncia de canvis mineralógics causats per l'aport massiu d'oliassa. 

L'horitzó orgánic del perfil bassa (Bl) presenta un mineral no habitual en sóls, la 

fairtxildita. Aquest carbonat mixt de potassi i calci s'ha trobat en Tescoria d'algunes 

fustes parcialment cremades. Sintéticament es pot obtenir calentant a 900°C carbonat 

cálele i carbonat potássic (Navrotsky et al., 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 orgánica ja que interfereix (si n'hi han quantitats elevados) en les técniques de 

difracció de raig-X. 
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4.3.2. Evolució de les característiques deis sóls afectats 

per Pabocament 

Amb la intenció d'estudiar l'evolució de les característiques deis sóls de 

l'abocador de Santa Bárbara, s'han comparat els resultats obtinguts en tots 

els mostrejos efectuats (perfils i mostrejos sistemátics realitzats en una 

quadricula regular). Donat que a la clausura de l'abocador es van retirar els 

sediments sólids d'oliassa i s'enderrocaren les parets de les basses, s'han 

tingut en compte dues fondáries. La superficial correspon, en la majoria de 

casos, a material procedent de les parets de les basses enderrocades i les 

mostres subsuperficials a l'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 O, o sigui, abans de la retirada deis residus sólids 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 (BTl) i tres mostres subsuperficials 

(BT2, BLl i BL2) corresponents a perfils no descrits, que en el moment del 

mostreig presentaven a una fondária 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 

fondária de entre 20 i 25 cm. Per tant, aquests dos darrers mostrejos s'han 

efectuat a unes fondáries de 0-20 cm (básicament material aportat) i a 20-40 

cm (fons antigües basses) amb un total de 20 mostres per al mostreig a temps 

2 anys i 28 mostres peí de 6 anys. Mes endavant (figura 4.3.6) es mostra un 

esquema de les diferents mostres estudiades en cada mostreig i llurs fondáries 

per entendre millor quins horitzons s'han comparat entre sí. 

En relació a les mesures de sanejament adoptades, la retirada deis sediments 

sólids d'oliassa, era absolutament necessari per evitar la transferencia de 

contaminants solubles del sediment (Bl) cap al sól subjacent. S'ha de teñir en 

compte que el sediment conté elevada concentració de sais i fenols solubles 

(taula 4.3.1) i per tant fácilment lixiviables. 
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Resultats i discussió 

D'altra banda, els sediments retirats van ser apilats en el mateix emplagament (figura 

4.3.7) i aixó no ha evitat que en determinats punts de l'área ocupada per l'abocador, part 

de la cárrega soluble es lixivii i contamini els sol subjacent o els del voltant, tant per 

infiltració com per escolament. 

Figura 4.3.7. Detall de les piles de residus sólids d'oliassa extrets del fons de les basses. 

A les taules 4.3.3 a 4.3.8 es mostren els resultats de l'evolució en el temps de les 

característiques de les mostres de sóls de l'abocador de Santa Bárbara. Els valors deis 

resultats obtinguts presenten forga dispersió degut a que l'emplagament ha estat 

altament afectat per l'acció antrópica: moviment de terres per a fer les basses, 

abocament d'oliasses, retirada deis residus sólids i anivellament del terreny. Tot plegat fa 

que els resultats deis diferents punts de mostreig presentin alta variabilitat. Malgrat 

aixó, l'objectiu d'aquest apartat és conéixer si un sol d'aquest tipus i en aqüestes 

condicions tendetx a recuperar-se o no, després de l'ímpacte sofert. També es valoraran 

les mesures de sanejament aplicades i la capacitat d'atenuació natural d'aquest sol al 

Uarg deis 6 anys d'estudi. 

Per veure l'evolució es comparen les mostres assenyalades a la figura 4.3.5 amb la 

mostra superficial (referencia Cl) del sol control, no afectat en cap moment per l'aport 

d'oUassa. S'ha comparat amb l'horitzó A del perfil control ja que l'abocament massiu 

d'oUassa no necessáriament ha d'anar vinculat al decapatge de l'horitzó superficial del 

sol receptor. 
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Resultats i discussió 

En referencia ais valors de pH (figura 4.3.8), s'observa que els sóls contaminats 

presenten valors de pH lleugerament superiors al sól control durant un període de mes 

de dos anys. Aquest fet, malgrat que el residu sigui ácid, pot ser degut a l'aport massiu 

de potassi i en menor mesura de sodi per part de l'oliassa que desplaga al calci deis 

carbonats presents, amb la conseqüent formado de carbonats sódic i potássic, d'hidrólisi 

mes básica que el de calci. En general els valors de pH de les mostres superficials son 

mes elevats que els de les mostres subsuperficials. Amb el pas del temps el pH del sól 

contaminat tant en superficie (0-20 cm) com subsuperfícialment (20-40 cm) tendeix a 

disminuir i assolir els valors del sól control. Aquesta disminució de pH també va 

associada a una disminució del contingut de potassi i sodi assimilables. 
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cô  
rH 
CO 

o\ 
rH 

(N 
es 
vo" 
rH 
I> rH 

vO 
ID 
vo" 
tN 
VO 

O 
rH 
id" 
VO 
O 
rH 

<t 
C0_̂  
o" 
i n 
o 
rH 

l> 
es" 
CN 
rH 

VO VO 
00 
o 
rH 

vO_̂  
rH 
rt-rH rH 

VO 

id" 
VO 
IN 

o 
cô  
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Resultats i discussió 

Un deis riscos descrits fruit de raplicació d'oliassa al sol és racumulació de sais solubles, 

per tant un deis parámetres mes rellevants en la contaminació de sóls per oliassa será la 

conductivitat eléctrica. Inicialment la conductivitat eléctrica del sol bassa és unes 10 

vegades superior ais 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 reduebí a la meitat, i quasi 

un 80% el segon. Al cap de sis anys la conductivitat s'ha restablert totalment i no 

existeixen diferencies significativos entre les mostres de sol de l'abocador i el sol 

considerat control. 

pH conductivitat eléctrica 

2 4 
temps (anys) 

. . . . c o n t r o l . 

temps (anys) 

- s u p e r f i c i a l - s u b s u p e r f i c i a l 

Figura 4.3.8. Evolució deis valors de pH i conductivitat eléctrica (dS m-i) de les mostres 
superficials i subsuperficials del sol de l'abocador i del sol control. 

La disminució en el temps de la conductivitat eléctrica va associada al rentat de les sais 

per l'aigua de pluja que concretament entre l'any 1995 i 2001 ha estat d'uns 530 mm 

anuals (servei de meteorología de Catalunya) i a que s'ha deixat d'aportar residus a 

aquests sóls. 

Pot observar-se com tant el carboni oxidable com el nitrogen (figura 4.3.9) de l'horitzó 

mineral del sol bassa (B2) presenta valors molt similars ais de l'horitzó superficial del sol 

control (que ha estat adobat orgánicament), donat que, encara que la cárrega orgánica de 

l'oliassa ha quedat fonamentalment sedimentada a la superfície de les basses, la materia 

orgánica soluble s'ha infiltrat augmentant el contingut de materia orgánica deis 

horitzons subsuperficials. A mes, un cop clausurat l'abocador, la retirada deis residus 

sedimentáis i el posterior moviment de Ierres ha provocat que part d'aquest residu 

orgánic s'hagi mesclat amb el sol, obtenint-se valors de carboni i nitrogen molt variables i 

mes eleváis que abans del sanejament. Aquests dos parámetres (taules 4.3.7 i 4.3.8) no 
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presenten una tendencia clara en el temps (variacions no significativos). Concretament, 

el contingut de nitrogen presenta valors mes elevats dos anys després de la clausura de 

l'abocador. Aquest efecte, observat per d'altres autors (Cabrera et al., 1996) ho atribuiren 

a l'enriquiment del sol en bacteris fixadors de nitrogen que provoca l'aport d'oliassa al 

sol. 

Cox N 

2 4 
temps (anys) 

. . . . control 

6 

-superficial 

2 4 
temps (anys) 

-subsuperficial 

Figura 4.3.9. Evolució deis valors de carboni oxidable i nitrogen Kjeldahl de les mostres 
superficials i subsuperficials del sol de l'abocador i del sol control. 

El contingut de fósfor assimilable de la mostra de sol bassa (B2) és superior al del sol 

control (figura 4.3.10) degut a l'aport d'aquest element per part de Toliassa. Inicialment 

en aquest horitzó subsuperficial el contingut de fósfor és forga mes elevat (el doble) que el 

del sol control. Amb el transcurs del primer any després de la clausura de l'abocador, 

tendeix a disminuir probablement perqué precipita degut al pH básic del sol i a la 

presencia de calci, formant fosfat tricálcic. La Ueugera acidificado posterior observada ais 

2 emys solubilitza novament part del fosfat. 

L'evolució deis valors de fósfor a mes temps no presenten cap tendencia clara i tampoc hi 

ha diferencies importants entre les fondáries 0-20 cm i 20-40 cm i son for?a superiors 

ais del sol control. 
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300 

250 -

200 " 
•—. 
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0 -
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— superficial — A - - subsuperficial 

Figura 4.3.10. Evolució deis valors de fósfor assimilable de les mostres superficials i 
subsuperficials del sol de l'abocador i del sol control. 

Quant ais cations assimilables (figura 4.3.11), pot observar-se com el potassi de les 

mostres de sol de l'abocador és el catió majoritari i presenta valors 10 vegades superiors 

ais del sol 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 ais valors del sol control (2,5 cops mes). Entre les dues fondáries mostrejades 

no es detecten diferencies significatives. 

El calci assimilable es comporta de forma inversa al potassi, el seu contingut tendeix a 

augmentar amb el temps, probablement perqué lentament desplaga al potassi del 

complex d'intercanvi catiónic a mesura que aquest és rentat. 

Tant el magnesi com el sodi assimilables, inicialment están en concentracions superiors 

a les del sol control, pero a mesura que passa el temps els valors tendeixen a restablir-

se, probablement també son rentats i posteriorment desplagats peí calci del sol. 

En qualsevol cas tots els cations assimilables experimenten canvis els dos primers anys i 

després resten constants i no presenten prácticament diferencies entre les dues 

fondáries analitzades. 
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Figura 4.3.11. Evolució deis valors de cations assimilables de les mostres superficials i 
subsuperficials del sol de l'abocador i del sol control. 

Els contingut de nitrats (figura 4.3.12), firuit de la mineralització del nitrogen aportat per 

l'oliassa, están molt per sobre del sol control, inicialment. En un período de dos anys els 

valors no presenten diferencies significativos amb el sol control ja que l'elevada 

solubilitat d'aquests fa que siguin fácilment rentáis. Tampoc s'observen diferencies 

significatives entre les fondáries estudiados. 

Quant ais fenols presents al sol (figura 4.3.13), tant els solubles com els extractáis amb 

hidróxid sódic + pirofosfat están fortament incrementáis inicialment respecte al sol 

control. Sobretot peí que fa a la fracció soluble que unes 100 vegades mes alta que el sol 

control, respecte les 3,8 vegades en el cas deis extractáis amb hidróxid sódic i pirofosfat 

sódic. 
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. . . - control 

2 4 
temps (anys) 

-superficial -subsuperficial 

Figura 4.3.12. Evolució deis valors de nitrats de les mostres superficials i subsuperficials del sol 
de Tabocador i del sol control. 

Al llarg del temps el contingut de fenols solubles tendeix a disminuir mes fortament que 

els deis extractats amb hidróxid sódic + pirofosfat, donat que son susceptibles de ser 

lixiviats i també biodegradats. Al cap de 2 anys els fenols solubles presents son un 13 % 

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

fenols solubles 

2 4 
temps (anys) 

fenols extractats amb NaOH:plr 

o> 2500 

„ 2000 

S. 1500 ^ 
(o 
U 

u 

O) 
E 

1000 ^ 

500 

2 4 
temps (anys) 

.control -superficial -subsuperficial 

Figura 4.3.13. Evolució deis valors de fenols solubles i fenols extractats amb hidróxid sódic + 
pirofosfat sódic 0,1M de les mostres superficials i subsuperficials del sol de l'abocador i del sol 
control. 

Els valors de fenols solubles i extractats amb hidróxid sódic + pirofosfat passats sis anys 

de la clausura de Tabocador han disminuit significativament, pero continúen presentant 
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valors significativament superiors ais del sol control i ais valors habituáis en sóls de 

conreu d'olivera (Apartat 4.6.1). 

Com ja s'ha comentat anteriorment, la presencia de sais solubles i compostos fenólics 

pot influir negativament en el desenvolupament vegetal. Mitjangant assajos de l'índex de 

germinació (figura 4.3.14) pot comprovar-se com inicialment les mostres de sol de 

l'abocador presenten índex de germinació al voltant del 50 %. Per tant la germinació está 

fortament inhibida. Després d'un any el percentatge de germinació ascendeix fins a un 

85 % i a partir del segon any no s'observa inhibició de la germinació, fet que demostra 

que han desaparegut les substancies fitotóxiques. Després de sis anys, el percentatge de 

germinació supera fins i tot el 100 % (valor del sol control), degut a la major riquesa en 

nutrients de la solució del sol. Tampoc s'observen diferencies entre les dues fondáries 

mostrejades. 

120-

índex de germinació 

2 4 

temps (anys) 

. . cxxitroi —•—superficial - —subsuperlicid 

Figura 4.3.14. Evolució deis índex de germinació de les mostres superficials i subsuperficials del 
sol de l'abocador i del sol control. 

L'increment de l'índex de germinació en el temps está relacionat amb la disminució de les 

sais solubles, per tant, de la minva de la conductivitat eléctrica, i amb la disminució deis 

compostos fenólics solubles. Resultats similars han estat trobats per (Flouri et al., 1990; 

Levi-Minzi et al., 1992; Riffaldi et al., 1993). 

Si per comparar l'evolució de les mostres de sol de l'abocador s'hagues triat l'horitzó C 

del sol control (referencia C2) en comptes de TA, ja que l'abocament realment s'ha 

efectuat sobre un sol amb l'horitzó A decapat, es podria comentar el següent: els valors 

de carboni, nitrogen, fósfor i potassi son en C2 clarament inferiors a Cl. Per tant l'aport 
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massiu d'oliassa enriqueix considerablement al sol en aquests elements, fins i tot 

passats sis anys des de l'última aportació d'oliassa. La salinitat també s'hauria restablert 

durant aquest període, pero en canvi peí que fa ais compostos fenólics (sobretot els 

extractats amb hidróxid sódic + pirofosfat sódic) encara presenten valors anómals per 

tractar-se d'horitzons C. 

4.3.3. Consideracions fínals sobre l'estudi deis sóls de Pabocador 

L'aport massiu d'oliassa (un total d'uns 60.000 m3 ha-i en deu anys) sobre un sol calcari 

i de textura fina, provoca nombrosos canvis en les propietats físiques, químiques, físico-

químiques i biológiques d'aquest. Entre els canvis mes rellevants que s'observen tenim: 

• Malgrat el pH ácid de l'oliassa, aquesta és rápidament neutralitzada pels carbonats 

presents amb la conseqüent mobilització de carbonats cap a horitzons inferiors. El pH 

del sol augmenta Ueugerament, en principi, per la formació de carbonats potássics i 

sódics fonamentalment. 

• S'acumula un sediment fonamentalment orgánic (format per la polpa i els pinyols de 

les olives) ric en sais i compostos fenólics, deis quals gran part son solubles. 

• El sol subjacent s'enriqueix en materia orgánica, nitrogen, fósfor i sobretot potassi 

assimilable que albora afavoreix el desplagament del calci del complex de canvi. 

• S'observa també un fort augment de les sais solubles, formades fonamentalment per 

potassi, calci, clorurs, sulfats i nitrats la qual cosa impUca risc d'eutrofització 

d'aigües i risc sanitari associat al consum d'aigües riques en nitrats (REF). 

• Augment del contingut de fenols tant solubles com adsorbits aniónicament i 

feblement Uigats a la materia orgánica del sol. 

• L'increment de la salinitat i el contingut en fenols solubles provoca fitototoxicitat fet 

que es posa de manifest mitjangant el test de germinació. 

• Els fenols solubles poden suposar un risc de contaminació d'aigües subterránies. 

Alguns d'aquests canvis han provocat, per tant la minva de la qualitat d'aquests sóls. 
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Les mesures de sanejament adoptados (retirada deis sediments d'oliassa i 

desmantellament de les basses) ha evitat la posterior lixiviado deis contaminants (sais i 

compostos orgánics) cap a horitzons subjacents i ha permés que l'atenuació natural hagi 

estat mes efectiva. 

En referencia a Tevoluoió natural d'aquests sóls, pot dir-se que els principáis canvis 

esdevenen els primers dos anys, sobretot peí que fa a la presencia de sais, compostos 

fenólics i la fitotoxicitat. Probablement degut ais processos de rentat i també ais 

degradatius peí que fa ais compostos fenólics. La fitotoxicitat esdevé nuHa al cap de dos 

anys i els valors de salinitat assoleixen els deis sol control al cap de sis anys. La 

concentració de fenols, després de sis anys, encara és superior ais valors del sol control i 

el contingut de nitrats assolebc el valor del sol control en dos anys. 

Quant ais parámetres de fertilitat, convé remarcar que després de 6 anys l'horitzó 

superficial deis sóls estudiats presenten valors de carboni, nitrogen, fósfor i potassi 

assimilables superiors ais del sol control. 

L'estudi deis diferents parámetres a dues fondáries (0-20 i 20-40 cm) no ha permés 

establir diferencies de comportament associades a la fondária, fet relacionable (com ja 

s'ha comentat) a la intensa acoló antrópica que ha sofert aquest emplagament. 

Aquest sol, massivament contaminat amb oliassa, després de les mesures de sanejament 

aplicados, presenta una recuperado de les seves propietats quasi bé total al cap de sis 

anys. Per tant, estem davant un cas de sanejament per atenuació natural (amb poca 

intervenció humana) que pot considerar-se que ha evolucionat de forma positiva. S'ha de 

remarcar pero, que la qualitat d'aquests sóls s'ha vist fortament minvada durant el 

transcurs de l'abocament (1985-1994) i fins a dos anys després de les mesures de 

sanejament aplicados. 

Per tant l'ús del sol, fins i tot amb elevada capacitat de neutralització i bloqueig com 

l'estudiat, com a mitjá d'ehminació d'oliasses a dosis massives (molt per sobre de les 

agronómiques) és desaconsella per a garantir la qualitat del propi sol, la ecosistemes i la 

deis sistemes aquátics implicáis. 
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4.4 SIMULACIÓ DE L'APLICACIÓ AGROLÓGICA 

D'OLIASSA AL SOL EN COLUMNES LISIMÉTRIQUES 

Aquest experiment s'ha realitzat per avaluar el possible impacte que pot 

ocasionar sobre les aigües d'infiltració l'aportació reiterada d'oliassa a dosis 

inicialment considerades com agronómiques. Albora, també s'ha avaluat el 

possible benefici o impacte que han ocasionat aquests aplicacions d'oliassa 

sobre el propi sol. 

Els assajos en lisímetres 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 l'apartat 

4.1 d'aquesta memoria. 

Aquest assaig s'ha realitzat en columnes lisimétriques (de 100 cm de fondária) 

omplertes (fins a 90 cm) amb els sóls de caracteristiques ja comentades i ben 

diferents: sol T (calcari, básic i de textura fina) i sol M (granític, ácid i de 

textura groUera). La permeabilitat d'ambdós sóls (un cop muntades les 

columnes) és també forga diferent, sent per al conjunt de columnes de sol T de 

9,6 ± 1,3 cm h-i i per a les de sol M de 18,6 ± 2,3 cm h-i. Periódicament s'ha 

aportat oliassa OT a dosis equivalents a O (control), 30 (dosi recomanada per 

les autoritats catalanes), 180 i 360 ha-̂  (dosis sovint emprades a la 

práctica). Un cop infiltrada, s'han voltejat els primers 20 cm de sol i al cap de 

15 dies s'ha simulat un període de pluja (168 mm) utilitzant aigua destiliada. 

A continuació, s'han recoUit els lixiviats i s'han deixat les columnes en repós 

durant 15 dies mes. Un cop completats 8 cicles sencers d'aplicació d'oliassa i 

simulació 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 fondária. Tots els 

tractaments s'han efectuat per duplicat. 

Els resultats de l'experíment en columnes lisimétríques s'han dividit en dos 

subapartats. En el primer, es mostren els resultats de les análisis deis lixiviats 

al llarg deis 8 cíeles d'apHcació d'oliassa i aigua. En el segon subapartat, es 

comenten els resultats de les análisis deis sóls a diferents fondáries un cop 

desmuntades les columnes. 
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4.4.1. Análisi deis lixiviats 

A continuado, mitjangant una serie de taules, es presenten els resultats 

mitjans obtinguts de les análisis efectuades deis lixiviats després de 

successives aplicacions d'oliassa. 

4.4.1.1. Lixiviats del sol calcári 

En referencia al pH deis lixiviats del sol T (taula 4.4.1) s'observa que la majoria 

de valors son neutres o básics i están 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. Únicament existeixen diferencies significatives a la 3a 

aplicado entre els lixiviats de la dosi d'aport 30 i les domes 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 neutralització deis carbonats presents 

(23,2%). 

A la taula 4.4.2 es mostren els resultats de la conductivitat eléctrica deis 

lixiviats. Pot observar-se com en els lixiviats del sol control (dosi 0) la 

conductivitat eléctrica inicial (primera lixiviado) és aproximadament d'l dS m-i 

i va augmentant fins a la 4a lixiviado (1,7 dS m-i). En les següents 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 ais lixiviats del sol control i no s'observen 

diferencies significatives. Els canvis de conductivitat importants en aquest sol 

es manifesten a partir de la 6ena aplicado per a la dosi de 180 i a partir de la 

5a en la dosi de 360, arribant-se a la 8ena lixiviado a valors de conductivitat 

de 2 a 4 vegades majors a les del sol control. Aixó és conseqüéncia de les sais 

aportados per les successives dosis d'oliassa, que no es renten prou amb 

l'aigua aplicada. 

Respecte a la cárrega orgánica deis lixiviats, expressada com a demanda 

química d'oxigen (DQO) (taula 4.4.3) pot observar-se que en la primera 

aplicado, tots els lixiviats contenen valors de DQO baixos com a conseqüéncia 

de la solubilització d'una petita part de la materia orgánica menys humificada 

del sol. La DQO s'incrementa notablement en augmentar la dosi d'oliassa a 
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partir de la 2a lixiviado. Aquest increment es fa mes evident amb les 

successives aplicacions d'oliassa i per a les dosis superiors (180 i 360). Aixó és 

conseqüéncia de la gran quantitat de materia orgánica soluble aportada per 

l'oliassa i que es rentada amb l'aigua de "pluja". 

A Catalunya, el valor máxim permés de DQO per a abocaments a llera pública 

és de 160 mg d'02 L-i, d'acord amb la normativa establerta en el R.D. 

849/1986 d' l l d'abril. Els lixiviats deis sóls control i els de la dosi de 30 en 

cap moment superen aquest valor, en canvi els lixiviats deis sóls ais quals 

seis apliquen dosis de 180 i 360 superen ámpliament 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 contaminació orgánica per a les aigües subterránies. 

L'elevat contingut en compostos fenólics de l'oliassa, l'elevada solubilitat 

d'aquests en aigua i la moderada capacitat de ser retinguts en sóls, observada 

en capítols anteriors (apartat 4.1.3), permet suposar que l'aplicadó d'oliassa al 

sol pot esdevenir una font de contaminació d'aigües subterránies per fenols. A 

la taula 4.4.4 es poden observar els continguts de compostos fenólics deis 

lixiviats a les diferents dosis i nombre d'aportacions d'oliassa. Els lixiviats del 

sol control presenten petites quantitats de fenols, que disminueixen en 

augmentar el nombre de cicles de pluja com a conseqüéncia del rentat que el 

sol experimenta. L'origen d'aquestes substancies es deu, en aquest cas, a 

productes relativament simples de la degradado de les lignines i a compostos 

poc polimeritzats (ácids fúlvics) de 1'humus del sol. Els lixiviats a la primera 

aplicado contenen prop d'l mg L-i de fenols i no existeixen diferencies 

significatives entre les diferents dosis d'aplicació. A partir de la 4a lixiviado 

comencen a haver-hi diferencies significatives respecte al sol control per a la 

dosi de 360. La concentració de fenols es va incrementant amb el nombre 

d'aplicacions, arribant-se a assolir a la 8ena lixiviado valors 14 i 97 vegades 

majors que els lixiviats del sol 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 capa? de 

reteñir i/o biodegradar aquests compostos en el temps transcorregut entre 

aplicado i aplicado. 
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Resultats i discussió 

La concentració de nitrats (taula 4.4.5) deis lixiviats del sol control segueix 

una evolució similar a la de la conductivitat eléctrica, augmenta fins a la 4a 

lixiviado i després va disminuint amb les aplicacions successives. En canvi, a 

mesura que augmenta la dosi d'oliassa i el nombre d'apUcacions, el contingut 

de nitrats disminueix fins a arribar a valors inferiors al limit de detecció a 

partir de la 6ena lixiviado 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 aplicado per 

a la dosi de 360 i a partir de la 2a per a la dosi de 180. Tampoc no s'han 

detectat nitrits ais lixiviats, per la qual cosa aquesta desaparició de nitrat no 

pot ser a atribuida a una redúcelo a nitrit per part de la cárrega orgánica de 

l'oliassa (amb elevat poder reductor) i si, en canvi, a fenómens de 

desnitrificado i/o immobilització per part deis microorganismes del sol. 

Les oliasses es caracteritzen principalment per l'elevada cárrega orgánica que 

contenen, tot i que la cárrega inorgánica no és gens despreciable. Els fosfats 

representen la tercera especie iónica en abundancia (1.737 mg L-i). Quant a la 

presencia de fosfats ais lixiviats (taula 4.4.6) s'observa que tant el sol 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 presencia de fosfats fins a la 

6ena i 5ena lixiviació respectivament. Aixó és degut que el fósfor aportat per 

l'oliassa queda retingut en el sol, probablement bloquejat peí calci que, al pH 

básic, del sol origina fosfat tricálcic 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 l'eutrofització de les aigües. 
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Resultats i discussió 

L'aport continuat d'oliassa amb 787 mg L - i de calci no provoca un augment 

significatiu de calci ais lixiviats (taula 4.4.7) per cap de les tres dosis d'oliassa 

assajades. Segurament, aixó es deu també a que la naturalesa básica i 

saturada en calci d'aquest sol, fa que el calci aportat junt amb l'intercanviable 

del sol possibiliti la conversió de fosfats monocálcics (solubles en medi ácid 

com el de l'oliassa) a tricálcics, insolubles en el medi básic del sol. 

L'aport continuat d'oliassa provoca un increment del magnesi lixiviat (taula 

4.4.8) respecte ais lixiviats del sol control que es fa evident a partir de la 3a 

lixiviado per a la dosi de 360 i, a partir de la 6ena per a la dosi de 180, 

s'observa un Ueuger increment respecte els lixiviats del sol control. El 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-i) sembla insuf ic ient 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 sol passa 

a la solució, desplagat per gdtres 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 lisímetres amb sóls calcaris i dosis d'aportació 

de 7.500 m3ha-i d'oliassa. 

Una de les característiques mes destacables de les oliasses és l'elevat 

contingut en potassi (10.310 mg L-i en aquest cas). En canvi tot i que 

s'observa un Ueuger augment en augmentar la dosi d'oliassa (especialment per 

a la dosi 360), aquest es detecta en molt baixa concentració en els lixiviats en 

relació a la quantitat aportada (taula 4.4.9). Aquest fet probablement és degut 

que el potassi sigui adsorbit al complex de canvi desplagant a altres cations 

com el magnesi comentat anteriorment. 

El contingut de sodi deis 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 lixiviado i posteriorment disminueix per efecte del rentat. 

Aquests resultats diferebcen amb els obtinguts per Cabrera et al. (1996) en els 

quals adverteixen de la possible contaminació de les aigües freátiques amb 

sodi, com a conseqüéncia de l'aport massiu d'oliassa al sol. Probablement 

degut al fet que l'oliassa que empraren era forga mes rica en sodi (725 mg L-i) 
que la utilitzada en aquest estudi (76 mg L-i). 
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ĉ_̂  oo_̂  vq 

o " vo" ^ " Ifi" vo" I>" ^" 
^ \f- lo CO cs ^ 

<st; N ai co_̂  CM i> 
cs" lo" o" cs" oo" CTv" --h" vo" 
coco'tincocscoco 

^ ^ O ^ W O W I O 

ONCÍrHOOVOV'tVO 
M t O * t O C O N M N 

in 00 vq cs N cq in iq 
t̂ " oo" co" cf i>-" oo" cs" vo" 
C S d C O O O C O C S C S C v l 
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IÔI01010COC«C« CM̂  iN q _ oo_ rH CM_̂  cs_ cq 
.-T cT IN r-T cs oT ^' 
V O ^ ' < Í - I O I O C O O I C S 

t̂_̂  rH vq cq rH CM cô  cq 
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Resultats i discussió 

La presencia de sais a altes concentracions, l'elevada cárrega orgánica i en 

especial, elevats continguts en substancies fitotóxiques com els fenols, son 
factors que poden inhibir el desenvolupament vegetal. Per a avaluar aquest 

possible efecte s'han efectuat tests de germinació amb Uavors de Lactuca 

sativa ais lixiviats obtinguts. Els lixiviats de la primera aplicado (taula 4.4.11) 

presenten uns índex de germinació per a totes les dosis d'oliassa superiors al 

100%, aixó és degut a que les característiques fertilitzants de l'oliassa 

predominen sobre les fitotóxiques. La dosi de 30 no presenta, en general, 

inhibició significativa. Els lixiviats de la dosi de 180 presenten inhibició 

significativa a la 8ena Ibciviació i els de la dosi de 360 a partir de la 4a. Per 

tant, l'aport reiterat d'oliassa a dosis elevades (180 i 360 m^ ha-i) pot generar 

aigües que afectin negativament el desenvolupament vegetal. 
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Resultats i discussió 

4.4.1.2 Lixiviats sol granític 

El sol M, com ja s'ha comentat anteriorment, és un sol de naturalesa 

granítica, ácid (pH 5,6), de textura arenosa amb baix contingut en materia 

orgánica, i té baixa capacitat d'intercanvi catiónic. 

Els valors de pH deis lixiviats (taula 4.4.12) del sol M están molt propers a la 

neutralitat. En general en augmentar la dosi d'oliassa el pH disminueix 

significativament, aquest efecte s'observá ja des de la primera aplicació 

d'oliassa tant per a la dosi de 180 com, sobretot, per a la dosi de 360. Aquesta 

Ueugera acidificació deis lixiviats és deguda al carácter ácid de l'oUassa (pH 

4,53) i a la baixa capacitat amortidora del sol granític receptor. 

En relació a la conductivitat eléctrica, els lixiviats (taula 4.4.13) del sol M 

teñen un comportament molt simüar ais del sol T. Inicialment per a la dosi O i 

30 els lixiviats teñen conductivitats eléctriques d'uns 0,36 dS m-i i augmenten 

fins a la 3a lixiviació (fins a valors de 0,86 dS m-i). En les següents lixiviacions 

la conductivitat eléctrica disminueix per efecte de rentat de l'aigua aportada. 

La salinitat deis lixiviats augmenta significativament respecte a la del sol 

control a partir de la 2a lixiviació per a la dosi de 360 i a la Sena 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 lixiviació, valors 7 i 12 vegades mes elevats respectivament, que els 

deis lixiviats del sol control. 

La cárrega orgánica (DQO) deis lixiviats (taula 4.4.14) del sol granític (M) es 

veu significativament incrementada, respecte els lixiviats del control, a partir 

de la primera aplicació per a la dosi de 360. La DQO deis lixiviats de la dosi de 

30 no és significativament superior a la del sol control i ambdós lixiviats en 

cap moment superen els 160 mg d'Os L-i i per tant podrien ser abocats a la 

llera pública d'acord amb la normativa establerta peí R.D. 849/1986 d'l l 

d'abril. En canvi, els lixiviats recoUits de dosis superiors (180 i 360) superen 

aquest limit en tots els cicles d'aplicació arribant a ser entre 10 (dosi 180) i 90 

(dosi 360) vegades mes gran, la qual cosa suposa un riso molt alt de 

contaminació orgánica per a les aigües subterránies. 
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Resultats i discussió 

El sol granitic presenta poca capacitat de retenció i/o biodegradació deis 

compostos fenólics (taula 4.4.15) degut al baix contingut en materia orgánica 

i activitat biológica, i la textura arenosa. A la dosi de 30 els fenols deis lixiviats 

a partir de la 5ena lixiviació es mantenen mes o menys constants i son 

Ueugerament superiors ais del sol control. Per a la dosi superior (360) a partir 

de la 2a lixiviviació s'observa un augment significatiu respecte ais controls en 

el contingut de fenols, que s'incrementa amb el nombre d'aplicacions arribant 

a ser 300 vegades (Sena aplicado) majors que els lixiviats del sol control. Els 

lixiviats de la dosi de 180 també presenten valors de fenols Ueugerament 

superiors ais del sol control a partir de la primera aplicado arribant a ser 25 

vegades superiors en la darrera. 
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Resultats i discussió 

El sol granitic es comporta de forma molt similar al sol calcari en relació ais 

valors de nitrats deis lixiviats (taula 4.4.16). A mesura que augmenta la dosi 

d'oliassa i el nombre d'aplicacions, la concentració de nitrats decreix respecte 

a la deis lixiviats deis sóls control, i aquest decreixement és significatiu a 

partir de la primera lixiviació, 2a i Tena per a la dosis de 360, 180 i 30 

respectivament. Fins i tot, s'arriben a assolir valors inferiors al limit de 

detecció, a partir de la 2a per a la dosi de 360 i de la Sena Ibdviació per a la 

dosi de 180. Aquesta disminució del contingut de nitrats sembla que pot 

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

Els lixiviats de les columnes control i la dosi de 30 están exemptes de fosfats 

(taula 4.4.17). En canvi els lixiviats deis sóls que han rebut dosis de 180 i 360 

presenten fosfats a partir de la 4a i 2a lixiviació respectivament. Aixó es degut 

a la poca quantitat de calci present i al pH ácid del sol, que no permet 

bloquejar de forma gaire efectiva al fosfat. La presencia de fosfats a les aigües 

d'infiltració pot contribuir a l'eutrofització de les aigües subterránies. 
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Resultats i discussió 

Els valors de calci deis lixiviats del sol M (taula 4.4.18) son forga inferiors ais 

del sol T en el cas deis sóls controls, i augmenten amb la dosi i nombre 

d'aplicacions d'oliassa. Aquest augment és significatiu a partir de la primera 

lixiviació 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 aqüestes 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 lixiviació. 

En referencia al magnesi deis lixiviats (taula 4.4.19), s'observá que la dosi de 

30 no presenta valors significativament diferents ais deis lixiviats del sol 

control. A dosis superiors la quantitat de magnesi lixiviat augmenta. Aquests 

increments s'observen i son significatius a partir de la primera lixiviació en el 

cas de la dosi de 360. Per a la dosi de 180 els valors de magnesi únicament 

son Ueugerament superiors ais deis sol control a partir de la 6ena per a dosis 

de 180. De forma análoga al sol T, el magnesi lixiviat per a les dosis 

d'aportació de 180 i 360 és superior l'aportat per l'oliassa. Aixó indica que 

l'oUassa afavoreix la desorció de magnesi del complex de canvi probablement 

degut a l'intercanvi 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'observá un increment 

significatiu del potassi lixiviat a partir de la 4a lixiviació respecte al del sol 

control. La poca quantitat de potassi lixiviada en relació a la quantitat 

aportada, especialment en aquest sol gramitic, es degut a que queda fixat de 

forma poc reversible a les argiles de tipus micaci com ara les ilites i 

verraiculites (REF). 

La presencia de sodi ais lixiviats (taula 4.4.21) del sol control augmenta 

durant les primeres 3 aplicacions i després decreix com a conseqüéncia del 

rentat. El sodi lixiviat augmenta Ueugerament en augmentar de la dosi 

d'oUassa aportada. 

L'índex de germinació deis lixiviats del sol M (taula 4.4.22) a la dosi de 30 i 

180 no presenten inhibició significativa respecte ais del sol control. El lixiviat 

de la dosi de 360 presenten inhibició a partir de la 3a aplicació que va 
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Resultats i discussió 

augmentant progressivament fins arribar a index de germinació iguals a O 

(Sena lixiviació). 
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vtf vo ĉ  * * vb 00 S 
glOVOVOtCOCMCI 

i q Cl oq_ t-^ 00̂  t> q 
co" o" o' oí ifi" oí oo" K 
o o v o i > v o L n o o o i ( N 

co_ o_ q_ 0N_ co^ i > i s 
o" co" cjn" lo" oo" '-H oo" N 
• ^ i n v o v o o o ' t o í o i 

tí tí tí tí títítítítíÜGÜ 
r - i C M C O t U D U í U 

U5 vo 00 

co 

3 

tí 

C3 

V 
tí 
co 

«o 
• «H 

ü 

u o 

'w 
o 
Q 

5»^ 2 

"O co 

vo 

in 

00 

oí 

é l o 

o 
•3 
o 
Q 

CJi 

c¿ >o 

S cS 

'O o g 

o £-
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o-" irT d co" 00 oo' rn" o 
CO'^VOIO^CNCNCN 

cd ctí ctí o[i 
c d c d c t í c d t í t í t í t í 
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Resultats i discussió 

4.4.1.3 Comparació entre els lixiviats d'ambdós sóls 

L'aport reiterat d'oliassa sobre el sóls T i M influeix de forma diferent en el pH 
deis lixiviats (figura 4.4.1). Mentre que els lixiviats del sol T els valors de pH es 

mantenen Ueugerament básics grácies al poder neutralitzant deis carbonats, 

en el cas del sol M s'observa una Ueugera acidificado per a les 3 dosis 

assajades degut a la baixa capacitat amortidora deis materials granítics. 

La conductivitat eléctrica deis lixiviats té un comportament simüar per a 

ambdós sóls (figura 4.4.2). Els del sol T presenten valors majors, entre 1 i 1,7 

dS m-i respecte ais 0,3-0,8 del sol M, degut a que es tracta d'un sol mes ric en 

sais solubles. La dosi de 30 en qualsevol cas no suposa un increment 

significatiu de la salinitat deis lixiviats i dosis de 180 i 360 assoleixen valors 

de 2 i 4 dS m-i respectivament per ais dos sóls. Per tant, l'increment de 

salinitat respecte ais corresponents controls és mes accentuat per al sol M 

probablement per teñir mes baixa CIC. De totes maneres les sais aportades 

per l'oliassa amb la pluviometría assajada i la capacitat de drenatge deis sóls, 

son rentades per les aigües d'infiltració d'un mode simüar per ais dos sóls. El 

sol T té major capacitat d'intercanvi catiónic (CIC) fet que afavoreix la 

capacitat de retenció de les sais aportades (formes catióniques) per intercanvi, 

pero en canvi presenta el complex de canvi molt saturat. En canvi, el sol M té 

menor grau de saturado en bases, pero la CIC és forga inferíor. Aquests fets 

provoquen que en els dos casos esdevinguin condicions poc adequades per a 

adsorbir la salinitat aportada per l'oUassa i per tant es perdin les sais a través 

les aigües d'infiltració. López et al. (1996) en un experiment simüar alerten 

sobre el perill de salinització del freátic com a conseqüéncia de l'aport massiu 

d'oliassa sobre sóls calcaris. 

Un deis ríscos de la fertilització amb oliassa és la possible contaminació 

orgánica de les aigües d'infiltració. En ambdós sóls per a la dosi de 30 no 

s'observa un increment significatiu de la DQO deis lixiviats respecte ais 

corresponents controls (figura 4.4.3). En canvi amb dosis d'aport de 180 i 

sobretot de 360 s'incrementa la DQO deis lixiviats fins a valors considerats 

nocius per al medi ambient, especialment a mesura que augmenta el nombre 

d'aplicacions. 
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Figura 4.4.1. Representado gráfica deis valors mitjans de pH deis lixiviats deis sóls T 
(dalt) i M (baix). 
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Figura 4.4.2. Valors mitjans de conductivitat eléctrica a 25 °C deis lixiviats deis sóls T 
(dalt) i M (baix). 
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Figura 4.4.3. Representació gráfica deis valors mitjans de demanda química d'oxigen 
deis lixiviats deis sóls T (dalt) i M (baix). 
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El sol M, amb menor contingut en materia orgánica i textura mes groUera, 

presenta molta menor capacitat de retenció i/o biodegradació de la cárrega 

orgánica aportada de manera que els valors de DQO assolits arriben fins a 

mes de 14.600 mg d '02 L-i, en canvi, els del sol T tant sois superen 

Ueugerament els 3.800. Aquest experiment en columnes lisimétriques ha 

permés confirmar que l'aportació de dosis elevades (180 i 360) d'oliassa i de 

forma reiterada pot implicar un risc de contaminació d'aigües subterránies per 

excés de cárrega orgánica independentment del tipus de sol assajat. A mes, 

part d'aquesta cárrega contaminant conté compostos fenólics la qual cosa pot 

agreujar mes l'impacte, sobretot tenint en compte l'alta reactivitat d'aquests 

compostos en els processos habituáis de potabilització d'aigües (sobretot en la 

cloració), on poden generar-se clorfenols que es caracteritzen per ser altament 

tóxics (Conrad i Huck, 1996; Kim et al., 1997). 

En l'apartat 4.1.3 s'ha constatat que els compostos fenólics de l'oliassa son 

molt hidrofiUcs (valors de Kow baixos) i per tant son susceptibles de migrar cap 

a les aigües subterránies. Fet que ha quedat palés en aquest experiment. 

També s'havia comprovat que l'adsorció deis fenols de l'oliassa al sol depén de 

les característiques d'aquest. Així, per exemple, s'ha vist que el sol T presenta 

valors de constant de distribució (Kd de Freundlich) 4 vegades majors ais del 

sol M i la capacitat máxima d'adsorció (b de Langmuir) també n'és el doble. 

Aquests resultats previs justifiquen que ara, en l'experiment en lisímetres, els 

lixiviats del sol M siguin forga mes rics en fenols que no pas els del sol T 

(figura 4.4.4). Aixi dones per exemple s'ha obtingut per a la dosi 360 i el cas 

del sol T, una mitjana de fenols deis lixiviats de 7,6 mg L-i, enfront els 164,7 

peí sol M. 

Per a les dosis de 30 i 180 els percentatges de fenols lixiviats son de 0,13 i 

0,10% respectivament peí sol T i 0,55 i 0,32% peí M, valors que, tot i ser 

superiors en el cas del sol M, son del mateix ordre. En canvi per a la dosi de 

360, el 0,33 % deis fenols aportats al sol T son lixiviats, mentre que per al sol 

M el percentatge ascendeix fins al 7% aproximadament. El fet que les 

diferencies entre els percentatges de lixiviació deis fenols aportat entre els dos 

sóls siguin molt mes evidents a la dosi de 360, pot estar relacionat amb la 

superado de la capacitat máxima de retenció, en el cas del sol M per a la dosi 

mes alta. 

238 



Resultats i discussió 

1a 2a 3a 

— h - - control 

4a Sena 6ena 7ena Sena 

lixiviació sol T 

.30 m3 ha —¿s—180 m 3 ha — x — 3 6 0 m 3 ha 

3S0 

300 

2S0 
o I 200 
ó 

150 
O) 

S 100 

50 

O 

1a 2a 3a 

---4--- control 

4a Sena 6ena 7ena Sena 

lixiviació sol M 

-30 m3 ha — £ ¡ — 1 8 0 m 3 ha — x — 3 6 0 m3 ha 

Taula 4.4.4. Representació gráfica deis valors mitjans de compostos fenólics deis 
lixiviats deis sóls T (dalt) i M (baix). 
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Els fenols que no s'han lixiviat, en part hauran estat adsorbits, pero no s'ha 

d'oblidar que son compostos d'origen natural potencialment degradables pels 

microorganismes del sol i/o per d'altres processos abiótics del sol, i també 

poden patir condensació i polimerització amb la materia orgánica humificada, 

fets que es comenten en el capitel referent ais assajos d'incubacions 

respirométriques i de biodegradació de fenols (apartat 4.5). 

Un deis efectes mes marcats observat en els lixiviats d'aquest experiment és la 

disminució del contingut de nítrat en el lixiviat de les columnes que han rebut 

oliassa. Dosis i nombre d'aplicacions creixents d'oliassa causen una 

disminució deis nitrats lixiviats fins a arribar a valors no detectables (figura 

4.4.5). Aquest efecte, fins i tot, és evident a dosis d'aportació de 30 m^ ha-i, i 
es manifesta amb la mateixa intensitat en els dos sóls. L'explicació d'aquest 

fenomen pot raure en un procés de desnitrificado, fet que succeeix en sóls de 

pH>5, amb manca d'oxigen i elevada activitat biológica. Aquesta situació es 

dona en sóls humits, cálids i amb elevat contingut en materia orgánica 

fácilment descomposable (Russel, 1973). En el cas del present estudi totes les 

condicions es donen excepte l'anóxia i, en principi, el protocol experimental 

portal a terme (aportado d'oliassa-volteig-pluja) respon mes a un procés 

aeróbic que no pas a un d'anaeróbic. D'una banda cal teñir en compte, pero, 

que la forta redúcelo del contingut de nitrats coincideix amb el fort augment 

de la DQO deis lixiviats, la qual cosa fa pensar que si l'activitat microbiana 

augmenta fortament (per la presencia de la materia orgánica i nutrients de 

l'oliassa) pot donar Uoc a una manca d'oxigen suficient (anaerobiosi) perqué 

s'esdevinguin fenómens de desnitrificado, argument emprat per Cabrera et al. 

(1996) per descriure una situació similar. D'altra banda, considerant l'elevada 

relació C/N de les oUasses (84 en l'oliassa estudiada) existebc també la 

possibilitat que la microflora del sol hagi immobilitzat el nitrat per tal de 

mineralitzar la font de carboni aportada. Generalment, si els compostos 

orgánics teñen suficient quantitat de nitrogen, la microflora no l'immobilitza. 

Segons Pierzjmski et al. (1994) quan la relació C/N s'aproxima a 30, ja no 

apareix immobilització. Aquest fenomen també s'ha observat en els assajos 

d'incubació respirométrica que es comenten mes extensament en l'apartat 4.5. 
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Figura 4.4.5. Representació gráfica deis valors mitjans de nitrats deis lixiviats deis sóls 
T (dalt) i M (baix). 
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El fósfor aportat per l'oliassa a dosis petites (30 ha-i) no arriba a lixiviar-se 

en cap deis dos sóls 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 mes fosfats i mes aviat (a la 4a lixiviació per a la dosi de 

180 i a la 2a per a la de 360) que no pas el sol T (Sena i 6ena lixiviació 

respectivament). Aixó es degut al fet que el sol T presenta major capacitat de 

retenció deis fosfats grácies al pH básic (al voltant de 8) i a la major quantitat 

de calci que provoca la precipitació d'aquests en forma de fosfat tricálcic. 

Mentre que el sol M la menor quantitat de calci i el pH ácid (al voltant de 6) fa 

que tingui menor capacitat per retenir-los. Malgrat aixó, part deis fosfats 

aportats per l'oliassa probablement son fixats a les argiles i ais óxids de ferro i 

alumini ajudats en per part peí calci i potassi aportats també per la propia 

oliassa. 

En referencia ais cations majoritaris, el potassi és el calió mes abundant de 

les oliasses. L'aportació al sol d'una solució rica en cations intercanviables 

(com ara l'oliassa) pot provocar canvis de composició del complex d'intercanvi 

que obviament alteraran el contingut catiónic deis Ibáviats (figures 4.4.7 a 

4.4.10). En general per ais dos sóls s'observa que la quantitat de potassi 

aportada és molt superior a la lixiviada, per tant, aquest queda retingut, 

especialment en el sol granític donat que és mes ric en argiles micácies. El 

potassi adsorbit pot desplagar principalment al magnesi i al calci del complex 

de canvi en el cas del sol M, observant-se un increment d'aquests dos ions en 

els lixiviats mes o menys proporcional a la dosi d'oliassa. En el sol T aquest 

efecte s'observa de forma mes marcada per l'ió magnesi, segurament perqué es 

tracta d'un sol on el calci és totalment dominant, donada la presencia de 

carbonats. 

Quant a l'índex de germinació, parámetre emprat com a indicador de la 

possible fitotoxicitat deis lixiviats, únicament s'observa una disminució 

significativa de la germinació respecte ais sóls controls per a la dosi de 360 i a 

partir de la 4a lixiviació per a ambdós sóls (figura 4.4.11). La dosi de 180 

també presenta diferencies significatives respecte al sol control en el cas del 

sol T a la Sena lixiviació. Per tant son necessáries dosis d'aport d'oliassa forga 

grans i continuados per a arribar a afectar al desenvolupament vegetal. La 
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fitotoxicitat s'ha relacionat amb la presencia de sais i compostos orgánics 

solubles com ara els fenols (Pérez et al., 1986b). 
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4a Sena 6ena 
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Tena Sena 

- X — 360 mS ha 

— ^ - . . control 

Sena Sena Tena Sena 

lixiviació sol M 

-30 m3 ha — a — 1 8 0 m 3 ha — x — 3 6 0 m 3 ha 

Figura 4.4.6. Representado gráfica deis valors mitjans de fosfats deis lixiviats deis sóls 
T (dalt) i M (baix). 
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Figura 4.4.7. Representació gráfica deis valors mitjans de calci deis lixiviats deis sóls T 
(dalt) i M (baix). 
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4.4.1.4. Relació entre els diferents parámetres analitzats 

Amb l'objectiu d'establir la possible relació entre els diferents parámetres 

analitzats, s'han efectuat correlacions de Pearson entre aquests (taula 4.3.23). 

Per a l'análisi estadística s'han correlacionat tots els parámetres analitzats, les 

dosis d'aportació i el nombre d'aplicacions per a cada sól. 

El pH presenta molt baixa correlació amb els diferents parámetres analitzats 

en el cas del sól T, fet atribuible a que l'oliassa és rápidament neutralitzada 

pels carbonats presents, amb la conseqüent mobilització de calci, que és el 

parámetre que té major correlació significativa, encara que negativa amb el 

pH. En el cas del sól M, el pH presenta correlacions significatives i negatives 

amb la majoria de parámetres que augmenten amb l'aportació d'oliassa, com 

és la conductivitat eléctrica i, per temt, amb la majoria d'ions, també amb la 

DQO i els fenols. Presenta també correlació significativa i negativa amb la dosi 

d'oliassa aportada. Fet que indica que al augmentar la dosi d'oliassa tendeix a 

disminuir el pH deis lixiviats. 

En quant a la conductivitat eléctrica existeix correlació significativa i 

positiva en ambdós sóls, 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 deis lixiviats 

del sól T, donat que el sól M reté mes aquest catió. Curiosament el potassi i, 

en menor mesura el sodi lixiviats presenten correlació negativa amb el nombre 

d'aplicacions (per tant es lixivia menys en augmentar el nombre 

d'aportacions), aixó pot ser degut que l'aport d'oliassa modifica algunes 

característiques del sóls que afavoreixen la retenció d'aquests cations. La 

Scdinitat, en els dos sóls, presenta evidentment correlació significativa i 

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

Quant a la cárrega orgánica deis lixiviats (DQO i fenols) presenten elevada 

correlació entre sí, fet que indica que els lixiviats procedents de sóls que seis 

ha aplicat oliassa, contenen materia orgánica soluble i amb molta probabilitat 

contindran també compostos fenólics. La cárrega orgánica també es 

correlaciona positivament amb la dosi d'oliassa i també, encara que amb 

coeficients de correlació menors, amb el nombre d'aplicacions. 
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S'ha de destacar també que existeix elevada correlació entre la cárrega 

orgánica lixiviada i la salinitat, fet que indica que part de la materia orgánica 

aportada per l'oliassa és soluble i presenta un comportament similar al de les 

sais, rentant-se, amb el conseqüent risc que pot suposar per a la contaminació 

d'aigües. 

Com ja s'ha comentat anteriorment, la fitotoxicitat de l'oliassa s'atribueix tant 

a la cárrega orgánica (i en especial ais fenols) com a l'elevada salinitat del 

residu. En aquest experiment existeix correlació altament significativa i 

negativa entre l'índex de germinació i la conductivitat, la DQO i el contingut 

fenólic deis lixiviats. Comparativament la DQO sembla que influeix mes en la 

inhibició de la germinació (coeficient de correlació de -0,877 i -0,899) que no 

pas les sais (coeficient de correlació de -0,849 i -0,853) i aqüestes al mateix 

temps teñen mes influencia que els fenols (coeficient de correlació de -0,798 i 

-0,830). Aquests resultats coincideixen amb els obtinguts per Pérez et al. 

(1986b), en els quals conclouen que la cárrega orgánica de l'oliassa influeix 

mes negativament en la germinació que no pas la cárrega mineral. 

També s'ha observat elevada correlació negativa entre l'índex de germinació i 

el contingut de magnesi deis lixiviáis, fet que en principi no és relacionable per 

toxicitat directa del magnesi, sino que molt probablement actúa com a un deis 

cations que mes que contribueix a l'augment de salinitat com demostra 

relevada correlació positiva existent entre la conductivitat eléctrica i aquest 

calió. 

Finalment també s'ha obtingut correlació significativa i negativa entre la DQO 

i el contingut de nitrats deis lixiviats, fet que pot estar relacionat amb un 

augment de ractivitat biológica del sol amb la conseqüent immobilització del 

nitral i, en cas d'anóxia, fins i tot la desnitrifícació d'aquest. 
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Resultats i discussió 

4.4.2 Análisi de les mostres de sol 

Un cop acabats els vuit cicles d'aportació d'oliassa amb la simulació de pluja 

corresponent i l'análisi deis lixiviats, es procedí a desmuntar les columnes i a 

preparar les mostres de sol per al seu posterior análisi. En aquest cas, s'han 

analitzat per separat les següents fondáries de les diferents columnes de sol: 

0-20, 20-40, 40-60 i 60-90 cm. Els principáis canvis observats es comenten a 

continuació. 

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 básic (de l'ordre de 

8,1) i augmenta Ueugerament (entre 0,1 i 0,6 unitats de pH) respecte el sol 

control en augmentar la dosi d'oliassa aportada i amb independencia de la 

fondária. Alguns valors de pH (dosi 180 i 360) superen les 8,5 unitats, aquesta 

basificació observada pot ser deguda a la neutralització de l'oliassa per part 

deis carbonats i al desplagament del calci deis carbonats peí sodi i potassi 

aportats, amb la corresponent formació de carbonat sódic i potássic, 

d'hidróUsi mes básica 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 fracció de sol superficial. A dosis majors, l'increment 

de pH es fa mes evident, fins i tot a major fondária. 

Comparant el valors de pH actual amb els de pH potencial (extret amb KCl) 

s'observa que les mostres presenten diferencies, en general inferiors a les 0,5 

unitats per a totes les dosis, la qual cosa indica que es tracta de sóls amb el 

complex de canvi saturat i per tant aquest sol no tendirá a acidificar-se amb 

l'aportació d'oliassa. 
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Resultats i discussió 

La conductivitat eléctrica del sol T (taula 4.4.26) també s'incrementa amb la 

quantitat d'oliassa aplicada. Aquest augment en superficie és un 37%, 179% i 

320% superior a la salinitat del sol control per a les dosis de 30, 180 i 360 

respectivament. Aquests augments son significatius fins a una fondária 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 

l'efecte és mes marcat fins a 60 cm. Aquest comportament es justificable per 

relevada conductivitat que presenta l'oliassa, atribuible a l'elevada cárrega 

iónica que conté. El contingut en sais solubles de la dosi de 360 presenta 

valors máxims de fins a 1,37 dS m-i, valor que per a un extracte en proporció 

1:2,5 (p/v) no pot considerar-se com a sol sali (Saña et al, 1995). Malgrat aixó, 

aquesta acumulado de sais solubles pot afectar negativament al 

desenvolupament d'espécies vegetáis sensibles, si el drenatge i/o la 

pluviometria es veuen reduits. 

El contingut de carbonats deis sóls (taula 4.4.27) no presenten canvis 

importants relacionats amb l'aportació d'oliassa respecte al sol control com a 

conseqüéncia de la neutralització de l'oliassa. La quantitat de carbonats 

presents al sol 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 

sol s'incrementa proporcionalment amb la dosi d'oliassa. Aquest augment és 

mes 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 fondária de 40 cm. Els nivells de carboni orgánic assolits després de 

l'aportació reiterat d'oliassa poden considerar-se, tenint en compte les 

caracteristiques del sol (argila, pH i carbonats) i per a un ús agrícola, com a 

correctes peí sol control i la 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 Kjeldáhl (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 l'augment és observable fins a 90 cm. La relació C/N de les mostres 

superficials ha augmentat Ueugerament per a les dosis de 180 i 360, i passa 

de 8,2 a 8,4 i 9,0 respectivament. Aquest augment, sense major 

transcendencia, és degut a l'elevada relació C/N de l'oliassa. 
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Resultats i discussió 

Quant al contingut de fósfor assimilable (taula 4.4.30) també s'incrementa 

per la dosi do 180 i 360 respecte al sol control, pero l'efecte només es 

manifesta en superfície degut a que és bloquejat en precipitar com a Ca3P04, 

fet habitual en sóls básics saturáis en calci. Tenint en compte que el pH del 

sol és superior a 8, poden arribar a aparéixer fosfats cáleles cristal-litzats tipus 

apatita (retrogradado apatítica), donant Uoc a formes de fósfor encara mes 

insolubles (Navarro i Navarro, 2000). Malgrat aixó, els valors de fósfor del sol 

control i dosi de 30 és consideren alts segons el métode emprat d'extracció per 

a cultius horticoles (López, 1978; Porta et al., 1986; Diputado BCN, 1987), 

mentre que per a les dosis de 180 i 360 son considerats excessius (a horitzó 

superficial) amb el conseqüent riso de contaminació d'aigües per escolament 

superficial o per fenómens erosius. Aquests resultats posen de manifest que 

l'oliassa es comporta com un bon fertilitzant fosfatat, fet que ja havia estat 

constatat molt anteriorment (Albi i Fiestas, 1960). 

En relació ais cations assimilables, la presencia de calci (taula 4.4.31) 

disminueix respecte al control i en major quantitat a les dosis d'aplicació 

d'oliassa de 180 i 360. Aquest efecte és mes marcat ais primers 20 cm. En 

fondária el contingut de calci assimilable del control i de la dosi de 30 es 

mantenen mes o menys constants, mentre que per a dosis majors augmenta. 

Aquest fet es pot explicar en base a la solubilització de carbonats i al 

despla?ament del calci, sobretot per part del potassi aportat peí residu, deis 

horitzons superiors i la mobihtzació cap a horitzons mes profunds. Aquest 

efecte també fou descrit per López et al. (1992) en observar que l'aportació 

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 mobilització del calci. 

En el cas del magnesi (taula 4.4.32) s'observa una certa tendencia, encara 

que de forma irregular, a augmentar el seu contingut amb la dosi d'oliassa i en 

fondária. L'oliassa aporta magnesi al sol, pero probablement al mateix temps 

és desplagat peí potassi de manera que es va rentant, efecte que es constata 

amb l'análisi deis Ibdviats anteriorment comentat. 

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

dosi, si bé, l'inorement és inferior en profunditat. Aquest increment és 
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Resultats i discussió 

significatiu ais 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 son 

conseqüéncia de Taportació de potassi per part de l'oliassa i a la capacitat de 

retenció d'aquest sol, que es veu afavorida per l'aportació de materia orgánica 

de l'oUassa, que molt probablement ha anat incrementat la CIC del sol al Uarg 

deis 8 cicles d'aport. Aquest raonament es justifica amb la correlació negativa 

observada entre el nombre d'aplicacions i la presencia de potassi ais lixiviats 

(Apartat 4.4.4). 

El contingut de sodi (taula 4.4.34) augmenta clarament amb la dosi i 

prácticament igual a totes les fondáries. A la dosi mes alta la concentració de 

sodi assimilable és cinc vegades superior a la del control, el que pot avaforir en 

part el desplagament de calci per formar Na2C03, responsable de l'augment de 

pH abans esmentat. 

La presencia, en el complex de canvi del sol, de cations assimilables en 

proporcions no adequades, pot donar Uoc a l'aparició d'antagonismes entre 

cations (Urbano Terrón, 1992). En el cas del sol control i la dosi de 30, 

l'elevada relació Ca2+/Mg2+ (expressada en equivalents) superior a 10 en 

ambdós casos (30 peí control i 45 per la dosi de 30) i l'elevada relació 
K + / M g 2 + , superior a 0,5 (1,27 i 5,37 respectivament) poden interferir sobre la 

assimüació del magnesi de forma que el conreu pot presentar caréneles 

d'aquest element (Yáñez, 1989; Navarro i Navarro, 2000). Per a dosis superiors 

(180 i 360) la relació Ce?*/M^* ha disminuit (fruit de la mobiUtzació de calci) i 

és adequada, mentre que la relació K*/Mg^^ s'ha vist augmentada amb 

l'aportació d'oliassa, fet que pot ocasionar majors deficiéncies de magnesi en el 

vegetal. La relació K*/Ca^* del sol és adequada per a totes les dosis. Torres et 

al (1980), en un experiment en tórreles, aplicant a sóls calcaris diferents dosis 

d'oliassa, observaren que l'increment de potassi assimilable al sol dona Uoc a 

un increment de la concentració d'aquest en planta (blat) alhora que 

disminueix la concentració de calci i magnesi, quedant per tant ben definida la 

interacció K^/Ca2+-Mg2^. 
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Resultats i discussió 

Peí que fa al contingut de nitrats (taula 4.4.35), s'observa que el sól control i 

dosi de 30 presenten valors mes o menys constants al llarg de tota la columna 

de sól i homogenis entre els duplicats de cada experiment, i son lleugerament 

superiors els de la dosi de 30 (de 20 a 90 cm de fondária), fruit de la 

mineralització 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 están o bé amb valors molt per sota del 

control, o bé molt superiors. Aixó és degut (com ja s'ha comentat en el capítol 

d'análisis deis lixiviats) al fet que en aplicar oliassa, el nitrogen del sól pot 

patir fenómens d'immobilització i/o desnitrificació. Paral-lelament a aquests 

fenómens, el nitrogen orgánic és mineralitzat, amb la qual cosa augmenta el 

contingut de nitrats del sól. Com a conseqüéncia el contingut total de nitrat 

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

La concentració de fenols solubles (taula 4.4.36) no es veu prácticament 

modificada per l'aplicació d'oliassa a la dosi mes baixa, si bé a la dosi de 180 

s'observa un increment entre 5 i 7 vegades respecte a la del sól control fins a 

una fondária 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 son 

observables fins ais 60 cm de fondária. 

Els valors de fenols extractats amb hidróxid sódic + pirofosfat sódic (taula 

4.4.37), que inclouen tant els solubles com els adsorbits aniónicament per 

ponts amb cations i adsorbits débilment a la materia orgánica, teñen un 

comportament similar que els solubles, s'incrementen en funció de la dosi (tot 

i que en menor mesura) i van disminuint en fondária. A la dosi de 30 

augmenten molt lleugerament respecte el sól control fins a una fondária de 40 

cm, i a dosis majors els augments son significatius fins a 60 cm de fondária. 

Aquests resultats indiquen que l'aportació reiterat d'oliassa ocasiona un 

increment del contingut de compostos fenólics al sól, sobretot a la fracció 

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

4.4.2.2. Sól granític 

A diferencia del sól T, l'M és un sól moderadament ácid, malgrat aixó 

l'aportació d'oliassa acida afecta al pH del sól d'una forma similar. El pH 
actual de les mostres (taula 4.4.38), peí que fa a la zona mes superficial (0-20 

cm) augmenta amb la dosi d'oliassa aplicada, sent els increments de 0,2; 0,7 i 

1,4 unitats respectivsiment. A major fondária, la dosi de 30 no té prácticament 

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 l'increment de bases aportades 

per l'oliassa que reaccionen amb el sistema COa-bicarbonat cálele donant Uoc 

a bicarbonat sódic i potássic. 

Els valors de pH potencial (taula 4.4.39) es comporten de forma similar a 

Tactual amb increments respecte ais del sól control de fins a 2 unitats en 

superficie per a dosis altes i inferiors a mes fondária. En la majoria de casos la 

diferencia entre el pH actual i pH potencial és superior a la unitat, com 

correspon a un sól amb el complex de canvi desaturat. 

La conductivitat eléctrica (taula 4.4.40) en superficie augmenta 

proporcionalment amb la dosi d'oliassa aplicada, pero no a la resta de 

fondáries. 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 l'augment 

en superficie és del 180%, mentre que a la dosi de 360 l'increment en 

superficie és d'un 400% i és observable fins a 90 cm. L'augment de salinitat 

está relacionat amb la cárrega iónica que aporta l'oliassa i arriba a valors 

máxims de 0,5 dS m-i. Aquests valors no semblen ser suficient alts per afectar 

negativament al vegetal, sobretot tenint en compte que es tracta d'un sól ben 

drenat. 

Peí que fa al contingut de carbonats (taula 4.4.41), el sól M prácticament no 

en té. Els petits canvis observats per l'aportació d'oliassa no teñen relació amb 

la dosi aplicada i están en valors molt próxims al límit de detecció de la técnica 

emprada i, per tant. no son prou significatius. 
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Resultats i discussió 

Els continguts de carboni oxidable (taula 4.4.42) a la dosi de 30 no presenten 

canvis signifícatius respecte al sol control. A dosis d'aplicació 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 fondária per 

a la dosi superior. Tenint en compte les csiracterístiques d'aquest sol (pH i 

textura) i segons Spring et al. (1993) en referencia ais valors de materia 

orgánica, pot considerar-se que el sol control i el sol amb dosis d'aportació de 

30 son sóls pobres en materia orgánica, a la dosi de 180 és qualificaria com a 

corréete i, per la dosi de 360, és considerarla un sol ric en materia orgánica. 

Quant al nitrogen Kjeldahl (taula 4.4.43), peí que fa a la dosi de 30 no hi ha 

canvis observables en relació al sol control. A dosis majors s'observa un 

Ueuger increment en superfície per a la dosi de 180 i fins a 40 cm per a la de 

360. 

La relació C/N en superfície 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 Ueugerament alts (Quéméner, 

1985 i Guigou et al., 1989) és degut que la materia orgánica aportada per 

l'oUassa presenta una relació C/N alta (84). 

Els efectes de l'aportació d'oliassa sobre el contingut en fósfor del sol (taula 

4.4.44) es manifesten de manera notable únicament per a les dosis de 180 i 

360, efecte observable fins a 40 cm de fondária per a la dosi mes alta. El fósfor 

es troba molt probablement adsorbit de forma directa i reversible ais óxids i 

hidróxids de ferro i també a les argiles o materia orgánica a través de ponts 

catiónics de calci i magnesi. Segons Black (1965) i Yáñez (1989), tenint el 

compte el métode d'extracció emprat, tant el sol control com 1'adobat amb 

dosis de 30, contenen nivells de fósfor qualificats com a correctos, mentre que 

a dosis superiors es consideren nivells alts. 
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Resultats i discussió 

Peí que fa ais cations assimilables, els efectes observats son similars ais del 

sól T. El contingut de calci assimilable (taula 4.4.45) per a la dosi 30 no 

presenta diferencies significatives respecte al control a cap de les fondáries 

estudiades i els valors son mes o menys constants al llarg de tota la columna 

de sól. 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 

fondária, encara que, en qualsevol cas els valors son inferiors ais 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 l'análisi deis lixiviats), efecte que també 

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

La concentració 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, peí seu intercanvi amb el potassi i el sodi 

aportats per l'oliassa causant la mobilització del magnesi cap a horitzons 

inferiors, acumulant-se en fondária (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 

l'aportació d'oliassa, en aquest sól no es posa de manifest (en valor absolut) de 

forma tant acusada com en el sól T (especialment en fondária), aixó es deu a 

que els sóls granítics, 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 amónic IN a pH 7 emprat. 

Els valors de sodi assimilable (taula 4.4.48), es pot dir que presenten una 

evolució similar a la del potassi, augmenten només superficialment per a les 

dosis de 180 i 360. El sodi aportat pot provocar el desplagament del calci del 

bicarbonat present al sól, donant Uoc a bicarbonat sódic d'hidrólisi mes básica 

que el cálele, amb la conseqüent pujada del pH, indicada anteriorment, sobre 

tot en les mostres superficials. 
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Resultats i discussió 

La relació 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 vegetáis presentin 

caréneles de potassi (Yáñez, 1989). A la dosi de 180 la proporció entre els 

diferents cations assimilables és adequada i, per tant, no es preveuen 

antagonismes, mentre que a la dosi máxima s'inverteix l'antagonisme. La 

intensa aportació de potassi per part de l'oliassa eleva la relació K+/Mg2+ a 6,1 

(supera ámpliament la recomanable 0,5), fet que pot comportar deficiéncies de 

magnesi peí futur conreu. 

Peí 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 fondáries (a 

excepció de la dosi de 30 i 180 a la fondária de 20-40 cm). Aquest fet indica 

que la presencia d'oliassa té efectes sobre el cicle del nitrogen, ja sigui per 

fenómens d'inhibició de la nitrificació, desnitrificació o immobilització del 

nitrogen per part deis microorganismes del sol. 

La concentració de fenols solubles (taula 4.4.50) augmenta de forma 

proporcional a la dosi d'oliassa aplicada i disminueix en fondária. Per a la dosi 

de 30 el valor de fenols és aproximadament el doble que el del sol control i 

l'increment 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 fondária de 40 cm, mentre que per a la dosi máxima el 

contingut superficial és d'unes disset vegades i és observable a tota la 

columna de sol. 

Un comportament similar presenten els fenols extractats amb hidróxid 
sódic + pirofosfat (taula 4.4.51), incrementant-se el seu contingut en funció 

de la dosi d'oliassa aplicada. El valor del sol 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 30 i 180, i fins a 90 cm per a la dosi de 360. 

277 



I 
a 

03 
tí 

=3 

tí 
43 
CS 
M 

I 
;2 
B 
u 

I 
o 
Q 

fafl 
Ai 
'co 
O 
2 
a 
tí 

43 

03 

03 . 

! i 
"43 - y 

i s «a 

03 
43 

2 
o 
tí 

b n 
^ tí 

o 
vo 
co 
03 
o 
Q 

vo 

L O 

«o " 

o 

03 
o 
Q co 

cit co o 5? O co 

O 

co 

O 

Q 

Í -3« 
.ti -d 

03 
O 

Q 
0^ 

cd 

^cNvo"s:3 

'O 
09 

O 
o 
o tí 

O 

. f i Cd ^ .O 
Cí N * M 

co co « co 

vO co o T-H 
o " co cS vo" 
co <N (N CN 

co^ ts cq 
N CN 00 
co CN co 

LO ^„ 0\ 
(TI 00 

cd •5 .fi Cd 

I N ' d - ( N o 
co" t-" i> a\ 
VD <3̂  C3̂  o» 

00 co 
CN 
0^ 0^ 

-fi i« m 
* 1 K; 10 O 

io_̂  in^ i> 
oo" oí 2 
l > 00 00 

C3̂  o 

2 00 

8t o o 
vD (Ti 
O o 
t vo 

tí 

Cd 
.t í 
co 
a 
tí 
1) 
cd 
03 
03 
Cd 

=1 
XI 

:2 

fe 

03 
O 

Q 

O 
• t-t 

o 

X! 

XI 

^ . 
S lO 

o 
03 PH 
<L) 

á (L) 

| l 
2 ü 

ta •o 
03 

13 
X 
03 

a 

§ i 
'^.2' 
03 

I o in .* '•y 

^ cd 
cd ^ 

.tí "d co 

o 
vo 
C O 

03 
O 

Q 

vo 

L O 

•5 -d ^ 

o 
00 

«3 
O 

Q 
C O 

i ' 

CN 
O 

C O 

• iH 
03 
O 

Q 

cd 

I * 

03 
O 

Q (Ti 

S oT co" » H 

S co M Cí 

- i vo o íTi 
I> CN 
^ CN (M 

' í ; I> q 
CJn" rH lO 
vo co CN "-H 

ll. cd cd cd 'Í.O 0\ 00 
co o\ * co 

vo 

•̂ r. o í CJN o 

cd 

l > co co 

„ oS c0 cd 
110^ cô  t> 
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4.4.2.3 Comparació d'ambdós sóls 

L'aportació reiterat d'oliassa al sol a les dosis assajades tant en el sol T com M 

provoca un Ueuger augment deis pHs actual i potencial del sol (figures 4.4.12 

i 4.4.13), que és fíanció de la dosi d'aportació i s'accentua mes en el cas del sol 

T. Aquest augment de pH s'atribueix a la formació de carbonat-bicarbonat 

sódic i potássic a partir del cálcic 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 producció d'amoniac com a conseqüéncia de la degradado 

de la materia orgánica incorporada per l'oliassa. En canvi Levi-Minzi et al. 

(1992) observen que en aplicar dosis d'oliassa de 160 i 320 m^ha-i sobre un 

sol calcari el pH del sol disminueix inicialment Ueugerament, pero passats 15 

dies els valors son semblants ais deis controls. 

Les diferencies entre els pHs actual i potencial peí que fa al sol T son inferiors 

a les 0,5 unitats, mentre que peí sol M superen la unitat, fet habitual en sóls 

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

La conductivitat eléctrica també s'ha vist incrementada amb l'aportació 

d'oliassa assolint-se valors absoluts mes elevats per al sol T, donat que 

presenta menor permeabilitat i, per tant, el rentat de les sais per la mateixa 

pluviometria és mes reduit (figura 4.4.14). L'acumulació de sais és una de les 

limitacions mes importants de l'aportació d'oliassa al sol. La simulació de 8 

anys d'aport, mostra que, per ais dos sóls, la dosi de 30 no suposa un 

increment (37% el sol T i 20% l'M) que pugui suposar un impediment per al 

desenvolupament vegetal. En canvi, per a dosis d'aportació 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 García-Rodríguez (1990) observa 

que la salinitat augmenta un 50% després d'aports anuals de 1.000 m^ ha-i 

d'oliassa durant tres anys. Per tant, l'aplicació d'oliassa en condicions 

pluviométriques mes restringides pot ser una limitado important a teñir en 

compte. 
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L'aportació reiterada d'oliassa a dosis compreses entre 3 0 i 3 6 0 no modifica 

significativament els continguts de carbonats (figura 4 . 4 . 1 5 ) tant en sóls 

calcaris (T) com en sóls prácticament exempts (M). 
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Figura 4.4.12. Representació gráfica deis valors mitjans de pH actual deis sóls T (dalt) 
i M (baix). 
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L'aportació reiterada d'oliassa augmenta els continguts de materia orgánica 
del sól, efecte que esdevé mes marcat en el cas del sól T. La dosi de 30 ja 

presenta increments significatius, mentre que en el sól M no s'observen fins a 

dosis d'aportació majors (figura 4.4.16). En general, el nitrogen (figura 4.4.17) 

té un comportament similar al carboni, pero en menor magnitud, aixó fa que 

la relació C/N d'ambdós sóls tendeixi a augmentar amb l'aportació d'oliassa, i 

s'observi un efecte mes marcat en el cas del sól M. De totes maneres, cal teñir 

en compte que en aquest experiment es simulen periodes anuals en 4 

setmanes, la qual cosa no dona temps suficient que la materia orgánica 

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

El contingut de fósfor assimilable també es veu enormement incrementat a 

nivell superficial (0-20 cm) per ambdós sóls per a dosis d'aplicació reiterada de 

dosis de 180 i 360 (figura 4.4.18). Si bé, la causa del bloqueig del fosfat és 

diferent per ais dos sóls. En el sól T el fósfor precipita en forma de fosfat 

tricálcic, mentre que en el sól M queda adsorbit ais óxids de ferro, argiles o 

materia orgánica. Per aquest motiu s'incrementa mes en el sól T. 

En relació ais 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 sól T. L'aportació de materia orgánica per part de l'oliassa fa que 

s'incrementi la capacitat d'intercanvi catiónic del sól i, per tant, la retenció de 

potassi. L'increment de potassi és mes evident (en valor absolut) en el sól T, 

donat que l'adsorció en aquest sól és també conseqüéncia del desplagament 

del calci deis carbonats, mentre que en el sól M s'adsorbeix de forma selectiva 

i irreversible sobre argiles ilites i vermiculites. En el cas del sól T l'aportació de 

potassi desplaga al calci del complex de bescanvi i deis carbonats i s'acumula 

a mes profunditat, mentre que en el sól 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 sól T i a les dosis mes altes en l'M. En els dos 

sóls está relacionat amb l'augment de pH. El magnesi en general és 

intercanviat deis carbonats i del complex de bescanvi a nivell superficial peí 

potassi aportat i es redistribueix en fondária 
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Figura 4.4.16. Representació gráfica deis valors mitjans de carboni oxidable deis sóls T 
(dalt) i M (baix). 
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L'aportació d'oliassa al sól també afecta les formes nitrogenades del sól. En 

general, en augmentar la dosi, el contingut de nitrats del sól disminueix 

(figura 4.4.23), fet que ja s'havia constatat en l'análisi deis lixiviats. Aquesta 

disminució pot ser atribuida a fenómens d'inhibició de la nitrificació, 

desnitrificació i/o immobilització per part deis microorganismes del sól. Aquest 

efecte, és mes evident en el sól M, que albora és el mes poros i dificilment 

s'esdevindran condicions reductores on predominin els fenómens de 

desnitrificació, per tant aquest fenomen probablement no sigui el mes 

rellevant. De fet, la relació C/N del sól M (12) també és mes elevada que la del 

T (9), amb la qual cosa es pot afavorir la immobilització del nitrogen per 

l'augment de l'activitat biológica del sól que pot ocasionar gran demanda de 

formes nitrogenades solubles. Malgrat que hi pugui haver hagut 

immobilització del nitrogen, l'oliassa també aporta nitrogen orgánic que és 

susceptible de ser mineralitzat i, per tant, s'incrementa el contingut de nitrat, 

amb la qual cosa es justificarla que algunes columnes del sól T donin valors de 

nitrat molt diferents entre els duplicats. Aquests fenómens relacionats amb la 

desaparició deis nitrats es comenten mes a fons en altres experiments en 

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

L'aportació reiterat d'oliassa provoca un increment de la concentració de 

fenols, tant solubles (figura 4.4.24) com extractats amb hidróxid sódic + 
pirofosfat sódic (figura 4.4.25) que depén fortament de la dosi aplicada. En el 

cas del sól T, l'augment de fenols és significatiu fins a una fondária de 60 cm 

per a les dosis de 180 i 360, mentre que l'M, per a la dosi de 360 ho és fins a 

una fondária de 90 cm. Tomant al sól T, el percentatge de fenols solubles 

respecte ais extractats amb hidróxid sódic + pirofosfat per al control, dosi de 

30, 180 i 360 és de 0,75; 1, 3,4 i 10,1% respectivament, mentre que peí sól 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 fracció soluble del sól. En l'apartat 4.1.3 

també s'havia constatat que la fracció de fenols del sól que mes s'enriqueix 

amb l'aportació d'oliassa és la soluble, que albora és la fracció mes 

biodisponible i que pot teñir mes repercussions ecológiques. 
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4.4.2.4 Relació entre els diferents parámetres analitzats 

Amb la intenció de trobar alguna relació entre els parámetres analitzats, es 

varen calcular els coeficients de correlació de Pearson, que es poden observar 

ala taula 4.4.52. 

En general, s'observa per ais dos sóls, que la dosi d'oliassa aplicada presenta 

correlació altament significativa i positiva amb el pH actual i potencial, 

conductivitat eléctrica, carboni oxidable, nitrogen (especialment en el sól T), 

potassi, sodi, fenols solubles i els extractats amb hidróxid sódic + pirofosfat. 

En canvi, el factor dosi presenta correlació altament significativa i negativa 

amb el calci i també amb els nitrats (sobretot en el sól M) i no existeix 

correlació significativa entre la dosi d'oliassa i el fósfor, el magnesi i els 

carbonats. 

En relació ais cations assimilables, s'observa una correlació altament 

significativa i negativa entre el potassi i el calci per ambdós sóls (entre -0,906 i 

-0,913) i en menor mesura entre el sodi i calci i, en el cas del sól M, entre el 

potassi i magnesi. En caiivi, entre el sodi i potassi existeix correlació positiva. 

Tot aixó apunta a que el calci i magnesi (aquest només en el sól M) son 

desplagats peí potassi i sodi aportats per l'oliassa. A mes a mes, el pH es 

correlaciona positivament amb el sodi i potassi, mentre que ho fa 

negativament amb el calci (aquest a mes es correlaciona positivament amb la 

fondária). La mobilització de calci també pot haver estat causada per la 

neutralització de l'oliassa per part deis carbonats presents, fet que no es fa 

evident amb l'análisi del contingut de carbonats, i a mes, el contingut de 

carbonats no disminueix significativament amb la dosi d'aportació. 

Quant ais fenols, s'observa que (tant els solubles com els extractats amb 

hidróxid sódic + pirofosfat) presenten correlació altament significativa i 

positiva amb el carboni oxidable, el potassi i la conductivitat eléctrica, sobretot 

en el cas del sól M i, especialment la fracció soluble (coeficient de correlació de 

0,939). D'altra banda, els fenols presenten correlació negativa amb els nitrats 

(sobretot en el sól M), junt amb el carboni i en menor mesura el nitrogen, fet 

relacionable amb la possible immobilització o desnitrificació de les formes 

solubles de nitrogen. El fet de que el fósfor no presentí correlació positiva 
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significativa amb la dosi, pot ser atribuible a que algunes formes de fósfor 

soluble poden ser immobilitzades pels microorganismes del sol en augmentar 

l'activitat biológica. 

Els ions que es correlacionen positivament amb la conductivitat eléctrica son 

el sodi i el potassi, mentre que el calci i els nitrats ho fan negativament. 
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4.4.3. Consideracions sobre Texperiment de simulació en 
columnes lisimétriques 

L'experiment de simulació en columnes lisimétriques efectuat, ha permés 

estudiar els canvis que han sofert algunes de les característiques de dos sóls 

(amb propietats diferents) i l'evolució d'alguns parámetros de les aigües 

d'infiltració, en aplicar de forma reiterada (8 aplicacions) diferents dosis 

d'oliassa (30, 180 i 360 m3 ha-i), que poden ser emprades amb finalitat 

agronómica. Aquest tipus d'assaigs son molt útils per a estudiar el moviment 

deis contaminants a la matriu sol i eventualment a les aigües subterránies. 

Actualment el seu ús s'está estenent molt i fins i tot s'estan comengant a 

estandarditzar-ne les condicions (OECD, 2002). Els canvis observáis s'han 

valorat des del punt de vista agrológic i ambiental, i son: 

L'aportació reiterada d'oliassa, efluent que es caracteritza per l'elevada 

acidesa, salinitat i cárrega orgánica, no provoca canvis de pH en els lixiviats 
del sol T, ja que es tracta d'un sol calcari amb elevada capacitat de 

neutralització. En canvi, els lixiviats del sol M (sol granitic amb baixa capacitat 

de neutralització) tendeixen a acidificar-se amb l'aportació continuat d'oliassa. 

En canvi el pH deis sóls 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 assimilables en els sóls. Elements 

que han estat aportats per l'oliassa i que provoquen el desplagament del calci i 

magnesi deis carbonats (en el cas del sol calcari) i deis bicarbonats (en el cas 

del sol granitic) amb la conseqüent formació de carbonat i bicarbonat sódic i 

potássic respectivament, d'hidrólisi mes básica i per tant, afavoreixen 

l'augment de pH esmentat. 

Peí que fa al potassi assimilable (catió mes abundant de les oliasses), la 

concentració augmenta significativament en els dos sóls (sobretot 

superficialment) i per a totes les dosis assajades. Per tant, l'oliassa es 

comporta com un bon fertilitzant potássic. En el sol T, el potassi queda 

adsorbit reversiblement ais 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 sol M, en 
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canvi, el potassi queda retingut de forma mes irreversible per fixació a les 

argiles tipus 2:1 (ilites i vermiculites), quedant per tant, enriquit únicament a 

nivell superficial. L'aportació massiu de potassi com a conseqüéncia de 

l'aplicació d'oliassa, afavoreix la mobilització de Ca2+ i Mg2+ que s'acumulen en 

profunditat i en part es perden per les aigües d'infiltració, sobretot en el sól M. 

El sodi i potassi aportats per l'oliassa queden, per tant, retinguts en el sól i no 

es detecten pérdues significatives per lixiviado respecte ais sóls control. 

L'elevada salinitat de l'oliassa es deixa notar en els lixiviats deis dos sóls quan 

s'apliquen dosis de 180 i 360 de forma reiterada. Aquests dos sóls presenten 

poca capacitat de reteñir les sais aportades per l'oliassa, ja sigui per contenir 

baixa CIC (sól M) o per presentar el complex de canvi saturat (sól T), i per tant, 

es perden a través de les aigües d'infiltració, sent les formes anióniques les 

principáis responsables de la cárrega iónica deis lixiviats. 

En referencia al cúmul de sais solubles en els sóls, a la dosi de 30 la salinitat 

es veu lleugerament incrementada, en canvi l'increment és fort per a les dosis 

de 180 i 360, sobretot (en valors absoluts) en el sól T, ja que presenta menor 

permeabilitat. Per tant, la salinitat de les oliasses pot ser un factor limitant a 

teñir en compte en sóls que presenten capacitat de drenatge reduida o situats 

en indrets amb baixa pluviometría. 

L'aportació reiterat d'oliassa provoca augments notables del contingut de 

materia orgánica deis sóls, sobretot a dosis de 180 i 360. L'augment del 

contingut orgánic és mes evident en el sól T (fins i tot a la dosi de 30 presenta 

augments significatius) com a conseqüéncia de la menor permeabilitat i al 

major contingut en Ca^* que afavoreix l'estabilització d'aquesta. 

El contingut de nitrogen del sól també s'incrementa en augmentar la dosi 

d'oliassa, pero en menor mesura que el carboni, el que fa que la relació C/N 
deis sóls pugi, sobretot en el sól M. D'una banda, aquesta modificació de la 

C/N junt amb l'estimulació de l'activitat biológica deis sóls pot provocar la 

immobilització del nitrogen del sól (efecte mes marcat en el sól M), amb la qual 

cosa pot generar deficiéncies de nitrogen al vegetal. D'altra banda, es 

minimitza el risc de contaminado d'aigües subterránies per nitrats. Aquest 
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efecte, tot i que s'observa per a totes les dosis d'oliassa, és molt mes marcat a 

partir de la dosi de 180. 

Les oliasses també aporten quantitats gens despreciables de fósfor. Aquest 

queda retingut en el sól a nivell superficial, sobretot en el sól T, ja que 

precipita amb el calci present al sól. També queda retingut, en menor mesura, 

al sól M per adsorció ais óxids de ferro i argiles, de manera que, en general, 

s'han detectat pocs fosfats a les aigües d'infiltració, excepte en els lixiviats del 

sól M adobat amb dosis de 360 que presenten fosfats a partir de la 2a 

aportado d'oliassa. 

Tenint en compte el contingut de nitrats i fosfats deis lixiviats, es pot 

considerar que l'aportació d'oliassa a dosis compreses entre 30 i 360 no 

suposa en general, un risc massa elevat d'eutrofització d'aigües. 

Tant el sól T com l'M teñen capacitat de reteñir o bloquejar la cárrega 
orgánica aportada per l'oliassa a la dosi de 30, pero a dosis reiterades de 180 i 

360 aquesta capacitat de retenció es veu superada i les aigües d'infiltració 

presenten DQO elevades, sobretot en el sól M (que ja en la primera aplicado 

d'oliassa els valors de DQO son for?a elevats), ja que conté menys materia 

orgánica, textura groUera i poc calci, amb la qual cosa suposa un risc de 

contaminado d'aigües subterránies. 

Part de la cárrega orgánica de les oliasses está formada per compostos 
fenólics. En general, en augmentar la dosi d'aportació també ho fa el 

contingut de fenols tant solubles com adsorbits al sól, quan les dosis 

d'aportació son de 180 i 360. Convé destacar que en aportar dosis d'oliassa de 

180 i 360 de forma reiterada, malgrat que la columna de sól no s'arriba a 

saturar de fenols, se'n detecten ais lixiviats (sobretot en el sól M), per tant, la 

capacitat de retenció d'aquests compostos no és massa elevada ni tan sois 

amb 90 cm de columna de sól. Aquests fets son atribuibles a l'elevada 

solubilitat deis fenols (Kow baixa) i a la moderada capacitat de retenció 

d'aquests sóls (veure apartat 4.1.3.2) i, per tant, existeix risc de contaminado 

d'aigües subterránies per compostos fenólics quan s'aplica una sola dosi 

d'aportació d'oliassa de 180 o 360 al sól M i en reiterades dosis d'aportació per 

al sól T. 
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Amb la finalitat d'establir quina és la dinámica deis fenols en el sol, s'ha 

efectuat un balang aproximat tenint en compte la quantitat de fenols aportada 

per l'oliassa al llarg deis 8 cicles, la quantitat lixiviada i la retinguda al sol. La 

diferencia entre la quantitat total aportada menys la lixiviada i la extractada 

amb hidróxid sódic + pirofosfat, correspon a una fracció residual que 

conceptualment és a la fracció de fenols adsorbida de forma irreversible mes la 

fracció que s'hagi pogut degradar. Tenint en compte que l'extractant emprat 

(hidróxid sódic + pirofosfat) no extreu la totalitat deis fenols adsorbits, es pot 

estimar, en base ais percentatges de recuperado de fenols experimentats 

préviament (Apartat 4.2) sobre sóls contaminats al laboratori, els fenols 

adsorbits de forma mes irreversible. La diferencia entre els fenols aportats i el 

total d'adsorbits, mes els lixiviats, será la quantitat que potencialment s'ha 

degradat. 

A la taula 4.4.53 pot observar-se que la fracció de fenols lixiviada, és a dir 

susceptible de migrar cap a les aigües d'infiltració depén fonamentalment del 

tipus de sol i la dosi d'aport. Les caracteristiques del sol T (naturalesa calcarla, 

textura fina i major contingut en materia orgánica) li confereixen major 

capacitat de retenció 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 sol M (de 

textura groUera, sense carbonats i amb menys materia orgánica) ha permés 

que s'arribin a lixiviar fins a un 7% deis fenols aportats en el cas de la dosi 

major. Aquest fet indica que probablement la capacitat d'adsorció d'aquest sol 

s'ha vist superada pels 8 cicles d'aportació d'oliassa. La fracció de fenols total 

retinguda, que osciHa entre el 15 i el 40% també s'incrementa en augmentar la 

dosi d'aport. En general,77 el sol T presenta percentatges de retenció de fenols 

superiors ais del sol M a dosi d'aportació d'oliassa baixa grácies a les 

propietats abans esmentades. A dosis mes altes mostra una capacitat de 

retenció simüar. Cal indicar, pero, que el sol T reté els fenols en un gruix de 

sol de 40 cm, mentre que peí sol M en calen 90 per a retenir-ne una quantitat 

similar. 

Finalment el darrer destí que poden patir els fenols aportats a les columnes de 

sol, és la degradació. Tot i que s'ha calculat per diferencia, resulta ser el 

fenomen que major relleváncia pot teñir en la dinámica deis fenols d'oUassa al 

sol. 
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Taula 4.4.53. Aproximació a la dinámica deis fenols de Foliassa al sol al Uarg deis 8 
cicles d'aport. 

Sol 
Dosi (m3 ha-i) 

T 
30 180 360 

M 
30 180 360 

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

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

% adsorbit (no 
extractable) 

12,6 16,6 18,3 5,7 12,0 15,3 

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

degradat 
72,3 63,6 59,7 84,0 66,4 51.1 

El percentatge de fenols degradats s'estima que osciHa entre el 51 i el 84% i és 

dosi depenent. A menor dosi d'aportació d'oliassa, s'obtenen percentatges de 

degradació majors i en general s'obtenen millors rendiments en el sol M 

excepte per la dosi superior, probablement perqué és un sol mes poros i 

permet que es difongui l'oxigen mes fácilment. El fet que a la dosi máxima el 

sol M presentí valors de degradació inferiors ais del sol T, s'explica en base a 

que es pot haver superat la capacitat de retenció, i el fenols es perden per 

rentat abans de poder ser degradats. 

En aquest experiment s'ha comprovat també que els lijáviats procedents tant 

del sol M com del T a dosis d'aportació reiterada de 180 i 360 poden esdevenir 

fitotóxics. La fitotoxicitat observada s'atribueix tant a la cárrega mineral (sais 

solubles) com a l'orgánica (DQO i fenols), sent la darrera la que sembla que 

influeix mes en la inhibició de la germinació. 

Donat que els experiments en lisímetres están indicats per a estudis de 

mobilitat i no per a estudis de degradació, i en canvi, aquesta sembla que 

pugui ser un deis factors mes important de la dinámica deis fenols de l'oliassa 

al sol, s'ha estudiat mes a fons la possible biodegradabilitat deis fenols de 

l'oliassa al sol (apartat 4.5). 
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4.5. ASSAJOS DE RESPIROMETRIA I DE 

BIODEGRADACIÓ DELS FENOLS DE L'OLIASSA EN SÓLS 

Tenint en compte els resultats obtinguts en l'assaig en columnes lisimétriques 

en l'aproximació a la dinámica deis fenols al sol, en els quals s'intuia que la 

degradació deis fenols pot ser un factor molt important a teñir en compte. 

S'han realitzat un serie d'assajos d'incubació, en condicions controlades de 

laboratori, per estudiar els efectes de l'aplicació d'oliassa al sol sobre l'activitat 

biológica d'aquest (respirometria) i per comprovar si els compostos fenólics 

aportats per l'oliassa son susceptibles de ser degradats pels microorganismes 

del sol. Així mateix, s'ha establert quines son les condicions mes adequades 

per a la bioremediació de sóls contaminats de forma massiva per oliassa. 

Els sóls utilitzats en aquests experiments han estat el T i M, utilitzats en els 

apartáis anteriors i a mes a mes en alguns assajos s'ha afegit un sol forestal 

(amb la referencia G) amb major activitat biológica, per a comprovar quina 

influencia té l'activitat biológica del sol en la biodegradació deis fenols de 

l'oliassa. Finalment, també s'ha usat el sol T contaminat al laboratori (1.500 

m3 ha-i) amb oliassa (Tcont) per a les proves de sanejament per via biológica 

de sóls. 

4.5.1. Assajos previs 

En primer Uoc s'han efectuat una serie d'assajos previs (taula 4.5.1) per 

comprovar si la presencia de fenols i/o l'aportació d'oliassa al sol estimula o 

inhibeix l'activitat biológica d'aquest. En el primer cas s'ha emprat fenol 

reactiu com a representant deis possibles fenols que pugui contenir l'oliassa i 

s'ha comparat la resposta amb la corresponent aportado de glucosa. En el 

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

Taula 4.5.1. Assajos previs realitzats. 

Assajos previs Sol Aportació Valoració Equipament 
Proves amb fenol T Fenol reactiu, glucosa O2 consumit Respirómetre 
i glucosa i glucosa + fenol electrolitic 
Proves amb T i G Oliassa i oliassa C O 2 després Respirómetre 
oliassa estéril tradicional 
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4.5.1.1. Assaig amb fenol i glucosa 

En primer Uoc es volia comprovar si els fenols en general i mes concretament 

els de l'oliassa inhibeixen l'activitat biológica del sól, donat que els compostos 

fenólics presenten caracteristiques antimicrobianes (Martínez et al, 1986). 

Com que les oliasses contenen nombrosos tipus de fenols (encara que d'origen 

natural), s'ha escoUit el fenol reactiu químic com a semblant ais possibles 

fenols presents en l'oUassa. A mes, aquest s'empra usualment com a 

desinfectant i per tant és susceptible d'inhibir l'activitat biológica del sól. 

També s'ha emprat glucosa com a molécula model de fácil assimilació 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 biológica del sól 

amb ambdós substrats. Per a la realització d'aquest experiment (taula 4.5.2) 

s'ha incubat el sól T en condicions controlades de laboratori amb diferents 

dosis de fenol: 50, 100, 250 i 500 mg kg-i, glucosa a una dosi de 500 mg kg-i i 

una mésela de 250 mg kgi de fenol i 500 mg kg-i de glucosa (pensant en 

aportar una quantitat de carboni equivalent). 

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

Ref. Humitat Temp. Temps Aportado (mg kg-i) 
T 50% CC 30°C 19 dies -
Tsof 50% CC 30°C 19 dies 50 fenol 
Tioof 50% CC 30°C 19 dies 100 fenol 
T250f 50% CC 30°C 19 dies 250 fenol 
Tsoof 50% CC 30°C 19 dies 500 fenol 
Tsoog 50% CC 30°C 19 dies 500 glucosa 
T250f+500g 50% 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 sól control (T), 

com el sóls amb aportacions de 50 i 100 mg kg-i de fenol (Tsof i Tioof) presenten 

valors de consum d'oxigen molt similars entre si. En canvi a majors dosis 

d'aportació de fenol (T250f i Tsoof) el consum d'oxigen s'incrementa un 15% per a 

la dosi de 250 mg kg-i i un 55% per la dosi de 500 mg kgi, respecte al sól 

control. 

Aquests resultats indiquen que l'aportació de fenol a les dosis assajades no 

només no inhibeix el consum d'oxigen global del sól, sino que a mes a mes 

l'estimula. 
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Figura 4.5.1. Representacions gráfiques del consum d'oxigen acumixlat corresponent 
al sol T control i amb diferents aportacions de fenol i glucosa. 

Taula 4.5.3. Valor final d'oxigen consumit durant la incubado, i percentatge de 
variado respecte el sol control. 

Mostra Consum total d '02 % variació respecte al 
per 100 g sol sol control 

T 186,0 0 
Tsof 181,5 -2,4 
Tioof 189,9 +2,1 
T250f 213,5 + 14,8 
Tsoof 288,4 +55,1 
Tsoog 206,6 + 11,1 
T250f+500g 248,4 +33,6 
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Un altre fet observable és que quan s'aporta per separat glucosa i fenol al sol, 

el consum d'oxigen és mes elevat en el cas de la mostra incubada amb fenol, 

per a igual dosi d'aportació (Tsoof i Tsoog). Aquest fet és justificable tenint en 

compte la reacció d'oxidació d'aquestes dues substancies fins a la 

mineralització total: 

CeHiaOe (glucosa) + 6 O2 • 6 C O 2 + 6 H2O 

CeHsO (fenol) + 7 O2 • 6 C O 2 + 3 H2O 

Per a la oxidació d'una molécula de glucosa fins a la producció de CO2 son 

necessáries 6 molécules d'02, mentre que per a oxidar el fenol en calen 7. Per 

tant la quantitat minima d'oxigen necessária per a mineralitzar la totalitat deis 

500 mg kg-i de fenol i glucosa aportats és de 119,16 i 53,18 mg d'oxigen 

respectivament. La mostra incubada amb la máxima dosi de fenol consumeix 

102,4 mg d'oxigen mes que el sol control, mentre que la mostra amb glucosa 

només difereix respecte el control en 20,6 mg d'oxigen. 

La mostra de sol incubada amb fenol (250 mg kg-i) i glucosa (500 mg kg-i), 

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 respirado 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 

respirado global del sol, sino 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 

anaerobios. Aixó indica que substancies afins al fenol, com podrien ser els 

compostos fenólics de l'oliassa, és probable que siguin potencicdment 

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

En aquest assaig es pretén conéixer quin efecte té l'aportació d'oliassa sobre 

l'activitat respiratoria del sol i l'efecte deis microorganismes aportats per 

l'oliassa. 

Com ja s'ha comentat, en l'apartat 1.1.2 de la introducció, les oliasses 

contenen compostos amb propietats antibacterianes i fungicides (fenols, ácids 

grassos etc.) que poden inhibir el desenvolupament deis microorganismes del 

sol quan son incorporades a aquest. D'altra banda s'ha descrit (Ramos-

Cormenzana, 1986) que les oliasses contenen unes 10^ unitats formadores de 

colónies per mil-lilitre, que en ser introduides al sol, es podrien comportar com 

a un inócul de microorganismes resistents ais compostos tóxics d'aquesta. En 

el present assaig (taula 4.5.4) s'han emprat el sol T i a mes el sol G donat que 

presenten propietats biológiques molt diferents. A ambdós sóls seis ha aplicat 

dues dosis diferents d'oliassa O T (oliassa que prové d'un molí de premses 

tradicional) esterilitzada i sense esterilitzar per estudiar si aquesta es 

comporta, o no, com a un inócul de microorganismes. En aquest cas, donat 

que la incubació s'ha efectuat a llarg termini (> 2 mesos), s'ha utilitzat un 

respirómetre tradicional mesurant el C O 2 després. 

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

Ref. Sol Humitat Temp. Temps Aportació 
Tctrol T 50% CC 30°C 86 dies -
T30 T 50% CC 30°C 86 dies 30 m 3 h a - i oliassa O T 

Tsost T 50% CC 30°C 86 dies 30 m 3 h a - i oliassa O T estéril 
T 1 8 O T 50% CC 30°C 86 dies 180 m 3 h a - i oliassa O T 

Tisost T 50% CC 30°C 86 dies 180 m 3 h a - i oliassa O T estéril 
Gctrol G 50% CC 30°C 86 dies -
G30 G 50% CC 30°C 86 dies 30 m 3 h a - i oliassa O T 

GsOst G 50% CC 30°C 86 dies 30 m 3 h a - i oliassa O T estéril 
G18O G 50% CC 30°C 86 dies 180 m 3 h a - i oliassa O T 

Gisost G 50% CC 30°C 86 dies 180 m 3 h a - i oliassa O T estéril 

A les figures 4.5.2 i 4.5.3 es mostren les corbes de respiració acumulada deis 

sóls T i G amb í sense aportació d'oliassa. Pot observar-se com el sol G 

(control) presenta quasi bé 10 vegades mes de volum de C O 2 emés que no pas 

el T (control), fet atribuible a les característiques de cada sol (especialment 
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quantitat de materia orgánica i nutrients) que en determinen la quantitat de 

biomassa present. En ambdós sóls l'aportació d'oliassa (sense esterilitzar) 

desencadena un increment de l'activitat respiratoria global del sól, aixó indica 

que l'aportació de materia orgánica i d'altres nutrients per part de l'oliassa té 

mes influencia sobre l'activitat respiratoria que no pas la possible activitat 

antimicrobiana d'alguns compostos d'aquesta. 

En el cas del sól T (taula 4.5.5) el C O 2 després per la dosi d'aportació de 180 

m 3 ha-i és cinc vegades superior al de la dosi de 30 m^ ha-i, l'increment del 

CO2 emés respecte al sól 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, l'augment d'activitat respiratoria 

és proporcional a la dosi d'oliassa aportada. 

1200 

20 40 60 

període d'incubació (dies) 

. - - T — • — T 30 A T30st X T 180 

80 

- « — T 1 8 0 s t 

Figura 4.5.2. Representado gráfica del consum de CO2 acumulat corresponent al sól 
control T i amb diferents dosis d'aportacions d'oliassa estéril i no estéril. 

Taula 4.5.5. Valor final de CO2 consumit durant la incubado i variado percentual de 
l'emissió de CO2 respecte al sól control T.. 

Mostra mg C O 2 emés % variado respecte al 
per 100 g sól sól control 

T 163,9 ± 32,3 -
T30 278,1 ±9,7 +69,7 
Tsost 279,6 ± 15,1 +70,6 
T180 850,1 ±50,3 +418,7 
Tisost 975,2 ± 43,7 +495,0 
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Figura 4.5.3. Representació gráfica del consum de CO2 acumulat corresponent al sól 
control G i amb diferents dosis d'aportacions d'oliassa estéril i no estéril. 

El sól G (taula 4.5.6) presenta a les dosis d'aportació d'oliassa assajades, 

volums de C O 2 acumulat molt superiors, en valor absolut, comparats amb els 

del sól T. En canvi, els increments de CO2 emesos respecte el sól control son 

forga inferiors. Un 47% per a la dosi de 30 i un 93% per a la dosi de 180. Els 

augments relatius de l'activitat respiratoria son mes importants en el sól T. 

Taula 4.5.6. Valor final de CO2 consumit durant la incubació i variado percentual de 
l'emissió de CO2 respecte al sól control G. 

Mostra mg C O 2 emés % variació respecte 
per 100 g sól al sól control 

G 1565,9 ± 347.3 -
G30 2309,2 ± 187,3 +47,5 
Gaost 2061,8 ± 196,8 +31,7 
G180 3014,8 ±32,2 +92,5 
Gisost 3170,2 ±94,6 + 102,5 

Aquests augments es poden explicar en general, per l'aportació de nutrients 

orgánics i inorgánics per part de l'oliassa, i aquest efecte es mes evident en 

aquell sól que és mes deficitari en aquests components, com és el sól T. Per 

tant, l'efecte de l'aportació d'oliassa sobre l'activitat respiratoria del sól és 

semblant i dependent de l'activitat biológica del propi sól, sent superior en sóls 

mes deficients en nutrients. Un comportament similar ha estat constatat en 

un estudi de Martí (1998), en el qual utilitza assajos de respirometria com a 
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test ecotoxicológic, i conclou que l'ús de sóls de baixa activitat biológica 

permet observar millor l'efecte deis residus sobre les propietats biológiques del 

sol. 

En relació a l'aportació d'oliassa préviament esterilitzada s'observa que també 

s'incrementa la quantitat de C O 2 després respecte al sol control en ambdós 

sóls. En general, pot observar-se també, com l'activitat respiratoria de les 

méseles amb oliassa estéril és Ueugerament superior a la de les mateixes 

méseles amb oliassa no esterilitzada per a una mateixa dosi (excepte per a la 

mostra Gaost). Aquest Ueuger increment és pot explicar en base a que en 

esterilitzar l'oliassa, els microorganismes morts en el procés d'esterilització son 

materia orgánica fácilment descomposable per a la microflora autóctona del 

sol, fet que provoca un increment de l'activitat respiratoria d'aquesta. Aquests 

fets indiquen que els microorganismes de l'oliassa quan son incorporats al sol 

no son els responsables de l'estimulació de l'activitat biológica d'aquest, ja que 

molt probablement el sol els hi és un medi hostil on les condicions no son 

adequades i a mes, és un medi on hi ha nombrosos predadors (Alexander, 

1981) que es troben perfectament adaptats a les condicions del sol. Per tant, 

en aquest cas l'oliassa no es comporta com un inócul de microorganismes en 

ser aplicada al sol. 

4.5.2. Degradació deis fenols de Toliassa 

S'ha comprovat, en els assajos previs, que l'activitat respiratoria deis 

microorganismes del sol no és inhibida ni per l'addició de fenol ni per la 

d'oliassa i, també que la cárrega microbiana d'aquesta no afecta a l'activitat 

respiratoria global del sol. En base a aquests resultats s'ha procedit a realitzar 

una serie d'experiments aplicant diferents dosis d'oliassa a diferents sóls per 

esbrinar si els compostos fenólics son degradats en aquest medi, com influeix 

l'activitat biológica, la seva cinética i quines son les condicions mes adequades 

per a sanejar sóls contaminats per oUassa. 

Aquests experiments s'han dut a terme emprant un respirómetre electrolític, 

excepte en el cas de les incubacions de mes Uarga durada (6 mesos) ja que no 

s'efectuen en cap dispositiu respirométric, senzillament es controlen les 
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condicions ambientáis. S'ha obviat l'ús del respirómetre tradicional ja que 

l'acidesa d'alguns residus (com les oliasses) pot reaccionar amb els carbonats 

presents al sol i sobrevalorar el C O 2 després per la mostra (Marti et al., 1998). 

A la taula 4.5.7 s'indiquen les mostres, equipament, parámetres analitzats i 

temps emprat en cada experiment. 

Taula 4.5.7. Experiments respirométrics realitzats. RE: respirómetre electrolitic. SE: 
sense respirómetre. 

Assaíg Sol Méseles Valoració Equip Temps 
1 T,M,G Sol + oliassa O2 consumit RE. 15 dies 

Sol + oliassa estérils Fenol desaparegut 
2 T,M,G Sol + oliassa a dosis de O2 consumit RE 15 dies 

30, 180 i 360 m 3 h a - Fenol d e s . i p . i r c . ' ^ u l 1 

Nitrats (15 dies) SE 180 dies 
4 T Sol + oliassa a dosis de O2 consumit RE. 15 dies 

180 m 3 ha-i amb Fenol desaparegut 
aportació de nitrogen 

1 Tconi Sol + N, P. himiiiril i O ^ ( V . i M i n m RE 15 1 60 
temperatura variabl-s Fenol des . iparcgi 11 dies 

4.5.2.1 Influencia de l'activitat biológica 

Aquest experiment s'ha dissenyat per a esbrinar si en aplicar oliassa al sol els 

fenols desapareixen i si l'activitat biológica del sol afecta o no a la desaparició 

deis fenols. En cas afirmatiu es demostrarla que els fenols aportats per 

l'oliassa son biodegradats o incorporáis a la materia orgánica pels 

microorganismes del sol i caldria buscar les condicions óptimos per a 

realitzar-la. 

Per a la realització de l'assaig s'han emprat méseles de sol i oliassa 

esterilitzades per separat, amb la posterior incorporado o no d'un inócul del 

propi sol (una punta d'espátula de sol control) que reactivará de nou l'activitat 

biológica d'aquest. S'ha optat per esterilitzar tant el sol que es pretén que 

quedi estéril, com el que es vol que l'activitat biológica hi sigui present, per tal 

de partir de la mateixa situació inicial (tots dos sóls estérils) i, a un, 

posteriorment se li afegeix l'inócul. 
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És convenient indicar que en esterilitzar amb vapor d'aigua (temperatures al 

voltant de 121°C) es pot modificar, en part, la materia orgánica del sol i 

l'oliassa. En el cas del sol pot afavorir l'alliberació de fenols propis de la 

materia orgánica, obtenint-se valors de fenols solubles mes elevats quan el sol 

ha estat préviament esterilitzat. 

En aquest experiment també s'ha inclós una mostra d'oliassa estéril (sense 

sol) amb i sense inócul (l'inócul en aquest cas és fa amb unes goles d'oHassa 

sense esteriützar). 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 reactivados 
biológicament mitjangant un inócul. 

Ref. Sol Humitat Temp Temps 
(dies) 

Aportado 

OTst - - 30°C 28 Oliassa esterilitzada 
OTst̂ i - - 30°C 28 Oliassa estéril + inócul d'oliassa no 

estéril 
Tst T 50% CC 30°C 28 Sol estéril +180 m^ha-i oliassa estéril 
Tst+i T 50% CC 30°C 28 Sol estéril + 180 m^ha-i oliassa estéril 

+ inócul de sol control 
Mst M 50% CC 30°C 28 Sol estéril +180 m^ha-i oliassa estéril 
Mst+i M 50% CC 30''C 28 Sol estéril +180 m^ha-i oliassa estéril 

+ inócul de sol control 
Gst G 50% CC 30°C 28 Sol estéril +180 m^ha-i oliassa estéril 
Gst+i G 50% CC 30°C 28 Sol estéril +180 m^ha-i oliassa estéril 

+ inócul de sol control 

En relació a l'oliassa s'ha observat que en ser esterilitzada presenta un fort 

increment deis fenols analitzats (passa d'uns 9.000 a 11.870 mg d'ácid cafeic 

L-i), fet constatat també per Fountoulakis et al. (2002). Aquest fet podria ser 

degut a que en aplicar calor, part de la matriu fenólica de l'oliassa es 

fragmenta o es despolimeritza alüberant fenols de menor pes molecular i 

globalment amb major poder reductor (propietat mesurada peí reactiu de Folin 

Ciocalteau). 

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

35 mg per 100 mi d'oliassa i és un valor molt similar al de les méseles de sóls 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 període d'incubació consumeix 4.440 

mil-ligrams d'oxigen per 100 mi, valor forga mes elevat que l'oliassa estéril 

(figura 4.5.4). Aixó indica que l'inócul afegit (oliassa sense esterilitzar) ha estat 

capa? de reactivar Tactivitat biológica d'aquesta. 

En relació ais fenols, s'observa que la mostra d'oliassa OT que s'ha mantingut 

esterilitzada durant tota la incubació presenta un contingut de fenols 

lleugerament inferior a la inicial. Aquest fet pot ser atribuible a la 

repolimerització de part deis fenols. És a dir, part deis compostos fenólics que 

s'han despolimeritzat durant el procés d'esterilització, tendeixen a tornar a 

polimeritzar-se amb la conseqüent disminució del poder reductor i, per tant, 

també s'observa una disminució en el contingut de fenols. La concentració de 

fenols que préviament havien estat despolimeritzats i que tornen a 

polimeritzar-se és de l'ordre del 10%. 
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Figura 4.5.4. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat de l'oliassa OT 
estéril, amb i sense inócul. 

Curiosament, les mostres d'oliassa inoculades contenen major concentració de 

fenols al final del període d'incubació que a l'inici. Aquest increment pot ser 

degut a l'acció d'alguns microorganismes autóctons de l'oliassa capagos de 

despolimeritzar la matriu fenólica d'aquesta i per tant incrementar el nombre 

de grups fenólics Uiures. Els microorganismes capagos de despolimeritzar el 

pigment de l'oliassa son 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 i 4.5.7 pot observar-se com les mostres formades per 

méseles de sol i oliassa estérils inoculades i no, presenten inicialment (primers 

dies) valors de consum d'oxigen molt similars. Amb la introducció d'un inócul 

(format per sol control corresponent i sense esterilitzar) l'activitat biológica del 

sóls estérils es refá, encara que amb una mica de retrás (fet observable a les 

gráfiques d'oxigen consumit acumulat). Passat aquest període de laténcia 

(període en que les méseles inoculades i les estérils no presenten quasi 

diferencies de consum d'oxigen i que varia segons el tipus de sol entre 1,5 i 10 

dies) es reprén l'activitat biológica i s'observen consums d'oxigen molt 

superiors ais de les mostres estérils no inoculades posteriorment. Aquest fet 

indica que resterilització ha estat efectiva durant el període d'incubació i 

l'aportació d'un inócul de sol control o oliassa (en el cas de la incubació només 

del residu) refá l'activitat biológica del sol. Per tant, en principi, Túnica 

diferencia entre les mostres esterilitzades i no esterilitzades mes l'inócul, és la 

presencia, o no, d'activitat biológica. 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 fenómens d'oxidació abiótica. 
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Figura 5. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat del sol T estéril amb 
180 m3 ha-i d'oliassa estéril, amb i sense inócul. 
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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'l,5 

dies i el valor mig de consum d'oxigen al final del periode d'incubació és de 

45,1 mg d'02 100 g i de sol sec per a la mostra estéril i 196,7 per la mostra 

inoculada. El valor mig de fenols solubles iniciáis és de 168,5 mg d'ácid cafeic 

per kg i el de la mostra estéril al final del período és de 128,0, mentre que la 

inoculada presenta un valor mitjá de 62,8. Aquest fet indica que la presencia 

d'activitat biológica ha estat el factor principal responsable de la desaparició 

deis fenols solubles. Així dones, mentre que en el cas del sol estéril, la 

desaparició de fenols és d'un 24,2%, per a les mesóles inoculades la 

desaparició de fenols ascendeix fins a un 62,6%. Aquest mateix fenomen 

també s'ha observat en el cas deis sóls M i G (figures 4.5.6 i 4.5.7 i taula 

4.5.9). El periode de laténcia per al sol M és d'uns deu dies i peí G d'uns 2. 

Quant ais percentatges de disminució de fenols de les mostres estérils son de 

26,8 i 12,6% respectivament, mentre que en presencia d'activitat biológica 

ascendeix fins al 70,2% peí sol M i 63,9% peí G. 
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Figura 4.5.6. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat del sol M estéril 
amb 180 m%a-i d'oliassa estéril, amb i sense inócul. 

Tots aquests experiments amb mesóles de sol i oliassa indiquen que per ais 

tres sóls assajats (amb propietats ben diferents) el fenomen mes determinant 

en la desaparició de fenols aportats per l'oliassa, és l'activitat biológica del sol. 
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Figura 4.5.7. Representació gráfica de l'oxigen acumulat del sol G estéril amb 180 
m^ha-i d'oliassa estéril, amb i sense inócul. 

Taula 4.5.9. Valors fináis de consum d'oxigen per 100 g de materia seca assolits 
durant el período d'incubació. Valors de fenols al inici i al fmal del período d'incubació. 

Mostra Consum d'O 
mg O 2 per 100 g 

solsec 

Concentració de 
fenols inicial 

mg d'ác.caféic kg-i 

Concentració de 
fenols fínal 

mg d'ác.caféic kg-i 
Tisost 45,1 ± 6,0 168,9 ±4,1 128,0 ± 5,0 
TlSOst+inócul 196,7 ± 13,0 168,2 + 1,0 62,8 ± 1,4 
Miaost 48,3 ± 4,9 280,8 ± 0,5 205,4 ± 16,1 
MlsOst+inócul 224,5 ±43,8 283,8+ 1,3 84,4 ± 13,6 
Gisost 29,6 + 2,8 372,7 ± 1,2 325,8 ± 5,7 
GlsOst+inocul 1421,9 ±94,3 380,1 ± 5,2 137,3 ± 1,0 
OTst 35,5 ± 18,6 11.875,4 ±6,6 11.581,8 ± 132,3 
OTst+inócul 4.440,7 ± 235,7 11.827,3 ± 17,5 12.689,8 ± 74.0 

Malgrat aixó, és important indicar que en abséncia d'activitat biológica 

(mostres estérils) existeix un cert consum d'oxigen i la quantitat de fenols 

aportats per l'oliassa també disminueix, encara que en molla menor mesura 

que les que presenten activitat biológica. Aquesta disminució pot ser atribuida 

a fenómens d'adsorció i condensació amb la materia orgánica del sol o 

d'oxidació per via química (no pas bioquímica). Aquest darrer fenomen sembla 

molt limitat, tenint en compte el reduit consum d'oxigen per part de les 

mostres estérils. De totes maneres, els sóls presenten també components 

abiótics capagos d'oxidar alguns compostos fenólics sense la necessitat de 

consumir oxigen. És el cas del Fê "̂  present en forma mineral a la ferrhidrita 
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(Pracht et al., 2001) o els óxids de Mn̂ ^ (Shindo i Huang, 1982) i també altres 

sistemes redox existents en el sól. 

En aquest bloc d'experiments sembla que l'adsorció hi jugui un paper forga 

important, pero també s'ha de teñir en compte que les mostres préviament 

havien estat esterilitzades i, per tant, tant l'estructura fenólica de l'oliassa com 

la materia orgánica del sól es veuen parcialment alterades. Així dones l'efecte 

de despolimerització i posterior repolimerització de l'oliassa també té Uoc en 

les mostres de sól assajades, i a mes, pot succeir també amb part de la 

materia orgánica del propi sól (els compostos húmics també están formats per 

una matriu fenólica). Per tant la possible adsorció i oxidació abiótica que 

poden patir els fenols no permeten valorar la magnitud d'aquest fenomen en el 

sól. S'ha de teñir en compte que l'adsorció de fenols al sól és quasi bé 

immediata (Huang et al., 1977) i el protocol experimental realitzat deixa la 

mostra en contacte amb el residu durant un mínim d'una hora (abans d'íniciar 

la incubació) per assegurar l'adsorció inicial i evitar que es confongui amb 

degradació. De fet, en extractar amb aigua a l'inicí (abans de la incubació) 

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

En general, es pot concloure que les méseles de sól i oliassa esterilitzades 

presenten consums d'oxigen molt reduits i per tant no es pot justificar 

l'oxidació deis fenols per via exclusivament química. La desaparició de fenols, 

en aquests casos, al final del període d'incubació és del 11,7 i el 26,8% 

atribuible, en part, a la repoUmerització i adsorció deis compostos fenólics al 

sól. En canvi les méseles estérüs i posteriorment inoculades amb el propi sól, 

presenten consums d'oxigen molt superiors a les mostres estérils, sobretot en 

el cas del sól G, atribuible al consum d'oxigen per part deis microorganismes 

del sól. Aquest major consum d'oxigen va molt Uigat a una disminució del 

contingut de fenols solubles fináis i, per tant, s'atribueix a la degradació 

d'aquests compostos per part deis microorganismes del sól i/o a la 

incorporació a la materia orgánica, que és un fenomen fonamentalment 

biológic (Eschenbach et al., 2001), tot i que també pot teñir Uoc mitjangant 

catalitzadors abiótics (Wang et al., 1978). 

En el cas de l'oUassa, l'activitat biológica provoca un increment del contingut 

de fenols degut a la despolimerització de la matriu fenólica del pigment de 
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l'oliassa. Aixó no significa que no hagi hagut, al mateix temps, degradació 

d'alguns fenols Uiures en menor mesura que la despolimerització. De totes 

maneres, les oliasses en si, presenten poca cárrega microbiana per a ser 

autodepurades i generalment requereixen que seis introdueixin inóculs per a 

ser depurades en medis líquids (Mercado et al., 1994). En canvi, els sóls teñen 

molta mes capacitat per degradar substancies donat que presenten molta mes 

cárrega microbiana (poden arribar a contenir fins a 10^ microorganismes per 

gram) i elevada biodiversitat (fins a 10.000 especies diferents) segons Torsvik 

et al., 1990). 

4.5.2.2 Evolució de Tactivitat biológica i deis compostos 

fenólics a curt i mig termini 

En base ais resultats deis experiments anteriors, en que slia constatat que 

l'activitat biológica del sol és la principal responsable de la desaparició deis 

fenols aportats per l'oUassa, en aquest nou experiment slntrodueix la variable 

dosi d'oliassa. El que es pretén estudiar és l'efecte de l'aportació de diferents 

dosis d'oliassa (de possible ús agronómic) sobre l'activitat biológica d'aquest i 

observar la biodegradació deis fenols a curt i llarg termini. Les dosis 

d'aportació d'oUassa han estat de O, 30, 180 i 360 m3 ha-i (son les mateixes de 

l'assaig en columnes lisimétriques) i slia emprat els sóls T, M i G. El temps 

d'incubació a curt termini ha estat de 14 dies, perqué durant aquest periode 

és quan l'activitat biológica és máxima i, a mes a mes, és el període de repós 

que slia deixat també en l'experiment en lisímetres (entre el volteig i TapUcació 

de la simulació de pluja). Durant aquest periode slia valorat l'oxigen consumit 

periódicament i els fenols solubles a l'inici i al final del període dlncubació. En 

un segon experiment slian incubat les mateixes mostres a Uarg termini (6 

mesos) i slian valorat els fenols solubles periódicament. Cada experiment slia 

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 l'evolució deis compostos 
fenólics de l'oliassa al sol, a curt i Uarg termini. 

Ref. Sol Humitat Temp Temps Dosi d'oliassa 
(dies) aportada 

T T 50% c e 30°C 14 i 180 -

T30 T 50% c e 30°C 14 1 180 30 m3 ha-i 
Ti 80 T 50% c e 30°C 14 i 180 180 m 3 ha-i 
T360 T 50% c e 30°C 14 1 180 360 m3 ha-i 
M M 50% c e 30°C 14 1 180 -

M30 M 50% c e 30°C 14 1 180 30 m3 ha-i 
M180 M 50% c e 30°C 14 i 180 180 m3 ha-i 
M360 M 50% c e 30°C 14 i 180 360 m3 ha-i 
G G 50% c e 30°C 14 i 180 -

G30 G 50% c e 30°e 14 i 180 30 m3 ha-i 
G180 G 50% c e 30°C 141 180 180 m 3 ha-i 
G360 G 50% c e 30°C 14 i 180 360 m3 ha-i 
OT Oliassa 30°C 14 i 180 -

A la figura 4.5.8 pot veure's representat gráficament el consum d'oxigen 

acumulat deis diferents sóls (T, M i G) amb distintes dosis d'aportació d'oliassa 

durant un total de 14 dies. Entre els sóls control (sense aportació d'oliassa), el 

sol G, és el que presenta mes consum d'oxigen amb valors tres vegades majors 

ais deis sóls T i M que presenten activitats biológiques molt similars entre si, 

fet atribuible sobretot a les caracteristiques del sol (materia orgánica i 

nutrients). 

Amb l'aportació d'oliassa ais diferents sóls a dosis entre 30 i 360 m3 ha-i 

s'observá que el consum d'oxigen de les méseles és fortament depenent de la 

dosi d'oliassa aplicada, sent els coeficient de correlació lineal de Pearson entre 

la dosi i el consum total d'oxigen de 0,991, 0,999 i 0,998 per ais sóls T, M i 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 peí 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 sóls, amb activitats biológiques semblants, la resposta (en 

consum d'oxigen) enfront l'aportació de diferents dosis d'oliassa és també molt 

semblant. En canvi el sol G, amb major activitat biológica, presenta 
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increments del consum d'oxigen forga 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 máxima de 

respirado induida per l'addició 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 forga mes elevat en cas del sol G, seguit peí sol T i M. Molt 

probablement perqué conté mes biomassa i per dosis iguals d'oliassa 

consumeix mes oxigen, si bé l'increment porcentual de l'activitat és superior 

en el sol mes empobrit en nutrients. Els sóls T i M, malgrat teñir propietats 

diferents (pH, contingut de carbonats, materia orgánica, 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 Ueugerament 

superat peí T donat que aquest darrer conté mes materia orgánica. 
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Figura 4.5.8. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat deis sóls T, M i G 
controls, i amb aportacions d'oliassa OT de 30, 180 i 360 m̂  ha-i. 

326 



Resultats i discussió 

Aquests resultats suggereixen que l'aportació d'oliassa al sol a dosis d'entre 

30 i 360 m3 ha-i no produeixen inhibició de la respiració global. En cas de que 

a partir d'una dosi (superior a la minima assajada) hi bagues inhibició de la 

respiració, l'oxigen consumit deixaria de ser proporcional a la dosi d'oliassa, i 

aixó no s'observa. 

Quant a la concentració 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 correlació entre la dosi i el contingut 

de fenols solubles son de 0,998, 0,999 i 0,999 per al sol G , T i M 

respectivament. 

Taula 4.5.11. Valor final de consum d'oxigen, variado del consum d'oxigen respecte al 
sol control, concentració de fenols solubles abans i després del període d'incubació i 
percentatge de degradació de compostos fenólics assolit durant els 14 dies d'incubació 
(els cálculs s'han efectuat restant el valor deis sóls controls corresponents). Lletres 
diferents per un mateix sol indiquen diferencies significatives (Ps0,05). 

Ref. Oxigen 
consumit 

m g d'Oa 100 g sol seo 

% variació 
consum 
d'oxigen 

Concentració 
fenols inicial 

m g d'ác cafeic kg-i 

Concentració 
fenols final 

m g d'ác cafeic kg- ' 

% 
degradació 
de fenols 

T 
T30 
T180 
T360 

114.5 ± 10,7 
185.6 + 31,6 
658,3 ± 6,1 
981,6 ± 5,8 

+62,1 
+474,9 
+757,3 

5,2 ± 0,3 
24,1 ± 1,9 
133.6 ± 1,0 
251.7 ±6,7 

5,1 ±0,2 
7,6 ± 1,1 
29,7 ± 1,9 
56,7 ±3,0 

1,9 
87,1 a 
80,8 b 
79,1 b 

M 
M30 
Miso 
M360 

106,1 ± 2,4 
160,0 ± 35,4 

472.5 ± 24,22 
818.6 ±22,8 

+50,8 
+345,3 
+671,5 

9,4 ± 0,4 
45,4 ± 5,4 
269,0 ±8,1 
530,0 ± 5,7 

8,6 ±0,2 
12,5 ±0,2 
62,0 ± 8,8 
155,3 ±6,6 

8,5 
89,0 a 
79,5 b 
71,8 c 

G 
G30 
GIBO 
G360 

359.2 ± 8,6 
445.3 ± 35,3 
866,6 ± 50,2 
1508,2 ± 65,6 

+24,0 
+ 141,4 
+319,9 

15,0 ±0,3 
31,0 ± 1,2 
138,1 ±4,2 
285,7 ± 9,4 

14,1 ±0,4 
16,3 ± 0,4 
30.3 ± 5,2 
45.4 ± 6,5 

6,0 
86,2 a 
87,0 a 
88,5 a 

OT 4467,2 ±153,1 - 8362,7 ±32,1 9.258,2 ±47,1 - 10,7 

Per a dosis d'aportació iguals, la concentració de fenols solubles inicial 

(restant en cada cas el valor del sol control) és inversament proporcional a la 

capacitat de retenció del sol. Així dones aquesta concentració de fenols és mes 

elevada per al sol M, seguit del sóls T i G amb valors similars, com a 

conseqüéncia deis fenómens d'adsorció analitzats en l'apartat 4.2 (isotermes 

adsorció). 
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Al final de la incubació, les mostres de sól que han rebut oliassa presenten 

valors de fenols solubles entre un 71,8 i un 89,0 % inferiors ais iniciáis. 

Aquesta disminució de la concentració de fenols solubles s'ha atribuit, en base 

ais resultats de l'experiment anterior (esterilitzant mostres), principalment a 

fenómens biológics ja siguin de biodegradació o de incorporació a la materia 

orgánica del sól. 

Per a la dosi de 30 els tres sóls assajats presenten els següents percentatges 

de degradació de fenols: 87,0, 89,0 i 86,2% per ais sóls T, M i G 

respectivament (taula 4.5.11). A dosi de 180 el percentatge de fenols degradats 

peí sól G continua sent similar (87%) al de la dosi de 30, en canvi per ais sóls 

T i M aquest percentatge descendeix fins al 80,8 i 79,5% respectivament. 

Aquests valors son inferiors i significativament diferents ais obtinguts amb la 

dosi menor. Finalment per a la dosi de 360, el sól G continua mantenint la 

mateixa capacitat biodegradativa que a les dues dosis inferiors, amb un 

percentatge de degradació del 88,5%. El sól T a aquesta dosi de 360 manté la 

capacitat degradativa respecte la dosi de 180, mentre que en el sól M el 

percentatge de degradació és del 71,8%, valor inferior i significativament 

diferent que el de la dosi de 180. 

Aquests resultats indiquen que la degradabilitat deis fenols (a curt termini) a 

través del sól depén fonamentalment del tipus de sól i de la dosi d'oliassa 

aplicada. Així dones, el sól G, sól considerat com sól forga actiu (biológicament 

parlant), presenta percentatges de degradació iguals per a les tres dosis 

assajades. En canvi el sól T, biológicament menys actiu que el G, presenta 

majors rendiments de biodegradació 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 sól M, el 

menys actiu deis tres, les tres dosis d'oliassa assajades afecten a la degradació 

deis 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 sóls biológicament actius, dosis creixents 

d'oliassa (fins a una dosi mínima de 360 m3 ha-i) no afecten a la biodegradació 

deis fenols, mentre que per a sóls poc actius, la proporció de biodegradació 

deis fenols es veu disminuida en incrementar la dosi d'aportació. 
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Quan s'incuba Toliassa sense mesclar amb sol s'observá que en 14 dies 

consumeix 4.467 mg d'oxigen, valor forga mes elevat que les méseles amb sol. 

A í k ó indica que per si sol aquest residu conté cárrega microbiana i donat que 

presenta molta mes materia orgánica biodegradable (DBO5) que les mostres 

assajades amb sol, es justifiquen aquests alts consums d'oxigen. De forma 

análoga a l'experiment anterior, la concentració de fenols al final del periode 

d'incubació és sensiblement superior (un 10%) a la que contenia a l'inici. Aixó 

es pot explicar en base a la despolimerització de la matriu fenólica per part 

deis microorganismes propis de l'oliassa. 

Un cop coneguda l'evolució deis compostos fenólics aportats per l'oliassa al sol 

a curt termini, s'ha cregut convenient estudiar l'evolució a mes Uarg termini (6 

mesos) i conéixer el temps necessari per a que els nivells de fenols del sóls 

adobats amb oliassa assoleixin els nivells iniciáis (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 l'evolució 

deis compostos fenólics solubles al Uarg del temps d'incubació. A totes les 

dosis assajades (excepte els controls) i per ais tres sóls emprats pot veure's 

com la concentració de fenols solubles disminueix amb el pas del temps. La 

corba descrita pels tres sóls i les diferents dosis és forga paral-lela i el temps 

que es necessita per assolir la concentració de fenols del corresponent sol 

control varia en funció de la concentració de fenols inicial i del tipus de sol. 

Així dones (taula 4.5.13), per la dosi máxima d'aportació recomanada per 

l'administració catalana (30 m^ ha-i) es requereixen, en les condicions 

assajades, 34 dies per a assolir el valor del sol control en el cas del sol T, 41 

per al sol M i 23 per al G. Per a la dosi de 180 son necessaris el transcurs de 

101, 119 i 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 

Uots del processat de les olives amb un sol biológicament actiu a dosis de l'l i 

2%, descriu que es precisen 19 i 42 dies respectivament per a biodegradar els 

fenols aportats peí residu. 

En canvi els sóls T, M i G controls tendeixen a mantenir mes o menys 

constant la concentració de fenols al Uarg del període d'incubació. 
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Resultats i discussió 

Figura 4.5.9. Representació gráfica de l'evolució de la concentració de compostos 
fenólics solubles del sól T control, i amb dosis d'oliassa equivalents a 30, 180 i 360 m̂  
ha-' al llarg del temps. 
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Figura 4.5.10. Representació gráfica de l'evolució de la concentració de compostos 
fenólics solubles del sol M control, i amb dosis d'oliassa equivalents a 30, 180 i 360 
m3 ha-i al llarg del temps. 
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Figura 4.5.11. Representació gráfica de l'evolució de la concentració de compostos 
fenólics solubles del sol G control, i amb dosis d'oliassa equivalents a 30, 180 i 360 m̂  
ha-i al Uarg del temps. 
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En relació a les corbes de concentració de fenols en funció del temps 

d'incubació (figures 4.5.9, 4.5.10 i 4.5.11), pot observar-se que el pendent no 

és constant al llarg de la incubació, sino que a l'inici el pendent és máxim i va 

disminuint al llarg del temps. Aquest fet indica que la taxa de degradació és 

depenent de la concentració de contaminant i, per tant, la cinética de 

degradació que mes probablement s'adapti ais resultats obtinguts sigui la de 

1er ordre. 

Taula 4.5.13. Temps d'incubació necessari, en les condicions assajades, per a que els 
diferents sóls amb diferents dosis d'oliassa, assoleixin el valor de concentració de 
fenols deis corresponents sóls control. 

Mostra Temps per assolir el 
valor del sól control 

(dies) 
T30 34 
Ti 80 101 
T360 120 
M30 41 

M180 119 
M360 178 
G30 23 
G180 47 
G360 87 

Donat que la cinética de primer ordre es ámpliament emprada en estudis de 

biodegradació perqué s'adapta forga ais resultats observats i permet 

comparar-los amb d'altres estudis. S'ha aplicat aquest model ais resultats 

experimentáis obtinguts en la degradació de fenols a llarg termini. 

Segons el model de primer ordre, tenim: 

dCldt = -K-C 

Sent C la concentració de contaminant (mg d'ác. cafeic kg-i de sól); í el temps 

(dies) i K la constant de la taxa de degradació de 1er ordre (dies-i). 
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Desenvolupant l'equació anterior s'obté: 

lnC = lnCo-A:-/ 

Sent la Co la concentració inicial de contaminant (mg d'ác. cafeic kgi de sol). 

El temps de vida mitjana es pot calcular amb la següent fórmula: 

íi/2 =ln2/^ 

Aqüestes equacions permeten obtenir a partir de les dades experimentáis el 

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

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

transcorregut fins a la biodegradació del 50% del contaminant present a l'inici 

del periode d'incubació. 

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

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

Taula 4.5.14. Aplicado de la cinética de primer ordre a les dades experimentáis. 
Logaritme neperiá de la concentració inicial, constant de la taxa de degradació, 
coeficient de correlació i temps de vida mitjana teórica i real. 

Mostra In Co K 
(dies-i) 

r ti/2 teóric 
(dies) 

tl/2 
experimental 

(dies) 
T30 2,555 -0,023 0,821 30,1 1,3 
T180 4,082 -0,027 0,910 25,1 1,3 
T360 5,211 -0,028 0,958 24,1 2,3 
M30 3,082 -0,018 0,860 38,5 1,7 
M180 4,809 -0,023 0,930 30,1 2,2 
M360 5,674 -0,022 0,948 31,7 4,7 
G30 3,179 -0,026 0,884 27,1 1,8 
G180 4,169 -0,031 0,869 22,1 1,5 
G360 4,858 -0,029 0,909 24,0 1,9 

La correlació existent entre el logaritme neperiá de la concentració i el temps 

d'incubació 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 1er 

ordre. 
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En general, la i<'per ais tres sóls no és proporcional a la dosi d'oliassa aplicada 

i s'incrementa al passar de la dosi de 30 a 180, pero es manté mes o menys 

constant entre les dosis de 180 i 360. 

Comparant les K per a una mateixa dosi i entre els diferents sóls, es pot 

observar que el sol G és el que presenta valors mes elevats, seguit peí T i en 

darrer Uoc l'M, fet que s'atribueix com ja s'ha comentat anteriorment a 

l'activitat biológica propia de cada sol. 

Comparant les K obtingudes amb les K d'alguns contaminants extrets de la 

bibliografía es troben valors de -0,016 a -0,019 per al pentaclorfenol, entre -

0,012 i -0,018 peí piré i entre -0,012 i -0,015 per alguns hidrocarburs 

aromátics policiclics (Huling et al., 1995). Son valors Ueugerament inferiors ais 

obtinguts en el present treball, fet lógic tenint en compte que es tracta de 

substancies xenobiótiques. 

Els temps de vida mitjana teórics (calculáis aplicant les equacions de 1er 

ordre a les dades experimentáis) i experimentáis (obtinguts directament 

extrapolant a les gráfíques), en general, també son Ueugerament inferiors en el 

cas del sol G, seguit del T i de l'M. Tot aixó confirma que el sol G presenta 

major capacitat per biodegradar els fenols de l'oUassa, seguit peí sol T i M. Per 

tant la capacitat de biodegradació va molt Uigada a l'activitat biológica del sol. 

En relació ais temps de vida mitjana, hi ha una gran diferencia entre el cálcul 

teóric i el trobat experimentalment, essent aquest darrer forga mes curt. Aixó 

pot ser degut a que les oliasses no aporten únicament fenols, sino que alhora 

contenen materia orgánica lábU i nutrients (N, P, K) que provoquen inicialment 

un fort increment de l'activitat biológica per augment de la població 

microbiana del sol, la qual cosa lógicament fa que la degradació deis fenols 

s'avanci en el temps. Les diferencies entre els temps de vida mitjana teórics i 

reals, podrien indicar també que el model de cinética de 1er ordre no és 

adequat. Per a comprovar-ho s'ha apUcat també ais resultats experimentáis de 

degradació de fenols models cinétics d'ordre O i 2, obtenint-se coeficients de 

correlació mes baixos per a la cinética d'ordre O (r=0,828) i resultats forga 

millors (r=0,890) per a la cinética de segon ordre (sense superar a la de 1er 

ordre). A mes, els valors de les taxes de degradació, en el cas d'ordre 2 son 

336 



Resultats i discussió 

molt dispersos entre les diferents dosis i sóls. Per tant s'ha considerat que la 

cinética de primer ordre és la que s'adapta millor a la degradació deis fenols de 

l'oliassa. 

4.5.1^ Incidencia sobre els nitrats del sól 

Paral-lelament a l'experiment anterior, s'han analitzat el contingut de nitrats a 

l'inici i al final de la incubació (a curt termini) amb l'objectiu de conéixer el 

fenomen responsable de la desaparició deis nitrats, observat ja en l'experiment 

en columnes lisimétriques. A la taula 4.5.15, es pot apreciar com el contingut 

de nitrats deis tres sóls a l'inici de la incubació és forga diferent, de l'ordre de 

275 mg kg-i per al sól T, uns 37 per a l'M i 1.205 per al G. Aquests valors van 

relacionats amb el contingut de nitrogen Kjeldahl de cadascun, que és de 

0,18% peí sól T, 0,07%) per l'M i 0,5% peí G. Els tres sóls control, un cop 

finalitzat el periode d'incubació, presenten valors de nitrats mes elevats que a 

l'inici, aixó és degut a processos de nitrificació. En canvi, quan els tres sóls 

reben oliassa (a qualsevol dosi) els valors de nitrat presents al final de la 

incubació son inferiors ais corresponents controls (també incubáis). Aixó 

indica que l'aportació d'oliassa al sól produeix certs canvis en el cicle del 

nitrogen del sól, fet que ja s'havia constatat en estudiar els lixiviats de sóls 

regats amb oliassa (apartat 4.4). Els fenómens possibles que poden haver 

desencadenat aquests fets son: la pérdua de nitrats per lixiviado, la reducció a 

nitrits, la desnitrificació, la inhibició de la nitrificació i la immobilització del 

nitrogen. La primera opció no és possible ja que l'experiment s'ha efectuat en 

un sistema tancat, on no hi ha pérdues de materia i, a mes a mes, en 

l'experiment amb Usimetres es va poder comprovar que els lixiviats de sóls que 

han rebut oliassa no contenen nitrats. La reducció de nitrat a nitrit també s'ha 

descartat ja que no se n'han detectat en els extractes deis sóls. Els processos 

de desnitrificació es veuen afavorits fonamentalment en sóls de textura fina, 

condicions de manca d'oxigen (com per exemple en sóls saturats amb aigua) i 

amb forga carboni assimilable (Weiner et al., 1993). En aquest cas s'ha 

treballat tant amb sóls de textura fina (T) com de grollera (M), el contingut 

d'aigua és l'equivalent al 50% de la capacitat de camp, per tant no hi ha excés 

d'aigua i no pot faltar oxigen ja que el respirómetre electrolític aporta en tot 

moment l'oxigen que consumeix la mostra. Conseqüentment la desnitrificació 
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s'han de descartar en les condicions en qué s'ha dut a terme l'assaig. Una 

altra opció és que l'oliassa inhibeixi la nitrificació, fet que no seria estrany 

donat que els microorganismes nitrificants son considerats molt sensibles ais 

contaminants químics (Sims, 1990). En aquest cas la inhibició del procés de 

nitrificació no permet donar una explicació al fet que en la majoria de les 

mostres, la concentració de nitrats sigui inferior al final de la incubació que a 

l'inici. En cas d'haver-hi inhibició total de la nitrificació, la presencia de nitrats 

existents a Tiníci s'hauria de mantenir constant al llarg de tota la incubació 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 iniciáis Nitrats fínals Diferencia % de 
mg NOs- kg sol seo mg NOa- kg sol sec respecte a l'inici variació 

T 275,1 ±8,2 423,0 ± 12,4 147,9 +53,7 
T30 268,7 ± 5,0 308, 5 ±2,1 39,8 + 14,8 
T180 279,9 ± 10,3 70,7 ± 10,7 -209,2 -74,8 
T360 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 
M30 38,2 ± 3,7 3,3 ± 1,1 -34,9 -91,4 
M180 41,8 ±2,0 3,0 ± 1,6 -38,8 -92,9 
M360 39,2 ± 1,5 2,2 ± 1,4 -37,0 -94,4 
G 1205,1 ± 38,7 1378,3 ± 173,2 + 14,3 
G30 1149,6 ±40,8 1269,5 ±36,0 119,9 + 10,4 
G180 1121,6 ± 28,1 1231,4 ± 50,2 109,8 +4,7 
G360 1212,4 ±27,6 1082,1 ± 25,1 -130,3 -15,8 

Per tant, es confirma que el procés mes important en la desaparició del nitrat 

disponible al sol és la immobilització del nitrogen a causa de l'elevada relació 

C/N de l'oliassa (85 en aquest cas) i a l'augment de l'activitat biológica que 

provoca al sol, que albora ocasiona una gran demanda de formes nitrogenades 

solubles. Aquest fenomen és mes marcat en sóls pobres en nitrats com és l'M, 

el qual, per a les tres dosis d'oliassa assajades presenta immobilització del 

nitrat, i queden valors quasi despreciables en el sol. En el cas deis sóls T i G, 

aquest efecte és dosi depenent. Així dones, per exemple en el sol T a la dosi de 

30 i en el G a les dosis de 30 i 180, els valors de nitrats al final de la incubació 

és superior al valor inicial, fet que indica que s'esdevé nitrificació, encara que, 

en menor mesura que els corresponents controls. En aquests casos tot i que el 

contingut de nitrats sigui superior a Finicíal, aixó no necessáriament indica 

que no hi ha immobilització de nitrogen inicialment, sino que després, part del 
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nitrogen aportat per l'oliassa immobilitzat inicialment, es mineralitza a nitrat. 

Malgrat aixó, quan la dosi d'aportació és superior, 180 i 360 peí sol T i 360 per 

al G, la immobilització del nitrogen continua sent el fenomen mes 

determinant. 

Altres autors com Pérez i Gallardo-Lara (1987) que han fet incubacions de sóls 

(en condicions de laboratori) amb oliassa (dosis equivalents a 300 i 600 m3 ha-

1) han observat també aquest fenomen i els sóls no recuperen els valors del 

control fins a la 8^ setmana d'incubació. 

Per tant, la magnitud del fenomen d'immobilització del nitrogen del sol causal 

per l'aportació d'oliassa depén, fonamentalment, del tipus de sol i de la dosi 

d'oliassa aplicada. 

4.5.2.4. Evolució de Tactivitat biológica i deis compostos 

fenólics en modificar la relació C/N de l'oliassa 

Com ja s'ha comentat anteriorment les oliasses presenten elevada relació C/N 

i concretament la emprada en aquest experiment té un valor de 84. En aquest 

assaig es pretén estudiar si l'activitat biológica del sol i la degradació deis 

fenols aportats per l'oliassa es veu modificada quan es corregeix la relació C/N 

del residu. S'ha aplicat al sol T dosis d'oliassa equivalents a 180 m^ ha-i (taula 

4.5.16) i afegint clorur amónic fins a obtenir relacions C/N de l'oliassa de 85, 

60, 30 i 15. 

Taula 4.5.16. Condicions i mostres emprades en l'experiment d'incubació aplicant 
oliassa amb la relació C/N modificada. CC. Capacitat de camp. 

Ref. Sol Humitat Temp Temps 
(dies) 

Dosi d'oliassa 
aportada 

Relació C/N 
de l'oliassa 

Tl80 C/N 84 T 50% CC 30°C 14 180 m 3 ha-i 85 
Tl80 C/N 60 T 50% CC 30°C 14 180 m 3 ha-i 60 
Tl80 C/N 30 T 50% CC 30°C 14 180 m3 ha-i 30 
T18OC/N 15 T 50% CC 30°C 14 180 m 3 ha-i 15 

S'ha valorat l'oxigen consumit per les diferents méseles i analitzat el contingut 

de fenols a l'inici i al final del període d'incubació. A la figura 4.5.12 s'observá 

com les corbes de consum d'oxigen acumulat per a les diferents méseles amb 
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oliasses amb la C/N modificada presenten corbes prácticament sobreposades i 

els valors fináis d'oxigen acumulat están entre 635 i 685 mg O2 per 100 grams 

de sol sec (taula 4.5.15). Valors que no son significativament diferents per a les 

diferents mesóles. 

700 

4 6 8 10 

per iode d'incubació (dies) 

12 14 

. . - + . . . T180C/N85 -TI80 C/N60 -T180 C/N 30 X TI 80 C/N15 

Figura 4.5.12. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat del sol T incubat 
amb 180 m3 ha-i d'oliassa OT amb la relació C/N modificada (85, 60, 30 i 15). 

El percentatge de degradació de fenols (taula 4.5.17) tampoc no es modifica en 

aplicar nitrogen a l'oliassa. Aquests resultats indiquen que l'aportació d'oliassa 

amb la relació C/N rebaixada amb una font de nitrogen assimilable (fins a una 

relació C/N de 15), no augmenta ractivitat biológica respecte al sol amb 

oliassa amb la relació C/N original (equivalent a 85). Tampoc el percentatge de 

fenols degradáis es veu incrementat significativament. Altres autors (Manios i 

Balis, 1983) en un assaig respirométric conclouen que per a la biodegradació 

deis fenols de la pinyolada la relació C/N mes adequada és la de 30. 

Taula 4.5.17. Valor final de consum d'oxigen, variado del cons\am d'oxigen respecte al 
sol amb oliassa amb la relació C/N original (Tiso C/N SS), concentració de fenols solubles 
abans i després del periode d'incubació i percentatge de degradació de compostos 
fenólics assolit durant el período d'incubació (14 dies). Lletres diferents indiquen 
diferencies significatives (P<0,05). 

Mostra Oxigen 
consumit 

mg d'Oa 100 g sol 
sec 

% variado 
consum 
d'oxigen 

Concentració 
fenols inicial 
mg d'ác cafeic kg-' 

Concentració 
fenols fínal 

mg d'ác cafeic k g ' 

% 
degradació 
de fenols 

Tl80C/N85 

T18OC/N6O 
T18O C/N 30 

T18OC/N 15 

682,5 ± 68,2 
642.4 ±21,4 
635.5 ± 1,4 

684,9 ± 11, 9 

-5,9 
-6,9 
+0,3 

119 ± 1,7 
119 ± 1,7 
119 ± 1,7 
119 ± 1,7 

28,0 ± 0,1 
28,8 ± 1,7 
28,0 ± 0,4 
25,5 ±2,4 

80,7a 
80,0a 
80,7a 
82,8a 
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Aquest experiment només s'ha efectuat amb el sól T (que és el tipus de sól que 

mes habitualment es fertilitza amb oliassa) i a la dosi de 180 m3 ha-i (dosi 

forga emprada en agricultura) i els resultats indiquen que no s'ha trobat 

necessari l'aportació de nitrogen junt amb l'oliassa no ha millorat la resposta 

del sól des del punt de vista de la degradació deis compostos fenólics. Molt 

probablement els demés sóls s'haurien comportat de forma molt similar. 

4.5.2.^^ Evolució de l'activitat biológica i deis compostos 

fenólics en sóls contaminats de forma massiva amb oliassa. 

En aquest assaig es pretén estudiar l'efecte de l'aportació massiva d'oliassa al 

sól sobre l'activitat biológica d'aquest i albora, observar si els compostos 

fenólics son degradats pels microorganismes del sól i establir quines son les 

condicions mes adequades (temperatura, humitat i aportado de nutrients) per 

a sanejar aquests sóls per via biológica. Per a la realització d'aquest 

experiment s'ha emprat el sól T préviament contaminat al laboratori amb un 

volum aproximat d'oliassa equivalent a una dosi de 1.500 m^ ha-i (unes 50 

vegades el volum máxim legalment establert a Catalunya), anomenat Tcont. 

L'oliassa emprada ha estat l'OT (oliassa tradicional de Vilalba deis Ares). 

A la taula 4.5.18 s'indiquen algunes de les característiques de l'oliassa OT, sól 

control T i sól contaminat Tcont. 

Convé destacar que l'aportació massiva d'oliassa al sól control T ha provocat 

una disminució notable del pH degut a l'elevada acidesa de l'oliassa aplicada, 

fet que també observaren Cabrera et al. (1996) a dosis d'aportació total de 

18.000 m3 ha-i. Aquesta disminució de pH, es dona pero de manera temporal 

(Levi-Minzi et al., 1992), ja que posteriorment els valors de pH tendeixen a ser 

superiors ais iniciáis (efecte també observat en el seguiment de l'abocador a 

l'apartat 4.3). 

També s'observa un fort augment de la conductivitat eléctrica i una Ueugera 

disminució del contingut de carbonats degut a la neutralització de l'oliassa. 

Els continguts de carboni oxidable i de fósfor assimilable també han 

augmentat considerablement, mentre que el de nitrogen només ho fa 
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Ueugerament. Per tant, la relació C/N s'ha quasi doblat, mentre que la relació 

C/P ha disminuit respecte la del sol original. La concentració de fenols 

solubles es veu enormement incrementada. 

Taula 4.5.18. Característiques de l'oliassa i deis sóls emprats. 

Parámetre Oliassa Sol Control Sol Contaminat 
(OT) (T) (Tcont) 

pH (1:2,5) 4,5 8,0 6,8 
CE (1:2,5) dS m-i 16,2 0,1 4,5 
CaCOa (%) - 23,2 21,0 
Carboni oxidable (%) 3,35 1,70 3,4 
Nitrogen Kjeldáhl (%) 0,04 0,18 0,21 
Fósfor assimilable (mg P kg-i) 555,6 88,0 237,4 
C/N 85 9,5 16 
C/P 60 193 150 
Classe textura! - francargilosa francargilosa 
Fenols solubles (mg d'ác. cafeic kg-i) 8.320,7 5,6 1.885,0 

S'han realitzat 4 experiments variant les condicions experimentáis (taula 

4.5.19). El nitrogen i fósfor addicionats per a la modificació de les relacions 

C/N i C/P fináis (mésela sol mes oliassa) s'han aportat en forma de clorur 

amónic i dihidrogenfosfat sódic respectivament ja que son especies químiques 

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

Taula 4.5.17. Condicions experimentáis deis diferents assajos de respirometria (en 
negreta s'indiquen els valors de la variable estudiada en cada experiment). 

Expe­ Sol Relació Relació Humitat Temperatura 
riment C/N C/P (% CC) (°C) 

1 Tcont 8, 12, 16 150 50 30 
2 Tcont 12 80, 100, 120, 150 50 30 
3 Tcont 12 120 25, 50, 75, 100 30 
4 Tcont 12 120 50 15, 30 

• Influencia de la relació 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 sol sec, 

valors molt inferiors (16 vegades menys) ais del sol T contaminat amb oliassa 

(Tcont), amb un consum d'oxigen de 1.780 mg. Aquest fet es justifica, en base 

a qué l'oliassa aporta materia orgánica lábü que estimula l'activitat biológica 

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

C/N. 

» - . . T 

4 6 8 10 
període d'incubació (dies) 

-Tcont C/N 16 A Tcont C/N 12 -

12 14 

Tcont C/N 8 

Figura 4.5.13. Representació gráfica del consTom d'oxigen acumulat del sol T control i 
Tcont amb diferents aports de nitrogen. 

Per tant l'addició suplementaria de nitrogen fins a una relació C/N final de 12 

millora de forma evident l'activitat biológica (augmenta mes d'un 80%) i el 

percentatge de degradació 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 degradació 

de fenols (taula 4.5.20). 

Taula 4.5.20. Valor final de consum d'oxigen, variació del consum d'oxigen respecte al 
sol control amb les relacions C/N i C/P original (Tcont C/N is c/p iso), concentració de 
fenols solubles abans i després del període d'incubació i, percentatge de degradació de 
compostos fenólics assolit durant el període d'incubació (14 dies) de les mostres de sol 
Tcont amb diferents aports de nitrogen. Lletres diferents indiquen diferencies 
significativos (Pá0,05). 

Mostra Oxigen % variació Concentració Concentració % 
consumit consum fenols inicial fenols fínal degradació 

mg d'02 100 g sol d'oxigen mg d'ác cafeic kg-' mg d'ác cafeic kg-' de fenols 
Tcont 1.780,4 ± 120,1 - 1.885,0 ± 7,9 890,6 ± 54,5 52,8a 
C / N 16 C/P 150 

Tcont 3.228,0 ± 142,0 81,3 1.885,0 ± 7,9 584,5 ± 17,1 69,0b 
C / N 1 2 C/P 150 

Tcont 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 resiiltats coincideixen amb la relació C/N 12 recomanada per la EPA 

per al sanejament de sóls contaminats mitjangant técniques de bioremediació 

(Sims etal., 1989). 

• Influencia de la relació C/P 

A la gráfica de la figura 4.5.14 i a la taula 4.5.21 pot observar-se com l'addició 

de fósfor fins a una relació C/P de 120 sense modificar la relació C/N original 

(16) de la mésela sól i oliassa, no millora ni l'activitat biológica del sól ni la 

degradació de fenols respectivament. Quan al sól contaminat se li aporta el 

nitrogen suficient (C/N 12), l'activitat biológica i la degradació de fenols es 

veuen míniraament afectades per l'addició de diferents quantitats de fósfor. 

Aquest fet es deu a que les oliasses son suficientment riques en fósfor com per 

a qué aquest no sigui un nutrient limitant per ais microorganismes del sól. 

O 2 4 6 8 10 
període d'incubació (dies) 

•^C/N12C/P150 - 5 K -C/N 12C/P120 
-•-C/N12C/P80 ^ 9 — C / N 16 C/P 120 — 

12 14 

-C/N12C/P100 
• C/N16C/P150 

Figura 16. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat del sól contaminat 
amb diferents aports de nitrogen i fósfor. 
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Taula 4.4.21. Valor final de consum d'oxigen, variado del consum d'oxigen respecte al 
sóls control (amb relacions C/N 16 i C/N 12 respectivament), concentració de fenols 
solubles abans i després del período d'incubació i, percentatge de degradació de 
compostos fenólics assolit durant el periode d'incubació (14 dies) de les mostres de sol 
Tcont amb diferents aports de fósfor i nitrogen. Lletres diferents indiquen diferencies 
significatives (P<0,05). 

Mostra Oxigen % variació Concentració Concentració % 
consumit consum fenols inicial fenols fínal degradació 

mg d'02 100 g sol d'oxigen mg d'ác cafeic kg-' mg d'ác cafeic kg' de fenols 
Tcont 1.780,4 ± 120,1 - 1.885,0 ± 7,9 890,6 ± 54,5 52,8a 
C/N 16 C/P 150 

Tcont 1.677 ±95,0 -5,7 1.885,0 ±7,9 972,1 ± 17,1 48,4a 
C/N 16 C/P 120 

Tcont 3.396,5 ±32,6 - 1.885,0 ±7,9 590,2 ± 35,4 68,5b 
C/N 12 C/P 150 

Tcont 3.500,8 ± 33,6 +3,1 1.885,0 ±7,9 570,7 ± 14,3 69,5b 
C/N 12 C/P 120 

Tcont 3.554,8 ± 20,7 +4,6 1.885,0 ± 7,9 551,7 ±2,1 70,6b 
C/N 12 C/P 100 

Tcont 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 l'aportació de fósfor no millora el rendiment, els següents 

experiments s'han realitzat en condicions ideáis de nitrogen (relació C/N 12) i 

amb l'aportació de fósfor fins a una relació C/P 120 donat que és la 

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

• Influencia de la humitat 

Un deis parámetres mes crítics per a la vida microbiana i, per tant, per a la 

bioremediació de sóls 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'aportació de nitrogen (C/N 12) i 

fósfor (C/P 120) i a diferents continguts d'humitat, l'activitat biológica i la 

degradació de fenols és quelcom menor per a una humitat equivalent al 25% 

de la capacitat de camp. 
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Figura 4.5.15. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat del sól 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 mes 

activitat biológica i degradació de fenols, si bé, les diferencies son petites (taula 

4.5.22). 

Per tant, pot considerar-se que el rang d'humitat necessari per a sanejar sóls 

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, variació del consum d'oxigen respecte al 
sól control (50% CC), concentració de fenols solubles abans i després del període 
d'incubació i, percentatge de degradació de compostos fenólics assolit durant el 
període d'incubació (14 dies) de les mostres de sól Tcont (C/N/P: 120/10/1) i amb 
diferents continguts d'humitat. Lletres diferents indiquen diferencies significatives 
(Ps0,05). 

Mostra Oxigen 
consumit 

mg d ' 0 2 100 g sól 

% variació 
consum 
d'oxigen 

Concentració 
fenols inicial 

mg d'ác cafeic kg-' 

Concentració 
fenols final 

mg d'ác cafeic kg-' 

% 
degradació 
de fenols 

25% CC 2.792,4 ± 48,3 -12,6 1.885,0 ± 7,9 705,0 ± 17,8 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 ± 22,2 68,1b 
100 % CC 3.075,4 ± 92,5 -3,7 1.885,0 ± 7,9 553,4 ± 61,1 73,4b 
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• Influencia 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 metabólica 

(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 mésic). La 

temperatura també afecta a la durada del periode d'adaptado deis 

microorganismes del sol, sent a 30°C d'uns d'l,5 dies; mentre que a 15°C 

aquest període s'allarga fins ais 6,5 dies. Malgrat aquest retard, a 15°C de 

temperatura, mes del 50% deis fenols aportats per l'oliassa son degradats en 

14 dies d'incubació (taula 4.5.23). 

Aquests resultats indiquen que malgrat l'activitat biológica deis sóls depén 

fonamentalment de la temperatura, en cas de sóls contaminats per oliassa, a 

temperatures de 15°C hi ha microorganismes d'adaptar-se a aquesta 

temperatura i biodegradar, encara que de forma mes lenta, els fenols 

d'aquesta. 

4 6 8 10 
per íode d ' incubació (dies) 

_^15 °C -^30 °C 

14 

Figura 4.5.16. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat del sol contaminat 
amb aportació de nitrogen i fósfor (C/N 12 i C/P 120) incubat a diferents 
temperatures. 

347 



Resultats i discussió 

Taula 4.5.23. Valor final de consum d'oxigen, variació del consum d'oxigen respecte al 
sol control (a 30°C), concentració de fenols solubles abans i després del período 
d'incubació, i percentatge de degradació de compostos fenólics assolit durant el 
período d'incubació (14 dies) de les mostres de sol Tcont amb condicions de nitrogen i 
fósfor ideáis (C/N 12 i C/P 120) a diferents temperatures. Lletres diferents indiquen 
diferencies significatives p<0,05. 

Mostra Oxigen 
consumit 

mg d'02 100 g sol 

% variació 
consum 
d'oxigen 

Concentració 
fenols inicial 

mg d'ác cafeic kg-' 

Concentració 
fenols fínal 

mg d'ác cafeic kg-' 

% 
degradació 
de fenols 

15°C 1.614,4 ±29,8 -49,5 1.885,0 ± 7,9 842,1 ±55,1 55,1a 
30 °C 3.194,6 ± 103,1 - 1.885,0 ± 7,9 645,7 ± 8,7 68,5b 

• Evolució de Tactivitat biológica i deis compostos fenólics a mig 
termini 

En aquest experiment s'ha incubat el sol T contaminat de forma massiva amb 

oliassa (Tcont), en condicions ideáis de nitrogen, fósfor, humitat i temperatura, 

al Uarg de dos mesos (taula 4.5.24). S'ha valorat el consum d'oxigen 

periódicament i s'ha extret mostra a diferents temps per a realitzar l'análisi de 

fenols. 

Taula 4.5.24. Condicions i mostres emprades en l'experiment número 6. 

Ref. Humitat Temp Temps Relació Relació 
(dies) C/N C/P 

Tcont 50% CC 30°C 60 12 120 

A la gráfica de la figura 4.5.17 pot veure's el consum d'oxigen per part del sol 

T contaminat en funció del temps, i a la figura 4.5.18 es pot observar la 

disminució de fenols també en funció del temps. 
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Figura 4.5.17. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat del sol 
contaminat, amb aportació de nitrogen i fósfor, al Uarg del temps. 
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Figura 4.5.18. Representació gráfica de l'evolució de la concentració de compostos 
fenóUcs solubles del sol contaminat, al Uarg del temps. 
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Taula 4.5.25. Consum d'oxigen, concentració de fenols solubles i percentatge de 
degradació de fenols a diferents temps d'incubació. Lletres diferents indiquen 
diferencies significatives (P<0,05). 

Temps 
dies 

Oxigen consumit 
mg d'02 100 g sol 

Concentració fenols 
mg d'ác cafeic kg ' 

% degradació de 
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 65,4g 
14 3646,0 ± 254,5 604,8± 23,2 67,9h 
60 4771,6 ± 344,4 271,0± 26,0 85,6i 

S'ha observat que quan major és el consum d'oxigen, menor concentració de 

fenols conté el sol. Ambdues corbes teñen una evolució inversa i presenten un 

coeficient de correlació de Pearson de 0,949. A la gráfica de la figura 4.5.19 

s'ha confrontat el consum d'oxigen amb el percentatge de degradació de fenols. 

Les dues corbes segueixen una evolució molt paral-lela, fet que indica que el 

consum d'oxigen va molt relacionat amb la desaparició de fenols i, per tant, 

amb la degradació aeróbica deis compostos fenólics de l'oliassa. 

per íode d ' incubac ió (dies) 

• ox igen consumit —jif—fenols degradats 

Figura 4.5.19. Representació gráfica del consum d'oxigen acumulat del sol contaminat 
i del percentatge de degradació del compostos fenólics. 

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

d'abans esmentat, s'obté una constant de la taxa de degradació de 1er ordre 
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(K) de -0,027 diesi, amb una correlació lineal de Pearson de 0,833 (taula 

4.5.26). 

Taula 4.5.26. Aplicació de la cinética de primer ordre al sól Tcont. Valors del logaritme 
neperiá de la concentració inicial, constant de la taxa de degradació, coeficient de 
correlació i temps de vida mitjana. 

Mostra In Co K r t l / 2 
(dies-i) (dies) 

Tcont 7,05 -0,027 0,833 27,1 

Aquest resultat coincideix enormement amb la K del sól T quan se li aplica 

una dosi d'oliassa de 180 i 360 ha-i (-0,027 i -0,028 dies-i respectivament). 

El fet que la K es mantingui mes o menys contant quan s'aplica a un mateix 

sól diferents dosis d'oliassa (entre 180 i 1500 m^ ha-i) permet simular 

l'evolució deis compostos fenólics en un sól de caracteristiques similars i en 

les condicions assajades. Per simular el temps necessari per a que el sól T 

contaminat en les condicions assajades assoleixi els valors de fenols del sól 

control (5,2 mg d'ácid cafeic kg ' ) , s'ha extrapolat a l'equació de primer ordre 

comprovada empíricament i s'obté un resultat de 216 dies. És a dir, el sól T 

contaminat precisa poc mes de 7 mesos, en les condicions assajades, per 

degradar el compostos fenólics fins a assolir els valors del sól control. 

4.5.3. Consideracions sobre Tactivitat biológica i la 

biodegradació de fenols 

Deis resultats obtinguts en els assajos de respirometria i de biodegradació deis 

fenols de l'oliassa al sól es pot deduir el següent: 

El fenol reactiu no inhibeix la respirado global del sól, sino que pot ser emprat 

com a font d'energia per alguns microorgemismes del sól. 

L'aportació d'oliassa a dosis agrologiques compreses entre 30 m^ ha ' i 360 

m3 ha ' a diferents sóls (T, M i G) desencadena un increment de l'activitat 

biológica global del sól (observable tant peí consum d'Oa com per l'emissió de 

CO2), grácies a l'aportació de materia orgánica lábil i nutrients i no a la 

cárrega microbiana de l'oliassa, ja que aquesta no es comporta com un inócul 
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de microorganismes. Junt amb l'increment d'activitat biológica s'observa que 

part deis compostos fenólics solubles aportats per l'oliassa desapareixen. 

Aquest fet s'atribueix fonamentalment a l'activitat biológica del sol, ja que 

esterilitzant el sol, el consum d'oxigen i la disminució de fenols es veu 

enormement reduída. Malgrat aixó, el consum d'oxigen i la disminució de 

fenols és atribible a processos d'oxidació abiótica, d'adsorció i de 

repolimerització deis fenols préviament despolimeritzats en aplicar calor 

durant el procés d'esterilització. 

La degradació deis compostos fenólics obeeix a una cinética de 1er ordre, sent 

el percentatge de degradació del 70 al 89% en 14 dies d'incubació (amb 

continguts d'humitat equivalent al 50% de la capacitat de camp i a 30°C) i les 

taxes de degradació (K) oscíHen entre -0,018 i -0,031 dies-i, depenent del tipus 

de sol i de la dosi d'oliassa. El sol G, mes actiu biológicament parlant, és el 

que presenta taxes de degradació mes altes, i els temps d'incubació necessaris 

per a assolir el valor del control, menors. Aixi per exemple, a una dosi de 180 

m3 ha-i el sol G precisa 47 dies per assolir els valors del sol control, mentre 

que el T i M en precisen 101 i 119 respectivament. 

D'altra banda, ni l'activitat biológica del sol, ni la degradació de fenols no 

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

A dosis d'aportació massiva (1.500 m^ ha-i), per exemple en el cas 

d'abocaments incontrolats d'oliassa, s'observa que l'activitat biológica del sol 

contaminat també augmenta i en condicions d'humitat del 50% de la capacitat 

de camp i temperatura al voltant deis 30°C, el 50% deis fenols solubles son 

degradats en uns 15 dies. En aquest cas, la fertilització amb nitrogen fins a 

obtenir relacions C/N de 12 (del sol afectat), milloren l'activitat biológica i la 

degradació de fenols s'incrementa fins a un 70%. La fertilització amb fósfor no 

modifica la biodegradació deis fenols donat que l'oliassa ja n'aporta en 

qusmtitat suficient. 

Condicions d'humitat compreses entre el 50 i el 100% de la capacitat de camp 

(i relació C/N 12) semblen ser les mes adequades per a la degradació deis 

fenols aportats per l'oliassa (68 a 73%.de degradació). A la temperatura de 

30°C l'activitat biológica és máxima (70% de degradació), pero a temperatures 
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inferiors (15°C) hi ha microorganismes en el sol amb capacitat de biodegradar 

bona part deis fenols aportats (55% de degradació). 

En les condicions mes adequades (C/N/P 120/10/1, 30°C i humitat 

equivalent al 50% CC) la taxa de degradació de fenols es manté constant, per 

al sol T, des de dosis agrológiques a partir de 180 m3 ha-i fíns a dosis massives 

de 1500 m3 ha-i. Per tant, la resposta del sol és constant per a un rang molt 

ampli de dosis d'aportació d'oliassa, la qual cosa indica que, amb aquests 

resultats es podrá simular l'evolució deis fenols de l'oliassa en el sol en d'altres 

situacions amb un marge d'error forga estret. 
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