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INTRODUCCIO

1. Introduccio

El mes de febrer de 'any 2003 I'nformation Exchange Forum (IEF), d’acord
amb l'article 16.2 de la Directiva 96/61/CE, relativa a la prevencio i el con-
trol integrat de la contaminacié (IPPC), va aprovar el document de referencia
(BREF: BatREFerence) sobre les millors tecniques disponibles aplicables a la
indUstria d’adobament de la pell. Lesmentat BREF va ser adoptat per la Co-
missio per la Decisio 2003/C 40/07, d*11 de febrer de 2003, publicada en

el DOUE, serie C, nimero 12, de 19 de febrer de 2003.

L'objectiu d'aquesta publicacié és disposar d'un document de sintesi que,
d'acord amb l'article 8 del Reglament general de desplegament de la Llei
3/1998, de 27 de febrer, d'intervencié integral de I'Administracié ambiental,
permeti una comprensid més agil del document esmentat a les parts inte-
ressades (empreses, enginyeries, consultories...) i alhora serveixi d’orienta-
Ci6 en les tasques que té encomanades el Departament de Medi Ambient i
Habitatge (unitat tecnica central i unitats tecniques territorials) en la fixacid de
limits d’emissio i prescripcions tecniques de caracter general pel que fa a les

activitats sotmeses al regim objecte de 'esmentada Llei.




INTRODUCCIO

El document s’estructura en set apartats: introduccio, el sector adober i la
descripcio del procés de fabricacio, aspectes ambientals associats, millors
tecniques disponibles aplicables al sector, consideracions en I'ambit de

Catalunya, bibliografia i annexos.

Per a I'elaboracio d’'aguest document, s’ha comptat amb el suport tecnic del
personal del Departament de Medi Ambient i Habitatge | amb la col-labora-
ci6 de la Uni6 d’Adobadors de Catalunya (UDAC), el Gremi de Blanquers
d'lgualada i I'Asociacion de Investigacion de las Industrias del Curtido vy

Anexas (AlICA).

Finalment, cal agrair al personal tecnic de les empreses del sector les seves
opinions en l'elaboracié d’aquest document, el seu suport i la seva col-labo-

racio.
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2. El sector adober a Catalunya: descripcioé

dels processos

2.1. El sector adober

[adobament de la pell és una activitat industrial de llarga tradicio a Catalunya,

que des d'uns inicis totalment artesans ha anat evolucionant progressivament.

El procés d'adobament es basa a sotmetre la pell en brut a una série de trac-
taments quimics i mecanics que permetin aturar el procés de descomposi-
ci6 natural del teixit, estabilitzar-lo quimicament i donar-li unes propietats fisi-
ques gque la facin apta per als usos als quals anira destinada, com poden ser

confeccio, calgat, marroquineria, tapisseria, etc.

2.1.1. Volum d’activitat i localitzacié geografica

La indUstria de ladoberia de Catalunya té¢ una posicid capdavantera dins
d'Espanya, on representa el 50% de la produccio. Es tracta d'un subsector for-
mat per 84 empreses que donen ocupacio a 2.720 treballadors, amb una mitja-

na de 32 treballadors per empresa i un volum de negoci de 580 milions d'euros.
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La distribucid d’'empreses i treballadors del sector per comunitats autono-
mes es mostra a la Taula 1, en que s'observa que a Catalunya es localitzen

el 45% de les empreses i el 44% dels treballadors del sector.
Taula 1

DISTRIBUCIO DE LA INDUSTRIA DE L'ADOBAMENT

PER COMUNITATS AUTONOMES (31 de desembre de 2003)

COMUNITATS NUM. % NUM. DE %
AUTONOMES D’EMPRESES TREBALLADORS

CATALUNYA 84 45 2.720 44
VALENCIA 56 30 1.550 25
MURCIA 23 12 891 15
MADRID 5 3 112 2
ALTRES 19 10 883 14
TOTAL 187 100 6.156 100

Font: CEC-FECUR

La distribucié geografica de les adoberies catalanes presenta una forta con-
centracio de les empreses a 'Anoia, especialitzada en pell grossa, i a Osona,
especialitzada en pell petita. La resta d’empreses estan repartides entre les
comarques del Valles, el Pla de I'Estany i d'altres. Per volum d'ocupacio, la co-
marca d'Osona representa el 39,9% de 'ocupacio total del sector, seguida de
I'Anoia, amb un 27%, i el Valles, amb un 25,7%. El 7,4% restant correspon

principalment als centres situats al Pla de I'Estany, la Garrotxa i I'Alt Camp.
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La Taula 2 mostra la distribucio de les empreses i del volum d'ocupacio per
comargues, aixi com el tipus de pell amb que treballen majoritariament.
Actualment cal comptabilitzar el tancament de diverses empreses dels muni-
cipis de Mollet del Valles, Igualada, Montomes del Valles i Vic. S'estima que

al 2004 hi ha una perdua directa de més de 500 llocs de treball.

Taula 2
PER COMARQUES (31 de desembre de 2003)
COMARCA D’Eh';IIIEJI?\’\‘/II-fSES % | biocupacio (%) e
Anoia (Igualada) 46 54,8 27,0 Bovi
Osona (Vic) 15 17,8 39,9 O, cabrum
Valles 13 15,5 25,7 Bowi, ovi, cabrum
Altres 10 11,9 7.4 OM, cabrum

Font: Unid d'Adobadors de Catalunya (UDAC)

Cal destacar que, en el conjunt de la Uni6 Europea i també a Catalunya, el
subsector mostra, en els darrers anys, una tendencia regressiva en la seva
activitat, la qual es desplaca a paisos que s’estan industrialitzant, com ara
la Xina, Turguia, 'ndia, etc. Alll, a més d'uns costos de produccié reduits,

s'afegeix la facilitat d'accés a les materies primeres, la pell en brut.
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La Taula 3 mostra 'evolucié del nombre d'empreses i de treballadors en els

darrers anys a Catalunya i a Espanya.

Taula 3

NUM. D’EMPRESES NUM. DE TREBALLADORS

998 | 1999 | 2000 | 200 00 00 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003

Catalunya | 110 | 106 | 91 87 86| 84 3.700|3.250 |3.363 | 3.256 | 3.142 2.720
Espanya 265 | 241 | 223 1211 | 206 | 187 [8.000 |7.290|7.399 | 7.122]6.651 |6.156
Font: CEC-FECUR

La Taula 4 presenta la distribucié d’empreses i treballadors a les diferents

arees de Catalunya, aixi com l'evolucio en el periode 2002-2003.

Taula 4
DE CATALUNYA (31 de desembre de 2003)

De 0 a 5 treballadors | De 6 a 10 treballadors |D'11 i més treballadors TOTAL

Empreses |Treballadors| Empreses |Treballadors| Empreses |Treballadors| Empreses |Treballadors
Gremi d'lgualada 17 37 10 68 19 628 46 733
Gremi d'Osona 1 1 1 8.0 13 1.077 15 1.086
Comarca del Valles 1 3 24 9 674 13 698
Barcelona 1 1 ~ ~ ~ ~ 1 1
Resta provincia Barcelona 1 3 1 6 1 14 3 23
Pla de I'Estany - - 1 9 2 52 3 61
Resta provincia Girona - - - - 1 43 1 43
Provincia Tarragona 1 1 - - 1 74 2 75
TOTAL CENS 2003 22 43 16 115 46 2.561 84 2.720
TOTAL CENS 2002 20 43 17 121 49 2.978 86 3.142
VARIACIO 2002/2003 | 10% 0% -6% -5,3% -6% -14% 2% -13,4%
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2.1.2. Tipologia de les empreses

Com en altres sectors, habitualment les empreses adoberes es classifiquen

en funcio de diversos parametres.

1. Segons les fases del procés que es duen a terme, és a dir, si es realitza

el procés d’'adobament complet o només de manera parcial.

2. Segons el tipus d'adobament utilitzat.

3. Segons el tipus de materia primera utilitzada;

Segons els processos d’adobament que es realitzin

Els diferents processos (descrits al capitol 3) que conformen 'adobament de
la pell es divideixen en 4 grans etapes consecutives: ribera, adobament, post-
adobament i acabats. En funcié de les etapes realitzades les empreses es

divideixen en:

e les que només realitzen el treball de ribera;
e les que fan el procés d'adobament, post-adobament i acabats (ribera ja

realitzada);

11
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® |es que realitzen ribera i adobament;
® les que fan postadobament | acabats;
e les que fan acabats;

e |es de cicle complet: des de ribera fins a acabats.

A Catalunya, sOn presents tots els casos, encara que cada vegada és més
freqUent 'especialitzacio en alguna de les etapes, de manera que disminueix

el nombre d’empreses que fan el cicle complet.

Segons el tipus d’adobament utilitzat

—Adobament mineral, en general amb sals de crom i utilitzat per a tot tipus
de pell.

—Adobament vegetal, en general amb tanins, quinones i/o resines. Normal-
ment només s'Uutilitza per a pells bovines, en especial per al cuir, generalment,

aplicat a les soles de sabata, les plantilles, la tapisseria i la marroguineria.

Segons el tipus de matéria primera utilitzada

—Empreses que tracten principaiment pells bovines (pell grossa).

—Empreses que tracten principalment pells ovines, i caprines (pell petita).
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A Catalunya, un 50% de les empreses s'ha especialitzat en 'adob de pell
petita (ovi I cabrum principaiment), seguit d'un 30% d'empreses que es
dediquen prioritariament a I'adob de pell grossa (bovi). El percentatge res-
tant correspon a les empreses que practiquen I'adob de serratge i els altres

tipus de pell.

La necessitat d'una maquinaria i processos diferents per al tractament de
cada tipus de pell fa que la majoria de les empreses s'especialitzin en un sol

tipus de pell i article final.

Amb relaci¢ a la resta de I'Estat espanyol, les empreses catalanes es dife-
rencien per la seva forta especialitzacio en el tractament de pells petites (de

major valor afegit) | aporten el 72% d'aquesta especialitat a tota Espanya.

Ala Taula 5 es presenta I'especialitzacié de les adoberies a Catalunya per
tipus de pell, s’hi indiquen els usos a que son destinades, | es destaca el

més freqlient per a cada tipus de pell.

13
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Taula b

ESPECIALITZACIO DE LES ADOBERIES A
CATALUNYA SEGONS EL TIPUS DE PELL (any 2001)

TIPUS DE PELL % USos
BOVINA 31 Calcat, tapisseria, marroguineria, confeccid
OVINA 30 Confeccio, calgat, marroquineria
CABRUNA 21 Confeccio, calgat
SERRATGE 11 Calgat, confeccio
ALTRES 7 Confeccio, calgat, marroquineria

2.2. Descripcié del procés

El procés seguit per obtenir una pell adobada a partir d'una pell en brut es

pot dividir en 5 grans etapes:

e Operacions previes
e Ribera

® Adobament

® Postadobament

e Acabat
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Les operacions seguides a cada fabrica per a cadascuna d'aquestes eta-
pes dependra de la materia primera emprada i dels productes acabats pro-
duits. En tot cas, a continuacio s'indiquen les operacions més habituals a
cadascuna d'aguestes cinc etapes. El procés seguit per cada cas podra no
incloure totes aquestes operacions 0 No seguir aquest ordre exactament. A

'annex | d’aquesta publicacid es mostra un seguit d'esquemes de proces.

'etapa d'operacions previes inclou les operacions de:
e Classificacio
e Conservacio

¢ Retallament

'etapa de ribera inclou les operacions de:

e Remull

e Pellam i calciner (pells grosses)

e Empastament, desllanatge i calciner (pells petites, excepte doble fag)
e Descarnament

e Dividisio (pells grosses)

¢ Desencalcinament

e Rendiment

15
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® Piguelatge

e Desgreixatge (pells petites)

etapa d'adobament inclou les operacions de:
® Adobament

¢ Apilament/Escorreguda

e Divisio

e Rebaixatge

'etapa de postadobament inclou les operacions de:
e Neutralitzacio

e Blanqueig

® Readobament

e Tintura

e Greixatge

e Assecatge

L'etapa d'acabats inclou les operacions:
e Mecaniques d'acabat

e D'acabat
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2.2.1. Operacions prévies

La industria de la pell s'inicia a la sortida de I'escorxador, on normalment les
pells son recollides pels magatzemistes, que son els que tenen cura de pre-
parar les pells en lots uniformes, conservar-les i emmagatzemar-les per a la
venda posterior a la indUstria adobera. La preparacio de la pell comporta les

operacions de classificacio, conservacio i retallament.

2.2.1.1. Classificacio

Es preparen els cuirs o les pells i es formen lots o grups per tipus de pell,
qualitat, mida, pes. Generalment és una tasca que realitzen els magatze-

mistes, en primer lloc, i, a posteriori, la indUstria adobera mateixa.

2.2.1.2. Retallament

El retallament es realitza normalment de forma simultania a la classificacio.
Consisteix a retallar les parts no desitjades de la pell: potes, caps, cues. En
general, aguesta operacio la realitzen els magatzemistes abans de la con-
servacio, encara que si no es realitza amb prou cura, després cal repetir-la

a la fabrica adobera, abans de la fase de ribera.

17
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2.2.1.3. Conservacio i emmagatzematge

La finalitat de la conservacio és aturar el procés natural de descomposicio
de la pell, de manera que es conservi en bon estat des que 'animal ha estat
sacrificat a 'escorxador | se n'ha separat la pell de la resta del cos, fins que

arriba a 'adober per treballar-la.

Els metodes habituals de conservacio son:

—La refrigeracio, per a periodes curts.

—L’assecatge de la pell o elcuir (a I'aire, 0 en cambra).

—+Fl salatge en fresc: mitjangant 'addicid de sal comuna o salmorra.

—Fl salatge sec: assecatge de les pells/els cuirs tractats amb sal.

El metode de conservacio més emprat a Catalunya és el salatge. El metode

de salatge més habitual consisteix a escampar sal (clorur sodic) per damunt
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la pell fins a cobrir-ne la superficie. Després es col-loca una altra pell a sobre
i es fa una altra capa de sal, i aixi repetidament fins a formar una pila d'un
metre aproximadament. Una alternativa al sistema anterior és I'aplicacio de

salmorra en bombos o molinetes.

Per incrementar la qualitat del salatge, és freqUent la dosificacid d'additius,

aixi com la conservacié a baixa temperatura.

2.2.2. Ribera

La ribera engloba el conjunt d'operacions de preparacio de la pell abans de
'adobament. Aquestes operacions, que sén les que requereixen el major
consum d'aigua de tot el procés, es realitzen en bombos o molinetes, on les
pells es posen en contacte amb diferents banys i se sotmeten a diverses

condicions de temperatura, velocitat d'agitacio, temps, etc.

2.2.2.17. Remull

La seva funcio és la de restablir el nivell d'hidratacié de la pell i comencar la

seva neteja i preparacio per a 'adobatge.

19
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El metode de remull depen de l'estat de les pells i del metode de conserva-
ci6 emprat. En general, es realitza en dues fases: una primera de neteja i una
segona d’humectacio, en que es realitzen diferents canvis de bany, aixi com
I'addicid de compostos auxiliars: tensioactius, biocides, productes alcalins,

enzims de remull.

El procés pot realitzar-se en diferents tipus de recipients: tines, molinetes,

pombos, mixers; la durada hi va des d'hores fins a un o dos dies.

El remull és una operacié que genera un gran consum d'aigua.

Figura 2.1. Bombo de remull’

' Font: A. Bacardit i LI. Ollé. Maquinaria de curtidos. Ed. Escola Superior de Teneria. 2002,
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2.2.2.2. Pellam i calciner per a pells bovines

La funcié del pellam i calciner és la de separar el péel de la pell, aixi com
aconseguir una relaxacio de l'estructura interfibril-lar i I'eliminacio de I'epi-
dermis, per obrir les fibres i afavorir la penetracié de productes en etapes

posteriors.

L'eliminacié del material queratinds (pél, arrels del pel, epidermis) i el greix

s’aconsegueix mitjiangant I'is de sulfurs (NaHS, Na:=S) i hidroxid calcic.

2.2.2.3. Empastament, desllanatge i calciner

per a pells ovines

'empastament consisteix en I'aplicacié de solucions de sulfur sodic i hidro-
xid calcic pel costat carn de la pell i la posterior extraccio de la llana de forma

manual o mecanica, en 'operacid de desllanatge.

La funcié del desllanatge és separar la llana de les pells ovines, sense da-
nyar la pell, i permetre 'aprofitament posterior de la llana. A continuacio es
fa un tractament alcall en bany que s'anomena calciner. Les pells ovines

destinades a doble fag (antellana) no se sotmeten a aquest proces.

21
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Per a pells amb llana el desllanatge i el calciner es realitzen separadament,
mentre que per a pells amb pel s'efectuen les dues operacions conjunta-

ment.

El calciner s’efectua en bombos o molinetes mitiancant 'addicié de sulfur
sodic, sulfhidrat sodic, hidroxid de calci, tensioactius i algun additiu especi-
fic. Amb el calciner s'eliminen els residus de llana (arrel) o pel, s'aconsegueix
un relaxament interfibril-lar de la pell, s'elimina I'epidermis i es produeix una

certa saponificacio grassa.

Les operacions de pelatge/desllanatge i calciner son les que aporten més

carrega de DQO i DBO al procés, a més d'un pH basic elevat (10-12).

2.2.2.4. Descarnament

El descamament és una operacié mecanica per netejar la pell i eliminar el
teixit adipods adherit a la part interna de la pell (anomenat carnassa), i dei-
xar-la neta, homogenia i preparada per rebre els reactius de les operacions

seglents.
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. Cllindre de ganivetes
. Cllindres de transport
. Cllindre de suport
+ . Cilindre de pressio

. Conducci6 d'aigua

oé’ \ . Esmoladora

@ 6

Figura 2.2. Esquema de la maquina de descarnament (vg. nota 1, pag. 20)

OO~ WON =

El descarnament es pot realitzar en diferents estats de la pell, quan la pell és
fresca (després de I'escorxament), després del remull (descarnament en
verd), després del calciner (descarmament en tripa), després del desencal-
cinament-rendiment o després del piquelatge. A Catalunya, el més frequient

és el descarnament en tripa.
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2.2.2.5. Divisio per a pells bovines

Per divisio s’entén 'operacio en la qual es regula el gruix de les pells o els
cuirs mitiangant el tall horitzontal del material, procés que dona lloc a dues
capes de cuir o pell: la capa flor (la capa valuosa, amb gruix uniforme) i el

serratge (la resta).

Es realitza amb les maquines de dividir, equipades amb una cinta tallant sen-

se fi, amb un gruix de tall regulable.

La divisio es pot realitzar a les pells en tripa, adobades o en crust sec. El cas

meés freqUent és la divisid de pells en tripa.

-

. Pell sense dividir

Ganiveta sense fi

Cilindre de transport o
arrossegament (regulador del gruix)
Cilindre de suport superior

Cilindre articulat

Cilindre de suport inferior

Taula d'alimentacio

Costat flor

Costat cam (serratge)

w N

ll'

..///// =
7

© ONO® O~

Figura 2.3. Esguema de la maquina de dividir (vg. nota 1, pag. 20)
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2.2.2.6. Desencalcinament

El desencalcinament permet I'eliminacié de restes d'alcalinitat causades prin-
cipalment per hidroxid sodic i sulfur calcic, i porta el pH de la pell a zones

més neutres per procedir a continuacié al rendiment enzimatic.

Aquesta operacit es realitza en molinetes, bombos o mixers, amb aigua
temperada a 30-35 °C, sulfat amonic, acids febles, auxiliar tensioactiu,
i blanquejants (bisulfit). Aquesta operacié s’estima que aporta aproxima-
dament un 20% de 'amoni de les aigles residuals generades a la ribera i

I'adobament.

Les pells de doble fag no passen per agquesta operacio, ja que no se'ls ha fet

el pelatge calciner.

2.2.2.7. Rendiment

El rendiment es realitza a continuacié del desencalcinament, que es fa per
eliminar 'alcalinitat, els sulfurs i la calg, al mateix bany o en un bany a part,

mitjancant 'addicié d'enzims a temperatura de 38-40 °C i pH de 8,5.
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El seu objectiu és la degradacio parcial de les fibres estructurals (cimentants)
de la dermis a fi d'aconseguir la relaxacio i I'obertura fibril-lar suficients, fer la
pell tova, donar finor a la flor i elasticitat a la pell, aixi com fer una neteja ge-

neral de la mateixa.

Al final de I'operacio es realitza un bon rentat amb aigua freda per eliminar la

bruticia, desactivar els enzims i refredar les pells.

Encara que normalment es realitza a un pH lleugerament basic, també pot

efectuar-se a un pH acid per a pells doble fac o bovines en wet-blue.

2.2.2.8. Piguelatge

El piquelatge és l'operacio que provoca la interrupcio definitiva de I'efecte en-
zimatic del rendiment, i deixa la pell preparada per a I'adobatge posterior o,

si es desitja, en estat de conservacio.

Consisteix a baixar el pH de la pell fins a un valor de 3 i 3,5 o inferior, mit-
jangant I'addicio de solucions salines (CINa) i I'is d'acids forts i febles, orga-
nics i inorganics (sulftric, formic...), i fungicides en el cas de mantenir les pells

en estat de conservacio.
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Els efluents que es generen presenten una carrega contaminant salina i aci-

da molt elevada, i una DQO igualment elevada.

Aguesta operacio és particularment Util per a pells ovines, ja que permet
una bona eliminacid posterior de la grassa natural i evita els problemes de

repousse.

2.2.2.9. Desgreixatge

Les pells ovines i porcines tenen un elevat contingut de greix, que cal elimi-
nar per evitar defectes de qualitat en el producte final: fluorescencia greixo-

sa, sabons de crom insolubles, i no-uniformitat tintoria.

Les pells de cabrum no posseeixen tanta quantitat de greix.

Segons el tipus de pell i I'article final al qual es destina, es fan servir diferents

metodes de desgreixatge:

—Miitiangant I'is de tensioactius en medi sali i aquos, a 35 °C.
—Mitjancant 'is de solvent en maquines de neteja en sec, amb circuit tancat

de recuperacio de solvents.
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En pells de xai amb llana (doble fag) és freqlient realitzar els dos metodes de

desgreixatge.

Agquesta operacio genera uns efluents amb una carrega organica i salina molt
elevada. FregUentment, els efluents greixosos es gestionen de forma segre-

gada per evitar el seu abocament directe a la xarxa de clavegueram.

2.2.3. Adobament

En el procés d'adobament, la pell es tracta amb agents minerals, vegetals o
sintetics, que actuen sobre les fibres de col-lagen de la pell i generen una es-
tabilitzacio de la materia, i d’aquesta manera impedeixen la seva putrefaccio
posterior. S'obté, aixi, la pell preparada per a la seva estabilitzacié definitiva

(wet-blue, wet-white. ..) i llesta per donar-li 'acabat desitjat.

Els diferents tipus d'adobament son:

—l/'adobament mineral: habitualment es fa amb sals de crom Illl. Prop del
100% de la pell petita, per a articles de confeccid (napa i vellut), i la major
part del cuir, per a sabates i tapisseria, es realitza amb aquest tipus d’ado-

bament. El procés utilitza saimorra a una concentracio d'entre 6 i 12° Be;
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s'acostumen a utilitzar pre-adobants (aldehids, sulfats de crom, sulfats mixts
d'alumini i potassi, auxiliars...) per afavorir la penetracio; emmascarants orga-
nics (ftalats...) i basificants (carbonat, bicarbonat, formiat sodics) per afavo-
rir la fixacio; addicié de greixos estables i un tractament final amb fungicides.

—l|’adobament amb extractes vegetals: principalment per a pells de cabra i
bovi, destinat al calgat (sola, folres, plantilles) i per a marroquineria. El pro-
cés utilitza aigua sense sal o amb poca sal i extractes vegetals (extrets
d'escorces, fustes, fulles i fruits), a més de sintans preadobants i disper-
sants, per millorar la qualitat; i algun acid debil, per fixar els tanins. Final-
ment, també s'afegeixen petites ofertes de fungicides per evitar I'aparicio
de fongs.

—/['adobament amb sintans sintétics (aldehids, resines) per obtenir adobats

wet-white.

En general, la carrega contaminant que es despren dels banys d’adobament
es caracteritza per tenir preséncia de sals, especiaiment de crom lll (per a l'a-
dobament mineral), DQO (adobament vegetal), fungicides, productes de grei-

xatge i tensioactius, tant al bany com al rentat acidulat segtient.
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2.2.3.1. Apilament i escorreguda

Després de les operacions d'adobament, les pells s'apilen sobre cavallets i es

deixen en repOs unes hores perque s'acabin de fixar els productes adobants.

1. Cilindre de ganivetes

2. Cilindre de suport

3. Cilindre recobriment de feltre
4. Cilindre d’apropament

Figura 2.4. Esquema de la maquina d'escorreguda/repassat (vg. nota 1, pag. 20)

A continuacio es procedeix a una escorreguda mecanica per extreure I'aigua.
En pell ovina es pot procedir, en aquesta etapa, a una operacio de repassat

per estirar la pell.

Es generen aigles residuals del bany d’adobament, amb les mateixes ca-

racteristiques que les esmentades en el punt anterior.
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2.2.3.2. Divisio

Les pells bovines que no s’han dividit en tripa o que sdn massa gruixudes per
a l'article final desitjat es tallen en dues capes amb la maquina de dividir, de

manera que s'obtenen la part externa del cuir (flor) i el serratge (sense flor).

2.2.38.3. Rebaixament

Pell a rebaixar

Taula

Cilindre de pressid
Cilindre de transport
Cilindre de ganivetes
Aletes

Disc esmolador

Llavi

OND O AW =

Figura 2.5. Esguema de la maquina de rebaixat (vg. nota 1, pag. 20)

El rebaixatge és una operacid mecanica per aconseguir un ajust del gruix de

la pell, tant de les bovines (dividides o no) com de les ovines. Les pells es-
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corregudes, obertes i planes passen a la maquina de rebaixar per igualar les

seves grossors, i obrir possibles arrugues i colls.

En aguesta operacio es generen encenalls de pell en crom o vegetal. Els en-
cenalls procedents de pells petites no son aptes per a la seva utilitzacio pos-
terior en la fabricacié de lamines de cuir regenerat, a causa de les seves lon-
gituds de fibra curta. Els encenalls de cuir al crom, pero, de longituds de fibra

mes llarga, si que son aptes per al cuir regenerat.

Es pot realitzar aquesta operacio en humit, quan les pells o cuirs estan ado-
bats o readobats, i en sec, quan les pells estan en crust, tenyides o aca-

bades.

2.2.4. Postadobament

El postadobament inclou les operacions de neutralitzacio, blanqueig, reado-

bament, tintura, greixatge | assecatge.

La finalitat d’aquesta etapa és dotar la pell de les caracteristiques requerides

per larticle final: fermesa, plenitud, tacte, suavitat, color, finor de flor, etc. Lob-
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tencio d'aquestes i altres caracteristiques dependra dels productes aplicats

i dels tractaments posteriors.

2.2.4.1. Neutralitzacio

Aquesta operacio pot efectuar-se abans o després del readobament.

La finalitat de la neutralitzacié és eliminar I'acidesa lliure procedent de I'ado-
bament, per tal d'evitar els riscs d'hidrolisi lenta de la proteina de la pell, aixi
com afavorir la penetracid uniforme i sense precipitacions a la flor dels pro-

ductes de readobament, tintura i greixatge.

La neutralitzacio s'efectua en bombo amb aigua i sals alcalines tipus formiat
sodic o calcic, bicarbonat sodic o amonic, carbonat sodic, aixi com amb
neutralitzants i complexants sintetics (derivats de I'acid naftalensulfonic o si-
milars). Té una durada d'1 o 2 hores en funci¢ del gruix de la pell. Una vega-
da neutralitzada la pell es fa un rentat amb aigua per eliminar les restes de

sals neutres.
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2.2.4.2. Blangueig

Les pells adobades al vegetal poden necessitar que s'apliqui un blangueig

per eliminar possibles taques, abans de procedir al readobament i la tintura.

Aquesta operacio es realitza en bombo, i utilitza productes redox, tipus me-

tabisulfit sodic, acids organics i productes auxiliars com segrestants de ferro.

2.2.4.3. Readobament

En agquesta fase es torna a tractar la pell ja adobada amb noves substancies
de caracter adobant, per tal de donar a la pell certes propietats (tacte, resisten-

cla mecanica, resistencia quimica, etc.) requerides per I'article final a obtenir,

El readobament es fa en bombos o molinetes amb diversos productes rea-

dobants de naturalesa diversa:

Minerals: sals de crom
Vegetals: tanins vegetals
Sintetics: resines acriliques, resines fendliques, resines urea-formol, resines

base melamina, aldehids, etc.
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2.2.4.4. Tintura

La finalitat d'aquesta operacié és donar a la pell la coloracié d'acord amb les
especificacions establertes en cada cas concret. La tintura es realitza a tem-
peratura en bombos o molinetes, per addici® de colorants (acids, de com-
plex metal-lic, basics o reactius), i productes auxiliars de penetracio-igualacio

dels colorants (amoniac, tensioactius i dispersants).

Al final de la tintura, s’hi afegeixen acids organics (formic) per fixar el colorant

ala pell i esgotar el colorant que resta al bany.

Les diferents tecnigues de tintura determinaran el major 0 menor grau de ren-
diment dels colorants, i, per tant, el major o menor grau de contaminacio a
les aiglies residuals per colorants no fixats, aixi com les carregues de sals

que porta el producte, i els acids emprats.

En alguns casos, abans de la tintura es realitzen operacions mecaniques (di-
visio, retallament, rebaixament, etc.) per eliminar de la pell la carrega de ma-

terials no desitjats.
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2.2.4.5. Greixatge

Les pells neutralitzades i readobades, al mateix bany de tintura o en un bany
a part, es tracten amb olis emulsionables a fi de Iubrificar les fibres | també
d'evitar que s'uneixin en I'operacié d'assecatge, de manera que s'obtinguin
aixi la flexibilitat i suavitat necessaries, a més d'un augment de les resisten-

cies fisiques de la pell.

Els productes emprats son olis vegetals, animals i sintetics convertits en
emulsionables mitjangant processos de sulfatacio, sulfonacio, sulfitacio, fos-
fatacio, sulfocloracio i/o mitiangant I'addicio de tensioactius i algun alcohol

miscible a l'aigua.

El greixatge es realitza en bombos o molinetes emulsionant alguns dels olis

descrits 0 una combinacio d'aguests amb aigua calenta.

La fixacio del greixatge es fa per disminucio de pH amb acid formic. Al final

del procés es pot fer una esbandida abans d'apilar les pells.

Els banys del procés contenen restes de greixos no fixats, tensioactius i al-

gun alcohal, aixi com restes d'acid formic i de fungicida si s’han emprat.
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2.2.4.6. Assecatge

Dins d'aguest apartat, hem englobat les operacions que es realitzen des
de la sortida del bombo fins a la pell seca (12% d’humitat), preparada per

a l'acabat.

En sortir dels bombos o les molinetes, les pells es col-loquen a sobre dels
cavallets, on reposen i eliminen aigua del rentat. A continuacio es realitzen les
operacions mecaniques d'escorreguda, estiratge | repassat, que, a més de
reduir la humitat fins al 50%, estiren la pell, i la deixen ben plana i sense arru-
gues per, finalment, procedir a 'assecatge de les pells. Les tecniques d'as-
secatge més freqglients son: a l'aire, al buit, en tunel i per pingament. La uti-
litzacié d’'una tecnica o d'una altra o, fins i tot, d'una combinacié de tecniques

depen del producte final a obtenir.

Amb l'assecatge s'estabilitzen els productes de la pell i s'aconsegueix la seva fi-

xacid amb la dermis i se li donen les caracteristiques desitiades, segons l'article.

El consum d'energia de 'operacio d'assecatge pot arribar fins al 45% del to-

tal del procés. També es generen aiglies amb restes de productes no fixats
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(readobants, colorants, greixos, acids) i vapors d'aigua, d'acid formic i dels

components volatils dels readobants, colorants i greixos utllitzats.

Figura 2.6. Assecatge per pingament (vg. nota 1, pag. 20)

2.2.5. Acabat

['acabat es defineix com les darreres operacions a les quals se sotmeten les
pells per tal de conferir les caracteristiques finals de I'article i les prestacions

per a I'Us al qual va adrecat. Aquestes son:

e Color

e Brillantor
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e Tacte, suavitat, flonjor, superficial o de tota la pell
e Flexibilitat, resistencia, propietats fisiques de la superficie: adhesio, re-
sistencia al desgast, als elements i a I'lis superficial, permeabilitat al vapor

i resistencia a l'aigua... segons I'Us final,

2.2.5.1. Operacions mecaniques de 'acabat

Lobjectiu d’aquestes operacions és deixar el cuir o la pell llisos, oberts i amb

el grau de flonjor adequat, a fi de:

e Obtenir el producte final.
* Rebre la pell I'aplicacié de capes d'acabat i obtenir el producte final.
e Rebre la pell I'aplicacié de capes d'acabat i alguna operacié mecanica pos-

terior, per obtenir el producte final d’acord amb els requisits del client,

El conjunt d'operacions mecaniques seglients son les més comunes:

e Condicionament per humitat.
e Estovament de la pell, per flexibilitzar-la.

e Estirament de la pell.
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e Esmerilament/desempolsament, a fi d’eliminar algun defecte de flor i polir el
canto cam.

e Batanatge o estovament de la pell mitiangant bombos.

e Pingcament, per estirar la pell.

e Premsatge i gravat del dibuix.

¢ Abrillantament/poliment, per donar un aspecte més brillant a la superficie de
la pell.

¢ Planxada de la pell, per obtenir la flor lisa i apujar el color.

e Retallament de les parts arrugades i amb defectes.

e Classificacio

® Empaguetatge

Figura 2.7. Maguina d’estovament (vg. nota 1, pag. 20)
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En el cas de la pell petita, també es realitzen les operacions finals seglients:

e Estirament
e Rasament de la llana

e Planxada de la llana, per donar-Ii aspecte de lis com el pel.

Els residus que es generen son, principalment, pols, retalls de pell tenyida, lla-

na molt curta, trossos de pell, rebuigs...

2.2.5.2. Aplicacio de capes d’acabat

Consisteix a aplicar diferents solucions (pigments i colorants, lagues, resines,

ceres naturals I sintetiques, lligants proteinics, oli etc) amb la finalitat de:

e Donar resistencia a I'aigua, I'0li, la pols, el terra, la llum, el fregament.

e Aconseguir el color i matis desitjats, i dissimular aixi els defectes propis de
la materia primera.

e Donar tacte superficial i la brillantor desitjada.

e Donar efectes de moda.

e Complir els requisits dels clients per als seus dissenys.
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Els productes que s’apliquen es posen sobre la pell en capes de diferent
composicio, segons la capa de fons, una o diverses capes intermedies, una
capa d'aprest i una capa de fixacio final, i amb assecatges intermedis. El sol-
vent utilitzat pot ser I'aigua o bé un dissolvent organic, en funcié de la natu-

ralesa dels constituents de la capa d'acabat.

Existeix una amplia gamma de metodes d'aplicacio d'acabats, d'entre els

quals podem destacar:

e Polvoritzacid amb pistola aerografica o air-less
e Maqguina de rodets 0 maquina Roller

¢ Maguina de cortina,

° Amb pelfa o raspall

¢ Transferencia d'un suport: paper, plastic... per adhesié termoplastica.




ASPECTES AMBIENTALS

3. Aspectes ambientals

En aquest capitol es presenten els consums de recursos i la generacié de

corrents residuals tipics dels processos d’adobament,

Els valors que es donen son el resultat de mitjanes, ja que hi ha molta varie-
tat de dades en funci¢ del procés que s'Utilitzi, del producte que s'obtindra i
de 'empresa, I, per tant, s'han de prendre com a valors indicatius. Quan ha
estat possible, s’ha distingit entre els processos de fabricacié de pells peti-

tes i pells grosses.

En primer lloc, es presenta un balang global de materia per als processos
convencionals de fabricacié de pells ovines sense llana (figura 3.1) i bovines
(figura 38.2), i a continuacio es fa una breu descripcio dels aspectes am-
bientals agrupats per consum de matéeries primeres, generacié d’aigles
residuals i consum d’aigua, generacio de residus i generacié d’'emissions

atmosferiques.

43




ASPECTES AMBIENTALS

44

Pell salada 1.000 kg | Pell acabada 250 kg
Aigua 100-160 m® | Aiglies residuals = 100-160 m*  DQO 200-300 kg
SS 100-180 kg
Crom lll 2-4 kg (%)
Productes Residus solids 770 kg Retalls 170 kg
quimics 600-900 kg Llana 200 kg
Altres residus
insolubles o solubllitzats 400 kg

(*) En homogeneitzar les aiglies residuals, pel seu tractament el Cr precipita i passa als fangs
Figura 3.1. Entrades i sortides per a un procés convencional de pell ovina sense el rentat de llana

Font: Estudio de aplicacion de las mejores tecnologias disponibles para el sector de curtidos.
Febrer de 2001. Estudis realitzats en diverses empreses del sector

ENTRADES SORTIDES

Pell salada 1.000 kg | Cuir 200-250 kg
Aigua 20-40 m* | Aiguies residuals 20-40m®  DQO 230-250 kg
DBO 100 kg
SS 150 kg
Crom Il 2-4kg ()
Sulfurs 10 kg
Productes Residus solids 460-730 kg  Retalls no adobats 120 kg
quimics 400-600 kg Camasses
no adobades 170-350 kg
Serratges,
rebaixadures i
retalls adobats 225 kg
Pols d'esmerilament 2 kg
Retalls d'acabats 30 kg
Llots de depuracio 500 kg
Energia 9,3-42 GJ [Aire 40 kg Dissolvents organics

(*) En homogeneitzar les aiglies residuals, pel seu tractament el Cr precipita | passa als fangs

Figura 3.2. Entrades i sortides per a un procés convencional de pell ovina sense el rentat de llana

Font: Reference Document on Best Avallable Techniques for the Tanning of Hides and Skins.
Febrer de 2003. Estudis realitzats en diverses empreses del sector
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3.1. Consum de matéries primeres

El consum de materies primeres varia segons el procés utilitzat, pero es pot
indicar que, de mitjana, el processament d'una tona de pell bovina salada re-
quereix entre 400 1 600 kg de productes quimics, mentre que el processament
d'una tona de pell ovina sense llana salada en requereix entre 600 i 900 kg.
A la figura 3.3 s’han agrupat els productes per funcions i per naturalesa, de
manera que es presenta una mitjana de consum de cada familia en el cas de
pells bovines i ovines. Els valors s'expressen en percentatge respecte al to-
tal de productes quimics utilitzats; no s'ha inclos la sal consumida a la con-

servacio de les pells.

PRODUCTES QUIMICS UTILITZATS Pell bovina' Pell ovina?
Productes inorganics (acids, bases, sulfurs...) 36 47
Productes adobants (crom, vegetals, aldehids...) 30 20
Productes d'acabat (pigments, ligants...) 3
Agents de greixatge 16 8
Altres productes organics (acids, bases, sals...) 5 13
Dissolvents organics 2 8
Colorants | auxlliars 6 4
D'altres (tensioactius, enzims, biocides...) 2 -

TOTAL 100 100
Fonts: 1. Estudis realitzats en diverses empreses del sector.
2. De la pell en brut a l'acabat. Introduccio al sector de la pell. Generalitat de Catalunya. 1993.

Figura 3.3. Consum de productes quimics per a dos processos convencionals d'adobament
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3.2. Consum d’aigua i generacioé d’aiglies residuals

El consum d'aigua varia molt entre fabriques, segons quin sigui el procés se-
guit, la materia primera utilitzada i I'article final obtingut. Aixi, el consum d'ai-
gua és sensiblement superior per a I'adobament de pells ovines (45-85 m®/t
pell) que per a les bovines (20-40 m¥/t pell). D'altra banda, les diferencies fo-
namentals en el consum d'aigua vindran donades per les etapes que es rea-
litzin. Les fabriques que no fan l'etapa de ribera tenen un consum menor res-

pecte a les que fan el procés complet o les que nomeés fan ribera.

A continuacio es mostren en diferents taules valors estadistics de generacio
d'aiglies residuals en volum i carregues contaminants per a les diferents eta-

pes d'un procés convencional de pell bovina i ovina, amb llana i sense llana.

La figura 3.4 presenta valors de generacio d'aigles residuals per a pells bo-

vines salades adobades al crom.
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PELL BOVINA ADOBADA AL CROM

Aigua | MES | DQO [ DBO | NTK [ S* Cr Cl SO
Etapes m3/t ka/t ka/t ko/t ko/t | kag/t | kot ko/t ka/t
Ribera’ 7-25 | 70-120|120-160(40-60 | 9-14 | 4-9 — |120-160| 5-20
Adobament 1-3 5-10 | 10-20 | 3-7 0-1 — 2-5 | 20-60 | 30-50
Postadobament| 4-8 10-20 | 156-40 | 5-15 1-2 = 1-2 5-10 | 10-40
Acabat 0-1 0-5 0-10 0-4 — — — — —
TOTAL 12-37 |85-155|145-230|48-86 (10-17| 4-9 | 3-7 |145-220|45-110

1. Des del remulll fins al desencalcinament.
Font: Reference Document on Best Available Techniques for the Tanning of Hides and Skins. Febrer de 2003.

Figura 3.4. Valors de carrega contaminant per a un procés convencional
de pells bovines salades adobades al crom

La figura 3.5 mostra valors de generacid d'aiglies residuals per a pells ovines

sense llana adobades al crom.

PELLS OVINES SENSE LLANA ADOBADES AL CROM*

Aigua | MES | DQO | DBO | NTK | &= Cr Gl S0~
Etapes me/t kot ka/t kgt kgt | ko/t kot kg/t kot
Ribera 26-36 |60-120(100-240(40-104| 6-12 | 2-8 — | 60-160 | 2-16
Desgreixatge-
adobament 6-10 6-12 |20-120 | 8-40 | 2-4 = 35 | 16-80 | 12-20
Postadobament| 12-20 4-8 12-40 | 6-14 1082 — 0,4-1 8-16 4-8
Acabat 0-3 0-0,8 0-2 0-08 | — — — - —
TOTAL 44-68 |70-141|132-402|54-159| 8-18 | 2-8 4-6 | 84-256 | 18-44

Font: Reference Document on Best Available Techniques for the Tanning of Hides and Skins. Febrer de 2003.
Estudis realitzats en diverses empreses del sector.

Figura 3.5. Valors de carrega contaminant per a un procés convencional de pells ovines sense llana

* Per passar les unitats originals de les dades (//pell i g/pell) a m?/t i kg/t, s'ha considerat un pes
de 2,5 kg/pell.
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La figura 3.6 mostra valors de generacio d'aiglies residuals per a pells ovines
amb llana adobades al crom.

PELLS OVINES AMB LLANA ADOBADES AL CROM*

Aigua | MES | DQO | DBO [ NTK | S= Cr Cr SO
Etapes m3/t ka/t kot kg/t ka/t | ko/t ka/t kart ka/t

Ribera 34-40 40 220 60 6 i — 160 —
Adobament 28-32 6 60 18 0,8 — 6 184 —
Tintura 14-28 32 32 10 1 = 2 20 —
TOTAL 76-100| 78 312 88 8 = 8 364 —

Font: Reference Document on Best Available Techniques for the Tanning of Hides and Skins. Febrer de 2003.
Estudis realitzats en diverses empreses del sector.

Figura 3.6. Valors de carrega contaminant per a un procés convencional de pells ovines amb llana

S'observa que I'adobament de pells ovines genera major volum d’aiglies re-
siduals gue el de les bovines i, alhora, que el processament de pells amb lla-

na produeix més aiglies residuals que el de pells sense llana.

En els tres casos, la ribera és I'etapa del procés amb més repercussio quant
a volum i carrega contaminant abocada a les aigles residuals. De fet, molts
dels contaminants tabulats (MES, DQO, DBO, NTK i S%) provenen majorita-

riament de la materia primera mateixa (bruticia de la pell i proteines solubles

* Per passar les unitats originals de les dades (//pell i g/pell) a m?/t i kg/t, s'ha considerat un pes
de 2,5 kg/pell.
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en aigua o sal), i de 'etapa de ribera, amb I'excepcio del Cr*, que s'origina a
l'etapa d’adobament, i els clorurs, ocasionats per una mala praxi de la con-

servacio de la pell en brut i en menor quantitat a la ribera i a 'adobament.

La conservacié per salatge augmenta la concentracié de clorurs dels
efluents, i amb un tractament de depuracié complet, sense dilucié posterior,
és molt dificultds complir els limits de conductivitat que s’estableixen habi-

tualment en els abocaments.

Si considerem les operacions incloses a les diferents etapes, es pot desta-

car que:

—La DBO i la DQO provenen majoritariament de la pell en brut i les opera-
cions de calciner i pellam.

—L’emissio de clorurs prové principalment de la conservacio, el remull i el
piquelatge, quan es realitza la conservacio amb sal, que, d'altra banda,
és el més habitual; la resta, del procés d'adobament i de les operacions
posteriors.

—La principal generacié de MES correspon a I'operacié de pellam.
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—FI nitrogen total (NTK) descarregat prové principalment de les proteines i
del desencalcinament, quan aquesta operacio es realitza amb sulfat d'a-
moni, que és el més comu.

—1L.a majoria del crom total procedeix de I'etapa d'adobatge, obviament quan
s'adoba al crom, i la resta prové d'operacions posteriors.

—Les operacions d'adobatge també son les causants del contingut de sals

i acids (pH de prop de 4) en els efluents residuals.

A lafigura 3.7, es presenten les dades disponibles sobre les aigles residuals

abocades pel sector d’adobament de la pell a Catalunya, I'any 2001.

PARAMETRE (UNITATS) VALOR

Cabal (hm®/any)* 2,8
MES (tones/any)* 700
DQO (tones/any)* 2.900
N (tones/any)* 265
P (tones/any)* 10
Cl (tones/any)*™ 7.000
Cré (tones/any)** 20

Font: Agencia Catalana de 'Aigua.

* Declaracions de I'Us | de la contaminacié de I'aigua (DUCA), 2004.
** Valor estimat.

Figura 3.7
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3.3. Generacio de residus

Durant la conservacio i el processament de les pells es produeixen quan-

titats de residus solids, de composicio i naturalesa diferents segons el ti-

pus de pell utilitzada i 'article final a obtenir. A la figura 3.8, es presenta la

quantificacio dels residus solids generats en el tractament d'una tona de

pell bovina i ovina.

RESIDUS SOLIDS

Residus Quantitat (kg)
Sense adobar Bovi (per tona de pell en brut) | Ovi (per tona de pell en brut seca)
Sal expulsada 50 -
Retalls en brut 30 170
Carnasses en tripa 250 1565
Retalls en tripa 30 -
Greixos 33
Peél immunitzat (sec) 50 -
Llana 200
Adobats
Rebaixadures 100 40
Retalls pell wet-blue 20
Retalls serratges wet-blue 107
Retalls en pasta i acabats 30-60 60
Altres residus
Liots de depuradora (FQ) | 380-420 (70%) [ 180 (70%)

Font: Uni¢ d'Adobadors de Catalunya (UDAC).

Figura 3.8
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El pel s'origina en el procés de pelatge-calciner, quan se separa de la pell
mitjiangant un filtratge amb tamis rotatori o fix. Si no es fa aquesta separacio,
el pel s'elimina amb els efluents de la ribera, | contribueix a la carrega de MES
i DQO dels efluents i a la quantitat de llots generats en el tractament d'aigles
residuals. Si el pel es recupera, es poden assolir reduccions de I'ordre del
60% de MES, del 40% de DQO i del 25% de nitrogen en les aiglies residuals

del procés de ribera.

Pel que fa a la llana, s'origina en el desllanatge de pells llanars i es ven com

a materia primera per a la indUstria textil de la llana.

Els retalls es produeixen en l'etapa inicial de classificacio i retallament de la
pell en brut, | poden contenir biocides, sals i altres materies contaminants
com sang, fems, terres o cascarries. També es poden originar en l'etapa de
ribera, en concret, en el descarnament i la divisio. Els retalls d'estats poste-
riors del procés, com 'adobament, el postadobament o 'acabat, poden ser

reutilitzats per produir pell regenerada.

La camassa sorgeix de la neteja del cantd cam de la pell en la maquina de

descarnar | esta formada per restes de camn, greix i altres teixits no desitjats.
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El descarnament de la pell es pot realitzar en verd, amb la possibilitat de va-

loritzar la carassa per diversos usos industrials.

Les rebaixadures corresponen al residu resultant de I'ajust del gruix de la pell
a les necessitats tecniques de l'article, en treure pel cantd carn la quantitat
de pell necessaria amb I'accid mecanica d’'unes ganivetes. Es generen en
dos moments del procés: després de 'adobatge, en humit, i despres de la

tintura i el greixatge, en sec.

La sal prové de les operacions d'emmagatzematge, manipulacio, transport |
dessalatge de les pells. La sal residual es pot reutilitzar per conservar noves

pells 0 per a banys de piquel, un cop neta i esterilitzada.

Els fangs es produeixen en el tractament de les aiglies residuals, des de la
primera fase fins al tractament complet dels efluents. A la figura 3.9 s'espe-
cifica com pot ser una composicio de llots d’'un tractament biologic d'aigles

d'adobatge seguit d'un procés de deshidratacio.
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COMPOSICIO DE LLOTS

% Minim % Maxim
Aigua 55 75
Materia organica 40 75
Materia inorganica 25 60
Carboni organic 21 38
Amoniac 0,1 1,6
Nitrogen organic 1,3 7
Fosfor 0,01 0,06
Crom lll 0,8 5
Alumini 0 5
Ferro 0,6 12
Calci 1 15
Sulfur total 0,7 7

Font: Reference Document on Best Available Techniques for the Tanning of Hides and Skins. Febrer de 2003.

Figura 3.9

3.4. Emissions a ’atmosfera

Les adoberies s'associen principalment a les males olors, més que a altres
fipus d'emissions. Com amb la resta de corrents residuals, les emissions a
I'aire depenen del procés emprat. En aquest cas, les emissions més signifi-

catives son les seglients:

e Dissolvents (COV): tenen lloc en les operacions d’acabats i també en el

procés de desgreixatge de base dissolvent de la pell ovina per a pelleteria.
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e Sulfur d'hidrogen: el sulfur d’hidrogen podria formar-se durant el desencal-
cinament i el piquelatge, quan els efluents alcalins es mesclen amb els
efluents acids (d’aqui la importancia de segregar els abocaments d’aques-
tes operacions), i també es pot formar durant el tractament d’aiglies resi-
duals per 'accid de bacteris anaerobis sobre els sulfats, durant 'emma-
gatzematge de fangs en els espessidors i les seves operacions de

deshidratacio.

e Amoniac: es forma, de manera difusa, durant el procés de desencalcina-

ment i, en menor grau, durant el procés de tintura.

e Particules: la majoria provenen de la fase seca del procés, és a dir, 'esme-

rlament, el batanatge i els acabats de la pell en general.

e Gasos de combustid: es desprenen de les instal-lacions auxiliars de pro-
duccio energetica, basicament de les calderes de combustio utilitzades per

escalfar banys o assecar pells.

e Olors en general: les olors es poden desprendre de les pells emmagatze-

mades, per la degradacio de la matéria organica, o de substancies quimi-
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ques afegides en les operacions de ribera (sulfurs, amoniac), de 'amoniac
afegit a la tintura, dels dissolvents de la fase d'acabats i del tractament d'ai-

gues residuals.
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4. Les millors técniques disponibles (MTD)

Les millors tecniques disponibles, d'ara en endavant MTD, establertes en el
document de referencia del sector de I'adobament de la pell se centren en
el consum d'aigua, I'is adequat i la substitucié de certs productes quimics,

i la reduccio de residus.

En el primer apartat es discutira, de manera general, la gestié ambiental de
'empresa, I'energia o la descontaminacio de terres. En els punts seglents
es descriuen les alteratives de gestio ambiental per a cada una de les eta-
pes del procés d’adobament descrites al capitol 3 i, a continuacio, es pre-
senten les possibilitats de substitucié dels productes quimics utilitzats en el
procés per altres de menys perillosos 0 més respectuosos amb el medi am-
bient. Finalment, es discuteixen breument altres factors que cal tenir en

compte, com la gestid i el tractament de l'aigua, els residus i l'aire.

4.1. Aspectes generals

Dins d'aquest capiftol, es pot destacar una serie d'aspectes relacionats amb

les MTD que poden tenir-se en compte:
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e Sistemes de gestio ambiental

A més dels aspectes tecnologics que es descriuen més endavant, és ne-
cessari també un compromis de la direccié de 'empresa i una dedicacio dels
recursos necessaris per dur a terme les accions ambientals. Per aixo, la mi-

llor alternativa és la implantacié d'un sistema de gestio ambiental.
® Fnergia

Es convenient controlar el consum energstic delectricitat, calor (vapor i cale-
faccio) i aire a pressio. Per aixo, és Util portar un registre de I'energia consu-

mida i realitzar informes del rendiment energetic.
e Desmantellament de la planta

Es convenient prendre les mesures de prevencié de limpacte ambiental per
a quan la planta ja no estigui en funcionament, a fi de facilitar la seva restau-
racio i I'Us posterior del terreny. Aixo inclou el desmantellament d’edificis,
equips, maquinaria i residus del seu lloc d'ocupacio, aixi com la prevencié de

la contaminacio d'aigles, sol o aire.
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4.2, Integracié de MTD en els processos

En aquest apartat es presenten les tecniques reconegudes com a MTD per

a cada una de les etapes del procés d'adobament.

MTD en I’etapa de conservacié i remull

1) Refredament i Us de pells fresques, sempre que sigui possible

Refredar el cuir o la pell es considera un metode de conservacio a curt ter-

mini, i ambientalment correcte.

Les limitacions d’aquest tipus de processos son les seglients:

—les pells fresques no refrigerades han de processar-se abans de 8-12 hores,

—Iles pells conservades a 10-15 °C han de processar-se al cap de 24 ho-
res com a maxim,

—les pells conservades a 2 °C han de processar-se abans d'una setmana,

——pot dificultar I'estocatge de grans quantitats.

Hi ha diferents metodes per refredar:
—per contacte amb trossos de gel,
—passar les pells per un tanc de glicol-aigua freda i afegir gel al contenidor,

—utilitzar unitats de refrigeracio.
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Un possible metode seria el seglient: rentar les pells immediatament, efec-
tuar el descarnament, sotmetre-les a un procés de desinfeccio lleuger i re-
fredar-les a uns 5 °C. En aquest estat les pells poden passar a procés fins a
una setmana després. Cal dir que, en ocasions, s'observa l'aparicio d'unes
taques en el producte acabat, ja que amb el refredament sofert no desapa-
reixen les venes de sang, motiu pel qual aguest procés seria insuficient per

a pells d'alta qualitat.

Els retalls en brut i les camasses es reciclen més faciment i, en tot cas, cau-

sen menys impacte ambiental si provenen de pells no salades.

Font: Estudis realitzats en diverses empreses del sector.

2) Reduir tant com sigui possible la quantitat de sal utilitzada

La realitzacio del rentat, el retallament, el descarnament i la conservacioé de
pells i cuirs als escorxadors redueix el pes i la quantitat de sal necessaria per
ala seva conservacio. Aguesta practica no és una mesura que han d'aplicar
els adobers, sind que seria convenient aplicar-la des dels escorxadors i in-

termediaris de la pell.
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En el cas de noves fabriques d'adobament, la proximitat als escorxadors podria
ser un factor a tenir en compte. Amb aquesta practica es pot reduir en un 18-

24% el pes de pell a tractar, i el consum de sal' com a conservant se suprimiria.

Una altra possibilitat és I'lis de conservants o biocides, sense que aixo afec-

ti significativament la qualitat de les aiglies residuals.

Font: 1 Willy Frendrup: Practical Possibilities for Cleaner Production in Leather Processing. Danish
Technological Institute. 1999.

MTD en 'etapa de pelatge/desllanatge i calciner

1) Utilitzar tecnologies amb recuperacio de pél i llana

En el cas del pel, s'aconsegueix mitjiancant la immunitzacio previa amb alcali
i ajustant la quantitat de sulfur i sulfhidrat sodic, de manera que s'ataquin les
arrels del pel sense destruir-lo. El pél es recupera poc hidrolitzat i sencer del

bany mitjiangant recirculacio.

Per a pells bovines aguestes tecniques son ben conegudes i permeten ob-

tenir, en molts casos, cuirs d'alta qualitat®.

¢ Carlos S. Santera. World Leather. Novembre de 1999.
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Per a pells ovines es recupera la llana mitjiancant I'operacié d’empastament,
que consisteix a aplicar una pasta semifluida composta per material inert
(caoli...), sulfur sodic i hidroxid de calg, pel costat cam. El procés pot durar

diverses hores a una temperatura maxima de 30 °C.

Els avantatges principals d'aquests metodes son la reduccio de la carrega
contaminant de les aigues residuals (MES*, DQO, DBO, nitrogen, sulfur) i el

volum de llots generats (15-30%).

La figura 5.1 del capftol 5 presenta un balang de les millores que suposa I'Us

d’aguesta tecnologia en aplicar-se en un cas real a escala industrial.

2) Reduir el consum de sulfurs aplicant preparacions enzimatiques

Leliminaci¢ total del sulfur no és possible, perd si que es pot reduir conside-
rablement. Es poden afegir combinacions d'enzims i amines per facilitar el pe-
latge reduint la quantitat de sulfur necessaria. El procés requereix un control

mitjiancant I'analisi guimica.

+ MES: matéria en suspensio.
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Per a pells ovines la substitucio parcial del sulfur no és aconsellable a causa

de la necessaria revaloritzacio de la llana com a subproducte.

"avantatge principal és la reduccio de la DQO i el contingut en sulfurs a les

aiglies residuals, de I'ordre del 40-70%.

3) Recircular licors usats per al processament de pells ovines.

Els banys de sulfurs es poden recircular si previament han estat filtrats per eli-
minar els solids en suspensio, i s'han ajustat les concentracions de produc-
tes quimics. Aguesta tecnica s'utilitza des de fa anys i, més fregUentment,

en el cas de pells ovines desllanades per empastament.

Els avantatges principals sén la disminucié del consum d'aigua (entre un 50
iun 70%) i els productes quimics, de la carrega contaminant de les aiglies

residuals i de la quantitat de llots.

Fonts: Willy Frendrup: Practical Possibilities for Cleaner Production in Leather Processing. Danish
Technological Institute. 1999.
Stazione Sperimentale (ltalia). ltalian BAT contribution. 1998.
J. W. Scheijgrond, BAT in tanneries (Esborrany). BLC.
BASF. The Ecological Aspects of Leather Manufacture. 1997.
R. D. Higham. Low Waste Technology Suitable For Tanneries in Developing Economies. 1994,
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MTD en I’etapa de divisid

1) Dividir després del calciner

En la majoria de casos, la divisio després del calciner és ambientalment més
correcte que la divisié després de 'adobatge. Els avantatges son els se-
glents:

—Meajor rendiment en superficie.

—+Fl serratge es pot adobar o utilitzar per a la manufactura de productes de-
rivats del col-lagen (gelatina...). En aquest Ultim cas, es redueix el consum
d'aigua i de productes quimics en les etapes posteriors, ja que nomes es-
processa una part del cuir.

—Reduccio del temps en les etapes posteriors.

—Reducci¢ de la quantitat de residus solids adobats.

—+Fn obtenir-se cuirs i serratges més prims, el desencalcinament amb CO:

6s més efectiu.

Inconvenients de la divisid després del calciner:
—La manipulacio de la pell €s més dificultosa i, a causa del pH molt alcall,

requereix que els operaris es protegeixin amb guants.
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—+Fn alguns casos (cuirs molt prims abans de dividir, cuirs per a 'empenya
de calcat o quan es necessita un gruix molt ajustat), la divisio després del

calciner pot no ser la millor opcio.

Fonts: J. W. Scheijgrond. BAT in tanneries (Esborrany). BLC.
R. D. Higham. Low Waste Technology Suitable For Tanneries in Developing Economies. 1994.

2) Potenciar I’Us del serratge

Siiamb la divisio el serratge queda prou gruixut, es pot adobar per convertir-
lo en materia primera d’'una altra linia de fabricacié o comercialitzar-lo. En cas

contrari, es fa servir per fabricar coles industrials i gelatines.

MTD en I’etapa de desencalcinament i rendiment

1) Substituir parcialment el sulfat amonic per CO:

L'Us del CO: com a substitut de les sals amoniques per al desencalcinament
€s una tecnologia de menor impacte ambiental. La substitucié pot ser total
per a cuirs N0 massa gruixuts, o parcial, afegint d'altres auxiliars com acids

organics febles.
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La possible formacié de H=S pot prevenir-se mitiancant I'addicid d'aigua oxi-
genada o bisulfit sodic. El bisulfit sodic té I'inconvenient que pot donar lloc a
la formacio de SO: i I'aigua oxigenada pot fer malbé els bombos de fusta, rad

per la qual s’ha de dosificar molt bé la quantitat que s'utilitza.

La forma d'utilitzacio més freqlient és la injecci¢ directa de CO- gas al bom-
Do, que es dissol | dona acid carbonic, el qual actua com a acid feble dismi-

nuint el pH del bany.

Els avantatges d’'aqguest metode son la reduccié en un 20-30% del ni-
trogen total Kjeldah! i en un 30-50% de la DBO de les aigues residuals.
A meés, contribueix a millorar la qualitat de les pells, ja que la disminu-
Cio gradual del pH ddna lloc a una flor més suau i una tintura final més

igualada.

Com a desavantatge cal esmentar que el procés de desencalcinament amb
CO: sol ser més llarg que el convencional. El cost pot ser superior pero es

compensa amb I'estalvi aconseguit al tractament dels efluents.
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2) Substituir les sals amoniques per acids febles

Acids lactic, formic, acétic, lactat de magnesi o ésters d’acids organics po-
den substituir les sals amoniques. 'avantatge €s que es redueix el nivell de

nitrogen a les aiglies residuals encara que s'augmenta la DQO.*

Fonts: V. Kustula i A. Weaver. BAT Candidate for Tanning Industry: Deliming Using Carbon Dioxide.
Universitat de Jyvaskylaya (Finlandia).
The Ecological Aspects of Leather Manufacturing. BASF, 1997.

MTD en I’etapa de piquelatge

1) Reciclar i reutilitzar licors de piquelatge

El reciclatge de banys de piquelatge permet reduir la quantitat de sal en I'e-
fluent alhora que pot disminuir el seu consum en un 80% i el consum d'acids

(principalment formic) en un 10-25%.

Abans de reutilitzar els banys, cal gjustar-los per tenir un bon control del pro-
cés. En cas de redlitzar-se de forma inadequada, podria repercutir en la qua-

litat final del producte.

° |’acid boric no és recomanable, ja que se superaria el limit de bor als efluents.
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2) Realitzar el piquelatge en banys curts

El procés de piguelatge en banys curts redueix el consum d'aigua en un 50-

60% (equivalent a 0,5-0,6 m® per tona de cuir descarnat), sal i acids.

Alguns tipus de pells, com les d'alta qualitat, poden resultar danyades per
l'accid mecanica, si es processen en banys excessivament curts, motiu pel

qual aguest métode pot ser inadequat.

Fonts: R. P. Pearson [et al.]. BLC Information Document number 200. BATs. 1999.
R. D. Higham. Low Waste Technology Suitable For Tanneries in Developing Economies. 1994,
Aplicacions del Manual MEDIA (Minimizacion Econdmica Del Impacto Ambiental) a sectors
industrials - Sector d'adobats de pells animals. 1997.

MTD en I’etapa de desgreixatge de pells ovines

1) Optimitzar el desgreixatge aqués de pells ovines amb tensioac-

tiu no ionic. (amb o sense dissolvent organic)

El desgreixatge aqués requereix I'Us de diversos banys fins a un total del
1.000% (100 tones d'aigua per cada 10 tones de pell) d'aigua a temperatu-

ra, I 'addici¢ de tensioactius no ionics (3-10%).
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Es recomanable utilitzar productes faciliment biodegradables. Fins ara, per a
pells ovines molt grasses I'alternativa als nonilfenol etoxilats (NPE) és com-

plexa, perd és possible.

Quan el primer bany (1,5-2 I/kg de pell) es tracta separadament per escalfa-
ment a 90 °C, es pot eliminar el 60-80% de la DQO. Posteriorment es poden
reduir (per tractament fisicoquimic seguit de biologic) el 90% de nonilfenol

(NP) i el 98% de nonilfenol etoxilat (NPE).

2) Fer el desgreixatge en sec en maquines de cicle tancat

['Us de dissolvents organics és molt freqlient per al desgreixatge de pells ovi-

nes molt greixoses i per a I'obtencié d'articles de doble fag.

Agquest proces es realitza en magquines de cicle tancat amb tractament d'e-

missions (per exemple, amb filtres de carbo actiu) i aigles.

Els dissolvents es poden recuperar per destil-lacio fins a un 80%, de mane-
ra que els nivells d'emissions son molt baixos. Aquesta recuperacio és més

dificil si s'usen mescles de dissolvents.

Fonts: R. D. Higham. Low Waste Technology Suitable For Tanneries in Developing Economies. 1994,
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MTD en I’etapa d’adobament al crom

1) Augmentar el rendiment del procés d’adobament

Algunes accions poden ajudar a millorar el rendiment de I'etapa d’adoba-
ment: optimitzar I'oferta de crom, controlar estrictament els parametres del
procés (volum de bany, pH, temperatura, velocitat del bombo) o allargar el

temps per facilitar la penetracio.

Els avantatges sén una reduccié del consum de productes quimics i del vo-

lum d’aiglies residuals. Pot aconseguir-se fixar fins al 80-90% del crom.

Agquestes mesures han de realitzar-se en combinacio amb una recuperacio
del crom (mitjancant precipitacio/filtracid/redissolucio) de les aigles residuals
amb continguts superiors a 1 g de Crwa/l. AQuesta operacié pot no ser via-

ble si no sén prou purificats.

2) Utilitzar metodes d’alt esgotament

Es pot aconseguir un esgotament alt del bany de dues maneres:

—usant productes adobants modificats de manera que penetrin millor;
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—usant productes adobants especials (acids aromatics dicarbonics) que

augmenten el nombre de grups reactius del col-lagen on es fixa el crom.

'avantatge és una reduccio del consum de productes i del contingut en
crom de les aiglies residuals. Aquest metode pot no ser adequat per a al-
guns processos. La utilitzacio de productes complexants pot dificultar la pre-
cipitacié del crom en el procés de depuracio i pot fer que no es compleixin

els limits de crom en els efluents.

Fonts: R. P. Pearson [et al.]. BLC Information Document number 200. BATs. 1999.
Willy Frendrup: Practical Possibilities for Cleaner Production in Leather Processing. Danish
Technological Institute. 1999.

MTD en 'etapa d’adobament vegetal

1) Aconseguir el maxim esgotament dels licors procedents de I'eta-

pa d’adobament vegetal en contracorrent o reciclat

Per a 'adobament en bombos, cal utilitzar banys molt curts per aconseguir

una bona penetracio dels agents tannics.
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Per a 'adobament en molineta, cal realitzar el piquelatge i preadobament amb
acid sulflric i polifosfats abans de procedir a 'adobament durant un periode de

7 a 21 dies. Aproximadament un 87% dels agents adobants es fixen a la pell.

Font: Willy Frendrup: Practical Possibilities for Cleaner Production in leather Processing. Danish
Technological Institute. 1999,

MTD en I'etapa de postadobament

1) En I'etapa de readobatge, neutralitzacio i fixacié del crom

—Mitjancant l'optimitzacié dels processos es pot aconseguir un major esgo-
tament de productes readobants.

—Reduir el contingut en sals dels banys residuals.

2) En I'etapa de tintura, aconseguir un major esgotament de productes

colorants i utilitzar colorants concentrats i de baix contingut de sal

3) En I’etapa de greixatge, aconseguir un major esgotament dels pro-

ductes greixants
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4) Optimitzar I'eliminacio d’aigua en les etapes anteriors a I’assecat-

ge, quan sigui possible, per economitzar en I'etapa d'assecatge.

MTD en I’etapa d’acabat

1) Maquina de rodets o maquina Roller

Consisteix en I'aplicacio de I'acabat mitiangant uns rodets amb una trama
de buits que recullen la solucié de I'acabat i la dipositen mecanicament a la

superficie.

Respecte al metode classic de polvoritzacio, permet una reduccio de fins a

un 70% de producte d'acabat.

2) Pistoles de polvoritzacié HVLP

Es tracta d'equips de polvoritzacid que utilitzen una gran quantitat d'aire a bai-
xa pressio, amb els quals s'aconsegueix un efecte de rebot molt menor i
s'estalvia en productes quimics. Permet millorar I'eficacia de la polvoritzacio
fins a un 75%. No és utilitzable per a certs tipus de productes. S'usa princi-

palment per a tapisseria.
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3) Pistoles de polvoritzacié air-less

['acabat és projectat sense la utilitzacio d’aire amb la qual cosa s'asse-
guen menys els vapors. Permet millorar I'eficacia de la polvoritzacio fins a

un 75%.

4.3. Substitucié de productes quimics

Les MTD relacionades amb la substitucié de matéries primeres consisteixen
en 'Us de productes quimics menys contaminants en detriment d’aquells que
tenen un elevat potencial contaminant o caracteristiques toxiques. En aquest
cas, no es distingira entre 'adobament de pell bovina o oving, ja que la ma-

joria de productes s'utilitzen en ambdds casos.

MTD per a la substitucié de biocides

1) Substitucié per productes d’impacte ambiental i toxicitat més baixos

Diversos compostos organics halogenats s’han utilitzat durant molt de temps:

bronopol, tiadiazina, etc. Aquests es poden substituir per productes de
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menys impacte ambiental i toxicitat com, per exemple, dimetilditiocarbamat

sodic o potassic.

Font: R. P. Pearson [et al.]. BLC Information Document number 200. BATs. 1999.

MTD per a la substitucié de compostos organics halogenats

1) Poden substituir-se totalment en la majoria de casos. Inclou la subs-
titucio en; remull, desgreixatge, greixatge, tintura i, en especial, en agents

de postadobament.

Excepcio: el seu Us en desgreixatge d'algunes pells de doble cara (pe-

lleteria).

MTD per a la substituci6 de dissolvents organics no halogenats

1) Substitucio de processos de desgreixatge

Es aconsellable utilitzar un sol dissolvent i evitar les mescles de dissolvents,

per poder recuperar-lo i reutilitzar-lo després de la destil-lacio.
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2) Substitucié de dissolvents en els sistemes d’acabat

—FEs poden utilitzar sistemes d'acabat en base aquosa, excepte quan el pro-
ducte requereixi uns elevats estandards de qualitat de resistencia.
—Es poden utilitzar també sistemes d’acabat amb proporcions baixes de

dissolvent i sistemes d'acabat amb baix contingut d’aromatics.

MTD per a la substitucié de la sal

1) Conservar la pell en brut per fred o assecatge (pell petita), o proces-

sar directament la pell després de I'escorxament.

MTD per a la substitucié de tensioactius

1) Substitucio del nonilfenol etoxilat (NPE)

Poden utilitzar-se al seu lloc alcohols etoxilats, guan sigui possible.

MTD per a la substitucié d’agents segrestrants

1) Substitucio de ’'EDTA i NTA per altres productes

Sempre que sigui possible, en lloc d'EDTA i NTA poden tilitzar-se EDDS o

MGDA, que son productes més biodegradables.
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MTD per a la substitucié de sals amoniques en el desencalcinament

1) Substitucio parcial o total del sulfat amonic per CO: i/o acids organics

MTD per a la substituci6é d’agents d’adobament

1) Substitucié d’una part del licor de crom per licor de crom recuperat

Es pot substituir fins al 20-35% del licor de crom fresc.

2) Quan s’usen sintans o resines com a agents adobants, utilitzar pro-
ductes amb un baix contingut de monomers (formaldehid, fenol o acid

acrilic).

MTD per a la substitucié de colorants

1) Emprar colorants en liquid o sense pols

2) Utilitzar colorants d’esgotament elevat que tinguin un baix contin-

gut en sals.

3) Substituir I'amoniac per productes auxiliars, com ara productes pe-

netrants.
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4) Substitucié de colorants halogenats per colorants reactius de vinil

sulfona

MTD per a la substitucié d’agents de greixatge

1) Utilitzar greixants lliures d’halogenats organics adsorbibles (AOX), ex-

cepte en cuirs resistents a l'aigua.

2) Emprar barreges lliures de dissolvents i, si no és possible, emprar

mescles amb un baix contingut de dissolvents.

3) Aconseguir el maxim esgotament dels productes per reduir la DQO

MTD per a la substitucié d’agents d’acabat

1) Substituir els sistemes tradicionals basats en productes polimerics per

ligants (binders) basats en resines amb menys contingut de monomers.

Una altra alternativa sén els polimers que contenen grups de N-metilolamina.

2) Substituir dissolvents organics per sistemes aquosos quan sigui

possible.
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MTD per a la substitucié d’agents repel-lents a I’'aigua

1) Es poden usar sistemes amb un baix contingut d’halogenats, a ex-

cepcio dels cuirs resistents a l'aigua.

2) També es poden usar productes sense dissolvents organics, o, quan

no sigui possible, de baix contingut organic.

3) Utilitzar productes lliures de metalls, a excepcio dels cuirs resistents a

laigua.

MTD per a la substitucié de retardants de flama

1) Substituir productes que contenen brom o antimoni per productes

basats en fosfats.
4.4. MTD per a la gestio i tractament de Yaigua

4.4.1. Gestio de I'aigua

La gestio de I'aigua durant el procés depen de les etapes que es realitzen

dins del procés global d’'adobament de la pell, i de la localitzacio de la plan-
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ta. Pel que fa al manteniment i les bones practiques, i a les mesures integra-

des als processos, es consideren MTD:

—Augmentar el control dels consums d'aigua que s'usa realment en el pro-
cés, a fi d'evitar perdues amb rentats excessius, omplir excessivament els
recipients, perdues en canonades, etc. Dosificacid automatica mitiangant
sistemes de gestio i barreja d'aiglies.

—Realitzar rentats tipus batch en lloc de rentats en continu. Aquest tipus de
rentat pot aplicar-se després del calciner, desencalcinament/rendiment,

adobament al crom, de tintura, etc.

—Adaptar els processos i la maqguinaria per treballar amb banys curts: per-
met la reduccié del consum d'aigua, el temps del procés i el consum de

productes quimics.

—~Reutilitzar i reciclar I'aigua en etapes poc critiques | sempre que sigui possible:
per exemple, els banys residuals dels rentats del remull principal es poden re-
ciclar per al primer bany de remull (excepte per a pell bovina); part de les aiglies

del segon rentat de calciner es poden reciclar per comengar un nou calciner.

—~Reciclar o reutilitzar licors de procés quan sigui possible.
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4.4.2. Tractament de les aiglies residuals

Respecte al tractament dels efluents, es consideren MTD:

—Segregar els efluents que contenen sulfurs d'altres efluents, | mantenir-los
a un pH alt fins que s’hagi eliminat el sulfur amb 'objectiu d'evitar les emis-
sions de sulfur d’hidrogen a I'atmosfera. Després de la dessulfuracio (nor-
malment mitiancant oxidacio), es poden aconseguir aiglies residuals amb
continguts en sulfurs de 2 mg de S*/I. Posteriorment, aguest efluent pot

parrejar-se amb la resta d'aiglies residuals per al seu tractament posterior.

—Quan existeixi un sistema de recuperacio del crom, caldra disposar d'un

sistema de recollida selectiva.

—1FEs recomana recollir de forma separada les aigles residuals que contenen
una concentracio superior a 1 g de Crae/| per recuperar el crom. Aquesta
operacié pot no ser viable si no existeix una planta especialitzada o si els

licors recuperats no son suficientment purificats.

—Tractar els efluents que contenen una concentracio inferior a 1 g de Criw/

conjuntament amb altres efluents.
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—~Realitzar un tractament mecanic (filtracio) a les aigles residuals, per elimi-
nar el material més gruixut, i els greixos i olis mitjancant flotacio. Es pot

realitzar fora o dintre de la fabrica.

—Utilitzar tractaments biologics directament o després del tractament meca-
nic i fisicoquimic. Les possibilitats son el tractament aerobic o 'anaerdbic,
i les opcions d'operacid poden ser filtres biologics o llots activats. Es pot

realitzar fora o dintre de la fabrica.

—~Realitzar un tractament correcte dels llots: sedimentacié per separar el llot
de la fase liquida, seguit d'escorreguda per reduir el contingut d'aigua i vo-
lum dels llots per a la seva deposicio. L'Us de filtres premsa, centrifugado-
res o altres sistemes permet d'obtenir llots amb un contingut de solids del

25 al 35%. Es pot realitzar fora o dintre de la fabrica.

— Tractament d'estabilitzacio dels llots per digestio anaerdbia o posteriorment

amb compostatge.

Cada situacio especifica requerira un tractament o un altre (tractament meca-
nic, fisicogquimic, biologic o manipulacié de llots) en funcié del funcionament

de la planta (aigUes a tractar, quantitats, localitzacio i altres factors) i de si el
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tractament sera individual o conjunt amb altres plantes. Altres tractaments es-
pecifics poden ser necessaris en alguns casos. Quan sigui possible, és re-
comanable un tractament conjunt dels efluents a causa de la millora en els

rendiments de depuracio i al factor d’economia d'escala.

4.5. MTD per a la gestié i tractament de residus

Pel que fa al tractament de residus, es consideren MTD, per ordre de prioritat:

—la prevencio

—la reduccio

—la reutilitzacio

—el reciclatge/la recuperacio

—els tractaments termics

Durant el procés d’adobament de la pell es genera una gran quantitat de re-
sidus de caracteristiques molt diferents. Es de vital importancia la segregacié
de residus per poder assegurar un tractament posterior adequat. També
s’han de manipular de manera que no produeixin pudors ni emissions a l'ai-
re. Sempre que sigui possible, s'ha d'intentar valoritzar o comercialitzar els re-

sidus com a subproductes.
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La taula seglient mostra alguns dels residus que es generen i la seva possi-

ble utilitzacio.
RESIDU ‘ REUTILITZACIO, RECICLATGE, RECUPERACIO
| TRACTAMENTS
Serratges Produccié de cuirs, produccié de cuir regenerat, marroguineria,
peces de pell petites, proteina hidrolitzada, gelatina i cola
Serratges sense adobar Col-lagen, proteina hidrolitzada i tripa artificial
Carnasses Recuperacio de greix, cola i proteina hidrolitzada
Retalls de pell en brut Recuperacié de greix i cola
Rebaixadures Produccié de cuir regenerat, cola i proteina hidrolitzada
Retalls adobats Produccio de cuir regenerat, peces de pell petites i marroquineria
Pelillana Proteina hidrolitzada, llana, compostatge i fertilitzants per a
I'agricultura amb transformacio previa
Greixos Valoritzacio
Dissolvents Recuperacié
Envasos, contenidors, palets, | Reciclatge
plastic, paper, cartro, etc.
Residus de depuracio d'aire | Regeneracio dels filtres de carbd

Es consideren MTD les accions encaminades a identificar les oportunitats
d'implantar, quan sigui possible, les opcions de recuperacio, reciclatge o
tractament descrites a la taula anterior, | a assegurar que les accions esmen-

tades es duen a terme.
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4.6. MTD per la gestié de les emissions

a Patmosfera

La prevencio de la formacio d'olors és I'aspecte a que han de dirigir-se les

accions més importants:

—Cal prevenir la formacio de sulfur d’hidrogen a les aiglies residuals de pe-
latge i calciner. Es convenient recollir les aiglies residuals separadament
d'altres aiglies.

—L’amoniac i el sulfur d’hidrogen que provenen del desencalcinament, el pi-
quelatge i la tintura poden tractar-se mitjiangant, per exemple, torres de ren-
tat (wet-scrubbing).

—+FlIs compostos organics volatils provinents del desgreixatge, I'assecatge i

I'acabat poden tractar-se mitjiangant torres de rentat (wet-scrubbing).

—*Fls aerosols, els dissolvents i altres compostos volatils poden tractar-se

també mitjancant torres de rentat (wet-scrubbing).

—Les emissions diverses dels tractaments d'aiglies residuals poden tractar-

se mitjangant torres de rentat (wet-scrubbing), absorcit o biofiltres.
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5. Consideracions en I’ambit de Catalunya

En aquest capitol es mostren algunes de les consideracions que cal tenir en
compte, tant pel que fa a actuacions de prevenci¢ i control de la contami-
nacio com a valors d'emissio proposats. En general, les mesures i tecniques
esmentades en el capftol 4 es consideren aplicables en 'ambit territorial de
Catalunya. No obstant aixo, també cal tenir en compte d'altres mesures que,
tot i no apareixer en el document de referencia (BREF) adoptat, poden com-
portar un balang ambiental favorable. En 'annex 2 del document es mostren

taules resum que incorporen tots els aspectes.

Igualment cal tenir present que els valors d’emissid que s'associen a les mi-
llors tecniques disponibles en el BREF s’han determinat, logicament, sense
poder considerar els condicionaments locals, ja que es tracta d'un document
de referencia 'ambit d'aplicacio del qual és tot el territori de la Unid Europea.
Els valors limit a concretar per a cada instal-lacié requereixen atendre la seva
localitzacio concreta i els seus condicionaments territorials. També s'ha de
tenir en compte que el progrés economic i social ha de ser compatible amb

el respecte al medi ambient.
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Es important remarcar que les propostes que es realitzen en aguest docu-
ment tenen un caracter orientatiu, i en tot cas s’haura de procedir a I'estudi
individual de cada instal-lacio (antiguitat, caracteristiques del medi receptor,
condicions de funcionament, caracteristigues de les substancies emeses,

etc.) per fixar els limits d’emissio corresponents en I'autoritzacio ambiental.

5.1. Mesures en el procés

Etapa de conservacio i remull

Batanatge de pells salades abans del remull

La fase de remull de la pell, a l'nici del procediment de I'adobatge, genera ai-
gules residuals amb una forta carrega de sal. Amb I'objectiu de limitar aques-
ta salinitat, es fa necessari redulr la presencia en excés de sals liures en pells

salades.

Abans del remull s’han de sacsejar les pells a ma o a maguina correctament.
Aquesta simple operacié disminueix entre un 10 i un 20% el contingut de sal

de la pell. Aixi, tota aquesta sal separada no entra al procés humit de ribera
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i, conseqUentment, no es dissol amb l'aigua. D’'aguesta manera, es redueix
la salinitzacio de les aigles residuals generades. Cal gestionar com a residu

la sal separada.

Avui dia existeixen métodes avancats, basats en I'Us d’'un bombo perforat,

per fer el sacseig de forma mecanica.

e S'ha de considerar la possibilitat de reutilitzar les sals en la mateixa fabrica

0 en un altre sector industrial.

e | es pells s’han de sacsejar amb compte a fi d'evitar possibles danys, com

pot ser el trossejament de la materia primera.

e Amb I'aplicacid d’aquesta tecnica s'aconsegueix reduir el consum d'aigua

i la concentracié de sal en els efluents.

Etapa de pelatge/desllanatge i calciner

Utilitzar tecnologies amb recuperacié de pél

A continuacio es mostra un exemple dels beneficis ambientals i economics

de l'aplicacio de les MTD. Aquest cas es refereix a substituir el pelatge tradi-
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clonal pel pelatge amb recuperacio de pel. El residu s'estabilitza i es valoritza

per compostatge, si bé el procés té un cost important,

Les dades que es presenten es refereixen a un estudi realitzat el 1996 per

tretze empreses d'lgualada d'adobament de pell bovina®,

Procés sense | Procés amb
recuperacié | recuperacio | Estalvi
de pél de pel
Materies primeres (cuir) (mes) 2.000 2.000 =
Entrades | Aigua (m¥mes) 42.000 30.000 29%
Productes quimics (t/mes) 190 145 24%
DQO (%) 100 60 40%
. Aiglies residuals

Sortides MES (%) 100 40 60%
Residus (pel) (/mes) — 400 —
Consum d'aigua 47,2 33,7 135
GCrsias Abocament d'aiglies residuals 1.304,2 751,3 552,9
anuals | Productes quimics (sulfur, calg i auxiliars) 740,5 614,8 125,6
lanteniment i contro — 40,4 | -240,4

(milers €) M B ; | B 240
Gestio de residus (pel) — 79,3 -79,3
ESTALVI ANUAL (milers d’euros)  372,3

Figura 5.1. Balang de materia i economic del pelatge amb i sense recuperacio de pél

A la taula anterior s'observa la reduccio significativa del consum d'aigua i pro-

ductes quimics:

¢ Font. Fitxa de producci¢ + neta num. 12:
http://www.gencat.net/mediamb/cema/files/fitxa/fitxa12.pdf
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—~Fl consum d'aigua passa de 21 a 15 metres cubics per tona de pell (29%

de reduccio).

—+FEI consum de productes quimics (sulfur, calg i auxiliars) passa de 95 a

72,5 kg de productes per tona de pell (24% de reduccio).

Pel que fa a la carrega contaminant de les aigles residuals procedents de
I'etapa de pelatge, s'observa una reduccio significativa de la DQO i la mate-
ria en suspensio (un 40% i un 60%, respectivament). Aixo es deu, principal-
ment, al fet que amb aquesta técnica es recupera el pel com a residu solid
(400 tones al mes amb un 25% de materia seca) i S'evita que vagi a parar a
les aiglies residuals. Una possible valoritzacio d'aquest residu solid disminui-

ria, encara meés, els costos del procés.

Quant al balang economic, s'aconsegueixen avantatges a causa del menor
consum d'aigua i productes quimics i a la disminucié del cost del tractament
de les aigles residuals. En contrapartida apareixen els costos de manteni-
ment i control del nou procés i de gestid del residu solid. Encara aixi, I'estal-

vi anual és de 372.300 euros. Ates que la inversio necessaria per realitzar les




CONSIDERACIONS EN LAMBIT DE CATALUNYA

modificacions en el procés és d'uns 600.000 euros, es dedueix que el peri-

ode de retorn de la inversio és d'1,6 anys.

Etapa d’adobament al crom

Augmentar el rendiment del procés d’adobament

Modificar algunes etapes previes també pot ajudar en I'etapa d'adobament;
un calciner en profunditat ajuda a la fixacio del crom, i la divisio permet millo-

rar la penetracio.

5.2. Gestio de Yaigua
Pel que fa a I'Us industrial de I'aigua, cal considerar amb caracter general:

—Laplicacio de les MTD tant en relacid amb la minimitzacio del consum de
l'aigua com també de la seva carrega contaminant associada al procés

productiu.

—+El manteniment preventiu per evitar fugues i perdues en canonades o ma-

quinaria (bombos, molinetes...).
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—La installacié de comptadors d'aigua (amb lectura a cada torn) situats als

punts en que hi ha un major risc que es produeixi un Us poc acurat d'aigua.

—1a gestio conjunta de les aiglies residuals quan sigui possible (per econo-

mia d'escala i rendiment de depuracio).

Cal tenir en compte un efecte pervers derivat de la reutilitzacié interna de 'ai-
gua, com és l'augment de la salinitat a les aigues residuals, la depuracio
biologica de la qual pateix llavors una baixada de rendiment que pot com-
portar sobrepassar el limit d’abocament autoritzat en el parametre de salini-

tat i afins.

Els parametres de qualitat de les aiglies s'estableixen en funcié de 'indret on

es fa I'abocament: llera publica o sistema public de sanejament.

5.2.1. Emissions al sistema public de sanejament

La gran majoria d’adobadors de Catalunya aboquen les seves aigues resi-
duals a la xarxa de clavegueram i, per tant, la qualitat de referencia es cor-
respon a l'establerta al Decret 130/2003, de 13 de maig (DOGC num. 3894,

de 29 de maig de 2003).
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Quan aquestes aiglies son poc carregades, les corresponents caracteristi-
ques de qualitat s'acostumen a assolir només sotmetent-les a una homoge-
neltzacio | una depuracio fisicoguimica de coagulacio/floculacio/clarificacio. En
canvi, quan la carrega és elevada cal complementar el tractament anterior amb

una depuracio biologica, normalment per mitja d'un procés de llots activats.

Pels abocaments del sector industrial dels adobadors, en general, es pot
establir que actualment ja s’han aconseguit els objectius més immediats en
relacié amb la carrega contaminant, com pot ser la DQO (1.500 mg/l) i les
MES (7560 mg/l), i s'esta en curs d'assolir, de forma immediata, els del crom
(83 mg/l) i els sulfurs (1 mg/l). Ara resta pendent afrontar una major reduccio
de la concentracio de clorurs | de I'amoni, els limits dels quals son 2.500

mg/l i 60 mg/l, respectivament.

5.2.2. Emissions a la llera publica

Les pogues autoritzacions atorgades per abocar a la llera publica tenen com
a referent la taula 3 del Reglament d'11 d'abril de 1986, del domini public

hidraulic, de la Llei d'aiglies (BOE de 30 d'abril de 1986), actualment dero-
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gat, en el qual s'indica que la concentraci¢ de crom és de 0,2 mg/l i la
de sulfurs d'1 mg/l. A les futures revisions d'aquestes autoritzacions s’hau-
ran de tenir en compte les caracteristiques del medi receptor a fi de complir
els objectius de qualitat assenyalats al pla hidrologic corresponent, tal com
indica el RD 606/2003, de 23 de maig (BOE num. 135, de 6 de juny de

2003), especialment a la disposicio addicional tercera.

En tots els casos s’ha de plantejar una depuracio fisicogquimica seguida d’'una
biologica i, en cada cas, caldra ajustar els rendiments en la linia de depuracio,

la qual podra integrar un tractament terciari per reduir la concentracio d'amoni.

En aquests abocaments es pot establir que en tots els casos s’han assolit
els objectius més immediats pel que fa a la carrega contaminant, com pot ser
la DQO iles MES, i també en els més especffics de crom i sulfurs. Ara cal in-

cidir en una major reduccio de la salinitat.

5.3. Gestio dels residus

En les directives comunitaries sobre gesti¢ de residus es marca clarament

la prelacio de sistemes d’eliminacio dels residus basats en la valoracio d'a-
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quests, sempre que sigui possible. Estableixen com a prioritat la maxima re-
cuperacio dels diferents materials gue componen els residus, la qual cosa
implica la separaci¢ dels residus en origen, fraccions reutilitzables i recicla-
bles, matéria organica susceptible dels processos de compostatge, entre

altres.

El segon element a prioritzar és la valoritzacié energética en els casos en quée
no és possible recuperar-ne els materials, com ara la incineracio i la metanit-
zacio. Fixen, com el menys recomanable dels sistemes de tractament de re-
sidus, el gue anomenen «eliminacio final» i que implica la incineracié sense
recuperacio d'energia i 'abocament o el diposit indefinit, ja que aquests sis-

temes no contribueixen a l'estalvi dels recursos.

Per tal de realitzar la gestio correcta dels residus, a Catalunya s’han de tenir

en compte les prescripcions seglents:

1. Els residus generats s'han de gestionar d'acord amb les prescripcions que
estableix el Decret 93/1999, sobre procediments de gestio de residus, pel

que fa a la tramitacié de les fitxes d'acceptacio i els fulls de seguiment.
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. El temps maxim d’emmagatzematge dels residus perillosos no pot supe-

rar els sis mesos, | s’han d'emmagatzemar sota cobert,

. Els residus liquids s’han d’emmagatzemar en zona pavimentada, amb un

sistema de recollida dels possibles vessaments.

. D'acord amb l'article 12.2 de la Llei 10/1998, de residus, cadascun dels

residus valoritzables s’ha de classificar i emmmagatzemar diferenciadament,

a fi d'evitar tota mescla que en dificulti la gestio posterior.

. S’ha de disposar d'un registre de residus, d'acord amb el que indica I'ar-

ticle 5.2 del Decret 93/1999, sobre procediments de gestié de residus.

. D’acord amb la periodicitat indicada a la disposicio addicional segona del

Reial decret 952/1997, s’han de presentar a 'Agéencia de Residus de Ca-

talunya els corresponents  estudis de minimitzacio dels residus perillosos.

. La pell t& la consideracio de subproducte de la indUstria de I'alimentacio.

Seria molt recomanable que es reconegués a la pell el seu valor en tot el
seu cicle de vida (des de la indUstria ramadera fins que arriba a la indus-
tria d'adobament), aplicant la cadena del fred, amb el doble objectiu d'in-

crementar la qualitat de la pell i poder eliminar la practica del salatge.
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La taula seglient mostra alguns dels residus que es generen i la seva pos-

sible utilitzacio.

RESIDU DEL
SECTOR ADOBER

Camasses i serratges
d'encalcinament

REUTILITZACIO, RECICLATGE, RECUPERACIO
| TRACTAMENTS

Fabricacié de col-lagen, gelatina, coles i extraccié de greix
per a Us industrial

Residus d’encalcinament

Compostatge

Residus de desgreixatge
que contenen dissolvents
sense fase liquida

Extracci¢ de dissolvents I greixos per a Us industrial.

Residus liquids d'adob
que contenen crom

Tractament de I'efluent i recuperacié del crom i de les aiglies

Residus liquids d'adob
que no contenen crom

Tractament de I'efluent i recuperacié de les aiglies

Llots, en particular els
procedents del tractament
in situ d'efluents,

que contenen crom

Dipdsit controlat o planta de tractament fisicogquimic

Llots, en particular els
procedents del tractament
in situ d'efluents,

Que no contenen crom

Compostatge

Residus de I'adob de pell
(lamines, rebaixadures, retalls,
pols) que contenen crom

Fabricacio de planxes de fibra de cuir i fabricacio d’hidrolitzats
proteics previ a 'extraccié del crom

Residus de 'acabat sense
dissolvents

Fabricacié de planxes de fibra de cuir i fabricacio
d'hidrolitzats proteics

Retalls de pells adobades,
retalls de cuir

Confeccid, marroquineria | fabricacié de col-lagen,
gelatina i coles

Rebaixadures | llagasta

Fabricacio de cuir artificial i hidrolitzats proteics

Com en qualsevoal altre procés industrial, es poden generar els residus se-

guents: olis hidraulics minerals no clorats, envasos de plastic, envasos de
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fusta, envasos que contenen restes de substancies perilloses, paper i car-
1ro, vidre, plastics, metalls, residus generals no classificats, i altres residus ge-
nerats en petites quantitats o esporadicament (runes, residus de fuel, enva-
sos de productes quimics, tubs fluorescents, draps impregnats, piles,

toners...) que també cal gestionar.

5.4. Gestio d’emissions a I’atmosfera

Els valors limit d’emissio que s'associen a les millors tecniques disponibles
del BREF s’han determinat, logicament, sense poder tenir en compte els
condicionaments locals, ja que es tracta d'un document de referencia I'am-
bit d'aplicacio del qual és tot el territori de la Unid Europea. Els valors limit a
concretar per a cada instal-lacié requereixen atendre la seva localitzacié con-

creta i els seus condicionaments territorials.

Es important remarcar que aquesta proposta té un caracter orientatiu, i en tot
cas s’haura de procedir a I'estudi individual de cada instal-lacio (antiguitat, ca-
racteristiques del medi receptor, condicions de funcionament, caracteristi-
ques de les substancies emeses, etc.) per tal de fixar els corresponents |i-

mits d’emissio en l'autoritzacié ambiental.




CONSIDERACIONS EN LAMBIT DE CATALUNYA

Es per aixd que, en el cas de Catalunya, es considera que, en general, els

valors limit d'emissio aplicables a les instal-lacions de les adoberies, per als

principals contaminants que es poden emetre, son:

Gasos de combustio

S'aplica el Decret 319/1998, de 15 de desembre, sobre limits d'emissio per

a instal-lacions industrials de combustio de potencia termica inferior a 50 MWt

i instal-lacions de cogeneracio. Els valors limits d’emissio a I'atmosfera son

els que es relacionen a continuacio:

CALDERES

COMBUSTIBLE LiQuiD GASOS
Contaminant LE (mg/Nm?®) | Observacions LE (mg/Nm?®)| Observacions
Particules solides 130 Pt > 5 MWt — —

1.700 Fuel Gasos
! procedents

SOy (com SO;) 350 Gasol Fins al 31.12.07 300 de processos

180 A partir del 01.01.08 industrials
CO 500 — 100 —

450 Pt > 5 MW1 per al gasoil
NOy (com NO») 450 —

650 Pt > 5 MWt per als altres
Opacitat (Bacharach) 4 Qualsevol tipus de fuel — —
O, de referencia (%) 3% 3%
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COMBUSTIBLE GASOS
Contaminant LE (mg/Nm?) Observacions
SO, (com SO,) 300 Gasos procedents de processos industrials
CcO 100 —
NOx (com NO,) 450 —
O, de referéncia (%) 15%

Els limits d’emissio referents al SO- sén més restrictius que el que indica el
Decret 319/1998, atesos el RD 287/2001, de 16 de marg, i el posterior RD
1700/2003, de 15 de desembre, pel qual es redueix el contingut de sofre de

diferents combustibles.

100
Els metodes de mesura que cal emprar per als diferents contaminants es

mostren a la taula seguent:

CONTAMINANT/PARAMETRE METODE DE MESURA

NOx (com a NO,) ASTM D 6522 - 00

CO ASTM D 6522 - 00
Particules UNE-EN 13284-1:2002
Opacitat ASTM D 2156 - 94 (Reapproved 2003)
SO, ASTM D 6522 - 00 (calderes/turbines)
O2 ASTM D 6522 - 00
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Si en un futur s'aproven normes EN o UNE 'ambit d'aplicacio de les quals in-
clogui instal-lacions d'aquest tipus, s'hauran d’adoptar els nous metodes per

adoptar les mesures corresponents.

Compostos organics volatils

Pel que fa als compostos organics volatils, els criteris a establir diferencien
entre les instal-lacions afectades pel Reial decret 117/2003, de 31 de gener,
sobre la limitacié de les emissions de compostos organics volatils causades

per I'Us de dissolvents en determinades activitats, i les no afectades.
e Afectades pel RD 117/2003

Els lindars de consum i limits dels dos processos principals es poden veure

a la taula segtient:

PROCES: RECOBRIMENT DE CUIR (ANNEX Il, APARTAT A, 13)

Consum de dissolvent | LE gasos residuals Emissio difusa Limit d’emissio total
(tones/any) (mg C/Nm?) (% entrada de dissolvents) (g/m?)
10-25 — — 85
> 25 — — 75

> 10 (bosses-mobles) — — 150
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PROCES: NETEJA

Annex I, apartat A, 4 — Dissolvents amb frase de risc

Consum de dissolvent | LE gasos residuals Emissio difusa S N -
(fones/any) (mg C/Nm¥* (% entrada de dissolvents) Limit d'emissio total
1-5 20 15 L]
>5 20 10 —

* El limit es refereix a la massa de compostos en mg/Nm?, i no al carboni total.

Annex |l, apartat A, 5 — Dissolvents sense frase de risc

Consum de dissolvent | LE gasos residuals Emissio difusa® o i
(tones/any) (mg C/Nm?®)* (% entrada de dissolvents) Limit d'smissio total
2-10 20 —
75
> 10 15 —

* Les instal-lacions que demostrin que el contingut mitja de dissolvents organics de tot el material de neteja
emprat no supera el 30% en pes estaran exemptes d'aplicar aquests valors.

Els métodes de mesura a emprar seran:

METODE DE MESURA

No presenten frase de risc UNE-EN 13526
Presenten frase de risc UNE-EN 13649

COoT

e No afectades pel RD 117/2003

Si la instal-lacio no esta afectada pel Relal decret 117/2003 s'atendra el cri-

teri general de limit d’emissio de 150 mg/Nm?, expressat com a carboni orga-
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nic total, per a emissions massiques superiors a 3 k/h (segons el metode de

mesura VDI 3481 o EPA 25A).

Per als compostos organics volatils amb frase de risc R45, R46, R49, RE0,
R61 i halogenats R40, s’hauran d'avaluar les possibilitats de substitucié d'a-
questes substancies o, en el cas gue aguesta actuacio no fos viable, les al-
ternatives per reduir-ne les emissions al medi. L'objectiu final ha de ser com-

plir els limits d’emissio seglients:

FRASES DE RISC | LiMIT D’EMISSIO | METODE MESURA
R45, R46, R49, 2 mg/Nm?e si I'emissié massica és =10 g/h () EN 13649:2001
R60, R61

Halogenats R40 20 mg/Nm? si 'emissié massica és =100 g/h (*) EN 13649:2001

* Limit establert com a suma de les masses dels diferents compostos.

Atés que en determinades activitats existents aquests limits, per als com-
postos organics volatils, poden no ser directament assumibles en les condi-
cions de funcionament actuals, és possible establir, en el marc de les auto-
ritzacions o llicencies ambientals, acords particulars sobre les mesures a

adoptar per adequar-les, aixi com la data d'aplicacio.
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Altres contaminants

Sulfur d’hidrogen | mg/Nm? Met. 701 de I'Intersociety Comittee of
Air Sampling
Amoniac mg/Nm? 30 Met. 401 de I'Intersociety Comittee of
Air Sampling
Particules mg/Nm? 50 UNE-EN 13284-1:2002
Olors

Actuaiment no existeix normativa en I'ambit autonomic o estatal que estableixi
valors limit d’emissié per a olors. En alguns casos poden existir ordenances

municipals particulars.

El Departament de Medi Ambient i Habitatge esta treballant en I'elaboracio
d'una normativa general autonomica sobre les olors que precisara les consi-

deracions a tenir en compte per a la seva correcta gestio.

En qualsevol cas és necessari adoptar mesures preventives que evitin les
molesties causades per les olors. |, en aguest sentit, cal considerar els crite-
ris per a les olors establerts en aquest BREF i les que s'estableixen als BREF
horitzontals dels tractaments de residus i de les depuracions de les emis-

sions a l'aire i a les aigles.
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Annex 1: Esquemes de procés

ETAPA D’OPERACIONS PREVIES

ENTRADES

Clorur sodic
Biocides
Additius diversos
Energia

PROCES

PELL EN BRUT

SORTIDES

ESCORXADA
CLASSIFICACIO — Olors
l Retalls de pell
en brut, restes
RETALLAMENT t—— de terra i fems,
sang
l Olors
CONSERVACIO — Clorur sodic
PELL EN BRUT

RETALLADA
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ENTRADES

ETAPA DE RIBERA
PROCES SORTIDES

PELL EN BRUT RETALLADA

l Aigies residuals: DQO, MES
(pel, restes de llana, bruticia),

Aigua, tensioactius no
ionics, bactericides, —
Agents humectants

biocides, N2 organic, sdlids secs
REMULL de proteines, fems, sang etc, NaCl

Aigua, NazS, NaHS,
CalOH)z, enzims, —
tensioactius, amines

Residus solids: pél o llana,
l solids organics, bruticia de la pell
Aigies residuals: DQO, MES,
PELATGE/DESLLANATGE solids suspesos-greix emulsionat
CALCINER (excepte per | 5| i saponificat, proteines, productes
v de degradacio del pél i de la pell,
Releilcisiacs) sulfurs, biocides, pH basic,

Residus solids: pél o llana,

l Nz organic/amoniacal

Aigua N Aiglies residuals: pH basic
DIESCAFIAIET Residus solids: camasses, greixos
Aigua o Aiglies residuals: pH basic
g DIVISIO @) Residus solids: serratge, retalls
l Aiguies residuals: DQO, solids

Aigua, acids organics.
debils (lactic, formic),
NH:CI, (NH4)2SOx= *

secs de l'epidermis, pigments i pell,
DESENCALCINAMENT —> MES, Nz, sulfur, sals calciques
Emissions a I'atmosfera: NHs,

pols, HzS (accidentalment)

Aigua, enzims protelitics
pancreatics, detergents,
tensioactius no ionics, sal

Aiguies residuals: DQO, solids
secs de I'epidermis, pigments i pell,
RENDIMENT ——> MES, N, sulfur, sals calciques
Emissions a I'atmosfera: NHz,

amonica, acids febles

pols, HzS (accidentalment)

Aigues residuals: DQO, pH acid,

Aigua, NaCl, HCOOH,

fungicides, HzSO4

solids secs, sal, fungicides

Aigua, NaHCOs, Ne2COs,
derivats d'aldehid, NaCl,

PIQUELATGE —>{ Residus solids: fibres de la pell
Emissions a I'atmosfera: H2S
l (accidentalment), fums acids

tensioactius no ionics
(alcohols o acids grassos ———¥

oxietilenats),

Aigues residuals: Greixos, DQO,
solids secs, dissolvents organics,
tensioactius, clorurs

Residus solids: productes

DESGREIXATGE >

tensioactius anionics
(lauriletersuifat sodic)

arganics, greixos, llots
Emissions a I'atmosfera
Dissolvents (petites quantitats)

PELL DESGREIXADA
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ETAPA D’ADOBAMENT
ENTRADES PROCES
Aigua, NaCl, acid formic PELL DESGREIXADA

Adobament al crom:
Sulfat basic de crom Il,
NaHCO3z, NazCOz 0 MgO,

SORTIDES

fungicides, emmascarants " ADOBAMENT
Adobament vegetal:
Extractes vegetals: (mimosa,
castany...)

Adobament sintétic:
resines, aldehids

PELL WET-BLUE
PELL CURTIDA VEGETAL
PELL WET-WHITE

Adobament al crom:

Aiguies residuals: DQO, MES,
sal, solids secs, pH acid,
fungicides, sals de crom i
Emissions a I'atmosfera:
CO:z (possibilitat)

Adobament vegetal:

Aigues residuals:

DQO, MES, derivats fendlics,
agents complexants,

coloraci6 dels efluents
Adobament sintétic:

Aiguies residuals: DQO, MES,
solids secs, aldehids

PELL WET-BLUE REBAIXADA
PELL ADOBADA VEGETAL REBAIXADA
PELL WET-WHITE REBAIXADA

APILAT Aiglies residuals: procedents

adobat

[ESCOIARIEID) Residus solids: fiores de pell
Residus solids: retalls de

DIVISIO (%) serratge amb les caracteristiques

de I'adobatge
Residus solids: rebaixadures

REBAIXAMENT (encenalls) amb les
caracterfstiques de 'adobatge

() La divisi6 es pot fer després del descamarment, és a dir, quan estan en tripa, o després de l'etapa d'adobament
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ETAPA DE POST-ADOBAMENT

ENTRADES

PROCES

PELL WET-BLUE REBAIXADA

PELL ADOBADA VEGETAL REBAIXADA

PELL WET-WHITE REBAIXADA

|

SORTIDES

Aigua, NH:HCOs,
NaCOOH o NaHCOs

NEUTRALITZACIO

—

l

Aigues residuals: DQO, MES,
solids secs, adobants no fixats,
tensioactius

Emissions a I'atmosfera:
NHs, SOz

Aigua, productes redox
(metabisulfit sodic,
acids organics, productes

auxiliars)

BLANQUEIG (només per a
adobament vegetal)

s residuals:
productes organics, DQO.

Readobament al crom
Aigua, resines (acriliques o
d'urea-formol, organocromats,

sal de crom, MgO, oli sulfatat

o sulfitat, formiat, NaCOs, NaHCOs
Adobament vegetal:

Aigua, extractes vegetals (mimosa,

READOBAMENT

castany) o sintétics (base fendlica
0 naftalensulfonica)

Adobament sintétic:

resines, aldehids.

Adobament al crom:

Aigues residuals: DQO, MES,
sal, solids secs, pH acid,
fungicides, sals de crom Ill,
formaldehid

Emissions a I'atmosfera:
CO:2 (possibilitat)

Adobament vegetal:

Aigies residuals: DQO, MES,
derivats fenolics,

agents complexants,

coloracié dels efluents
Adobament sintétic:

Aigues residuals: DQO i
sintetics d'adobament

Colorants anionics, NHz
HCOOH, complexos _ )
metal-ics, auxiiars

TINTURA

Aigties residuals: color elevat,
agents colorants, AOX,
dissolvents organics

Residus solids: restes de
productes quimics i colorants
Emissions a I'atmosfera:
NHs, acids

Tensioactius, greix sulffitat
o sulfatat o ésters fosforics, —
HCOCH, olis crus

GREIXATGE

e

Aigues residuals:
AQOX, tensioactius,
restes de productes greixants

|

Energia E—

ASSECATGE

!

CRUST TENYIT

Emissions a I'atmosfer:
calor i vapors acids




ANNEX 1: ESQUEMES DE PROCES

Productes quimics
per la llana (formol,
isopropanal...)
Energia

Pigments i colorants,

lagues, caseina,
hidrofugs, ceres

naturals i sintétiques,

resines acriiques
i uretans
Dissolvents

ETAPA D’ACABATS

CRUST TENYIT

OPERACIONS
MECANIQUES

Residus solids: pols, retalls
de pell, lana

Emissions a I'atmosfera:
poals, formol, isopropanal.

ACABATS

PELL ACABADA

Aiglies residuals:

Dissolucions aquoses d'acabat,

dissolvents organics, DQO
Residus solids: restes de
productes quimics, llots
Emissions a I'atmosfera:
vapors organics, pols,
formaldehid
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Annex 2: Taules resum de les MTD i altres
consideracions

En aquest apartat es presenta una taula resum amb els principals impactes
ambientals, les opcions de millora i els seus avantatges, de cada una de les

etapes del procés d'adobament.

ETAPA CONSERVACIO | REMULL

Principals impactes Consum d'aigua i elevada DQO de les aiglies residuals
ambientals Elevat contingut de sals (clorurs) de les aigUes residuals
Males olors i AOX elevades

Opcions de millora No utilitzar sal.

Utilitzar biocides de baix impacte ambiental | toxicitat.

Us de pells fresques, només és viable quan el temps que es tarda
a comengar el procés d'adobament no passa d'unes pogues hores
a temperatura ambient o uns pocs dies conservada en fred.

En aquells casos que sigui possible, conservar la pell en sec (ovi).
Conservacio per refredament.

Recuperar la sal, per batanatge, mentre no se suprimeixi la
conservacio per salatge.

Avantatges Reduir la preséncia de sal en aiglies residuals.
Reduir el consum d'aigua.
Complir els limits d’abocament.

ETAPA DESCARNAMENT

Principals impactes DQO i bruticia a les aiglies residuals
ambientals Residus solids de greixos i restes de cam

Opcions de millora Descarmament en verd, assegurant que, abans de descarnar, el cuir
o la pell estan nets pel canté del pél, ja que en cas contrari podria
danyar-se la pell.

Avantatges Reduccié del consum d'aigua i productes quimics de fins a un 10-20%
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ETAPA

Principals impactes
ambientals

PELATGE/DESLLANATGE | CALCINER

DQO, bruticia, sulfurs, nitrogen a les aigles residuals
Residus solids de pél i llots calcics.

Consum d'aigua.

Risc de formacio de sulfhidric. Males olors.
Generaci6 de sulfats per oxidacio.

Opcions de millora

Tecnologia de recuperacio de pel.

Reduccié del consum de sulfur usant enzims /o amines, excepte
per a pells de xai.

Reciclatge dels licors de sulfur, previ filtrat i ajust de la concentracio
de productes guimics.

Prevencié de les emissions de sulfur d'hidrogen mitjiangant la
segregacio dels efluents i tractament posterior.

Avantatges

La recuperacié del pel permet la reduccié de la DQO i el nitrogen

en aiglies residuals, aixi com la quantitat de llots.

LLa reduccio del consum de sulfur permet la reduccio de la
concentracio de sulfurs | DQO a les aigles residuals.

El reciclatge dels licors de sulfur permet 'estalvi de productes quimics,
consum d'aigua i DQO en els efluents.

La prevencié de les emissions de sulfur d'hidrogen permet la reducciod
del risc associat a la formacio de sulfur d'hidrogen.

ETAPA

Principals impactes
ambientals

DIVISIO

Residus solids (serratge, retalls)

Opcions de millora

Dividir després del calciner (tripa) en lloc de dividir després de I'etapa
d'adobament.

Avantatges

Reducci¢ del consum d'aigua i de productes quimics.
Reduccio¢ dels residus solids adobats.

ETAPA

Principals impactes
ambientals

DESENCALCINAMENT | RENDIMENT

Aiglies residuals alcalines amb un alt contingut de nitrogen i sulfats.

Opcions de millora

Desencalcinament mitjangant CO:2 en lloc de sulfat amonic.
Substitucio de sals amoniques per acids organics: acids lactic,
formic, acetic.

Avantatges

'Us de CO:z en lloc de sulfat amonic permet la reduccio en gran
part del contingut de nitrogen i de la DBO de les aiglies residuals.
'Us d'acids organics permet la reduccio del contingut de nitrogen
de les aiglies residuals, encara que pot augmentar la DQO.
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ETAPA PIQUELATGE

Principals impactes
ambientals

Aiglies residuals molt acides i amb clorurs.

Opcions de millora

Reduir el volum del bany al maxim en alguns casos. No sol ser
possible en el cas de pell petita 0 en algun altre cas en el qual es
provoquen danys a la pell.

Reciclatge de licors de piguelatge, excepte per a pells o cuirs

d'alta qualitat.

Piquelatge sense sal 0 amb reduccié de sal utilitzant polimers d'acids
sulfonics.

Avantatges

Disminucié del volum d'efluent, de la quantitat de sal i d'acids.
Disminucié de la quantitat de sal, encara que augmenta la DQO i
no és clar I'efecte ambiental dels acids sulfonics.

ETAPA

Principals impactes
ambientals

DESGREIXATGE

Emissi¢ de COV i tensioactius (sobretot per a pell petita).

Opcions de millora

Desgreixatge aquods de pells ovines amb tensoactiu no ionic (amb
o sense dissolvent organic). De vegades, si la pell presenta un alt
contingut de greix, aquest metode no és suficient per a un
degreixatge complet.

Optimitzacio de I's de dissolvents organics per al desgreixatge
en sec de pell ovina en maquines de cicle tancat.

Separacié del greix de pells ovines per a la seva reutilitzacio.

Avantatges

Recuperacio del dissolvent, sempre que no s'utilitzin barreges.
No usar dissolvents, encara que sovint el greix emulsionat amb
I'aigua contribueix a augmentar la DQO dels efluents.
Disminucié de 'emissié de COV i de la DQO.

ETAPA

Principals impactes
ambientals

ADOBAMENT AL CROM

Efluents acids amb contingut apreciable de crom (lll) i de diversos
auxiliars.

Opcions de millora

Increment del rendiment de I'adobatge al crom.

Processos d'alt esgotament.

Reciclatge i reutilitzacié de banys de crom: reciclatge de banys
d’adobament per a piquelatge o per a adobament.

Recuperacié del crom per precipitacio.

Preadobament amb agents lliures de crom, per exemple poliacrilats,
derivats aldehids, sintans o silicats.

Avantatges

Reduccié del consum de crom i de la quantitat de crom en els efluents.
Reducci¢ del consum de sal.
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ETAPA ADOBAMENT VEGETAL

Principals impactes
ambientals

Els agents no tannics romanen a la solucio, son descarregats als
efluents i causen una elevada DQO i color. A més, alguns tenen una
biodegradabilitat molt baixa.

Opcions de millora

Maximitzar I'esgotament dels licors vegetals en contracorrent o reciclat.
Utilitzar productes d'alt contingut de tanins i baix contingut de no tanins.

Avantatges

Disminucié del consum de producte adobant | de la quantitat d'efluents.

ETAPA OPERACIONS DE POSTADOBAMENT

Principals impactes
ambientals

Aigues residuals d'elevada DQO. En alguns casos, emissio d'altres
productes utilitzats: amoniac, colorants, etc.

Opcions de millora

Minimitzar el contingut de sals dels banys residuals i aconseguir un
alt esgotament, en les etapes de readobament, neutralitzacié i fixacié
del crom.

En les etapes de tintura i greixatge, aconseguir un major esgotament
de productes colorants i greixants, respectivament.

Aplicar tecnologies d'assecatge a baixa temperatura o d'altres que
redueixin el consum energétic.

Avantatges

Estalvi en el consum de productes quimics.
Disminucié de les emissions de components indesitjables.
Estalvi d’energia.

ETAPA ACABAT

Principals impactes
ambientals

Batanatge | esmerilament: generacio de pols.
Aplicacions superficials, pigmentacio, etc.: COV.

Opcions de millora

Aplicar tecniques de captacio de pols.
Aplicar tecnologies d'acabat a cortina, Roller, amb pistoles de baixa
pressio (HVLP) o air-less.

Avantatges

Disminucié de I'emissio de pols.
Estalvi de productes quimics I disminucié de les emissions.
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Substitucié de productes quimics

Biocides
Producte Compostos organics halogenats.
Funcié Preservar els cuirs i pells de I'atac de fongs i bacteris, abans de

comengar el procés d’'adobament. Per tant, la propietat que es busca
en aguests és la seva toxicitat.

Etapes on s’usa

Conservacio, remull, piquelatge i adobament.

Inconvenients

Emissio de compostos organics halogenats absorbibles (AOX).

Alternatives

Ultilitzar la dosi més baixa possible de productes.
Substituir-los per productes de més baix impacte ambiental i toxicitat.

Compostos organics

halogenats

Producte

Dissolvents halogenats.

Funcié

Propietats desgreixants.

Etapes on s’usa

Desgreixatge.

Inconvenients

Emissio de compostos organics halogenats absorbibles (AOX).

Alternatives

Poden substituir-se totalment, excepte en el desgreixatge de pells

de doble cara (pelleteria). Inclou la substitucié en: remull, desgreixatge,
greixatge, tintura i, en especial, en agents de postadobament.
Excepcio: el seu Us en el desgreixatge de pells de doble cara.
Processos de desgreixatge aguosos (inconvenient: es genera una gran
quantitat d'aigles residuals).

Us de dissolvents no halogenats, amb mesures per minimitzar el risc
d'incendi en les operacions d'emmagatzematge, manipulacio i
transport.

Producte

Compostos halogenats.

Funcié

Propietats greixants repel-lents a l'aigua o retardants de flama.

Etapes on s’usa

Greixatge, postadobament i acabats.

Inconvenients

Emissio de compostos organics halogenats absorbibles (AOX).
La majoria dels productes repel-lents a I'aigua necessiten sals
metal-liques (Cr, Al, Zr) per a la seva fixacio.

Alternatives

Substitucio de productes en els processos de greixatge.




ANNEX 2: TAULES RESUM DE LES MTD | ALTRES CONSIDERACIONS

Tensioactius

Producte Tensioactius alquilfencletoxilats (APEO), concretament el més frequient
és el nonilfenoletoxilat (NPE).

Funcié Propietats detergents | emulsionants.

Etapes on s’usa

Remull, calciner, desgreixatge, adobament i tintura.

Inconvenients

Pot degradar-se a compostos de cadenes més curtes i nonilfenol, que
son toxics.

Alternatives

Alcohols etoxilats

Agents segrestants

Producte Agents complexants tipus etilendiamintetraacetat (EDTA) i nitrilotriacetat
(NTA).
Funcié Per segrestar cations de l'aigua.

Etapes on s’usa

Postadobament i acabat.

Inconvenients

Poden dificultar el tractament d'aiglies residuals.

Alternatives

Etilendiamindisuccinat (EDDS) o metilglicinadiacetat (MGDA).

Agents de desencalcinament

Producte

Sulfat amonic.

Funcié

Disminuir el PH de la pell per procedir a continuacio al rendiment.

Etapes on s’usa

Desencalcinament.

Inconvenients

AigUes residuals amb alt contingut de nitrogen i sulfats.

Alternatives

Desencalcinament mitiangant COz.
Substitucié de sals amonigues per acids organics.
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Clorur sodic
Producte Clorur sodic.
Funcid Conservacio de les pells abans de transportar-les a les empreses del

sector de 'adoberia.

Etapes on s’usa

Conservacio, piquelatge, desgreixatge, adobament i regeneracio de
permutadors.

Inconvenients

La major part del clorur que contenen les aiglies residuals del sector de
I'adoberia prové de la conservacié de la pell. El problema dels clorurs a
les aiglies residuals és la impossibilitat d'eliminar-los, ja que I'osmosi
inversa no és aplicable per raons tecniques i economiques.

Alternatives Minimitzar el seu Us en tot el procés, per exemple, mitiangant reciclatge
de banys de piquelatge.
Treballar amb pells fresques sense sal o conservades per fred o assecatge.
Sulfurs
Producte Sulfurs.
Funcié Depilacié de les pells.

Etapes on s’usa

Pelatge.

Inconvenients

Presencia de sulfurs a les aiglies residuals.
Risc de formaci¢ de sulfur d’hidrogen.
Excés de sulfat a les aiglies residuals.
Males olors.

Alternatives

Utllitzar la quantitat més baixa possible | estudiar la seva substitucio
parcial per altres productes com, per exemple, enzims o amines, o
altres processos de pelatge.

Agents d’adobament

Producte

Sals de crom.

Funcio

Estabilitzacié de I'estructura de col-lagen.

Etapes on s’usa

Adobament.

Inconvenients

Presencia de crom a les aiglies residuals i sobretot als fangs.

Alternatives

Utilitzar la quantitat més baixa possible i processos d'elevat esgotament.
Recirculacié de banys.
Recuperar el crom dels banys finals
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Agents d’acabat

Producte

Dissolvents, lagues, colorants, resines, reticulants.

Funcié

Aplicacio de les capes de 'acabat.

Etapes on s’usa

Acabats.

Inconvenients

Emissié de COV, pols.

Alternatives

Substituir per sistemes basats en dissolucions aquoses.

Substituir sistemes tradiconals basats en productes polimérics per
ligants basats en resines amb menys contingut de monomers.
Disminuir la proporcié de dissolvents a les bases.

Emprar colorants en liquid o sense pols.

Utilitzar colorants d'elevat esgotament que continguin baix consum
de sals.

Substituir 'amoniac per productes auxiliars (penetrants).

Substituir colorants halogenats per colorants reactius de vinil-sulfona.
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