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ANEXO A: PROYECTO VALORAME

Resumen e introduccion del proyecto APROVECHAME dentro del cual se encuentra el
presente estudio.

Convocatoria de ayudas de Proyectos de Investigacion (2005)

MEMCRIA CIENTIFICO-TECNICA DEL PROYECTO

1 RESUMEN DE LA PROPUESTA (Dehe relienarze también en inglas)
INVESTIGADOR PRINCIPAL: M lzabel Villasscusa Gil
TITULO DEL PROYECTC: VALORIZACION DE RESIDUOS VEGETALES PROCEDENTES DE

PROCESOS INDUSTRIALES COMO ADSORBENTES PARA LA ELIMINACION DE IONES
METALICCS DE EFLUENTES ACUQS0SE.

RESUMEN [debe ser breve y preciso, exponiendo zolo log aspectos mas relevantss y los
objelivos propuesios):

El objstivo d2! provecto ez |3 valorizacdn de residuns vepsfales procedenies de procesos
industriales, tales como, hesso de ofva, raspo de |a uva, marto de café, efc., come adsorbentes
para la elimnacion de distintos jones metalicos, cromo, arsenico, plomo, cadmio, cobre, miguel,
efc. de efluentes acuosos. Los experimentos se Bevaran a cabo en confinue medianie columnas
empaguziadas con log distintos residuns vegstales Bl sequimiento de! proceso de adsorcidn de
metal se monitorizara mediante sensores “ording”. La evolucion de la concentracion de mefal a
|z zalida d= Iz columna en funcion del iempo, permitird determinar la eficiencia del proceso de
retencion del metal en funcion de diferentes pardmetros de operacion. Se emplearan tdonicas de
modelizacion matematica gara la descripoion de log fenomenos de transporie v equilibrios de
dizfribucion enfre las fazes metal - adzorbente que tienen (ugar durante el procsso de adzoncidn

PROJECT TITLE: VALORISATION OF VEGETABLE WASTES FROM INDUSTRIAL
PROCESSEE AS ADEOREENTS FOR METAL 1OMS REMOVAL FROM ACUEOUS
EFFLUENTS.
SUMMARY:

The main objective of this project ie to sudy the soscibility of using vegetable wastes originated
from mdusinal procesess (ie. olive stones, grape stalks, exhausted coffee, sic.) as sorbeniz o
remove metal ione (Le. Cr; As, P, Cd, Cu, Mi, eic) from aqueous effiueniz. The experiments will
be carried oul using comfimecus flow through columns filed with the vegetable wastes. The
sofption procese will be monitored By using ordine semsors. Bvolution of ocufiet metal
concentrations as a function of fime will sllow establisving the metal uptske efficiency as a
funcfion of several parameters. Mathematical medelling of the resulte will ke undertaken to
describe the mass transport processes as well as the distribution equilibrium setwesn metal ions
and the vegetable waste.
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2. INTRODUCCION
(maximo cince pagnas)

& [Deben tatsre sguc b Treider de| proyecis; ioe mnlecederies v estedy schonl de ks conocimiznizs ol cnions, Inciuyenan | Hbliogrefia
miaz sseveniz; i3 grapos racknsles o [l=maconaies gue Tebajzn en b misma mereda mmmeciion de proyecia, 0 & e athes.

El prezents provecto 28 continuacion de ofto provecto coordinado fnanciado por 2 Ministero de
Ciencia y Tecnologia dentro del programa nacional 1+0 orientada “Procesos y Producios Quimicos” con
referencia PPOZ002-0431-C02-01102 con una duracion de 3 afos (2002-2004). En este proyecio s
estudiaron 3 poskilidades de cuairo residuos vegeisles procedentes de procesos industnales para
ser utilizados en 3 elimnacion v recupsracion de ionss metaicos de efiluenfes acuosos. Los residuns
vegetsles ufilizados fusron: hussoz de oliva procedentes de la dltma extraccion de acsite con
dizoiventes, corleza de yohimba procedente de 13 extraccion de 13 yohimbing, alcaloide ulilizado con
fines farmacéuticos, raspo de wa procedente de la ostencion de vino y granulado de corcho de una
industria de fabrcacion de tapones de vino, Los metales estudiados fusrom miguelll), cobrell,
cadmicdlly, ploma(ll) y cromoiWl). Los esiudios se realizaron en “katch™ y tambien algunos sistemas en
columna dz peauefas dimenzsiones.

Tameién en =l marco del proyvecto anteformente citado v con el objeto de aumentar |a resistencia
mecanica de oz materiales adsorbenies, los residucs de racpo de wa v husso de ofva se
encapsularon en algnatn ciloco para el esfudio de 13 adsorcion de CrvT).

Otfro aspecto dezarrollado en el anterior proyects ha sido el del estudio de los sensores v el desarralio
d= momitorzacion Gnding. Asi, ze han empleado diferentes estrateqiaz para obbener sensores de bajo
coele para la determinacion de pH, conductividad y potencial redox y para la determinacion de cobre(ll).
Tameén =2 han utilizado los propios residuos vegstales como material ssnsor en elecirodos de
memirana d= PYC y de composite residu vegetalgrafio obsenandose respussta a CrlVl) y a Halll).
Ademaz ze ha desarolado un sisiema de adauisicion de datos (nterfass y software) pam la
monitorizacion de hasta 16 sensores smufansos.

Una vez realizados los expedmenios, congciendo las selectvidadss a los diferentes melaes qus tenen
alyunos de estos residuns vegetales, asi camo los pardmeatros tanio quimicos coma de operacion gus
lzz afectan, vviendo |32 posibilidades aue fens |3 mods"zacion va incluso a peguefa e3cala, s e3td
ya en condicones dz dar un zalto cuslitativo v cuantiativo para su apfcacion. En consiguisntz, en el
prezente proyects se plantea como finglidad 12 posile aplicacion sn procesos industrialss de los
residucs wegelales que nos dieton mejores resufadoe, como alemativa a otros adsorbentes
convenconales asi como 1@ posibilidad de monitorizacion de sistemas en continuo, para ser wilizados
en la eiminacion de metalzs en el tratamiento de efuentes acuosos.

A confimuacion e describe @ bibtografia més relevante relacionada con los temas abordados en &
prezente proyecto. Lz biblografia de adsorcion de metales com residucs vegetales industrales es
ezcasa. La retencion del mefal mediante sstos materiales = realiza por procesos de adzorcion de los
grupos funcionales asociados a las proleinas, polsacaridoz, Fgnina y ofros biopoiimeros que ee
encueniran &n su estructura celulas. Como 25 conocido, [as resings de misrcambio dnico comarsiales
ectan digsnadas, generalmente, pars una unica funcion, mientrzs que los materidles mendonados
pugdsn fensr una funciond™dad mucho mas diversa dehido @ gus confienen distnioz grupos
funcionaes en gu egiruciura, por ello, dichos materiales exhiben una mayor facilidad para la adsorcion
de iones metdicos v para |a refencidn y concentracion de loz mismos (Drake, 1996; Damall, 1986; ke,
1234).

Die los distintos residucs industriales Sung-Ho et al. (1997} han estudiado la pulpa de manzana para la
recuperacion de cobre, viendo coma influyen el pH v |a fusrza idnica. Gang Sung et al. (1998) ufilizaron
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oz tallos de girasoles como residuos vegetales para |z adeorcion de metales. Estudiaron |a adsorcion
de cromo, cobre, Zin y cadmio en términos de isotemas de adsoncion.

Otr giemplo es [ wilizacion de corteza de ping para adsarber cadmio, cobre v niquel por Al-Azheh et
al. (1998). Estos awiores estudiaron I3 adzorcion de loz metales indvidusimente y en mezclas binarias,
viendo I3 gran influsncia que gjercen la presencia de ofros metales en la adsarcion. Tamkién =2 han
utilizado las cascaras de cangrejo para la recuperacion de metales pesados (Ph, Cu, Cr) y =6 ha
comparado con ofros materiales como resings, Zeolas o carbon activo, obfenisndose muy busnos
resultados (An, 2001). A pesar de que los maienales mencionados son diversos, muy pocos sistemas
ze han estudiado en columng: en los Uiimos afos cabe desfacas los trabsjos de Kratochwil (2000) o
Figueira (2000) que experimentaron com |3 adsorcion de metales pesados con algas, ulilizando
columnas de lecho fijo.

La utiizazion de log residuos 2 su forma nativa pusds resultar 3 vecss dific? d= manipular y en su
utilizacion en columnas sueds dar luger 3 obburacionss de! fluo debido 2 que @ fragindad de estos
matzriales conlleva la rofura de estos en particulas mas peauefas. Por atro lado |2 forma no esfésca ni
homogenea o2 |z materiales comporta dificultades a i hora de formular los modelos matematcas. En
el anterior proyecio ya se utiizd ! encapsulamiento para subsanar dichos problemas. B algnato
célcico &2 wna de las matrices poliméricas maz empleadas pars inmow zZar microarganizmos (Soof, et
al, 1989, Huseain ef &, 1995, Serp ef al, 2000) sin embargo hay muy poca bibfografia sobre la
utilizacion de esta maitiz para encapsular materizes. Se han encontrado trabajos con acdos hdmicos
[Pandey, et al. 2002) y acidos humicos y cafbon aciive (Seki, et al. 2004) azi como nuestros trabajos
reaizados en el marco del anterior proyecto v especificados en el apartado de antecedentes.

En |3 bibiografia famiaén e ha enconfrado que los materiales Fonoceluldsicos presentan capacidad de
reducir el CrVI) a Cr{lll). Sharma and Forsier, 1994 investigaron la capacidad reduciora de diversos
residuns vegetales, Dupont and Guillon, 2003 d= exfracto de cazcara de rigo, Makaima v Baba, 2004,
con geles de faninos, Dugont &t al., 2004 de residucs de bajo coste, enire ofros. Con el ohjsio de
CONESQUIF UNa Mejor comprsngion sl mecanizmo imedicado en el proceso de adsomion, =2 hace
necesano reatzar andlisis en |a fase sofda, es decr sobes el adsorbenie. La determinacion de las
ezpecies de mefales ¥ su comcentracion en 3 fase sdlida, regquisre de fécnicas microscopicas v
ezpectoscopicas. Enfre |32 tBonicas microscopicas 52 encuentra la tionica de Microscopia de Barido
Elzctronico [SEM) I3 cusl permite conocer 13 topografia del sofdo, |3 pressncia de acumulaciones
metafcas v & SEM mediante & acoglamisnio del andlisis por separacon de ensrgias de Rayos X
[ED) permite conocer la composicion quimica de las distintas regiones del solido. Estas dos tecnicas
han mido aplicadas pata & estudio 3 nivel microzcopico de 13 adsorcion de mefales en difsrentes
biomateriales, (Tay-Cosfodes, et al, 2003, Dupont, ef &l., 2004, Parajul, et a1, 2005, Li, et al, 2004,
lbafez v Umetzy, 2004). Diversas tSonicas espectroscopicas han sido utizadas por diferentes aufores
para elucidar oz grupcs funcionsles respomsables de la adsorcion e westigar los posibles
mecanismos, enfre ellos reaccionss redon implicados en el procsso. Entre estc fBcnicas se
encueniran la espectroscopda Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) (Takayama, et al., 1997,
Makano, et al., 2001, Sun et al, 2004, Sarion ef al, 1987), |3 especincscopia Fotoelecindnica de Rayos
¥ [¥PS) (Dupont and Guillon, 2003) v [z Resonancia de Spin Blectronico (REE) (Nakaima and Baba,
2004). En el presente proyecio, e invesfigara la canacidad reducion de los materialss en estudio asi
come |a de estos mismos materiales encapswiados en alginato calcico con el objeln de comprender
mejor 2l mecariame de adsorcion de CrVT) v Crilll) en los materiales. Las téomicas instrumentales
arteriorments citadas se emglearan para conseguir este objefive v exphcar los reswuiados
experimentaies observados.

En cuanto a los modelos que g2 wilizaran para el andlizis d2 los datos expsrimentalzs, éstos esfaran
bazados en 38 mismas keyes que log agicados a procesos en batch y en columnas de pequeﬁ_c-
famano, usados en el antetor proyecin. Bl paso a ubfizar columnas de mayor tamano, implicara
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incorporar en los modelos la dfugion en & lecho (Ma et al, 1898, Furuya, et al, 1958, JoonHo et al,,
1%%8). Parz una msjor represenfacion de los fendmencs g8 intentard mcomporar en los modelos 13
cinéfica y loz mecanismos de adsorcion, © cual nos conducs a modelos fusriemente no linesles para
loz cuslss perd necssanio apfcar téonicas de nfegracion numanicas avanzadas (Hoszian and Yongs,
1992, Ravindran et al, 1998). Por ofro lado, los modelos para predecr y opltimizar =) comportamienio
de lzz colummas en lecho fijo, mas wilizados, BDST y EBRT (Ko =f al, 1999, 2000, Walker and
‘Weatherley, 1997, Zouboulis and Katsoyiannis, 2002, Sharma and Forster, 1998), =& inteniad
modificados d= forma gus sean aplicskles 3 sistemas en 1oz que |3 dfusion 22 un factor importante a
tener en cuenta.

En estos ulfmoz afos se han desarmollado numerosos y dferenies sistemas awiomatzados en
aplicacionss de confral v peocesado industrial. Esto ha implicado, por un lado, una gran demanda para
|z implementacidn de sensores v fransduciorss de aas prestacionss v bajo coste gue permitan la
moniforizacion de procesos ¥, por offo, gqus se haya avanzado mucho en nusvas téomicas v
metodologiaz en continuo de control “oming’ (@ pie ded proceso) (Alegret 2003). Esfo ez una
congecusncia de la necesidad guee exizte de conocer de manera rapida y preciza mformacion acerca de
|3 evolucion de, por ji=mplo, un suceso de confaminacion ambientsl o en un proceso industrial, o gque
permitvia poder tomar las medidas mecesarizs para remediado o aciuar cobre el Tambign, la
comiinacion de sensores v de sistemas de adauisicion de daios muy potentss, ha llevado & poder
reafzar medidas muliiparametricas y a disponer de una gran cantidad de mformacion analitica que, con
loz programas v sistemas de calculo existentes. permiten |2 obtencidn de modelos matematicos que
expligusn mejor y hagan mas comprenzikles los procesos que tisnsn lugar.

Desde ofro punto de wistz, el de |3 cabdad de las meddas, se ha Begade a la conchusion gus la
moniforizacion de las columnas “offfne” no ez suficients va que por sjempio, en 13 medida de oH, su
valor pusde diferr cerca de una unidad si este ze mide “ording” o “off-ine”. Por lo tanio, la estrategia
mas adecuada se7ia que |as colurmnas sean monitrizadas siguisndo una metodologia “ording” (a me
del proceso) o 'inding” [deniro del proceso). Finalmenie, y a pariir de loz resuliados cbiendos en el
proyecio anterior, e ha comprobado que un confrod de tipo Sn-ing” de loz pardmetros quimicos en
procescs que benen lugar en columnas pressnia el inconveniente de 13 caliracion de los sensores.
Ezto 2 realmente imgorants debido a3 qus los procesos de retencion de metales involucrados en las
columnas demaran varias ssmanas (de 2 a 8) en funcian de @ conceniracion dzl metal, com lo qus B
ralibracion periddica d2 los Sensores impfca patar la linea, extraerios de ela para calibratios ¥
volverlos & colocar, ya aue no 52 pueden introducr patrones gue modifiguen 13 composicion de las
dizoluzicnes en estudic, ni el residuo vegetal.

Por esto, &l presents proyecto se decanta por la monitonzacion “onding”, donde |3 informacion se
obfendra 3 fiempo quasi-real, pero que permifird, [a aufomatizacion del proceso de toma de muestra y
de calibracion de oz sensores y, ademas, de |z adguisicion y ratamients de loz daios. Ex de remarcar,
gue esfa metodologia “ording” uBiza sistemas de flujo en contmun gue fisnsn |a verisia de su ala
reproducibilidad. Dezde 1988, ambos grupos fisnen expenencia y han colaberado en € dezarmollo y
aplicacion de esios sistemas de flujo en confmuo (Figuerols, 1388 Florido, 1983, Floddo, 1894;
Vilzescusa, 1996, Florido, 2000}, Ofro aspecto a tener en cuenia es que & condrol “ondine” requisre la
utilizacion de celdas d= flujo para la colocacion de ssnsofes comerciales o unma solucion mas
convenients ¥ sempre gue sea posible, el desamrollo de sensorss tubulares minisiurizados que
permian obfener una respussta rapida v reproducible, sin gue las condiciones hidrodnamicas del fluio
zl pasar a traves de los sensores e alteren (se debe evitar |a dispersion de la musstra). Por fodo ello,
uno @2 log aspecios que 22 ha planteado en este proyecio 22 13 implementacion de los sencores
necezatios para @ monitorizacion de 133 columnas.

Dentro gl campo de seneores, los grupos de 13 UPG y de la UdG han colaborado extensamente y
fignen una amets experiencia 20 su desarollo v aplicacion. Az, 22 han estudiado nusvos sencores




Influencia del tamafio de particula en la biosorcidn de plomo con raspo de uva Pag. 7

para aniomes [(cianuno, mtrito, yoduro, eic) v para la determinacion de metales ixicoe en el medio
ambisnie, como por eemplo, sensones selectivos a wraniolVl), paladiafll) ¥ cobrelll) (Figusnola, 1588,
Florido, 1993; Florido, 1954 Villasscuza, 1396; Florido, 2000). En este Ultimo caso, s desarrollann
sensores de configuracion fubwiar oue se ullizaron en la mondorizacon de coemnas de lecho
fluidizado para |a recupsracion de este metal mediante resinas de intercamisio ionico.

(Crra dz 132 lingas de irvestigacion en las gue 5= ha frabajado ha sido &n &l campo de microsensores
de estado solido, su implementacion en un sisiema mulfparamético en & contral de diferentes
paramefros (pH, pofencial redox y comductividad), para su aplicacion en reposiorios de residucs
nucleares [Jiménez, 2003). Paralelaments, s= ha desarollado un siztema mdegrado pars 13
monitorizacion “n situ” de metales pesados basado en instrumentacion virtual & incorporando al grupo
la metodologia de oto sistema de fabricar microsenzores como s |3 =cnologia de serigrafia de capas
gressas “tickfilm® para la determmacion de mefales. Tambien ze ha desarrolado un programa
informatico de instrumentacion wius! basado en enfomo Labvisw, donds se calibran los sensores, 2
hace |a adguisicion de datos en las muestras o en el proceso en estudic y se van almacenando en el
ordenador gara su posterior trafamiento Diaz, 2001). B programa estz preparado para realizar la
adyuizsicion de dalos en medidss de campo de hasta 4 sensores diferenies. Posteriormente, ofros
greeos han usado programas cimilanes en entorno Labview en medidas en fiujo continuo v en el
desarrollo de microsensores (Dybko, 2002). En el proyecto anterior, 52 ha reformado y ampliado las
caracterislicas de este sistema de adauisicion de datos hasta 16 meddas empleando sensores
selectivos de iones modificando y mejorando el software corrsspondiente. Este softwars e muy versat
y Bodrd i cambiandose en funcion de las mejoras que 5= congideren. Todo este trabajo o2 ha redlizado
paEra un ordenador portatd, lo que permite poder realizar las medidas tanto en & [aboratorio como a pis
de proceso.
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ANEXO B: LEGISLACION

La legislacion vigente sobre aguas residuales encontrada es la siguiente:
B.1 Legislacién europea

DECISION del Consejo 84/132/CEE del 1 de marzo de 1984, relativaa la celebracion del
protocolo sobre las zonas especialmente protegidas del Mediterraneo (DOCE L68 10.03.84)

DIRECTIVA del Consejo 91/271/CEE,de 21 de mayo de 1991, sobre el tratamiento de aguas
residuales urbanas (DOCE L135 30.05.91)

B.2 Legislacién Espaiola

Orden 12 de Noviembre de 1987, sobre normas de emision, objetivos de calidad y métodos
de medicién de referencia relativos a determinadas sustancias nocivas o peligrosas
contenidas en los vertidos de aguas residuales.

BOE num 280, de 23.11.87. Modificara por ultima ez por Orde de 25 de mayo de 1992. 129
29.5.92.

Orden de 11 de mayo de 1988, caracteristicas bbasicas de calidad en corrientes de aguas
superficiales destinadas a la produccion de agua potable. (BOE n°124, de 24.05.88)

REAL DECRETO 484/1995, DE 7 DE ABRIL, sobre medidas de regularizacion y control de
los vertidos (BOE n°95, de 12 de abril de 1995)

B.3 Legislacién catalana

DECRET 83/1996, de 5 de marg, sobre mesures de regulacitzcidé d’abocament d’aigles
residuals (DOGC 2180, 11/03/1996).

A continuacion se adjuntan los textos integros de la ORDEN del 31 de octubre de 1989 vy el
Real Decreto 509/1996, por ser considerados de mportancia en este proyecto.
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ORDEN del 31 de octubre de 1989

Ministerio de obras publicas y urbanismo

Orden de 31 de octubre de 1989, por la que se establece normas de emisién, objetivos de
calidad, métodos de medicion de referencia y procedimientos de control relativos a
determinadas sustancias peligrosas contenidas en los vertidos desde tierra a mar. BOE nim
241, de 11.11.89. Modificada por Ultima vez mediante Orden de 28 de octubre de 1982

AFECTADO POR:
- Ampliado ambito de aplicacion por Orden 28-10-1992 (RCL 1992\2386).
- Modificado, Anexo V, por Orden 9-5-1991 (RCL 1991\1244).

El Real Decreto 258/1989, de 10 de marzo (RCL 1989\579), por el que se establece la
normativa general sobre vertidos de sustancias peligrosas desde tierra al mar, dispone que
habran de dictarse normas de emision, objetivos de calidad, métodos de medida de
referencia y procedimientos de control, en relacion con el vertido al mar desde tierra de
aquellas sustancias que por sus especiales caracteristicas se incluyen en las listas | y Il del
anexo |l del citado Real Decreto.

Por otra parte, la entrada de Espafia en la Comunidad Econémica Europea hace precisa la
incorporacion al ordenamiento juridico espafnol de aquellas disposiciones comunitarias
relativas a la Contaminacion causada por determinadas sustancias peligrosas vertidas en el
medio acuatico de la Comunidad.

Las Directivas dictadas hasta el momento por las Comunidades Europeas sobre estos
extremos y que aun no han sido incorporadas a nuestro ordenamiento juridico interno son:
Directiva 82/176/CEE relativa a los valores limite y a los objetivos de calidad para los
vertidos de mercurio del sector de la electrdlisis de los cloruros alcalinos.
Directiva 83/513/CEE relativa a los valores limite y a los objetivos de calidad para los
vertidos de cadmio.

Directiva 84/156/CEE relativa a los valores limite y a los objetivos de calidad para los
vertidos de mercurio de los sectores distintos de la electrolisis de los cloruros alcalinos.
Directiva 84/491/CEE relativa a los valores limite y a los objetivos de calidad para los
vertidos de hexaclorociclohexano.

Directiva 86/280/CEE (LCEur 1986\2368) relativa a los valores limite y a los objetivos de
calidad para los residuos de determinadas sustancias peligrosas comprendidas en la lista |
del anexo de la Directiva 76/464/CEE.

Directiva 88/347/CEE por la que se modifica el anexo Il de la Directiva 86/280/CEE relativa a
los valores limite y a los objetivos de calidad para los residuos de determinadas sustancias
peligrosas comprendidas en la lista | del anexo de la Directiva 76/464/CEE.
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La normativa general contenida en las Directivas 74/464/CEE y 86/280/CEE ya ha sido
incorporada al ordenamiento juridico espafol a través del Real Decreto 258/1989, de 10 de
marzo (RCL 1989\579), por lo que mediante la presente disposicion se procede Unicamente
a regular la normativa especifica relativa a determinadas sustancias.

En consecuencia, la presente Orden tiene por objeto incorporar al derecho interno espafol
las Directivas de la CEE mencionadas, definiendo las normas de emision, los objetivos de
calidad, los métodos de medida de referencia y los procedimientos de control
correspondientes a las siguientes sustancias: Mercurio, cadmio, hexaclorociclohexano
(HCH), tetracloruro de carbono, diclorodifeniltricloroetano (DDT), pentaclorofenol,
hexaclorociclopentadieno (Aldrin) y sus derivados, cloroformo, hexaclorobenceno (HCB) y
hexaclorobutadieno (HCBD).

En su virtud, previo informe favorable del Ministerio de Industria y Energia, dispongo:

Primero.-La presente Orden establece la normativa especifica a tener en cuenta en las
autorizaciones de vertidos desde tierra al mar, que puedan contener alguna de las
sustancias que figuran en el anejo | de la misma.

Segundo.-Los valores limites de las normas de emisién, los objetivos de calidad, los métodos
de medida de referencia y los procedimientos de control de los objetivos de calidad, seran
los que se especifican en los anejos Il a Xl de esta Orden, debiendo exigirse, tanto en los
vertidos que se autoricen en lo sucesivo, como en las obligadas revisiones de los ya
autorizados a los que fueran de aplicacion.

Tercero.-El ambito de aplicacion de la presente Orden es el establecido en el articulo 1.° del
Real Decreto 258/1989, de 10 de marzo.

DISPOSICION FINAL
La presente Orden entrara en vigor el dia siguiente al de su publicacion en el «Boletin Oficial
del Estado».

ANEJO |

Sustancias de la relacion del anejo Il del Real Decreto 258/1989, de 10 de marzo (RCL
1989\579), a las que son de aplicacién las normas de emision, objetivos de calidad y
métodos de medida de referencia que se incluyen en los anejos sucesivos
1. Mercurio (en electrdlisis de cloruros alcalinos).

2. Mercurio (en otros sectores industriales).
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3. Cadmio.

4. Hexaclorociclohexano (HCH).

5. Tetracloruro de carbono.

6. Diclorodifeniltricloroetano (DDT).

7. Pentaclorofenol.

8. Hexaclorociclopentadieno (Aldrin) y sus derivados.
9. Cloroformo.

10. Hexaclorobenceno (HCB).

11. Hexaclorobutadieno (HCBD).

ANEJO I

Normativa aplicable a los vertidos de mercurio procedentes de instalaciones industriales del
sector de electrolisis de los cloruros alcalinos que utiliza células de catodo de mercurio

Seccion A. Normas de emision

1. La media mensual de la cantidad total de mercurio presente en todos los vertidos que
contengan mercurio procedente de instalaciones industriales del sector de la electrdlisis de
los cloruros alcalinos que utilizan cédulas de catodo de mercurio no superara en principio el
valor de 50 microgramos por litro.

2. Con independencia de las distintas instalaciones y procedimientos empleados, deberan
respetarse, en todo caso, los limites siguientes:

2.1 Industrias que emplean el método de salmuera reciclada.

La media mensual de mercurio presente en los efluentes provenientes de la unidad de
produccion de cloro, sera inferior a 0,5 gramos por tonelada de capacidad de produccion de
cloro instalada. Del mismo modo no se superara el valor de un gramo por tonelada de
capacidad de produccion para todos los vertidos que contengan mercurio procedente del
lugar donde se halla la instalacién industrial.

2.2 Industrias que emplean el método de salmuera perdida.

La media mensual de mercurio presente en todos los vertidos no superara la cantidad de
cinco gramos por tonelada de capacidad de produccion de cloro instalada.
3. Los valores limites de las medias diarias seran iguales al cuadruplo de los valores limites
de las medias mensuales antes fijadas.

4. Se establecera un procedimiento de control que permita la comprobacion de los vertidos
realizados, mediante la toma de una muestra diaria representativa del vertido durante un
periodo de veinticuatro horas y la medida de su concentracion de mercurio, asi como la
medida del caudal total de los vertidos durante dicho periodo. La acumulacion de las
cantidades de mercurio vertidas se efectuara mensualmente.
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Seccién B. Objetivos de calidad

1. Se fijan los objetivos de calidad siguientes:

1.1 La concentracion de mercurio en una muestra representativa de la carne de pescado
elegida como indicador no debera rebasar 0,3 pg/kg peso humedo.

1.2 La concentracién de mercurio en solucion en las aguas de los estuarios afectados por
los vertidos no debera rebasar 0,5 ug/l como media aritmética de los resultados obtenidos
durante un afo.

1.3 La concentraciéon de mercurio en solucion en las aguas del mar territorial y en las aguas
interiores distintas de las de los estuarios, afectadas por los vertidos, no debera rebasar 0,3
Mg/l como media aritmética de los resultados obtenidos durante un afo.
2. La concentracion de mercurio en los sedimentos o moluscos y crustaceos no debera
aumentar de manera significativa con el tiempo.

Seccién C. Método de medida de referencia

Sera la espectrofotometria de absorcién atémica sin llama, previo tratamiento adecuado de
la muestra y teniendo en cuenta especialmente la oxidacion previa de mercurio y la
reduccién sucesiva de los iones mercuricos Hg(ll).

El limite de deteccidén debera ser tal que permita una precision y una exactitud de 30 por
100 para concentraciones de mercurio 1/10 de los valores limites exigidos en las normas de
emisién y en los objetivos de calidad.

La medida del caudal se debera realizar con una exactitud de +20 por 100.

Seccioén D. Procedimiento de control para los objetivos de calidad

1. Para cada autorizacion concedida, las Comunidades Autdnomas competentes precisaran
las restricciones, las modalidades de vigilancia y los plazos para asegurar el cumplimiento
del o de los objetivos de calidad de que se trate.

2. Las muestras deberan ser suficientemente representativas de la calidad del medio
acuatico en la zona afectada por los vertidos y la frecuencia de muestreo debera ser
suficiente para reflejar las eventuales modificaciones del medio acuatico.

El andlisis de los peces debera realizarse sobre un numero suficientemente representativo
de muestras y de especies utilizadas como indicadores y que hayan sido elegidas por la
Administracion del Estado entre las que se capturen localmente y que habiten en las aguas
interiores y en el mar territorial.

3. Las Comunidades Autdnomas informaran anualmente a la Administracion del Estado y
ésta a la Comision de las Comunidades Europeas, para cada objetivo de calidad elegido y
aplicado, acerca de:

Los puntos de vertido y los dispositivos de dispersion.
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La zona en la que se aplica el objetivo de calidad.
La localizacién de los puntos de toma de muestra.
La frecuencia del muestreo.

Los métodos de muestreo y de medida.

Los resultados obtenidos.

ANEJO Il

Normativa aplicable a los vertidos de mercurio procedentes de instalaciones industriales de
sectores diferentes del de electrdlisis de cloruros alcalinos que utilizan catodos de mercurio

Seccidon A. Normas de emision

1. Los valores limite de la concentracion media mensual o de la carga mensual maxima,
para los vertidos de los sectores industriales que se citan, seran los siguientes:
(Figura 1). (Ver Repertorio Cronoldgico Legislacion 1989, TOMO V, pg. 7263)
2. Las cantidades de mercurio vertidas se expresaran en funcion de la cantidad de mercurio
tratada por la instalacién industrial durante el mismo periodo o en funcién de la capacidad de
produccion de cloruro de vinilo instalada.
3. Los valores limites expresados en términos de concentracidon que en principio, no se
deberan superar, figuran en el cuadro precedente para los sectores industriales a) a d). Los
valores limite expresados como concentraciones maximas no podran ser en ningun caso
superiores a los que se expresan como cantidades maximas divididas por las necesidades
de agua por kilogramo tratado o por tonelada de capacidad de produccion de cloruro de
vinilo instalado.
No obstante, se deberan respetar, en todos los casos los valores limite, expresados en
términos de cantidad de mercurio vertido en relaciéon con la cantidad de mercurio tratado o
con la capacidad de produccion de cloruro de vinilo instalada, que figuran en el cuadro
precedente.
4. Los valores limite de las medias diarias seran iguales al doble de los valores limite de las
medias mensuales correspondientes que figuran en el cuadro.
5. Se debera establecer un procedimiento de control para comprobar si los vertidos cumplen
las normas de emision fijadas con arreglo a los valores limite definidos en el presente anexo.
Dicho procedimiento debera prever la toma y el analisis de muestras, la medida del caudal
de los vertidos y, en su caso, de la cantidad de mercurio tratado.
Si no fuere posible determinar la cantidad de mercurio tratado, el procedimiento de control
podria basarse en la cantidad de mercurio que se pueda utilizar en funcién de la capacidad
de produccion en la que se base la autorizacion.
6. Se tomara una muestra diaria representativa del vertido durante un periodo de
veinticuatro horas. La cantidad de mercurio vertido en el transcurso de un mes se calculara
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basandose en las cantidades diarias de mercurio vertido.
No obstante, se podra establecer un procedimiento de control simplificado para las
instalaciones industriales que no viertan mas 7,5 kg. de mercurio al afio.

Seccién B. Objetivos de calidad
Son los mismos que los expresados en el anejo Il anterior.

Seccion C. Método de medida de referencia

Es el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.

Seccién D. Procedimiento de control para los objetivos de calidad

Es el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.

ANEJO IV
Normativa aplicable a los vertidos de cadmio

Seccion A. Normas de emision

1. Los valores limites para los vertidos de los sectores industriales que se citan, expresados

en concentraciéon media mensual de cadmio ponderado segun el caudal del efluente y en

media de cadmio vertido por kilogramo de cadmio tratado, seran los siguientes:
(Figura 2). (Ver Repertorio Cronoldgico Legislacion 1989, TOMO V, pg. 7264)

2. Los valores limites expresados en términos de concentracién que en principio no deberan
superarse, figuran en el cuadro anterior para los sectores industriales de las rubricas b, c, d,
e y f. En todos los casos, los valores limites expresados en concentraciones maximas no
podran ser superiores a aquellos expresados en cantidades maximas divididas por las
necesidades de agua por kilogramo de cadmio tratado. No obstante, dado que la
concentracion de cadmio en los efluentes depende del volumen de agua implicado, que
difiere segun los diferentes procedimientos e instalaciones, los valores limite, expresados en
términos de cantidad de cadmio vertido en relacién con la cantidad de cadmio tratado, que
figura en el cuadro anterior, deberan respetarse en todos los casos.

3. Se establecera en la autorizacién un procedimiento de control que suponga el analisis de
muestras representativas, caudales y cantidad de cadmio tratado; si este valor no fuera
accesible, se utilizard la capacidad tedrica de produccion de la Empresa, segun se
establezca en la autorizacion.

Se tomara una muestra diaria representativa del vertido durante un periodo de veinticuatro




Influencia del tamafio de particula en la biosorcidn de plomo con raspo de uva Pag. 15

horas. La cantidad mensual de cadmio vertida se evaluara en base a las muestras diarias.
Para las industrias que viertan menos de 10 kg/afo de cadmio podran establecerse
sistemas simplificados.

En las instalaciones de electrodeposicién esta posibilidad quedara limitada a los casos en
que el conjunto de las cubetas tenga un volumen inferior a 1,5 m3.

4. Los valores limite de las medias diarias seran iguales al doble de los valores limite de las
medias mensuales.

Seccién B. Objetivos de calidad

1. Se fijan los objetivos de calidad siguientes, que se mediran en puntos suficientemente
proximos al punto de vertido.

1.1 La concentraciéon de cadmio en solucion en las aguas de los estuarios afectados por los
vertidos no debera exceder de 5 ug/l.

1.2 La concentracion de cadmio en solucion en las aguas del mar territorial y en las aguas
interiores, que no sean las aguas de los estuarios, afectadas por los vertidos no deberan
exceder de 2,5 ugl/l.

2. Ademas de las anteriores exigencias, las concentraciones de cadmio debera
determinarlas la red nacional contemplada en el articulo 11 del Real Decreto 258/1989, de
10 de marzo, y los resultados deberan compararse con las siguientes concentraciones:
2.1 En caso de las aguas de estuarios, una concentracion de cadmio en solucién de 1 ug/l.
2.2 En caso de aguas territoriales y de aguas interiores, que no sean las aguas de los
estuarios una concentracion de cadmio en solucién de 0,5 pg/l.

Si no se cumplieran dichas concentraciones en uno de los puntos de la red nacional, debera
indicarse las razones de ello al Ministerio de Obras Publicas y Urbanismo para su traslado a
la Comisién de las Comunidades Europeas.

3. La concentracion de cadmio en los sedimentos, moluscos o crustaceos, si fuera posible
de la especie «Metilus edulis», no debera aumentar de forma significada con el tiempo.

4. Cuando varios objetivos de calidad fueran aplicados a las aguas de una zona, las aguas
deberan ser de suficiente calidad para cumplir cada uno de dichos objetivos.

Seccion C. Método de medida de referencia

1. El método de medida de referencia utilizado para determinar el contenido de cadmio de
aguas, de los sedimentos y de los moluscos y crustaceos sera la medida de la absorcion
atomica por espectrofotometria, previa conservacion y tratamiento adecuados de la muestra.
Los limites de deteccidén deberan ser tales que la concentracion de cadmio pueda medirse
con una exactitud de £ 30 por 100 y una precision de + 30 por 100 para las siguientes
concentraciones:
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-En caso de vertidos, un décimo de la concentracion maxima autorizada de cadmio,
especificada en la autorizacion.

-En caso de moluscos y crustaceos, 0,1 mg/kg, peso humedo.

-En caso de sedimentos, un décimo de la concentracion de cadmio de la muestra o 0,1
mg/kg, peso seco, secado efectuado entre 105y 110 °C a peso constante, debiendo tenerse
en cuenta el valor mas elevado.

2. La medida del caudal de los efluentes debera efectuarse con una exactitud + 20 por 100.

Seccién D. Procedimiento de control para los objetivos de calidad

Sera el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.

ANEJO V

Normativa aplicable a los vertidos de hexaclorociclohexano (HCH)

Seccion A. Normas de emision

1. Los valores limite de las medidas mensuales expresados en cantidad total de HCH vertido
por unidad de produccién y en concentracion media mensual ponderada segun el caudal del
efluente aplicables a todos los vertidos de agua que contenga HCH, para las industrias que
se citan, seran los siguientes:

(Figura 3).  (Ver Repertorio Cronolégico Legislacion 1989, TOMO V, pg. 7265)

2. Los valores limites expresados en términos de concentracion que en principio no deberan
superarse figuran en el cuadro anterior. Los valores limites expresados en concentraciones
maximas no podran ser superiores, en ningun caso, a los valores limite expresados en peso
divididos por las necesidades de agua por tonelada de HCH producida o tratada.
Los valores limite en peso expresados en términos de cantidad de HCH vertida con relacion
a la cantidad de HCH, producida o tratada que figuran en el cuadro anterior deberan
respetarse en todos los casos.

3. Los valores limite de las medias diarias seran iguales, al realizar los controles con arreglo
a las disposiciones de los puntos 4 y 5 siguientes, al doble de los valores limite de las medias
mensuales correspondientes que figuran en el cuadro anterior.

4. Para verificar si los vertidos cumplen las normas de emision fijadas con arreglo a la
presente Orden, se debera establecer en la autorizacion de vertido un procedimiento de
control.

Dicho procedimiento debera prever la toma y el analisis de muestras, la medida del caudal y
de la cantidad de HCH producida o tratada. Si la cantidad de HCH producida o tratada es
imposible de determinar, el procedimiento de control podra basarse, como maximo, en la
cantidad de HCH que se pueda producir o tratar durante el periodo considerado, teniendo en
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cuenta las instalaciones de produccion en funcionamiento y los limites sobre los que se
fundamenta la autorizacion.

5. Se tomara una muestra diaria representativa del vertido durante un periodo de
veinticuatro horas. La cantidad de HCH vertida durante un mes debera calcularse sobre la
base de las cantidades diarias de HCH vertidas.

No obstante, podra establecerse un procedimiento de control simplificado para las
instalaciones que no viertan mas de 3 kilogramos de HCH por afio.

Seccién B. Objetivos de calidad

Se fijan los objetivos de calidad siguientes, que se mediran en un punto suficientemente
cercano del de vertido:

1. La concentracion total de HCH en las aguas de estuarios y aguas territoriales no debera
exceder de 20 nanogramos por litro.

2. Ademas de las exigencias antes mencionadas, la red nacional, mencionada en el articulo
11 del Real Decreto 258/1989, de 10 de marzo, debera determinar las concentraciones de
HCH en las aguas interiores y del mar territorial y los resultados deberan compararse con
una concentracion total de HCH de 50 nanogramos por litro.

Si no se respetase dicha concentracion en uno de los puntos de la red nacional, deberan
indicarse las razones al Ministerio de Obras Publicas y Urbanismo para su traslado a la
Comision de las Comunidades Europeas.

3. La concentracion total de HCH en los sedimentos y moluscos, crustaceos o peces no
debera aumentar con el tiempo de modo significativo.

4. Cuando se apliquen varios objetivos de calidad a las aguas de una region, la calidad de
las aguas debera ser suficiente para cumplir cada uno de dichos objetivos.

Seccién C. Método de medida de referencia

1. Sera la cromatografia en fase gaseosa con deteccion por captura de electrones tras
extraccion por un disolvente apropiado y purificacion.

La exactitud y la precision del método deberan ser £ 50 por 100, para una concentracion
que represente el doble del valor del limite de deteccion.

El limite de deteccién debera ser:

-En el caso de vertidos, la décima parte del limite de vertido requerido en el lugar de la
toma.

-En el caso de aguas sometidas a un objetivo de calidad, la quinta parte de la concentracion
indicada en el objetivo de calidad, para las aguas interiores y del mar territorial.
-En el caso de sedimentos, 1 ug/kg, peso seco.

-En el caso de organismos vivos, 1 ug/kg, peso humedo.




Pag. 18 Memoria

2. La medida del caudal de los efluentes debera efectuarse con una exactitud de = 20 por
100.

Seccion D. Procedimiento de control para los objetivos de calidad
Sera el mismo que el expresado en el anejo |l anterior.

ANEJO VI
Normativa aplicable a los vertidos de tetracloruro de carbono
Seccion A. Normas de emision
1. Los valores limite de las medidas mensuales para las industrias que se citan, seran las
siguientes:
1.1 Tetracloruro de carbono por percloracion:
Con lavado: 40 gramos de CCL por tonelada de capacidad de produccién de CCL y
percloretileno o 1,5 mg/l en efluente.
Sin lavado: 2,5 g/t o 1,5 mg/l en el efluente.
1.2 Produccion de clorometanos por cloracién (incluida clorolisis):
10 gramos de CCL por tonelada de capacidad de produccion de clorometanos o 1, 5
mg/l en el efluente.
2. Los valores limite diarios seran el doble de los fijados en el punto anterior.
3. Podra establecerse un método de control simplificado si los vertidos anuales
nosobrepasan los 30 kilogramos.
4. Teniendo en cuenta la volatilidad del tetracloruro de carbono, en el caso de que se utilice
un procedimiento de agitacion al aire libre del efluente, se aplicaran los valores limites antes
de tal agitacion, con especial atencién al conjunto de aguas susceptibles de contaminacion.

Seccidn B. Objetivos de calidad

La concentracion total de CCL en las aguas interiores y del mar territorial no sobrepasara el
valor de 12 microgramos por litro.

Seccion C. Método de medida de referencia

1. Sera la cromatografia en fase gaseosa. Debera utilizarse un detector sensible cuando la
concentracion sea inferior a 0,5 mg/l, en cuyo caso el limite de deteccién sera de 0,1 pg/l. A
una concentracion superior a 0,5 mg/l correspondera un limite de deteccion de 0,1 mgl/l.
2. La exactitud y la precision del método deberan ser de £+ 50 por 100 para una
concentraciéon que represente dos veces el valor del limite de deteccion.

Seccién D. Procedimiento de control para el objetivo de calidad
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Sera el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.

ANEJO VI
Normativa aplicable a los vertidos de diclorodifeniltricloroetano (DDT)
Seccién A. Normas de emision

1. Los valores limite de las medidas mensuales y los plazos para su cumplimiento, en las
industrias que se citan, seran los siguientes:
(Figura 4). (Ver Repertorio Cronologico Legislacion 1989, TOMO V, pg. 7266)

2. Podra establecerse un procedimiento de control simplificado si los vertidos anuales no
exceden de 1 kilogramo.
3. Los valores limite de las medidas diarias seran iguales al doble de las mensuales.

Seccién B. Objetivos de calidad

La concentracién de DDT en las aguas interiores y del mar territorial no debera exceder el
valor de 10 microgramos por litro para el isémero para-para DDT, ni el de 25 microgramos
por litro para el DDT total.

Seccién C. Método de medida de referencia

1. El método de medida de referencia para la determinacién del DDT en los efluentes y las
aguas sera la cromatografia en fase gaseosa, con detecciéon por captura de electrones,
previa extraccion mediante un disolvente apropiado. El limite de deteccion para el DDT total
sera de 4 ug/l para las aguas y de 1 ug/l para los efluentes.

2. El método de referencia para la determinacion del DDT en los sedimentos y organismos
sera la cromatografia en fase gaseosa, con deteccién por captura de electrones, previa
preparacion adecuada de la muestra. El limite de deteccion sera de 1 pg/kg.
3. La exactitud y la precision del método deberan ser de + 50 por 100, para una
concentracion que represente dos veces el valor del limite de deteccion.

Seccién D. Procedimiento de control para los objetivos de calidad

Sera el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.
ANEJO VIlI

Normativa aplicable a los vertidos de pentaclorofenol
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Seccion A. Normas de emision

1. Los valores limite de las medias mensuales, para las industrias de produccion de PCP-Na
por hidrdlisis de hexaclorobenceno seran de 25 g/t de capacidad de produccién, y de 1 mg/l
en el efluente.

2. El valor limite de las medias diarias sera el doble de las indicadas en el punto anterior.
3. Podra establecerse un procedimiento de control simplificado si los vertidos anuales no
exceden de 3 kilogramos.

Seccién B. Objetivo de calidad

La concentracién total de PCP en las aguas interiores y del mar territorial sera inferior a 2
microgramos por litro.

Seccion C. Método de medida de referencia

1. El método de medida de referencia para la determinacion del pentaclorofenol en los
efluentes y las aguas sera la cromatografia en fase liquida a alta presion o la cromatografia
en fase gaseosa, con deteccién por captura de electrones, previa extraccion mediante un
disolvente apropiado. El limite de deteccion sera de 2 ug/kg para los efluentes y de 0,1 ug/l
para las aguas.

2. El método de referencia para la determinacion del pentaclorofenol en los sedimentos y
organismos sera la cromatografia en fase liquida a alta presion, o la cromatografia en fase
gaseosa, con deteccién por captura de electrones, previa preparacidon adecuada de la
muestra. El limite de deteccién sera de 1 pg/kg.

3. La exactitud y la precision del método deberan ser de + 50 por 100 para una
concentracion que represente dos veces el valor del limite de deteccion.

Seccién D. Procedimiento de control para el objetivo de calidad

Sera el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.

ANEJO IX
Normativa aplicable a los vertidos del aldrin y sus derivados
Seccién A. Normas de emision

1. Los valores limite de las medias mensuales para la industria de produccién del aldrin,
dieldrin o endrin, incluyendo la formulacién de dichas sustancias en el mismo lugar sera de 3
gramos por tonelada de produccién total (g/t), y de 2 ug/l en el efluente.

2. Los valores limite que figuran en la presente seccidn se aplicaran a los vertidos totales de
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aldrin, dieldrin y endrin.

En el caso en el que los efluentes procedentes de la produccion o del uso de aldrin, dieldrin
0 endrin (incluidos los productos preparados a partir de dichas sustancias) contengan
también isodrin, los valores limite fijados mas arriba se aplicaran a los vertidos totales de
aldrin, dieldrin, endrin e isodrin.

3. El valor limite de la media diaria sera el quintuple del indicado en el punto anterior.
4. Las cifras de concentracién tendran en cuenta el caudal total de la instalacion.

Seccién B. Objetivos de calidad

1. Los objetivos de calidad y el plazo para su cumplimiento seran los siguientes:
(Figura 5). (Ver Repertorio Cronolégico Legislacion 1989, TOMO V, pgs. 7267 y 7268)
(En el B. O. E. no figura el apartado 2).

3. La concentracion del aldrin, dieldrin, endrin o isodrin en los sedimentos, moluscos,
crustaiceos o peces no deberd aumentar de forma significativa con el tiempo.

Seccion C. Método de medida de referencia

1. El método de medida de referencia para la determinacién del aldrin, dieldrin, endrin o
isodrin en los efluentes y las aguas sera la cromatografia en fase gaseosa, con deteccion por
captura de electrones, previa extraccidn mediante un disolvente apropiado. El limite de
deteccion para cada sustancia sera de 2,5 ng/l para las aguas y de 400 ng/l para los
efluentes.

2. El método de referencia para la determinacion de aldrin, dieldrin, endrin o isodrin en los
sedimentos y organismos sera la cromatografia en fase gaseosa, con deteccidn por captura
de electrones, previa preparacion adecuada de la muestra. El limite de deteccion sera de 1
pg/kg de peso en seco para cada sustancia por separado.

3. La exactitud y la precision del método deberan ser + 50 por 100 para una concentracion
que represente dos veces el valor del limite de deteccion.

Seccion D. Procedimiento de control para los objetivos de calidad
Sera el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.
ANEJO X

Normativa aplicable a los vertidos de cloroformo

Seccion A. Normas de emision
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1. Los valores limite de las medias mensuales que deberan cumplirse a partir de 1 de enero
de 1990 para las industrias que se citan seran los siguientes:

(Figura 6). (Ver Repertorio Cronologico Legislacion 1989, TOMO V, pg. 7268)

2. Podra establecerse un procedimiento de control simplificado si los vertidos anuales no
exceden los 30 kilogramos.

3. Los valores limite medio diarios seran iguales al doble de los valores mensuales.
4. Dada la volatilidad del cloroformo, cuando se emplee un proceso que implique la agitacion
al aire libre de efluentes que contengan cloroformo se exigira que se observen los valores
limite aguas arriba de la instalacién de que se trate; se garantizara asimismo que se tome
debidamente en cuenta el conjunto de las aguas que puedan resultar contaminadas.

Seccioén B. Objetivo de calidad

1. La concentracion de cloroformo en las aguas interiores y en el mar territorial no debera
exceder el valor de 12 microgramos por litro.
2. Dicho valor debera cumplirse a partir de 1 de enero de 1990.

Seccion C. Método de medida de referencia

1. Sera la cromatografia en fase gaseosa. Cuando los niveles de concentracién sean
inferiores a 0,5 mg/l debera emplearse un detector sensible, y en tal caso el limite de
detecciéon sera de 0,1 ug/l. Para niveles de concentracion superiores a 0,5 mg/l podra
aceptarse un limite de deteccion de 0,1 pg/l.

2. La exactitud y la precision del método deberan ser de + 50 por 100 para una
concentracion que represente dos veces el valor del limite de deteccion.

Seccién D. Procedimiento de control para los objetivos de calidad

Sera el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.

ANEJO XI

Normativa aplicable a los vertidos de hexaclobenceno (HCB)
Seccion A. Normas de emision

1. Los valores limite de las medias mensuales para las industrias que se citan seran los
siguientes:

(Figura 7). (Ver Repertorio Cronoldgico Legislacion 1989, TOMO V, pg. 7269)

2. Los valores de las medias diarias seran el doble de los expresados para las mensuales.
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3. Estos valores deberan cumplirse a partr del 1 de enero de 1990.
4. Podra establecerse un procedimiento de control simplificado si los vertidos anuales no
exceden el valor de un kilogramo por afio.

Seccién B. Objetivos de calidad

1. La concentracion de HCB en las aguas interiores y en el mar territorial no debera exceder
el valor de 0,03 microgramos por litro.

2. Dicho valor debera cumplirse a partr del 1 de enero de 1990.
3. La contaminacion debida a los vertidos de HCB y que afecte a las concentraciones en los
sedimentos, moluscos, crustaceos o peces no debera aumentar, directa o indirectamente, de
forma significativa con el tiempo.

Seccion C. Método de medida de referencia

1. El método de medida de referencia para la determinacion del HCB en los efluentes y en
las aguas sera la cromatografia en fase gaseosa, con deteccion por captura de electrones
tras extraccion por el disolvente apropiado.

El limite de deteccién para el HCB oscilara entre 1 y 10 ug/l para las aguas, y entre 0,5y 1
ng/l para los efluentes, segun el nimero de sustancias extranas que se encuentre en las
muestras.

2. El método de referencia para la determinacion del HCB en los sedimentos y en los
organismos sera la cromatografia en fase gaseosa, con deteccion por captura de electrones
tras preparacion adecuada de la muestra. El limite de deteccion oscilara entre 1y 10 pg/kg
de sustancia seca, dependiendo de las interferencias presentes en la muestra.
3. La exactitud y la precision del método deberan ser £ 50 por 100 para una concentracion
que represente dos veces el valor del limite de deteccion.

Seccién D. Procedimiento de control para el objetivo de calidad

Sera el mismo que el expresado en el anexo Il anterior.

ANEJO Xl

Normativa aplicable a los vertidos de hexaclorobutadieno (HCBD)
Seccién A. Normas de emision

1. Los valores limite de las medidas mensuales para las industrias de produccion de
percloroetileno (PER) y de tetracloruro de carbono (CCl4) por percloracién seran de 1,5
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gramos de HCBD por tonelada de capacidad de produccion total de PER + CCl4 y de 1,5
mg/l de HCBD en el efluente.

2. Los valores de las medias diarias seran el doble de las expresadas para las mensuales.
3. Estos valores deberan cumplirse a partr del 1 de enero de 1990.
4. Podra establecerse un procedimiento de control simplificado si los vertidos anuales no
exceden un kilogramo por ano.

Seccioén B. Objetivos de calidad

1. La concentracién de HCBD en las aguas interiores y en el mar territorial no debera
exceder el valor de 0,1 microgramos por litro.

2. Dicho valor debera cumplirse a partir de 1 de enero de 1990.

3. La contaminacién debida a los vertidos de HCBD y que afecte a las concentraciones en
los sedimentos, moluscos, crustaceos o peces no debera aumentar, directa o
indirectamente, de forma significativa con el tiempo.

Seccion C. Método de medida de referencia

1. El método de medida de referencia para la determinacién del HCBD en los efluentes y en
las aguas sera la cromatografia en fase gaseosa, con deteccidon por captura de electrones
tras extraccion por el disolvente apropiado.

El limite de deteccion para el HCBD oscilara entre 1 y 10 ug/l para las aguas, y entre 0,5y
un pg/l para los efluentes, segun el numero de sustancias extrafias que se encuentran en la
muestra.

2 El método de referencia para la determinacién del HCBD en los sedimentos y en los
organismos sera la cromatografia en fase gaseosa, con deteccion por captura de electrones
tras preparacion adecuada de la muestra. El limite de deteccion oscilara entre 1y 10 pg/kg
de sustancia seca.

3. La exactitud y la precisién del método debera ser de + 50 por 100 para una concentracion
que represente dos veces el valor del limite de deteccion.

Seccién D. Procedimiento de control para el objetivo de calidad

Sera el mismo que el expresado en el anejo Il anterior.
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Real Decreto 509/1996
12038 Viemes 29 marzo 1998 BOE niim. 77

MINISTERIO DE OBRAS PUBLICAS,
TRANSPORTES Y MEDIO AMBIENTE

7159  REAL DECRETO 5039/1996, de 15 de marzo,

. de desarrollo del Real Decretedey 11/1995,
de 28 de diciembre, por el que se establocen
las normas aplicables al tratamiento de las

aguas residugles urbanas.

El Real Decretedey 11/1986, de 28 de diciembre.
por & que s& establece las normas aplicables al tra-
tamiento de las aguas residuales urbanas, ha incorpo-
rado al ordenamichto jurldico internc de los preceptos
de |la Directiva 81/271/CEE, de 21 de mayo, sobre el
tratamiento de las aguas residuales urbanas, cuyo corn-
tenido no estaba ya incluido en el Titulo V de la Lay
28/1985, de 2 de agosto, de Aguas, o an el Titulo Il
de la Ley 22/1988, de 28 de julio, de Costes.

En dicho Real Decreto-ley se impone a determinadas
aglomeraciones urbanas la obligacidn de disponer de
sistamnas colectores para la recogida y conduccidn de
las aguas residuales, y de aplicar a éstas distintos tra-
tamentos antes de su vertido a las aguas continentales
o maritimas. En la determinacidn de eslos tratamientos
5e tiene en cuenta si los vartidos se efactdan en «onas
sensinless o en «zonas menos sansiblass, lo qua deter-
rinard un tratamiento Mas 0 MEanos riguroso.

Este Real Decreto completa la incorporacion da la
citada Directiva, desarrollando lo dispuesto en &l Real
Decreto-ley, para lo cual fija los requisitos técnicos que
daberan cumplir los sistamas colectores y las instala-
ciones de tratamiento de las aguas residuales, los requi-
sitos de los vertidos procedentes de instalaciones secun-
darias o de aquellos que vayan a realizarse en Zonas
sensibles v regula el tratamisnto previo de los vertidos
de las aguas residuales industriales cuando 4stos se rea-
licen a sistemas colectores o a instalaciones de depu-
racién de aguas residuales urbanas.

Asimismo, se determinan los criterios que deberin
tomarse en consideracibn para la declaracidn de las «zo-
nas sensiblesk ¥ wzonas menos sensibless, que comes-
ponderd efectuar bien a la Administracion Genaral del
Estado o a las Comunidadas AUtSnomas.

Por dltimo, se establece que las Administraciones
piiblicas, en el 4mbito de sus respectivas competencias,
deberdn efectuar el seguirniento v los controlas precisos
para garantizar el cumplimiento de las obligacionas con-
templadas tanto en el Real Decretodey como en este
Real Decrato y se fijan ks métodos. de referencia para
el saguimiento v evaluacian de los resultados de dichos
controles. .

En su virtud, a propuesta dal Ministro de Obras Plbl-
cas, Transportes y Madio Ambianta, de acuerdo con al
Consajo de Estado v previa deliberacidn del Consejo de
Ministros en su reunion dal dia 15 de marzo da 1998,

DISPONGO:

Articulo 1,  Ohjeto.

Esta Aaal Dacrato tiana por objeto desarrollar lo dis-
puesto en el Aeal Decrato-ley 1171995, de 28 de diciern-
bre, por e qua se establace las normas aplicables al

tratamiento de las aguas residuales urbanas, comple-

mentando ks normas sobre recogida, depuracion v ver-
tido de dichas aguas.

Articulo 2.  Condiciones técnicas de log sstemas colac-
tares.

El proyecto, construccidn y mantenimiento de bos sis-
temas colectores a qua hace referancia el articulo 4 del
Real Decreto-ley, deberd realizarse teniendo presente al
volumen y caracteristicas de las aguas residuales urba-
nas y utilizando técnicas adecuadas que garanticen la
estanquaidad de los sistemas e impidan la contamina-
cidn de las aguas receptoras por & desbordamiento de
las aguas procedentes de la luvia.

Articulo 3. Condiciones técnicas de las instalaciones
de tratarmiento.

El proyecto, construccion, utilizacidn y mantenimianto
de las instalaciones para los tratamientos de aguas resi-
duales urbanas, contemplados en los articulos 5, & v
7 del Real Decreto-lay, dehera realizarse teniendo pre-
sente todas las condiciones climaticas normales da la
zona, asi como las variaciones estacionales de carga.

Agimizmo, dichas instalacionas deberin estar proyec-
tadas y construidas de manera gue permitan la obtencibn
de muestras representativas de las aguas residuales de
agtrada y dal afluente tratado antes de electuar &l ver-
tide.

Articulo 4. Daterminacicn de los habitantes-equivaler-
fes,

A efectos de bo establecido en el citado Real Decre-
to-ley, los habitanhﬂs—aﬂuivalanteei se caleulardn a partir
del valor medio diarie da carga organica biodegradable,
correspondiente a la semana de méaxima carga del afio,
sin tener en consideracidn situacienes producidas por
lhrvias intensas u otrascircunsiancias excepeionales.

Articulo 6. Requisitos de los vertidos procedentes de
lag instglaciones de fratamiento secundanio.

Los vartidos procedentes da las instalaciones da tra-
tamiento secundario o de un proceso equivalants, a las
que hace referencia el articulo 5 del Real Decreto-ley,
deberdn cumplir los reguisitos que figuran en al cuadro
1 del anexo | de este Real Decreto.

Mo obstants, las autorizaciones de vertidos podram
impoener requisitos mds rigurosos cuando ello 58a nece-
sario para garantizar que las aguas receptoras curmplam
con los objetivos de calidad fijados en la normativa
vigente, '

Articulo 8.  Aequisitos de los vertides procedentes de
mﬂ:hcmnes de tratarmignto realizados en Zonas sen-
sibies.

1. Los vertidos de las instalacionas de tratamiento
de aguas residuales urbanas realizados en zonas sen-
sibles, deberdan cumplir los requisites que figuran en los
cuadros 1y 2 del anexo | de aste Real Decreto.

No obstante, las autorizaciones de vertidos podram
impaner regquisitos mas rigurosos cuando allo sea nece-
sario para garantizar que aguas recaptoras curmplan
con los objetivos de calidad fijados en la normativa vigen-
ta. Asimismo, se podrd eximir en dichas autorizaciones
a las instalaciones individuales de tratamiento del cum-
plimiento de los requisitos del cuadro 2 del anexo L
siempre que s& demuestre que el porcentaje minimo
global da reduccidn de la carga refarido a todas las ins-
talacionas do tratamionto de aguas residuales urbanas
de dicha zona sensible, alcanza al menos el 75 por 100
del total dal fdsforo v del total dal nitrégena.

2. Los vertidos procedentes de instalacionas de tra-
tamienta de aguas residuales urbanas que, sin realizarss
directamente en zonas sensibles, contribuyan a la con-
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taminacion da dichas zonas, quedardn asimismo sujetos
a lo dispuesto en el apartado anterior de este articulo.

Articulo 7. Declaracidn de «zona sensibfes y «rona
menos sensibles,

1. Serdin declaradas szonms sensibless y «zonas
manos sensibless, de acuerdo con lo dispuasto en el
articule 7.3 del Real Decretolay, las masas de agua
incluidas en allgunn de los supuestos establecidos en
los apartados | v I, respactivaments, del anexo N de
este Real Decreto.

2. La declaracidn de dichas zonas se revisard al
menos cada cuatro afos,

3. Enlas «zonas sensibless que pudieran declararse’

como consecuencia de la revision prevista en el apartado
anterior, se deberén cumplir las especificaciones del ar-
ticule 7.1-del Real Decretc-ley vy las del articule & de
este Aeal Decreto, en el plazo maximo de siete afos
contados a partir de la citada revisidn,

4.  Asimismo, on las zonas que hayan dejado de ser
considaradas menos sensibles y que no sean declaradas
wzonas sensibless como consecusncia de la antedicha
revision, se deberéan cumplic las especificacionas con-
tenidas en el articulo 5 del Real Decretodey y en &l ar-
ticulo 5 de este Resl Decreto, en el plazo maximo de
siate anos contados a partir de la citada revisidn.

Articulo B,  Necesidad de frafemiento previo del vartido

do las aguas residuales industriales.

Los vertidos de las aguas residuales industriales en
los sistemas de alcantarillado, sistemas colectores o en
las instalaciones de depuracidn de aguas residuales urba-
nas seran objeto del tratamiento previo Que saa naco-
aario para:

a) Protager la salud del personal que trabaje en los
sistemas colectores y en las instalaciones de tratamienio.

b} Garantizar que los sistemas colectores, las ins-
talaciones de tratamiento y los equipos correspondientes
rio 5 deterioren. .

c) Garantizar gue no se obstaculice ef funcionamisn-
to de las instalaciones de tratamiento de aguas residua-
les.

d} Garantizar que los vertidos de las instalaciones
de tratamiento no tengan efectos nocivos sobre el madio
ambienta ¥ no impidan que las aguas receptoras cum-
plan Iog objativoza de calidad de la normativa vigente.

o) Garantizer qua fos fangos puedan evacuarse con
completa seguridad de forma aceptable desde la pers-
pectiva medioambiental. En ningdn caso se autorizard
su evacuackdn al alcantarillado o al sistema colecior.

Artleulo 9. Seguimionto dol cumplimisnto de los regui-
sitos.

1. Las Administraciones publicas, en al dmbito de
sus respectivas competencias, efectuaran el seguimiento
corraspondienta y los controles periddicos precisos para
garantizar el cumplimiento adecyuado de las obligaciones
astablecidas en el Rea! Dacreto-ley v en aste Real Decre-
to. '

2, El control dal cumplimiento de los requisitos esta-
blecidos respecto de los vertidos de las instalaciones
de tratamiento da aguas residuales urbanas, se efectuarad
con arreglo a los métodos da referencia establecidos
an &l anexo Il de este Real Decrato.

3. Las Administracionas pdblicas competentes
deboran olaborar v publicar cada dos anos un nforme
de situacidn sobre el vertido de aguas residuales urbanas
y de fangos en sus respectivos ambitos,

4. 5e notificara a la Secretaria de Estado de Medio
Ambienta y Vivianda el resultado de la reslizacion de
los controles sefialados en el apartado 1, el método de
referencia previsto en &l apartado 2 y el informe de situa-
cién del apartado 3, a efectos de su comumicacidn &
la Comizidn Europes.

Disposicidn transitoria unica, Adaplacidn de las insis-
laciones de tratamiento.

Las instalacionos do tratamiento de aguas residuales,
a gue hacen reforencia los articules B, 6 vy 7 dal Real
Decratorloy, axistentas en al momento de la entrada en
vigor de esta Real Decrato, deberdn ser modificadas de
modo qua permitan obtener muestras representativas
de las aguas residuales de entrada y del efluente tratado
antes de efectusr el vertido,

Disposicidn final primera.  Normativa bésica.

Los preceptos de este Real Decreto tienen nateraleza
de legislacién bisica en aplicacidn de lo dispuasto en
el articulo 149,1.23." de la Constitucidn.

Disposicidn final segunda., Entrada en vigor.

Este Roal Docreto entrard on wvigor el mismo dia dea
su publicacidn en ol sBoletin Oficial dal Estados.
Dado en Madrd a 15 de marzo de 1996,
JUAN CARLOS R,

El Ministro de Obras Piblicas,
Transporins v M i Arnitdans,

JOSE BOARELL FONTELLES

ANEXO I
Reguisitos de los vertidos de aguas residuales

Cuadro 1
Raquisitos para los vertidos procedentas de instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas. Se aplicard

el valor de concentracidn o el porcentaje de reduccidn,

Pardimales Caoncenracdn

Frcoraalo minise e recuncida (1] |

Wik dn msd ida e relmiencis

Demenda bioguimica 25 ma/t O,
de oxigano (DBO &
a 20 °C) sn nitri-
ficacidn (2).

40 de conformidad con el apar
tado 3 del articulo 5 R.OL, (3). l

| Muestra homogeneizada, sin fil-

trar ni decantar. Detarmina-

cidn del dxigeno disuelto

| antesy despues de cinco dias

| de incubacidn a 20 °C =+
12C, en complota oscuridad.
Aplicacidn de un inhibidor de
la nitrificacidn.

70-90
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12040 : Viernes 29 marzo 1998 BOE nim. 73
© Barfimros o Concaniracidn 1 Prrcarapes minima dal heducsibn (1) : Ptk dhe i da sobrendin
Demanda gquimica 125 mgdfl Oz 75 Muestra homogensizada, sin fil-

de oxigeno (DQO). : trar ni decamtar. Dicromato

. : potasico.
Total de sdlidos en 35 ma/l {4) 50&4_! Filtracién-de una mueastra napre=
SUSPEensidn. 35 de conformidad con el apar- | 90 de conformidad con el apar-|  sentative a través de una
tado 3 del art. 5 RDL {mas| tado 3 delart. 5§ RDL. (més mambrana de filtracidn de
de 10.000 h-=) (3). de 10.000 ha) (3). 0,45 micras, Secado &

60 da conformidad con el apar- | 70 de conformidad con el apar-| 106 °C v_pﬁsgje.
tade 3 del art. 5 R.DL {de| tado 3 del art. & R.DL. {de | Centrifugacidn de una muastra
20008 10,000 h-e) {3). 2.000 a 10,000 hre}p(3). - representativa (durante cinco
. minutos como minimo, con
una aceleracién media de
2.800 a 3.200_g). secado &
108 °C y pasaje.

11} Raducesdn ridacionadn con la cerge dol cousal de evrad.
{2} Epts pardmed pusds suritues Eor olie carhone orgirico totel (COT) o demanda ol de cxigeng [DT0). & pusde sstebiscsns yna oorabao on onim DRG B y o
EHRrTa N SR

{3y Sa rafiere 3 los sumcesios ap mgERRL il nday di sita i I #n @ apsrisdc § dal sriicul 5 del Aesl Decreicdey 11/ 1280, de 20 de diclombee
{43 Este incuisilo i optatiyo. .
Los erdliisls da verrdos procadeniar de setemas de deperacen por lagunajs s Bremdin s mabo sobm f no fa corcerreckie de sdlidos ioialss

#n s st nn les Suasires de ogues sin Alirar no deberd pepans loa 153 mgfl.

Cuadro 2

Requisitos procedentes de instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbenas realizadas en zonas sensibles
::ui,_ras aguas sean eutrdficas o tengan tendencia a serlo en un future priximo. Segdn la situacién local, se podrd
aplicar uno o log dos parametros. Se aplicarén @ valor de concentracidn o el porcentaje de reduccion.

Parémairas o mm\n ’mﬂ'l.l,l "ﬁ;ﬂ;;ﬂﬂ;ﬂlﬂﬁlﬂl Mdtnoo de redids de refemencis
Fdsfaro total. 2 mg/l P (che” 10.000 a 100,000 h-a). 80 Espactrofotometria de absor-
1 mg/l P (mas da 100000 h-a) cion molecular.
Nitrdgeno total {2). | 15 ma/1 N {de 10.000 a 100.000 h-a 70-80 Espactrofotometria de absor-
10 mg/l N {méas de 100,000 h-a} (3 cidin molecular,

18 Faduossdn misconeds oon s carge del caudel de asireda. )

12} Nitrégene tessl squivain o la suma del nitedgena Kisldahl sl | orgdnics: + BiGL netrdgenc en fo ma s nitrsio (MO y indgenc e fomma e nivrio (M0G0

I¥  Aheenagvamars al @omedio Sads ro delband supecer e 20 sl B Ede requisite $6 wfisre o ona teempeniiune del sgue de 13 °0 o mids durenie o funcicemmisnis
dal saseinr Bolgico do s eislecidn de tratemisnin de speas meidusssy. [n gussifucsdn del mouising redeties o e demparaiurs s poded aplice una Frafisciie del Govgs de
fencipnemisnts qus tengs G cussls ln condiciames chmilicnn regioralic. Ba aplicark ikl sBermative en caso de gue pusds demorirans que s cumpls sl soersdo AL ded
s ML

ANEXO N un intercambio de aguas escaso y en 105 que, por lo
N - tanto, puede producirse una acumulacidn, En dichas
Criterios para |a daterminacién de zonas sansiblas ronas conviene prever la eliminacion de fasforo a no -
¥ menos sensibles sar que se demuastra gue dicha aliminacion no tendrd
consacuancias sobre el nivel de eutrofizacidn. Tambidn
. Zonas sensibles podrd considerarsa la elimmacion da nitrdgeno cuando
) ) sa realicen vertidos de grandes aglomeraciones urbanas.
Se considerard gue un medip acudtico es zona san- 2. [Estuarios, bahfas y otras aguas maritimas que
sible gi puade incluirse an uno de los siguientas grupos: tangan un intercambio de aguas escaso o que reciban
a) Lagos, lagunas, embalses, estuarios y aguas mark- gran cantidad de nutrientes. Los vertidos de aglome-

timas que sean eutroficos o que podrian llegar a sar raciones: peqguedias tenen normalmente poca importan-

; ] . ] cia en dichas zonas, pero para las grandes aglomeras
s:lrﬁmﬂ.ﬁqﬁnhtumpfhlmnﬂnn e L cionas debera inclurrse la ellminar.ign de fasforo yv/o

Se entenders por weutrofizaciény: o aumento de ~ Nilrégenc a menos que se demuestre que su sliminacion

nutrientes en el agua, especiaimente do los compuestos no tendra consecuencias sobre el nivel de eutrofizacidn.
:h m“g: :| da; fésal':m, iﬂ':n P nm- nlmcn :: ':';_I'-’:'m"’:;ﬂ b) Aguas continentales superficiales destinadas a la
o il Sl i o Perinnas, 0 obtencidn de agua potable gue podrian contener una
el resultado de trastomos no deseados en el equilibro concentrackn de nitratos superior a la que establacen
g::m waTlsmo5 Frﬂtsai'ltaa en el agua y en la calidad las disposicionas peartinentes del Heal Decreto
Igg;:;n ‘ﬂqUuam a. ta los siguientes element 927/1088, de 29 de julio, por el que se aprusba el
n tenerse én cuenta siguientes elementos Reglamento de la Administracion Publica del Agua y

an la consideracion del nutriente que deba ser reducido de la Planificacion Hidrolégica
can un tiatamiento adiclonal . c} Masas de agua en las que sea necesano un trae
1.7 lLagos y cursos de agua que desemboquan én tamienta adicional al tratamiento secundario astablecido

lagos. lagunas, embalses, bahias cerradas gue tengan en el articulo 5 del Real Decretodey v en este Real Decre-
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to para cumplir lo estaldecido en la normativa comu-
ritaria.

I, Zonas menos sensibles

Un medio o zona de agua marina rd catalogarse
como Zona menos sensitle cuando el vertido de aguas
residuales no tenga efectos negativos sobre al medio
ambiente debido a la morfologia, hidrologla o condicio-
nes hidréulicas especificas existentes en asta zona,

Al determinar las zonas menos sensibles, se tomara
an consideracion el riesgo de que la carga vertida puada
desplazarse a ronas adyacentes y ser parjudicial para
al medio ambianta.

Para determinar las zonas menos sensibles se tendran
en cusnta [os sigulentes elementos:

Bahias abiertas, estuarios y .otrag asguas maritimas
con un intercambio'de agua bueno v que no tengan
sutrofizacidn o agotamiento del oxigeno, o en las gue
s& considere que es improbable que lleguen a desarro-
Harse fendmenos da sutrofizacidn o de agotamiento del
oxigeno por el vertido de aguas residuales urbanas,

ANEXO Il

Métodos de referencia para el saguimiento
y avaluacién de resultades

A} Criterios ganerales

1. Sa aplicard un método de control gue cormezpon-
da al menos al nivel de los requisitos gue e indican
a continuacidn, teniendo en cuenta que no S8 cOmMpu-
tardn los valores extremos para la calidad del agua cuan-
do éstos sean consecuencia de situaciones inusuales,
como las ocasionadas las lluvias intensas.

Podrdn utilizarse metodos altermnativos respecto a los
indicados an el apartado B de este anexo. siempre gue
puada demostrarse gue se oblienen resultados equiva-
lentes. -

2, Se considerard que las aguas residuales tratadas
ge ajustan o los parametros correspondiantes cuanda,
para cada uno de los pardmatros pertinentes, las musas-
tras de diches aguas indiquen que #éstas respetan los
;r:lums paramétricos de gue se trate. de la siguiente

nma: ’

1.2 El ntmero maxime de muestras que puedsn no
cumplir los requisitos expresados en reduccionas de por-
cantajes yfo conceniraciones del cuadro 1 del anexo |
de aste Real Decreto w ratamiento primano regulado
en al artoulo: 2 g) dal | Dacra , &% onl Gue S8 aspe-
cifica en el apartado C) de este anexc . - .

27 Respecto de los pardmetros dal coadro 1 del
anoxo |, expresados en concentracidn, las muestras no
conformes tomadas en condiciones normales de fun-
cionarmiento no deberin desviarse de:los velores para-
metricos en mds ded 100 por 100. Por lo que se refiere
a los valores paramétricos de concentracidn ralativos
al total de sohdos en suspensidn:se, podrén aceptar des-
viaciones da hasta un 150 por 1040, -

3" Por lo que se refiere a los parametros fijados
en el cuadra 2 del anexo |, ia mediaanual da las muestras
deberd respetar los velores correspondientas para cads
une de los pardmetros.

B) Métodos de referancia

1. Se tomaran muestras duranta un periodo de vein-
ticuatro horas, proporcionalmente al caudal o aintervalos
regularas, en al mismo punto claramente definido de
la salida de & instalacidn de tratamiento. y de ser nece-

sario en su entrada, para vigilar el cumphimiento de los
reguigitos aplicables a los vertidos de aguas residuales.

Se aplicarén cticas internacionales de laboratorio
correctas con objeto de que se redurca al minimo el
daeterioro de las muestras en el periodo gue media entra
la ru:o%"da y el andhsis.

2, numera minimo anual de- muestras se esta-
blecara sagun el tamafio de la instalacidén de tratamiento
¥ & recogera a intervalos regulares durante el afo:

a] De 2000 a 9999 he 12 muestras durante el
primar ano, cuatro muestras los siguientas afos, siempra
que puada demostrarse que el agua del primer afo cum-
ple las disposiciones del presente Real Decreto: si una
de lag cuatro muestras no resultara conforme, se Lorma-
rén 12 muestras ol afio siguiente.

b} De 10.000 a 49.999 h-e: 12 muestras.

¢ De50.000 ha o mas: 24 muestras.

C} Numero mdximo permitido de myestras no confor
mes gn funcidn de las sen'es:ida muestras tomadas en
un afo

M Pdsime
pamibde de
Lapi-Ll 1)

o T

i e mumstrag

4.7
816
17-28
258-40
41-53
5467
68-81
8295
96-110
111-125
126-140
131-155
186171
172187
188-203
20:4-2-19
220-235
236251
253268
269-284
286-300
301217 22
318334 23
335-350 24
351-366 25

= D O OO TP Y = D 00~ T O B L D =

W T N, R R e — e g————

MINISTERIO
DE EDUCACION Y CIENCIA

ORDEN de 20 de marzo de 1996 por la que
s8 modifica el plarg de implantecién progre-
siva del segundo ciclo de la Educacidn Infanti
para los cantros privados,

El articulo & del Real Decreto 386/1981, de 14 de
junio {«Boletin Oficial ded Estado» del 2B} por el gue

7160
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ANEXO C: PARTE EXPERIMENTAL

C.1 Preparacion de disoluciones

C.1.1 Disolucion de Plomo de 125ppm
Volumen de disolucion necesario
Volumen necesario para saturar una columna: aproximadamente 2 litros
N° de columnas realizadas: 4
Volumen de disolucion necesaria: 8 Litros
Preparacion

La disolucion del ion Pb(ll) se realiza a partir de Pb(NO3)x(s). A continuacion se muestran los
calculos realizados para determinar la masa de Pb(NOj3),(s) necesaria para preparar un litro
de disolucion.

e Masa molar del plomo: 207.2 g

o Masa molar del Pb(NOs),(s): 331.2 g

331.2 g Ph(NO
125mg Pb g P 3)%10;

11 207.2¢g Py
mol

8 litros * 199.8mg de Pb(NOj)(s)litro = 1598.45 mg de Pb(NO;)x(s) para 8 litros de
disolucion de Pb (1) 125 ppm.

=199.8mg Ph(NO,), /1

La masa de Pb(NO;),(s) calculada se introduce en un vaso de disoluciones y se disuelve en
agua miliQ, este liquido es introducido en una matraz de dos litros. La matraz es completada
con agua miliQ y enrasada.

La matraz es vaciada en el recipiente de 8l que servira a guardar la disolucion. La matraz
sera llenada 3 veces mas para completar los 8 litros de disolucién.




Pag. 30 Memoria

C.1.2 Disolucién HCI 0.1M

Volumen de disolucion necesario

El volumen necesario para realizar la elucion de una columna es aproximadamente 200ml de
HCI 1.1M, por lo tanto es necesario 1L de disolucién para las cuatro columnas.

0.1mol , 36.5 lem® 100
MO § « M 08 _876cm® de HCI37% por litro de disolucion HCI 0.1M
Uitro 1mol HCI 1.19g 35g

Preparacion.

El volumen de HCI 37% es medido con una pipeta de 10cm? e introducido en una matraz de
un litro. La matraz es completada con agua miliQ y enrasada.
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C.2 Tratamiento previo des raspo de uva

C.3.1. Desbrozado a mano

Para el desbrozado se toman porciones de raspo y se desmenuzan utilizando las manos.
Para facilitar el posterior molido se deben obtener porciones lo mas pequefas posible.

C.3.2. Lavado
Lavado a mano
En un cristilizador se pone es raspo desmenuzada y se hacen 3 lavados con agua destilada:
e 1erlavado: remover 3 min y deja reposar 6 min
e 2°lavado: remover 2 min y dejar reposar 4 min
e 3°lavado: remover 1min y dejar reposar 2 min

Entre lavado y lavado se elimina el agua sucia. Tras el ultimo lavado se elimina el agua y se
deja reposar el raspo durante 24h.

Lavado por ultrasonidos

Una vez han pasado las 24h se hace n nuevo lavado de la raspo. Se llena el cristalizador
con agua destilada y se introduce en un bafio de ultrasonidos durante 5 min.

C.3.3. Secado

Tras el lavado con ultrasonidos se deja el raspo en la estufa a 110°C durante 24h para
eliminar el agua.

C.3.4. Molido/Tamizado

Cuando el raspo esta bien seca se muele en un molinillo y se tamiza, escogiendo el tamafo
de particula deseado para la raspo.
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Para un mejor aprovechamiento del raspo se haran molidos cortos. Tras el molido se hara el
tamizado. El raspo cuyo tamafio sea aun demasiado grande se volvera a moler y tamizar
tantas veces como se necesario.

C.3.5. Segundo lavado

El raspo molido se lava para eliminar el polvo adherido a su superficie. Para ello se pone en
un vaso de precipitados grande con abundante agua destilada y agitacion mecanica durante
5 min. Después se decanta el agua sucia. Este lavado se debe repetir 5 veces.

C.3.6. Segundo secado
Tras el lavado se deja otras 24h en la estufa a 110°C
C.3.7. Almacenaje

El raspo molido se guardara en un boe de plastico con tapa bien cerrado para evitar que se
ensucie de nuevo.
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C.3. Absorcion atomica (AAS)

C.3.1 Funcionamiento

La mayoria de los compuestos a temperatura suficientemente alta en atomos en fase vapor.
En la espectroscopia de absorcién atdmica, las muestras se vaporizan a 2000-6000 Ky la
concentracion de atomos se determinan midiendo la absorcién a la longitud de onda
caracteristica. Dada su gran sensibilidad, su capacidad para distinguir un elemento
simultaneo y la facilidad con que se puede analizar automaticamente muchas muestras, la
espectroscopia de absorcidon atémica es una técnica de gran importancia, especialmente en
instalaciones industriales.

Medir concentraciones de analito a un nivel de parte por millén es lo ideal, pero a veces se
pueden hacer analisis a un nivel de partes por trillébn. Para analizar los componentes
mayoritarios de una muestra problema, se puede diluir la muestra para reducir las
concentraciones a nivel de partes por millon. La precisidon normal de la espectroscopia de
absorcion atomica, del 1-2%, no es tan buena como la de algunos métodos quimicos de via
humeda. Los equipos son algo caros pero se pueden encontrar en todas partes.

Instrumental

La fuente mas comun que proporciona la luz que absorben los atomos para las mediciones,
es la lampara de catodo hueco. Consiste en un cilindro de vidrio cerrado, relleno con un gas
inerte (Ar, Ne). En su interior se ubica el catodo fabricado del elemento que se analizara un
anodo de tungsteno, el area por donde sale | luz que emite el catodo es de cuarzo.

Muestra

Se necesita calor para gasificar la muestra. El calor se genera desde una llama u horno de
grafito. AAS por llama puede solamente analizar soluciones, mientras que AAS con horno
puede analizar soluciones, hidrogeles y muestras sélidas. Un atomizador de llama consiste
en un nebulizador el cual transforma la muestra en un aerosol que alimenta el quemador.

Un atomizador electrotérmico brida alta sensibilidad porque atomiza el 100% de la muestra.
La atomizaciéon ocurre en un horno cilindrico de grafito abierto de ambos lados y con un
hueco central para la inroduccién de muestras. Se utilizan dos corrientes de gas inerte con
presion positiva que evitan que | aire entre en el horno y permiten extraer los vapores
generados por la combustion de la muestra. El gas mayoritariamente usado es el argén.

Filtro espectral

»
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El monocromador cumple la funcion de aislar las lineas espectrales no deseadas, de la
longitud de onda seleccionada para el analisis.

Detector
Un fotomultiplicador convierte la luz en senales eléctricas.

La muestra se aspira hasta la llama, que tiene una temperatura de 2000-3000K. El
liquido se evapora y las particulas sélidas resultantes se atomizan en la llama. El camino
Optico de la llama suele ser de 10cm. La radiacion de frecuencias especificas que son
adsorbidas por los atomos del analito procede de una lampara de catodo hueco, que
contiene un hilo de componente a analizar. Cuando se bombardea el catodo con iones
de alta energia de Ne+ o0 Ar+, los atomos del analito excitados se vaporizan y emiten luz
con las mismas frecuencias con las que se absorben los atomos de analito que hay en la
llama.

El espectrofotdmetro de AAS utilizado en el laboratorio es el modelo SpectrAA-640 de la
marca Varian y los parametros necesarios para analizar el plomo son los siguientes:

e Longitud de onda 217 nm
e Anchura de rendija 1 nm

¢ Intensidad de la lampara 10 mA
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C.4. Método B.E.T.

El método B.E.T.determina el area superficial delmaterial estudiado, en nuestro caso, el
raspo de uva. Este método se basa en la determinacién de la cantidad de gas, (adsorbato)
,nitrdgeno en nuestro caso, que se ha adsorbido en la superficie del sélido (adsorbente)
formando una monocapa.

La ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller, conocida como ecuacién BET, esta basada en la
consideracion de las fuerzas de atraccion de van der Waals como Unicas responsables del
proceso de adsorcion. Estas fuerzas, que son de naturaleza fisica, hacen que la ecuacién
BET sea unicamente aplicable a fendmenos de adsorcién fisica. Se incluyen en ella todos
los casos en los que los atomos neutros o moléculas de adsorbato interactian con
superficies, sin que tenga lugar comparticion electrénica, es decir, manteniendo en todo
momento el caracter de atomo neutro o de molécula.

Los autores enfocan el problema de la adsorcion desde un punto de vista cinético, donde
existe en todo momento un equilibrio dinamico en cada capa adsorbida. Amplian el concepto

g* (Co—Ca)+(Co—-Cb)

mab= AT, *
2

(Ec. C.4.1)

desarrollado por Langmuir sobre el mecanismo de condensacion-evaporacién a la segunda y
restantes capas adsorbidas.

En el transcurso de la deduccidn de la ecuacidén se han de realizar algunas suposiciones. De
acuerdo con el modelo de Langmuir, admiten una superficie energéticamente uniforme, en la
que todos los centros activos son equivalentes, al mismo tiempo que suponen que los
calores de adsorcion en todas las capas, por encima de la primera, son iguales entre si y
coincidente con el calor latente de condensacién. Asi, la primera capa adsorbida se
comportara como una serie de centros activos sobre los que se puede formar la segunda
capa, y sobre ésta la tercera, etc. Admiten también que, a presiones cercanas a la
saturacién, el vapor condensa como si fuera un liquido en el que el numero de capas
adsorbidas es infinito.
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C.5. Calculo de la masa de plomo retenida por el raspo de uva

Para calcular la masa de plomo retenida por el raspo de uva, disponemos como datos la
concentracion de la disolucion de plomo de entrada, constante a lo largo de todo el
experimento y la concentracion de Pb(ll) en la disolucién saliente de la columna.

Las muestras de la disolucion saliente de la columna se han tomado en tubos de ensayo, por
intervalos de 45 minutos. En casa caso, se considera que la concentracion de cada muestra
corresponde a la concentracion de la ultima gota caida en ese tubo de ensayo.

El calculo de la masa de plomo retenida entre dos instantes a y b, se calcula como media
entre la diferencia de concentraciones de plomo entrantes y salientes de la columna en esos
dos instantes, multiplicado por el volumen de disolucion que a circulado entre los instantes a
y b, o lo que es lo mismo, el tiempo en horas a-b por el caudal g en mi/hora.
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C.6 MANUAL DE UTILIZACION DEL COLECTOR GILBSON
203B

C.6.1 Encendido

Comprobar que el colector esta enchufado, a continuacion pulsar el botén situado en la parte
trasera del aparato hasta situarlo en la posicion de la raya.

Fig. C.6.1. Parte trasera del colector

Para apagarlo el botén debera estar en la posicién del circulo como se muestra en la
imagen.

Fig. C.6.2. Frontal del colector

Al encenderse, el brazo del colector recorrera rapidamente el rack antes de volver a su
posicion de origen.

Una vez encendido en la pantalla aparecera:

Time mode ... min tube
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Corresponde a la duracion de la toma de muestras por tubo del ultimo programa introducido.
Si queremos ejecutar este programa pulsar el boton START,

Si queremos modificar los parametro se debe configurar el programa.

C.6.2. Configurar el programa:

Pulsar el botén EDIT.

Fig. C.6.3. Frontal colector

Aparece la pantalla siguiente:

Fig. C.6.4. Pantalla colector

Time:
Aparecera:

Collect: de ... to...
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Se ha de poner cuando se quiere que comience la toma de la primera muestra y
cuando debe acabar el llenado del primer tubo. Las unidades son centésimas de
minuto.

Para confirmar: apretar OK

Para afiadir otra operacion a continuacién: apretar ADD. Atencion el limite de tiempo
son 999,9 min

Ejemplo: queremos que la toma de muestra empiece al cabo de una hora y que dure
45 minutos: Collect: de 60.00 to 105.0

OK

Drop:
Aparecera:
Drop mode ... drop/tube
En la configuracion inicial tiene el valor 2 y nos da las siguientes opciones:
List  Rack cycle

e Sipulsamos list aparece :

Collect : .... to...
Ok Add Det

Ok su estamos de acuerdo con estos parametros precedentemente indicados
en el apartado Time

Add si queremos crear una nueva secuencia que se realizara a continuacion
de la ya existente. Atencion al fijar los tiempos, éstos deben ser posteriores a los de
la secuencia anterior.

Det si queremos cambiar nuestros parametros

e Si pulsamos rack : determinamos el tipo de rack que utilizamos, en nuestro
caso es el FC203B que corresponde al n° 1
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¢ Sipulsamos cycle: fijamos en el ciclo que nos encontramos

En cualquiera de las etapas en las que nos encontremos si queremos salir de este menu
debemos pulsar EDIT

C.6.3. Movimientos:
Para modificar los parametros de movimiento del cabezal y del aparato.
Apretar EDIT 2
Apretar 3 veces NEXT. En la pantalla aparezca:
out 2 on it not in run

Apretar QUIT

C.6.4. Funcionamiento en bucle:

Para evitar programar los tiempos de llenado para cada tubo y estar limitados por el tiempo
maximo de memoria del aparato podemos utilizar un chip y programar unicamente el llenado
del primer tubo como esta descrito en el apartado “time”.

C.6.5. Modo de empleo del chip:
Programar el llenado del primer tubo como en el apartado “time”
Apagar el colector con el botdn situado en la parte trasera del aparato.

Colocar el chip en su clavija.
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Fig. C.6.6. Clavija conectada

Encender el colector con el mismo botén de apagado.

El colector comenzara a funcionar automaticamente segun el programa introducido y de
forma ininterrumpida. Se ha de prestar atencion al tiempo de llenado de la totalidad de
muestras del colector ya que una vez llenados todos los tubos comenzara de nuevo con el
primero por lo que se deberan cambiar.

Para empezar un nuevo ciclo pulsar el boton END
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C.7. APLICACION DEL MODELO MATEMATICO DE THOMAS

A continuacién, en las figuras C.7.1., C.7.2. y C.7.3., se representa graficamente el logaritmo
de (Co/C -1) frente al tiempo para los diametros de raspo de uva 0,3-0,5, 0,5-0,8 y 0,8-1.

Diametro 0.3-0.5 y = -0,0911x + 12,184
R? = 0,9596
5
4
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3 \
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Fig. C.7.1. Logaritmo de (Co/C -1) frente al tiempo para raspo de uva de

diametro 0,3-0,5

60

Diametro 0,5-0,8 y = -0,0953x + 10,846
R? = 0,8549
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Fig. C.7.2. Logaritmo de (Co/C -1) frente al tiempo para raspo de uva de

diametro 0,5-0,8
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Diametro 0.8-1 y = -0,1345x + 5,0561
R? = 0,9766
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Fig. C.7.3. Logaritmo de (Co/C -1) frente al tiempo para raspo de uva de
diametro 0,8-1
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