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Estudi de sistemes d’adsorci6 en columna basats en biomassa vegetal pel
tractament d’aiglies contaminades.

RESUM:

Els metalls pesants s6n un contaminant molt perillés degut, en gran mesura, a la seva
bioacumulacié i entrada a la cadena trofica, sobre la qual encara no s’ha trobat un
metode acceptat per tractar-los. Per tant, la solucié sembla ser evitar que aquests
entrin als ecosistemes. Els metodes més comuns per tractar aigiies contaminades en
metalls pesants és la seva precipitacié quimica com a hidroxids o sulfits (1). Aquest
tractament no durara molt ja que la regulacié és cada vegada més estricta i amb
aquest tractament no s’evita 'abocament final d’aigies contaminades. Cada vegada
més, s’estan estudiant sistemes de biosorcié degut als seus avantatges economics
ecologics i tecnologics.

Per a aquest treball, s’ha fet una recerca bibliografica en dues linies concretes: El
tractament de les aigues i la recuperacié d’'un subproducte.

Primerament, aspectes relacionats amb el tractament de les aigiies com la hormativa
que ho regeix, els contaminants i la seva toxicitat i els diferents tractaments que
s’utilitzen tot fent una comparativa entre ells.

D’altre banda, s’han estudiat aspectes relacionats amb el nostre biosorbent: El suro.
Per aquest propodsit s’ha estudiat 'impacte ambiental i les iniciatives que existeixen
per la seva recuperacio, partint d’'una introduccio sobre les propietats del material i del
sector surer.

Les alzines sureres (Quercus suber) sén molt abundants a paisos mediterranis que
han desenvolupat la industria de I'extraccié de suro a la realitzacié de taps per els vins
i els caves. El suro esmicolat pot esdevenir un subproducte d’aquesta industria i és
una oportunitat pel reciclatge. La naturalesa biologica del suro facilita la bioacumulacio
d’aquests metalls pesants i és una oportunitat per estudiar-lo com a biosorbent de baix
cost.

A la bibliografia s’ha pogut comprovar que els estudis en discontinu (o batch) donen
bons resultats per la biosorcio de suro (2), (3) i en aquest treball es vol comprovar si
les relacions es mantenen quan es treballa en columna (en continu). Aquests treballs
en batch sén molt utils per la determinacio de les condicions de treball com el pH o la
temperatura.

L’objectiu d’aquest estudi és la biosorcié de metalls pesants usant el suro granulat en
una columna d’absorcid, tant la realitzacio de les corbes cinétiques com les isotermes
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per diferents concentracions inicials. Gracies a aquestes grafiques es podra avaluar
el volum tractable de soluci6 per a cada metall.

S’ha investigat la viabilitat del suro granulat en I'absorcié de metalls pesants (en
solucié aquosa) en una columna de llit fix. Els experiments han anat enfocats a
estudiar I'eficacia del procés pels diferents metalls (Cr, Cd, Cu i Pb) i I'efecte de la
concentracio inicial (per el Pb). S’han obtingut els perfils de breakthrough. També s’ha
estudiat la competéncia que existeix quan es troben junts a la mateixa solucio aquosa.

S’han trobat unes eficiéncies molt altes (60-95%) pero no s’ha pogut demostrar quin
és el volum tractable degut a la mida reduida de la columna. S’ha determinat quin és
el metall més rapid en ser absorbit, i quant triga cada metall en saturar la columna.

RESUMEN:

Los metales pesados son un contaminante muy peligroso debido, en gran parte, a su
bioacumulacién y entrada en la cadena tréfica, para lo que aun no se ha encontrado
una remediacion aceptada. Por tanto, la solucién parece ser evitar que éstos lleguen
a los ecosistemas. Los métodos mas comunes para tratar el agua contaminada de
metales pesados es su precipitacion como hidroxidos o sulfitos (1), este tratamiento
no va a durar mucho tiempo porque la regulacion es cada vez mas estricta y este
tratamiento no previene la descarga final de agua contaminada. Cada vez mas, se
estan estudiando sistemas de biosorcion debido a sus ventajas econdmicas,
ecolégicas y tecnolégicas.

En este trabajo, se realiza una investigacion bibliografica en dos areas especificas:
tratamiento del agua y recuperacién de un subproducto.

Primeramente, se presentan los aspectos relacionados con el tratamiento de las
aguas como las reglas que rigen, los contaminantes y su toxicidad y los diferentes
tratamientos que se utilizan, asi como una comparacion entre ellos.

Por otro lado, se han estudiado temas relacionados con nuestro biosorbente: el
corcho. Para ello se ha estudiado el impacto ambiental y las iniciativas que existen
para su recuperacion, a partir de una introduccion sobre las propiedades del material
y del sector del corcho.

Los alcornoques (Quercus suber) son muy abundantes en los paises mediterraneos
gue han desarrollado la industria de extraccion para los tapones de corcho para vino
y cava. El corcho desmenuzado puede convertirse en un subproducto de esta industria
y es una posibilidad para el reciclaje. La naturaleza biologica de corcho hace de la
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bioacumulacion de estos metales pesados una oportunidad para estudiarlo como un
biosorbente de bajo coste.

En la bibliografia se ha podido determinar que los estudios en discontinuo (o batch)
dan buenos resultados para la biosorcion del corcho (2), (3) y en este trabajo
gueremos comprobar si las relaciones se mantienen cuando se trabaja en columna
(en continuo). Estos trabajos en batch son muy utiles para la determinacion de las
condiciones tales como pH o temperatura de trabajo.

El objetivo de este estudio es la evaluacion de la biosorcion de metales utilizando
corcho granulado en una columna de absorcion de cama fija. Para ello se determinan
las curvas cinéticas y las isotermas con las concentraciones iniciales diferentes.
Gracias a estos gréficos, se podra evaluar el volumen tratable de solucién para cada
metal.

Los experimentos se han enfocado en el estudio de la eficacia del proceso por varios
metales (Cr, Cd, Cuy Pb) y el efecto de la concentracién inicial (para el Pb). Han sido
obtenidos los perfiles de avance breakthrough.

También se ha estudiado la competencia que existe cuando estan juntos en la misma
solucién acuosa. Se ha encontrado una eficacia muy alta (60-95%). Aun asi, no se ha
demostrado cual es volumen tratable debido al pequefio tamafio de la columna. Se ha
determinado el metal mas rapido para ser absorbido y cuando tarda cada metal en
saturar la columna.

ABSTRACT:

It is known that heavy metals are a dangerous substance due to their bioaccumulation
and their entry on the food chain. The recovery of this substance from waste stream
has not received a great attention until now. Different treating processes had been
studied, however they never achieved a relevant acceptation within the scientific
community. Therefore, avoiding this contaminated waste waters from entering the
ecosystem seems to be the only apparent solution. The most common method for
treating waste waters polluted with heavy metals is their chemical precipitation as
hydroxides or sulphites (1). It will not take long before this method disappears, the
cause being it's the increasing regulation and its by-products. The amount of studies
aiming to investigate biosorption systems has increased in the recent years due to their
economic, ecological, and technological advantages.
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In this study, bibliographic research has been carried out in two different ways: Water
treatment and by-product recuperation of cork.

Firstly, in order to study what concerns water treatment; the regulation, the different
pollutants and their toxicity have been studied, as well as the water treatments
nowadays used to compare them.

Secondly, our biosorbent has been investigated, an introduction of the properties of
the material, the environmental impact of its extraction and business. Different
initiatives that are trying to recover or recirculate this material have also been looked
at.

The cork oak (Quercus suber) is of great abundance Mediterranean countries in which
they have developed an extraction industry for manufacturing stoppers for the wine
and cava. The granulated cork can become a by-product of this industry and there is
a chance it can be recycled. The biologic nature of this material eases the
bioaccumulation of the heavy metals and there is an opportunity to study it as a low-
cost biosorbent.

On the precedents, it can be seen that the batch studies give good results to the cork
biosorption (2), (3). The aim of this study is to check if the relations and kinetics are
supported on the column study. This batch studies are very useful in order to determine
the optimum working conditions such as pH or temperature. On this study, the kinetic
and isotherm curves are investigated to evaluate the treatable volume of each metal.

The aim of this study was to investigate the feasibility of using granulated cork when
adsorbing metals in a fixed-bed column. In order to do this the study is focused on the
efficiency of the process for different metals (Cr, Cd, Cu and Pb), for different initial
concentrations (only Pb) and how metals competed against one another. Breakthrough
curves were obtained as a result of the laboratory experiment.

High efficiencies were found but the treatable volume couldn’t be determined due to
the reduced size of the column. Nevertheless, the faster metal has been determined
as well as the time it takes for the column to be saturated.
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1 ANTECEDENTS

A I'apartat d’antecedents farem una relacié de dos grans temes, la contaminacié de
les aigles i la gestio dels residus/subproductes. La interrelacié d’aquests apartats és
la part més holistica d’aquest treball.

1.1 CONTAMINACIO DE LES AIGUES:

Si descomptem |’ aigua salada, I'aigua en estat solid perpetu i I’ aigua que es troba a
una profunditat massa gran com per ser abastada, I'aigua que queda disponible es
menys de 1% del aigua total del planeta.

Fruit del problema global, que és l'esgotament del cicle de laigua i la seva
contaminacio o baixada de la qualitat, veiem en aquest punt un gran problema dins
I'entorn mundial. Nosaltres en concret, estudiarem la contaminacio de metalls pesants
en aquestes aigues.

“L'aigua, pels seus valors ecologics i socials, €s més que un recurs, és
un patrimoni natural imprescindible que cal preservar.” Directiva Marc
de I’Aigua

1.1.1Normativa

La normativa més important és la Directiva Europea 2000/60/CE coneguda com a
Directiva Marc de I'Aigua.

1.1.1.1 Europea

Al final del 2000 la Comissi6 i el Parlament europeus van aprovar i publicar la Directiva
Marc de l'aigua (2000/60/CE) (DOCE, 2000) transposada a l'ordenament juridic
estatal, el text refos de la Llei d'aiglies 1/2001 de 20 de juliol, per l'article 129 de la Llei
62/2003 de 30 de desembre, de mesures fiscals, administratives i de I'ordre social
(BOE num. 313, de 31 de desembre de 2003).

Aquesta normativa europea intenta donar un marc d’actuacié comuna sobre la gestid
de l'aigua a tots els estats membres de la Unié Europea. L’aigua deixa de ser vista
exclusivament com a recurs, i es considera un element basic dels ecosistemes hidrics
i una part fonamental per al sosteniment d’'una bona qualitat ambiental que, alhora,
garanteix el recurs. En aquesta normativa els aspectes biologics, i també els
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hidromorfologics, prenen rellevancia en la diagnosi integrada de la qualitat, juntament
amb els ja tradicionalment usats indicadors fisicoquimics i substancies prioritaries o
contaminants toxics i persistents (alguns de nova inclusié). La Directiva proposa la
regulacio de I'is de l'aigua i dels espais associats a partir de la capacitat que aquests
tenen de suportar tipus diferents de pressions i impactes. D’aquesta manera, es pretén
promoure i garantir I'explotacié i 'is del medi de manera responsable, racional i
sostenible.

La Directiva integra en un mateix ambit de gesti¢ (el districte de conca fluvial o la
demarcacié hidrografica) les aigles subterranies, les aiglies superficials
epicontinentals i les aiglies costaneres que estan influenciades per les aigies
continentals d’aquest districte. La implantacié correcta dels conceptes i les
disposicions establertes per la Directiva esdevenen un organigrama d’actuacions
complex per aconseguir les eines necessaries i els criteris adients per a la nova gestio
de l'aigua, basada en conceptes de sostenibilitat tant des del punt de vista ambiental,
com economic, el manteniment dels recursos hidrics, i la plena transparéncia i
participacio ciutadana en els futurs plans i programes de gestio.

En I'ambit comunitari s’adopten mesures especifiques contra la contaminacié de les
aigles per a determinades substancies que representen un risc significatiu per al medi
aquatic o a través d’aquest, inclosos els riscos d’aquesta naturalesa per a les aiglies
utilitzades per captar aigua potable, amb I'establiment de la Directiva 2000/60/CE, de
23 d’octubre de 2000, marc comunitari d’actuacio en I'ambit de la politica d’aigues.

Aquestes mesures tenen com a objectiu (1) la reduccio progressiva dels abocaments,
les emissions i les pérdues i, (2) en el cas de les substancies perilloses prioritaries, la
interrupcio o la supressié gradual amb I'objectiu final d’aconseguir concentracions en
el medi aquatic properes als valors basics pel que fa a les substancies d’origen natural
i proximes a zero pel que fa a les substancies sintetiques artificials. En el cas de les
substancies d’origen natural, com el cadmi o el mercuri, no és possible eliminar-los
plenament del medi ambient i s’ha de considerar uns nivells ambientals de referéncia
o de base (background).

Sobre aquesta base, la Comissié Europea ha desenvolupat un sistema combinat de
fixacio de prioritats basat en mesures i models anomenat COMMPS (Combined
Monitoring-based and Modelling-based Priority Setting) i ha establert una llista de
substancies prioritaries perqué es puguin aplicar de manera oportuna i continuada
controls comunitaris sobre les substancies perilloses. En aquesta llista -aprovada per
la Decisi6 num. 2455/2001/CE- hi son el cadmi, el mercuri, 'hexaclorobenze, el
pentaclorobenze, els hidrocarburs aromatics policiclics i 'endosulfan entre d’altres.
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1.1.1.2 Estatal

La Directiva Marc de l'aigua europea (2000/60/CE) s’ha transposat a la normativa
estatal mitjancant la modificacio de Llei 46/1999, i el text refés de la Llei d'aigles
1/2001, de 20 de juliol, per l'article 129 de la Llei 62/2003, de 30 de desembre, de
mesures fiscals, administratives i de I'ordre social (BOE num. 313, de 31 de desembre
de 2003). El concepte d’estat ecologic, que és introduit pel text normatiu de la Directiva
Marc de l'aigua, sorgeix com a element clau de mesura per a I'analisi de la qualitat
dels sistemes aquatics i la seva gestio, on s’integra una visio de I'estat de salut (una
expressio de I'estructura i funcionament dels ecosistemes).

A grans trets es pot afirmar que la regulacio dels abocaments a les aigles continentals
(superficials i subterranies) i al domini public hidraulic es troba continguda a la
legislacié d’aigues, concretament al text refés de la Llei d’aiglues, aprovat per Reial
decret legislatiu 1/2001, de 20 de juliol, i al Reglament del domini public hidraulic,
aprovat per Reial decret 849/1986, d’11 d’abril. L’Administracié competent per atorgar
els titols habilitant per dur a terme els abocaments és, en principi, '’Administracié
hidraulica. Les altres tipologies tenen la seva llei concreta de defensa de les aiglies
marines o dels sols per exemple.

La legislaci6 en materia de Prevencié i Control Integrats de la Contaminacio
complementa la legislacié anterior. A I'actualitat aquesta normativa esta constituida
per la Llei 16/2002, d’1 de juliol, de prevencié i control integrats de la contaminacio,
gue és la norma estatal basica, i per la Llei 20/2009, de 4 de desembre, de prevencio
i control ambiental de les activitats de Catalunya. Aquestes normes preveuen la
integracié dels diferents tipus d’autoritzacions i permisos sectorials en matéria de medi
ambient necessaries per al desenvolupament d’'una serie d’activitats en un unic titol
administratiu atorgat per I’Administraci6 ambiental (autonomica o local) segons els
casos. Aquest Unic titol integra les condicions i requisits necessaris per a la proteccio
dels diferents vectors ambientals (atmosfera, aigua, sol). Les determinacions
sectorials son integrades mitjangant I'emissié d’informes de les corresponents
administracions ambientals competents.

En I'ambit estatal, el Reial decret 927/1988, pel qual s’aprova el Reglament de
’Administracié publica de laigua i la planificacié hidroldgica, transposicid de la
Directiva 75/440/CEE, estableix la qualitat exigida a les aigues superficials destinades
a la produccié d’aigua potable. Per a les aiglues destinades al consum huma
s’estableixen en I'ambit comunitari normes de qualitat basiques en la Directiva
98/83/CE, de 3 de novembre, transposada al nostre ordenament juridic mitjancant el
Reial decret 140/2003, de 7 de febrer. Els valors paramétrics s’han fixat sobre la base
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dels coneixements cientifics disponibles, seguint la metodologia de l'avaluacié de
riscos i perqué les aigiies de consum huma es puguin consumir durant tota la vida
amb seguretat garantint, per tant, un nivell elevat de proteccié de la salut de la
poblacio.

1.1.1.3 Autonomica

Aquest concepte apareix a la legislacié catalana sobre aigua (Llei 6/1999), i al text
refés de la legislacié en matéria d'aigiies de Catalunya (Decret legislatiu 3/2003, de 4
de novembre).

Pel que fa als abocaments de les aigles, la legislacio vigent en matéria d’aigles,
costes i ports, fa diferéncia entre els seguents tipus d’abocaments en funcié de quin
sigui el medi receptor:

a) Abocaments a les aigles continentals (superficials i subterranies) i al domini
public hidraulic.

b) Abocaments a les aiglies marines i al domini public maritimo-terrestre:

c) Abocaments a terra.

d) Abocaments a les instal-lacions dels sistemes publics de sanejament.

e) Abocaments a xarxes de clavegueram no connectades a EDAR:
abocaments indirectes.

Aquesta diferenciacio, té transcendencia pel qué fa a la determinacié de la normativa
aplicable i de ’Administracio competent per atorgar els corresponents titols habilitants.
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1.1.2Contaminants

Trobem diferents contaminants importants de caracter metal-lic o assimilats.

1.1.2.1 Metalls Pesants
Definicid

Els metalls pesants sén un grup d’elements quimics altament toxics i no
biodegradables, amb un pes especific d’aproximadament 5.0 g/cm?, el qual es cinc
vegades mes gran que laigua. Aquest fet provoca que la seva bioacumulacié en
organismes vius o sediments provoqui greus impactes. Son en la seva majoria toxics
i carcinogens en diferents concentracions.

Trobem dos grups de metalls pesants. Oligoelements (necessaris per la vida en petites
quantitats pero toxic en altes. Disponibles en comestibles, vitamines comercialitzades,
altres usos radiologics. Ex: Gal-li, Plom, Arsenic, Bor, Crom 0 Zinc), i els restants
(altament toxics. Ex: Plom, Cadmi, Mercuri, Coure)

So6n aquells metalls amb una massa atomica entre 63,5 i 200,6 i densitat relativa
superior a 5.0 (4)

La toxicitat dels metalls pesants es dona fins i tot a concentracions baixes d’ entre 1.0
— 10 mg/L, classificats segons la Taula 1.1 (5).

Taula 1.1: Classificacié dels metalls pesants en base a la seva toxicitat.
Adaptacio de (5)

Metall pesant Toxicitat
Fe, Mo, Mn Baixa

Zn, Ni, Cu, V, Co, W, Cr Moderada
As, Ag, Sb, Cd, Hg, Pb, U Alta

Origen

El seu origen natural és de caracter mineraldgic. Es troben de forma natural a I'escorca
terrestre. Perd pel seu Us antropogenic, la proporciéo en qué s’alliberen al medi i la
posterior dispersido son superiors a les que es produirien a través dels seus cicles
geologics i bioldgics naturals, per aixd s’han convertit en contaminants ambientals. (6)
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En l'aire el trobem a causa de la combustié de combustibles fossils solids o liquids que
els alliberen en forma de cendres, vapors i fum.

El seu origen a les aigles residuals ve donat per les industries com les
metal-largiques, mineres, adoberies, fabricants de bateries, de paper, de fertilitzants i
de pesticides, etc. (7)

Toxicitat

Zinc

Es un element traca (oligoelement) que és essencial per la vida humana. Es un
regulador de molts processos bioquimics i funcions fisiologiques dels teixits vius. Tot i
aixi, una guantitat excessiva pot provocar problemes de salut com rampes d’estémac,
irritacio de la pell, vomits, nausees i anemia. (8)

Coure

Es un element que fa un treball essencial en el metabolisme animal. Perd, una ingesta
massiva déna resultats toxics com vomits, rampes, convulsions o fins i tot, la mort. (9)
IARC Grup 3 en alguna de les formes.

Niguel

Quan el niquel supera el seu limit critic pot portar diversos problemes pulmonars i
renals aixi com dolors gastrointestinals, fibrosis pulmonar i dermatitis aguda a la pell.
(10) A més a més de ser carcinogen en humans, segons la IARC pertany grup 2B com
a metall perdo com a component de refinats i altres, grup 1.

Mercuri

Es una neurotoxina que pot causar danys al sistema nerviés central. En grans
guantitats deteriora la funcié pulmonar i renal. També causar mal al pit i dispnea (11).
Un exemple de contaminacié amb mercuri és Minamata Bay a les costes de Jap6 on
va haver més de 10.000 afectats pel consum de peix amb bioacumulacié de
metilmercuri d’'un vessament (1950s — 1960s). (12) Segons la IARC, Grup 3.

A diferéncia de les altres formes quimiques (mercuri elemental i sals de mercuri), el
metilmercuri s'absorbeix amb molta facilitat per via digestiva i €s eliminat amb dificultat,
motiu pel qual acaba acumulant-se a lI'organisme, principalment en el cervell, ronyons
i fetge. Els altres danys ocasionats pel mercuri son principalment de tipus neurologic i
renal i estan relacionats amb la forma quimica ingerida.
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S'ha pogut observar que fills de dones que havien estat exposades a determinats
nivells de metilmercuri durant I'embaras, mostraven tot un seguit d'anormalitats,
inclosos el retard en caminar o en la parla i una baixa puntuacio en tests neurologics.
Aixi mateix, infants exposats a dosis baixes de metilmercuri presentaven retards i
deficits en la capacitat d'aprenentatge. Els danys renals estan més associats a
intoxicacions degudes a mercuri inorganic, que també poden arribar a produir
alteracions d'una altra indole, com estomatitis o dolor gingival. (13)

Cadmi

Esta classificat com a probablement carcinogen en humans. Una exposicié cronica
pot resultar en una fallida renal o fins i tot, la mort. (13)

El cadmi alliberat al medi es distribueix per sols i aigues, d’'on passa facilment als
vegetals, una de les seves principals vies d’entrada a la cadena alimentaria. En el
medi aquatic, organismes filtradors com els mol-luscs poden acumular-lo en quantitats
importants i sén, amb el peix, els principals responsables de la ingesta d’aquest
contaminant pels humans. El cadmi, pero, té una absorci6 intestinal baixa (5%). Un
cop a linterior de l'organisme, es fixa facilment als teixits i, unit a una proteina
especifica, es pot acumular en el fetge o els ronyons i romandre-hi durant anys. Quan
la ingesta sobrepassa la capacitat de fixacid, una part del cadmi queda lliure i pot
exercir una accio toxica.

Els efectes d’intoxicacié alimentaria cronica per cadmi lliure sén de tipus multisistemic;
el més evident és la nefropatia cadmica. També sén habituals algunes osteopaties,
gue semblen estar relacionades amb alteracions del metabolisme del calci. Hi ha
evidéncies de la induccié d’alguns tipus de cancer de I'aparell reproductor masculi o
de pulmd, per aixo la IARC ha classificat el cadmi com a carcinogen del grup 1 per als
humans. (13)

Plom

Causa danys al sistema nervios i també pot danyar els ronyons, fetge, sistema
reproductor, processos cel-lulars i les funcions cerebrals. Els simptomes s6n anémies,
insomni, mal de cap, mareigs, irritabilitat, esgotament muscular, al-lucinacions i fallides
renals. (14)

Les vies d'eliminacié son la femta (per al plom que no ha estat absorbit a nivell
intestinal) i l'orina (quan ja ha passat a linterior de l'organisme). A linterior de
I'organisme el plom es distribueix per la sang i la resta de teixits, i es pot acumular en
0ss0s, dents i organs tous. Es comporta com un toxic multisistemic, que actua
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basicament inhibint els sistemes enzimatics cel-lulars i provocant alteracions de
diversa indole.

Alguns dels seus efectes es manifesten com a alteracions digestives (colic saturni
sense diarrea, dolor abdominal intens i difus, vomits, constipacid); alteracions
hematologiques (anemia saturnina, puntejat basofil i alteracio de proteines);
alteracions del sistema nerviés central (cefalea, insomni, alteracions del caracter,
convulsions); alteracions del sistema nervids periferic (alteracions motores, paralisis
antebraquials, paralisi bilateral); alteracions renals (nefropaties, gota saturnina);
alteracions endocrines (infertilitat, alteracions del metabolisme del cortisol i del sistema
reproductor).

D’altra banda, tot i haver-hi evidéncies suficients per considerar el plom com a agent
cancerigen en animals, encara falta informacio sobre el seu potencial carcinogen en
humans. Per contra, si que es pot afirmar que el plom pot actuar com a agent
mutagenic (13). Per aixo és del grup 2A, 2B o 3 depenent de la forma en que es troben.
Segons la IARC.

Crom

El trobem al medi aquatic en dos estats, Cr(lll) i Cr(VI). En general, el crom Cr(VI) és
més toxic que el Cr(lll). Cr(VI) afecta a la fisiologia humana, s’acumula a la cadena
trofica i causa problemes greus de salut des d’irritacié de la pell fins a carcinoma de
pulmons. (15) Grup 3 com a metall o Cr (lll), grup 1 com Cr(VI) segons la IARC.

1.1.2.2 Altres contaminants

Arsenic

Al marge de la inhalacié de fum del tabac, la via principal d’exposicié és I'alimentaria.
La seva toxicitat depéen de la forma quimica en que es trobi: inorganica (molt toxica),
0 organica (molt més facil d’eliminar i amb un grau de toxicitat notablement inferior).
Els efectes d’'una intoxicacioé de tipus alimentari (sempre cronica) comprenen, entre
d’altres, nausees, diarrees, neuropatia periférica, asténia, debilitat muscular, anémia,
alteracions dermatologiques, lesions vasculars i aritmies. L'exposicié cronica a
I'arsénic inorganic pot incrementar el risc de desenvolupar cancer de pulmé, de pell,
de bufeta de l'orina, de fetge, de rony6 o de prostata. Per aquest motiu, la IARC el
cataloga com a carcinogen del grup 1 en humans. (6)
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1.1.3Tractaments

Els tractaments convencionals per a la descontaminaci6 de metalls pesants en
efluents industrials sén la precipitacid quimica, lintercanvi idnic, sistemes de
membrana per exemple d’osmosi inversa i I'electrodialisi, I'extraccié amb dissolvents,
'adsorci6 amb carbd actiu i la coagulacié-floculacio. (7) Tots aquests tractaments
tenen alts rendiments i sén Uutils per a concentracions elevades de metall, perd també
tenen grans costos i, per tant, s’ha vist necessari el desenvolupament de noves
tecnologies d’eliminacio. Una d’aquestes tecnologies és la biosorcid, que es basa en
la utilitzacié de biosorbents de baix cost, que poden ser biomassa de microorganismes
o residus de processos agricoles o industrials. Un altre avantatge d’aquests
biosorbents és la seva facil i rapida regeneracié per a la seva posterior reutilitzacio,
minimitzant aixi els residus. (7)

Cadascun dels tractaments funciona millor a un rang de concentracions concret com
veiem a la Figura 1.1.

Concentracié de contaminant (g/L)

0,000001 0,00001 0,0001 0,001 0,01 01 : 10 100
microporosa

Biosorbents

1000

0,001 0,01 01 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Concentracio de contaminant (mg/L)
Figura 1.1: Rang de concentracions optimes per a diferents tecnologies de separacio. Font (16)

1.1.3.1 Precipitacio quimica

La precipitacio quimica és un procés efectiu i el més estés a la industria (17) a causa
de la seva simplicitat i el seu cost no gaire elevat. En aquest procés els reactius
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quimics afegits al medi reaccionen amb els metalls pesants presents per crear
compostos insolubles que precipiten. Aquests es podran separar posteriorment de
I'aigua mitjangant sedimentacio o filtracié. L’aigua és aleshores decantada, si pot ser,
i reutilitzada. Els metodes més habituals de precipitacio quimica son: (1) Precipitacio
amb Hidroxid i (2) Precipitacié amb Sulfur.

1.1.3.2 Intercanvi ionic

Aquest métode ens proporciona certs avantatges, com
una gran capacitat de tractament, eficiencia en
'extraccié i una cinética rapida. (18) Per realitzar
aguestes practiques s'utilitzen resines d’intercanvi
cationic en equips com el de la Figura 1.2 ja siguin
sintétigues o naturals, les quals tenen la capacitat
d’intercanviar els seus cations pels metalls presents a
'aigua. Les resines més habituals s6n aquelles que
contenen grups d’acid sulfonic o acid carboxilic.
L'intercanvi dependra del pH, la temperatura, la
concentracio inicial i el temps de contacte. (19)

Figura 1.2: Maquina d'intercanvi cationic (116)

1.1.3.3 Filtraci6 amb membranes

&) ) "‘ g r?T)

) Q 2 }q}%‘: “? o= OO S o
Es un métode que es comenca a < w§aj 3?» 0f

. R R " \
utilitzar actualment perqué mostra
una alta extraccié dels metalls, és facil pF o HE S

, ) . ) %ﬁ’@ = Q
d'operar i estalvia espai. Els ) Q

Materi <

processos amb membrana més suspension, Macromoléculas, Meldeuas de Saicey soutos

materia coloidal e
s6lidos ' tamaiio, iones molecular.

A i ’ t i '’ 3
rellevants son: e ares de N pectinas,... . Polivalentes
bacterias,...’ (Ca, Mg).

- Ultrafiltracio, Osmosi inversa,
Nanofiltraci6, Electrodialisi Figura 1.3: Diferents usos de les membranes (20)

Les diferencies entre aquestes membranes, entre d’altres és la seva capacitat
filtradora de diferents matéeries com veiem a la Figura 1.3 (20).
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1.1.3.4 Coagulacié /floculacio —

La coagulacié consisteix en la desestabilitzacio dels col-loides | * S
mitjancant la neutralitzacié de les forces que els mantenen units,. —~——mo—

., . . /-._—-__-‘-\

Aquesta operacio es pot realitzar amb diversos coagulants, tals com (< »
I'alumini, I'acid ferrés o el clorur de ferro. Per tal d’aconseguir eliminar |- v - oo |
particules solubles i insolubles cal afegir certs additius. ~—
&S0

El pH de la solucié determinara els ions que millor s’eliminen. Ens ho [ —
demostren els diferents estudis concrets. La floculaci6 d’altra banda
és la formaci6 per part dels polimers de ponts entre els floculs Figura 1.4: Mecanisme de
i la unié entre particules en llargues aglomeracions o grumolls Coagulacio / Floculacio (21)
com veiem a la Figura 1.4 (21). En aquest punt les particules,

ja més grans, es poden eliminar mitjancant filtracié. Normalment aguesta técnica no
aconsegueix eliminar completament tots els metalls, sind que s’haura d’acompanyar
d’altres técniques.

1.1.3.5 Flotacio

Habitualment s’ha utilitzat per separar metalls del liquid mitjangant la seva unié amb
bombolles. Els més comuns son la flotacio d’aire dissolt, la flotacié amb ions i la flotacié
per precipitacid. La DAF (Flotacio d’Aire Dissolt) és la unié entre les particules en
suspensio i les microbombolles, creant grumolls menys densos que I'aigua i pujant a
la superficie. (22)

D’altra banda la flotaci6 amb ions és I'eliminacié dels ions metal-lics a partir de
surfactants o tensioactius que redueixen la tensié superficial i la posterior inoculacio
de bombolles d’ aire per formar unitats insolubles. (23) Finalment, la precipitacié per
flotacio es basa en la formacié de precipitat i la seva eliminaci6 amb bombolles.
Depenent de la concentracio de metalls, la precipitacio es pot fer amb la formacié d’'un
hidroxid de metall o en forma de sal amb un anié especific. (24)

1.1.3.6 Métodes electroquimics

Es tracta de atreure els ions metal-lics en estat aqudés amb un catode i un anode.
Aquest metode a més ens permet recuperar els metalls en un estat elemental.
L’inconvenient és que comporten un alt cost per comprar i implantar la maquinaria
necessaria i un cost alt en electricitat, per tant no han sigut extensos. Pero a causa
d’intenses regulacions sobre I'abocament d’aigles, aquest sistema ha comencat
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revifar en els dltims vint anys (25). Trobem diferents métodes, com son la
electrocoagulacio, la electroflotacio o la electrodeposicio.

A continuacio s’exposen les avantatges i desavantatges de cada métode en conjunt a
la Taula 1.2. (5)

Taula 1.2: Avantatges i inconvenients de cada métode. Adaptat de (5)

Meétode Avantatges Desavantatges
L Simple g
Precipitacio L Gran produccio¢ de llots
. Economica ) L
Quimica L Problemes de disposicio Final
Extraccido majoritaria de metall
.. . . Assentament dels llots Alt cost
Coagulacié Quimica ) B o
Deshidratacié Alta consum de productes Quimics
Alt cost

. Alta regeneracié de materials
Intercanvi ionic Menor nombre de ions de metall
Seleccié de Metalls
extrets

Alt cost inicial
Seleccié de metalls
Meétodes o Cost de Manteniment
. No consum de quimics )
Electromecanics Solucié pH inicial i la densitat
S’assoleixen metalls purs
corrent

. _ La majoria de metalls es poden Cost de activar el carbd es alt
Adsorcié amb carbé

" eliminar No hi ha regeneracio
actiu
Alta eficiencia ( >99%) La eficiéncia depén del adsorbent

Adsorcié amb Menor produccid de Residu ) .

. - Baixa eficieéncia
Zeolita Solid.

o Alta cost inicial
Processos de Menor consum quimic )
. o Baix rang de cabal
membrana i Alta eficiencia (> 95% for o o
. .. o Extraccio (%) disminueix amb la

ultrafiltracio metalls Unics)

presencia d’ altres metalls.
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1.1.4Tecnica del nostre estudi: L’Adsorcio

Recentment s’ha reconegut aquesta practica com un meétode efectiu i econdomic per
tractar aiglies contaminades amb metalls pesants. A més d’un tractament de qualitat,
aquest metode ens aporta flexibilitat al disseny i a la practica. D’altre banda, els
materials utilitzats com adsorbents tenen un cost minim o inexistent i en alguns casos
I'adsorcio es reversible, de manera que es poden reutilitzar. Alguns d’aquests estan
considerats biomaterials i d’altres biomassa, depenent del tractament que se’ls hi
realitza. També és considerat un procés forca rapid, ja que des de 15 minuts fins a 2
hores podem extreure molts contaminants. (26)

Carbd actiu

La seva utilitat deriva de la gran superficie especifica que posseeix.
S’usa en forma de pols negra com la que veiem a la Figura 1.5 (27).
Per tal d’estalviar costos, s’hi poden afegir additius com acid alginic
(28), acid tannic (29), magnesi (30) o surfactants (31).

Figura 1.5: Carbé actiu (27).
Nanotubs carboni

El seu funcionament és complex, perd sembla derivar de I'atraccio electrostatica, la
precipitacio-sorcio i la interaccio entre els metalls i els grups funcionals dels nanotubs
(32). Actualment els nivells d’adsorcié sén molt baixos amb aquest métode, perd
podrien millorar en afegir HNO3, NaClIO o KMnOa4 (33). Ha mostrat certa efectivitat amb
Plom (34), Cadmi (35), Crom (36), Coure (37) i Niquel (38).

Low cost

Donat l'alt cost dels materials esmentats anteriorment s’han buscat altres materials
mes assequibles com son les restes d’agricultura o materials com la caolinita o la
montmoril-lonita. Dins d’aquest grup trobariem alguns biosorbents perdo també els
materials naturals inerts.

Biosorbents

Ens proporciona una alta efectivitat en la reduccié de metalls pesants, especialment
guan aquests es troben en medi aqués. Perd també és un metode amb un cost molt
baix degut a I'is de subproducte. Cal remarcar que aquesta metodologia aporta un
valor afegit, i és que comporta la reduccio de residus i la descontaminacio d’espais
naturals a un preu assequible. Se n’han fet molts estudis al respecte com veiem a la
Taula 1.3 (39).
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Taula 1.3: Relacio dels biosorbents amb la seva capacitat d'adsorcié (Qmax): Adaptacié resum (39)

Metall

Biosorbent Tractament pesant Qmax (Mg/g) pH
NaOH (40) Cd 20.24 -
Closca d’arros o ]
Acid Tartaric (41) Pb 120.48 -
Serradures (Cedrus deodar) (42) NaOH Cd 73.62 +5
Serradures de Noguera (43) Formaldehid i H,SO4 Ni 6.43 -
Closca de cacauet (44) H.SO, Pb 29.14 -
S Cu (45 90.9 -
Restes de luca Acid Tioglicolic u(4s)
Zn (46) 83.3 -
Cu (47) 51.5 5
Seg6 de Blat H.SO,
Cd (48) 101
Plancé de platan (49) (50) (51) Formaldehid Pb 91.74 3
Pols de suro (52) NacCl Cu 19.5 -
Fulles de Blat (53) Acid citric cd 55.2 4.5
Azol-la filiculoides (54) H i MgO:; Pb 228 -
Alfals (55) NaOH Pb 89.9 -
Residus de Pastanaga (56) H2CIO Cr 45.09 -
NaHCOs3; Cu 114 -
Pb 196 -
Cd 189 -
Cu 139 -
Bagas de canya de sucre (57) C2HsN2 Pb 164 -
Cd 189 -
Cu 133 -
CsH1sN4 Pb 313 -
Cd 313 -
_ _ Hg 154 --
Carbo de fibra de Coco (58) H2S04 i (NH4)2S04 _
Ni 62.5 -
Ca 93,38% 9
Mg 72.55% 8,5
Plomes (59) NaOH
Fe 97.13% 6
Mn 95.66%
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Es dificil concretar quines tecniques con mes eficients o viables ja que la bioadsorcié
esta encara en fase de investigacié, com s’ha comentat abans, actualment els
tractament quimics imperen en la neteja d’aiglies contaminades.

Els biomaterials presentats a la taula anterior estan seleccionats per aquells valors d’
adsorcid mes significatius. Tot i que també s’hi han inclds puntualment, alguns
bioadsorbent que poden tenir valors baixos, perd que son un residu industrial molt
comu i produit en grans quantitats.

Seguidament a la Taula 1.4 s’exposa per a cada metall pesant expressat anteriorment,
quins seran els bioadsorbent mes practics.

Taula 1.4: Relacio de Bioadsorbent més practics per a cada metall.

Bioadsorbent Metall Adsorbit Quantitat adsorbida (mg/g)
Carbé de Fibra de coco (58) Mercuri (Hg) 159
Canya de sucre (57) Cadmi (Cd) 313
Azola Filiculioides (54) Plom (Pb) 228
Carbé de Fibra de coco (58) Niquel (Ni) 62,5
Restes de Yuca (46) Zinc (Zn) 83
Pastanaga (56) Crom (Cr) 45,09
Restes Canya de Sucre (57) Coure (Cu) 139

Podem veure com el carb6 de fibra de coco te una alta eficiencia tant en I'adsorci6é de
mercuri com del Niquel.

Tot i que a la Taula 1.3, té un paper poc significatiu, en el nostre treball, estem
investigant sobre el poder d’adsorcié del Suro granulat. Cal considerar, a la hora
d’escollir un adsorbent, que aquest tingui bona disponibilitat. De manera que un
adsorbent amb valors relativament baixos, si es un subproducte de una industria
propera i que es produeixi diariament, potser també podria ser viable.

Aquests metodes no només estan pensats per I'eliminacié de metalls pesants, sind
que també s’empren per la recuperacié de metalls preciosos. S’empren materials que
es poden regenerar i reutilitzar (60).
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1.1.4.1 Mecanismes de Biosorcio

Els mecanismes son variats i depenen del metall i del material sorbent de cada
situacié. En els biosorbents vegetals, el potencial bioadsortiu s’atribueix a les seves
proteines, carbohidrats i components fendlics que poden atrapar els ions eliminant-los
de la dissolucio (61). D’altra banda, si els biosorbents sén organics en general,
I'eliminacié de metalls s’atribueix a (1) grups amino i fosfats en els acids nucleics, (2)
grups amino, amido i carboxilics en les proteines, (3) hidroxils, carboxils i sulfats dels
polisacarids presents en algues marines, (4) els polisacarids estructurals en fongs, aixi
com (5) grups acetilamida en la quitina. (16)

Degut a la gran complexitat de I'estructura d’aquests sorbents, hi ha diversos
mecanismes simultanis que poden actuar:

e Intercanvi ionic: causat per I'alt contingut de sals de Na*, K*, Ca?* i Mg?* a les
seves estructures que s’intercanvien pels metalls. (16), (62)

e Adsorcio fisica: Es basa en formes d’atraccié electrostatica o de Van der
Waals. (generalment en el cas de la biomassa microbiana). (60)

e Complexacié: causat per la formaci6 de compostos complexes sobre la
superficie del sorbent amb el metall, de manera que els grups lligands provenen
del sorbent.

e Altres: com quimisorcio i precipitacio.

1.1.4.2 Metodologies de treball:

Hi ha dues grans metodologies al laboratori per estudiar I'adsorcié d’un compost
quimic sobre un adsorbent: les experiencies en discontinu (Batch) i en continu
(columnes).

En continu cal controlar la velocitat de flux per obtenir el millor rendiment del sistema
d’adsorcio, aixi com I'alcada del llit o material adsorbent.

En canvi, les experiéncies en discontinu -Batch- consisteixen en la barreja i agitacié
de I'absorbent i mostra per tal d’assolir I'equilibri.

Nosaltres treballarem en continu per aconseguir la maxima extrapolacio en situacions
reals o a gran escala.
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1.1.4.3 Parametres que influeixen en el procés d’adsorcio

Els factors a tenir en consideracio durant I'estudi de processos de biosorcié sén (i) la
concentracio inicial de I'i6 metal-lic, (ii) la temperatura, (iii) pH i (iv) la concentracié de
la biomassa en la dissolucio.

Aksu et al. (63) demostra que la temperatura no influeix en els processos de
bioadsorci6 en l'interval de 20-35°C. Per tant, podrem treballar a temperatura ambient
del laboratori.

No obstant, el pH sembla ser el parametre més important en la bioadsorcié, ja que
afecta a la quimica de la dissolucié metal-lica, a l'activitat dels grups funcionals de la
biomassa i la competencia entre els ions metal-lics (64), (65).

Degut a que la majoria de metalls pesants precipiten a pH>5,5, es va contemplar
inicialment que a valors de pH més elevats els metalls podrien acumular-se dins les
cel-les de les parets del biosorbent i/o introduir-se per capil-laritat de manera
intrafibrilar dins aquestes parets, combinant-se aixi un mecanisme d'adsorci6 i
microprecipitacié. (66), (2)

Per tant, tots aquests factors s'han de tenir en compte en qualsevol aplicacié de
biomassa com a bioadsorbent.
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1.2 RESIDUS | SUBPRODUCTES: EL CAS DEL SURO.

El repte més gran d’aquesta nova era tecnologica és la valoritzacio dels residus com
a subproductes. No només la reduccio del residu sind que tingui un impacte positiu
al medi com és la reduccio6 de la contaminacio a les aigues a través del tractament
que proposem.

Per caracteritzar correctament aquest material, hem d’entendre quin és el seu
procés productiu, les seves caracteristiques fisico-quimiques i els impactes que
suposa la seva extraccié. Veiem un breu resum d’aquesta analisi a continuacio.

1.2.1El Suro

Part exterior de I'escorga d’alguns arbres constituida per un teixit molt lleuger (d’'una
densitat 0,240), pords i impermeable, que protegeix els troncs, les branques i les arrels
grosses, i les cel-lules del qual s6n impregnades de suberina, la qual li confereix la
impermeabilitat.

El suro més espes i comunament més emprat €s el de la surera, que té la propietat de
formar una nova capa molt fina i homogénia després d’haver estat pelada o escorgada.

En I'aprofitament del suro hom distingeix dues fases diferenciades: la primera pela, en
la qual hom obté el suro anomenat pelagri, i les peles posteriors cada vegada que el
seu gruix és d’uns 25 mil-limetres, cosa que té lloc entre 5 i 10 anys, segons la natura
del sol, la latitud i les condicions meteorologiques.

Després de la pela, el suro és apilat sota pressio, per tal de desguerxar i aplanar les
pannes; és deixat assecar, fins a perdre aigua (entre el 15 i el 20% del pes); és tractat
en calent, amb aigua bullent o vapor, per tal de conferir-li una més gran elasticitat; és
raspat mecanicament, per eliminar la capa superficial, dura i rugosa; i és sotmeés a
operacions d’acabat de les vores.

El suro, ultra les moltes aplicacions que té en forma d’aglomerat (aglomerat de suro),
€s molt emprat per a fer-ne taps, flotadors per als ormeigs de pesca, salvavides,
plaques d’aillants térmics o acustics, etc. (67)
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1.2.1.1 Produccio

El del suro és un sector estretament lligat al vi i al cava, dos dels productes estrella de
la nostra economia i que més paisos han conquerit més enlla de les nostres fronteres.
No se’'ns ha de fer estrany, doncs, que Espanya —juntament amb Portugal, Italia i
Franca- sigui un dels quatre paisos que concentren una major produccié de taps de
suro. Ara el seu principal repte és I'exportacio.

Del total d’efectius mundials, com veiem a la Figura 1.6, un 70% es destina a la
fabricacio de taps de vi (amb una produccié anual de 375.000 tones) enfront d’'un 15%
que es fa servir en el sector de la construccid, un 7% en la indUstria automobilistica i
el 8% restant, per a altres usos.

En el cas dels taps de vi, a més, el 23% té el seu origen a Espanya, ja que, “de fet, el
nostre pais, amb Portugal, Italia i Franca, encapcala la produccié mundial de taps de
suro, tot i que Portugal és, en realitat, el major fabricant a nivell global”, afirma Manel
Pretel, director de I'Institut Catala del Suro.

US DEL SURO

Construccio
16%

Taps de vi
75%

Figura 1.6: Distribucio de I'is del suro per sectors. Adaptat de (68)

Que la majoria de la producci6 de suro es faci servir per fabricar taps té una explicacio
ben senzilla: el suro reuneix unes qualitats Uniques que el fan idoni a I'’hora de rematar
el procés d’envasat del vi, ja que aquest material destaca per la seva lleugeresa (el
88% del seu volum és aire), la seva elasticitat, la seva adherencia, la seva
impermeabilitat, el seu gran poder calorific i com a aillant térmic i per la seva
manejabilitat, a més de pel seu baix contingut en aigua. (68). Veiem aquestes
propietats resumides en la segiient Taula 1.5 (69), (70), (71), (72).
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Taula 1.5: Propietats del suro. Adaptat de: (69), (70), (71), (72)

Densitat

120-200 kg/m?3

Humitat

A 20°C i 65% d’humitat relativa, el suro té una humitat propera a 6% degut a la
seva poca densitat i la quantitat de gasos continguts als porus.

Pes especific

Molt baix. Mitjana de 0,18 g/cm?® amb un rang entre 0,12-0,24 g/cm?

Impermeabilitat

Molt impermeable. Absorbeix menys de 18-20% de laigua. Aixd permet la
conservacié del material i la resisténcia a podrir-se

Flotabilitat

Molt alta. Té molt d’aire als porus.

Compressibilitat

Molt alta: Un tap de vi normal pots comprimir-se de 24 mm a 16 mm.

Flexibilitat i elasticitat

Limit d’elasticitat de 5 kg/cm?

Resiliencia

Es resistent a I'elasticitat durant anys

Olor i sabor

Neutral. Gracies a aix0 es pot usar per envasar aliments i begudes

Conductivitat al calor (A)

0,040-0,045 W m1 K!

Difusivitat termal (o)

1.107-1,5-107 m?/s

Inflamabilitat Molt dificil d’entrar en ignicio i molt poc combustible (necessita molt d’'oxigen per
cremar). Tot i aixi, la pols de suro es pot usar com a combustible en calderes.
Aillament Acustic: Molt absorbent per sons de mitjana i baixa freqiiéncia.

Percussio: Molt bon aillant. Pot ser usat en terres laminats en construccio.
Vibracié: Molt bo

Electric: Molt bo

Calor de combustio

Entre 6500-7000 kcal/kg (semblant al carbé vegetal)

Durabilitat Molt alta, dificil d’alterar.

Oxidacio No s’oxida per aire o humitat

Mal-leabilitat Molt facil de treballar, especialment després d’haver estat bullit.
Friccio Molt resistent al moviment i friccio

L’activitat surera al nostre pais es remunta fins a 150 anys enrere. Les primeres
fabriques sureres es van instal-lar a Catalunya i eren propietat d’empresaris britanics
que, aleshores, eren els amos del comerg internacional en general. Al cap de poc, no
obstant, la matéria primera dels boscos gironins fou escassa per a les necessitats del
mercat, per aixo els primers industrials del suro van buscar noves arees de produccio,
i aixi fou com el suro arriba a Andalusia i Extremadura a mitjans segle XI.

La industria actualment es concentra en aquestes mateixes tres comunitats
autonomes —i esta formada per unes 150 empreses que donen feina a uns 2.000
treballadors, que en eépoca d’extraccio del suro ascendeixen a 3.000— pero mentre que
Andalusia i Extremadura s’han especialitzat en la preparacié del suro, a Catalunya les
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empreses han apostat preferentment per la fabricacio6 i la comercialitzacio de taps de
suro per a vins tranquils i espumosos.

Un dels fets més peculiars del suro és que s’aprofita de forma integral. Després de
I'extraccio de les planxes de suro s’estabilitza, es bull, es separa, es perfora, es
seleccionen els taps o diferents acabats (rentat, desinfeccio, centrifugat, marcatge) a
més del seu embalatge i transport. La seva pols s’aprofita per a fer combustible. El
preu mitja del tap de suro al tancament de 2012 a Europa era de 23€/kg per al natural,
de 9€/kg en el cas de I'escumos i de 7€/kg en el de 'aglomerat.

Podriem dividir la cadena de produccio del suro en 3 subsectors, el subsector forestal,
I'industrial i les institucions regionals. Tots ells tenen un impacte ambiental diferent,
depenent tant del méetode d’extraccié com la gestid del medi que realitzen. Nascuts
d’'un origen diferent, les seves caracteristiques han variat a diferent velocitat i
perseguint objectius diferents. (69). Dins aquests models hi ha diferencies
significatives en el métode d’extraccié del suro com podem veure resumidament a la
Taula 1.6 (69), (73), (74), (75), (76), (77).

Taula 1.6: Trets diferencials entre els dos tipus d'explotacié del suro. Adaptat de: (69), (73), (74), (75), (76), (77)

Caracteristiques

Model Forestal

Model de silvicultura

Localitzacio més
representativa

Catalunya, Franca i Italia

Portugal “Montados”, Sud
d’Espanya “Dehesas”

Tipus d’explotacié

Extensiva

Intensiva

Estructura del bosc

Més del 80% dels arbres so6n alzines
sureres, altres especies son pins, alzines,
roures. Arbres de diferents edats a la
mateixa area mesclats.

Sistema heterogeni.

Tots els arbres sén alzines
sureres d’edat semblant.

Sistema homogeni i organitzat.

Tipus de germinaci6

Regeneracid natural.

Només es realitza plantacié quan hi ha un
desastre natural com un incendi o una

plaga.

Artificial.

Els arbres es planten perque la
poblacié no permet una
regeneracio natural.

Altres usos de
I'explotacio

Altres recursos forestals en petites
quantitats: mel, llenya, arbustos per
decoracio, pinyes,..

Pastures del bestiar i camps per
agricultura

Quantitat d’arbres per
area

400 arbres/ha

50-150 arbres/ha

Periode d’extraccio

Cada 12-14 anys

Cada 9 anys

Primera extracci6

35-40 anys

25 anys

Cork extret

150 kg-hat-any?

200 kg-hat-any?
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Distribucié d’aquesta produccié a Catalunya

Durant la segona meitat del segle XVIII, I'extraccié del suro i la seva subseguent
transformacié en diferents productes ha estat una activitat tradicional a Catalunya.
Amb el temps, els petits tallers han esdevingut plantes industrials i agrupacions
sureres en alguns casos. (78). Malgrat aixd, no s’ha estes per tot el territori i s’ha
mantingut a la zona entre la Costa brava i els Pirineus catalans com veiem a la segient
Figura 1.7 (69).

Al mon hi ha actualment uns 2,5 milions d’hectarees de suredes. Un 27% es troben al
nostre pais, on Andalusia, Extremadura i Catalunya, amb 350.000, 250.000 i 75.000
hectarees, respectivament, sén les zones amb major extensioé —la resta d’Espanya es
reparteix unes altres 50.000 hectarees de produccio-. (67)
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Figura 1.7: Distribucio de l'alzina surera a Catalunya (69).

1.2.1.2 Aspectes ambientals i Reciclatge

Tot i que algunes fonts com [lInstitut Catala del Suro consideren que la petjada
ecologica dels taps de suro és negativa (conservacié dels boscos de sureda, ajuda a
la prevencié d’incendis) s’hauria d’estudiar en profunditat si les exportacions a paisos
llunyans esta canviant aquesta projeccio.

A més a més d’aquestes propietats s’esta comencant a usar el suro com un substitut
d’alguns plastics degut a la seva lleugeresa, permeabilitat, resisténcia, mal-leabilitat i
la seva possibilitat de biodegradacio.

Actualment el seu reciclatge es duu a terme com la matéria organica domestica en el
millor dels casos. Tot i que durant la fabricacié de taps si que hi ha una redistribucié
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com a subproducte a les diferents empreses que el poden aprofitar en cascada,
després del seu Us no torna al cicle de I'economia del sector.

Com experiéncies de reciclatge de suro a d’altres paisos trobem que hi ha algunes
iniciatives de reciclat del suro a diversos paisos, a Alemanya des de fa alguns anys
reutilitzen el suro reciclat com a produccio d aillants de suro per a la construccio.
Grups ecologistes i altres col-lectius ciutadans, recolzats per les autoritats de |"Estat
d"Hamburg, van posar en marxa aquesta iniciativa amb una campanya de divulgacio
ales escoles de la regio sobre els valors ecologics del suro i la importancia del reciclat.
Van convocar un concurs i premis per tal d"estimular-ne la recollida. Més de 8.000
nens van participar en la campanya de recollida i van fer que els seus pares i familiars
també hi participessin. En poc temps es van instal-lar sacs per a la recollida dels taps
de suro usats a les escoles i a gairebé tots els supermercats de la regio. Del transport
d"aquests sacs des dels punts de recollida fins als centres on es trituren els taps per
produir granulat, se n"ocupen gratuitament empreses de distribucié a canvi del dret
d’utilitzar la seva col-laboracié en la campanya per a la seva propia publicitat.
Finalment el suro es tritura en centres de discapacitats, que venen el granulat com
aillament per a la construccié. Aquesta experiéncia que va comencar a |'Estat
d"Hamburg ja s"ha estés per gairebé tot Alemanya i ja hi ha tres centres dedicats a la
trituracié dels taps, que donen feina a uns trenta discapacitats. A més a més, la
campanya de reciclatge de taps esta servint com un magnific vincle de comunicacio
per sensibilitzar tota la societat alemanya, a través de la seva participacié en el procés
de reciclatge, sobre els valors ecologics de la sureda i el suro. El sector del suro ha
de recolzar i estimular les iniciatives per al reciclatge dels taps usats arreu del mén.
Economicament, no és una activitat rendible perd si més no, és una activitat que
interessa a la societat i al sector del suro. (79)

1.2.2Impacte ambiental del sector surer

Veiem a la tesis doctoral (69) I'avaluacio ambiental del sector surer i la seva gestio.
Usant metodologies com I'Analisi de Cicle de Vida, integracié d’indicadors amb el
meétode CML 2! o indicadors d’energia com la Demanda acumulada d’energia (CED).
Les principals conclusions d’aquest treball son:

I Integracié d’indicadors: Potencial d’esgotament de recursos abiotics (ADP), Potencial d’escalfament global
(GWP), Potencial d’acidificacid(AP), Potencial d'eutrofitzacié (EP), Potencial de destruccié de la capa d’0z6(ODP),
Potencial de creacié d’ozé fotoquimic (POCP), Potencial toxicitat humana (HTP), Potencial toxicitat
terrestre(TEP), Potencial ecotoxicitat en aiglies dolces (FAETP), Potencial ecotoxicitat en aiglies marines (MAETP),
Radiacié radioactiva (RAD).



Estudi de sistemes d’adsorci6 en columna basats en biomassa vegetal pel
tractament d’aiglies contaminades.

Més del 70% del suro de reproduccio que s’introdueix al sistema, esdevé un
residu del sistema (subproducte per granulats).

L’Etapa de fabricacio és la que té major impacte 28-65% per totes les categories
impacte; especialment pel picat del tap i la 2a bullida. El transport des del bosc
també és un element clau: és preferible utilitzar materies primeres locals.
S’emeten 10.9 g de CO2 per tap de suro natural produit.

Hi ha diferencies clares en els resultats per empreses, i 'empresa menys
eficient pot generar 2 o 3 vegades més impacte que la més eficient.

El nostre suro és granulat i per aquest tipus, se n’extreu les seguents conclusions:

IndUstria granulat-aglomerat és una solucio per optimitzar la gran quantitat de
subproductes ja que el procés genera molta quantitat de pols i només s’'usa una
petita part en procés de bullida. La trituracio i la classificacié s6n processos que
contribueixen significativament impactes ambientals (+90%).

S’emeten 0.77 t de CO2 eq./t granulat.

El transport de la materia primera és un procés que afecta poc als resultats,
pero si aquest s’incrementés a llargues distancies, seria més significatiu que tot
el cicle productiu.

L’analisi ambiental complet dels productes de suro indica que I'etapa industrial t& més
pes que no pas la forestal.

Globalment, quan transformem 1 tona de suro en productes es fixa 14.6 t de
CO:a.

Amb unes regles d’assignacié d’'impacte diferents, hauriem tingut una
distribucié d’impactes per productes diferents, perdo els mateixos resultats
integrats, Algunes connexions entre subsistemes ja s’estan realitzant i d’altres
sén potencials (energétiques).

1.2.3Iniciatives relacionades

1.2.3.1 Borsa de subproductes

La borsa de subproductes és una iniciativa de 'Agéncia de Residus de Catalunya que
té per objectiu el reaprofitament dels subproductes d’'una empresa inscrita per part
d’'una altra empresa del mateix sector o d’'un de diferent. Cal que les empreses
productores descriguin correctament el subproducte (tant el procés que la genera com
la seva composicio i la quantitat anual generada). L'empresa receptora també ha de
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justificar el procés pel qual sera utilitzat, el seu consum i la matéria primera que queda
substituida. (80). Dins d’aquesta borsa podem trobar diferents classes de residus, des
d’aigles de neteja fins a trossos de teixit tarats que es poden usar per reomplir cadires.
S’ofereixen olis, sacs de rafia o fins i tot serradures o restes de poda. (81) Hi ha la
possibilitat d’oferir suro a la secci6 de fusta i biomassa perd a dia d’avui no hi ha cap
empresa que I'ofereixi.

1.2.3.2 Cork2cork

Des de 'empresa NH hotels, dins la seva politica ambiental, han implantat un sistema
de recollida dels taps de les ampolles de vi usades a tots els seus hotels per a la seva
neteja i reutilitzacio.

Aquesta iniciativa es porta conjuntament amb empresa de revestiments i produccio de
suro anomenada Amori. Actualment els resultats ja son palpables, el suro recuperat,
quantificat en 1994 kg, s’ha transformat en 8000 m? de paviment alhora que s'utilitza
alhora de fer reformes i construccié de nous hotels. D’altre banda, I'Gs del suro ajuda
a la insonoritzacié d’habitacions i degut al seu potencial aillant redueix la quantitat
d’energia necessaria per climatitzar les habitacions.

1.2.3.3 Simbiosi industrial

La empresa de sabates Birkenstock es un exemple real de com les empreses es
poden aprofitar del beneficis econdomics que aquest material aporta. Aquesta empresa
es caracteritza per crear unes plantilles a base de suro i latex per tal de donar
comoditat als seus productes.
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2 JUSTIFICACIO

Actualment, la regulacié de la contaminacié en metalls pesants de 'aigua residual és
cada cop més important i significativa, a causa de la seva mobilitat i la seva toxicitat.
Per les empreses també ha sigut un problema per la seva precipitacid, corrosio,
pérdua d’eficiencia de processos i també per la legislacié i la conscienciacié de
consumidors, usuaris i administracions.

Durant les ultimes décades, s’ha buscat cada cop més un sistema rapid i econdmic
per la neteja d’aquestes aigles. L’aplicacio de la biosorci6 al tractament ambiental ha
esdevingut una area de recerca significativa en els altims 10 anys.

En la recerca d’aquests nous métodes ha sorgit una oportunitat de reaprofitament d’'un
subproducte produit en massa del qual no s’aprofita tant com es podria. Es tracta del
suro, que per les seves propietats quimiques i fisiques esdevé un bon biosorbent per
estudiar. Comparativament amb d’altres biomasses i biomaterials estudiats, veiem que
resulta competitiu i interessant d’estudiar-ne la viabilitat.

Amb aquest treball volem observar la capacitat d’adsorcidé del suro sobre 4 metalls
pesants pre-concentrant-los per la seva posterior valoritzacié, en un metode en
continu.

Posteriorment es realitza a escala de laboratori experiments en continu -columna-
utilitzant el suro com a adsorbent per l'eliminacid de diferents metalls pesants
d’efluents aquosos.

2.1 OBJECTIUS

Objectiu general: és investigar la viabilitat de I'is del suro com a biosorbent de baix
cost i sostenible per I'eliminaciéo de metalls pesants d’efluents aquosos industrials en
processos en continu o en columna.

Objectiu especific tecnic: Descobrir quin és el temps d’absorcio optim per a diferents
condicions de flux, de quantitat de biomassa, de concentracié de metalls, etc.
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3 METODOLOGIA

3.1 REACTIUS:

- El bioadsorbent: Suro esmicolat de 0,5-1,0 mm de diametre, provinent de la
empresa Surochem, concretament extret de Quercus Suber. Mostra S9 (2)

- Solucié de Pb (1) 1000 ppm a partir de Pb(NO3)z.

- Solucié de Cd (II) 1000 ppm a partir de Cd(NO3)2

- Solucié de Cu (II) 1000 ppm a partir de Cu(NO3)2

- Solucié de Cr (lll) 1000 ppm a partir de Cr(NO3)3

- Dissolucio6 de Pb (11) 0,18 mM (37,29 ppm), dissolucié de Cd (11) 0,18 mM (20,23
ppm), dissolucié de Cr (11l) 0,18 mM (9,36 ppm) i dissolucié de Cu (Il) 0,18 mM
(11,43 ppm) a partir de les dissolucions de 1000 ppm.

- Diferents solucions de Pb (Il) a diferents concentracions (veure Taula 3.12) a
partir de la solucié de 1000 ppm.

- Acid Nitric (0,1M) preparat a partir d’acid nitric 65% per neteja del sistema de
columna

- Acid Nitric (1M) preparat a partir d’acid nitric 65% per reajustar el pH

- Hidroxid de sodi (1M) preparat a partir d’hidroxid de sodi >98% per reajustar el
pH

- Patré de control intern de Sc, Ga, Bi, In 1 ppm a partir de les respectives
solucions stock de 1000 ppm.

- Patr6 intern de Cd, Cr, Cu, Pb 1 ppm a partir de les respectives solucions
stock de 1000 ppm.

- Dissolucio de neteja per I'lCP-MS (Rinse) HNOs al 2%. Aquesta solucié també
s’utilitza com a medi de dilucié de patrons i mostres per la preparacio a I'lCP-
MS

- Aigua MilliQ?

2 D’ara en endavant, 'anomenarem aigua. Tota I'aigua usada per a la preparacio de dissolucions, neteja
de columna i materials, humitejament del suro, etc. sera MilliQ.
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3.2 MATERIAL:

- Material basic de laboratori.
- Micropipetes
o De1l-5ml
o De 200-1000 pl
o De 30-100 pl
o Eléctrica de 20-200 pl
o Eléctrica de 1000-5000 pl
- Tubs de bomba peristatica de Tygon (Thermo Fisher, Espanya): Vermells,
Negres-Liles, grans basics i petits basics.
- Llana de vidre
- Paper de filtre i embuts
- Columnes de vidre: 10 ml de capacitat.
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3.3 EQulps:

Les caracteristiques dels equips usats es mostren en les taules segients: Taula 3.7,
Taula 3.8, Taula 3.9 i1 Taula 3.10.

Taula 3.7: Descripcio de I'equip: ICP-MS

Nom de I'equip: ICP-MS

Descripci6: L'Espectrometria de Masses
per Plasma d'Acoblament Inductiu és una
tecnica d'analisi instrumental d’emissio
atomica que permet la deteccié qualitativa i
guantificaci6 de la major part d'elements
(metalls i alguns no-metalls) a
concentracions que poden estar per sota de
la part per bilié (1012).

Figura 3.8: Fotografia d'un ICP-MS (82)

Funcionament: Es basa en I'Gs d'una torxa de plasma com un metode per produir ions (ionitzacié)
gue posteriorment s6n separats i detectats amb un espectrometre de massa, en funcié de la
relacié massa/carrega dels ions generats. Aquest métode té com avantatges I'alta rapidesa, la
precisio i la sensibilitat respecte les técniques d’espectroscopia d'absorcié atdomica. (83)

Procés que s’hi desenvolupa: Analisi del contingut de metalls pesants en una mostra aquosa.

Model: VG Plasma Quad ExCell and XSeries 2 Laboratori: GTS?®

Companyia i pais: Thermo Scientifics, USA ID: -

¢ Grup de Técniques de Separacié en Quimica. UAB
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Taula 3.8: Descripcio de I'equip: Bombes peristaltiques (dues)

Nom de 'equip: Bombes peristaltiques

Descripci6:

Es wuna bomba peristalica dissenyada
especificament per al maneig de liquids de
laboratori. La bomba peristaltica combina el
control de la velocitat del microprocessador amb
un motor d'alta torsié. Disposa d'un capgal
resistent a productes quimics, equipat amb 10
rodets d'acer inoxidable.

Figura 3.9: Imatge d'una bomba peristatica.
(116)

Procés que s’hi desenvolupa: Bombeig d’'una mostra aquosa des del recipient que la conté fins
a un altre punt, en el nostre cas a una columna, podent controlar la velocitat (rpm) a la que aquesta
es bombeja.

Model: Minipuls 3 (4 canals) i una Minipuls 3 (8 Laboratori: GTS
canals)

Companyia i pais: Gilson, Spain ID: GTS 0002-03

Taula 3.9: Descripci6 de I'equip: pH-metre

Nom de I'’equip: pH-metre

Descripcié: Equip de mesura que permet la
determinaci6 de la concentraci6 d’ions
d’hidrogen presents en dissolucié. Aquest equip
consta d’un electrode selectiu pels ions hidrogen
i mesura la diferéncia de potencial a través d’'una
membrana de vidre que separa la dissoluci6 de
lanalit d’'una dilucid6 de referéncia amb una
acidesa fixa.

Figura 3.10: Fotografia d’un pH-metre (116)

Procés que s’hi desenvolupa: Control del manteniment del pH de les dissolucions optim a 4.

Model: MicropH 2001 Laboratori: GTS

Companyia i pais: Crison, Spain ID: GTS 0192
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Taula 3.10: Descripci6 de I'equip: Balanga

Nom de I’equip: Balanga

Descripcié: Es un equip d’ alta precisio, amb
doble rang de pesatge. Té una sensibilitat
0,00001g i pot pesar fins a 220 grams.

Figura 3.11: Fotografia d'una balanca (116)

Procés que s’hi desenvolupa: Pesatge de mostres solides de metalls i de suro.

Model: AB 204-S Laboratori: GTS

Companyia i pais: Mettler Toledo, Spain ID: GTS 0008
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3.4 PROCESSOS:

3.4.1Preparacio de la columna

A totes les mostres de suro se’ls assignara un numero quan siguin pesades i s’anotara
en quina columna o amb quina finalitat s’han utilitzat. Totes seran de 0,10 g, tot i aixi,
anotarem tots els decimals de precisio que ens dona la balanga analitica amb I'objectiu
d’'usar-ho a algunes formules que els models requereixin. Es deixaran
minim 12h en 10 ml d’aigua MilliQ amb I'objectiu que s’humitegin prou
per no absorbir més aigua durant 'experiment.

Per preparar la columna utilitzarem tota la quantitat de suro d’'una mostra.
S’abocara aquesta mostra a la columna i es deixara decantar per eliminar
I'excés d’aigua i poder seguir afegint tota la mostra de suro pesada. Un
cop tota la quantitat de suro sigui dins la columna, es pressionara amb
llana de vidre a sobre per evitar 'aixecament del suro quan treballem en Fgura 3.2
continu afegint mostra de solucions aquoses, i aixi ajudar a la seva columna
compressio. Quedara preparada com es mostra a la Figura 3.12. preparada

L’objectiu d’aquesta quantitat concreta de suro és facilitar la feina i escurgar el temps
de cada experiment, de manera que podrem garantir I'eficiéncia dels rentats i que les
mostres passin completament per tot el material de suro de la columna. També és la
guantitat de suro usada en altres experiments del mateix grup de recerca en discontinu
(2), aixi podrem fer comparables les dades.

Amb I'humitejament previ del suro es garanteix la igualtat entre el cabal d’entrada i
sortida, atés que el suro no absorbeix aigua un cop muntada la columna. Aquest cabal
estara regulat per la bomba peristatica (Taula 3.8, pel primer experiment la de 4 canals
i pel segon, la de 8) a 20 rpm i, per tant, sera de 6 ml/min aproximadament.

3.4.2Regeneracié de la columna

Degut a 'origen vegetal del biomaterial usat, €s recomanable fer-li un tractament per
tal de millorar la seva capacitat de biosorcié. En aquest cas concret é€s necessari fer
un rentat amb Acid Nitric diluit (HNOs) i, després, netejar-lo per tal d’eliminar I'excés
de protons. Entre un experiment i el seglient es repetira aquest procés amb 100 m|
d’acid nitric 0,1M i posteriorment 200 ml d’aigua destil-lada.
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Per norma general no es regenerara la columna, siné que es posara suro nou quan
es treballi amb metalls pesants diferents.

3.4.3Preparacio de patrons (1000 ppm)

Es prepararan a partir de sals de cada metall pesant. S’aniran
diluint lentament amb aigua milliQ i abocant a un matras com
es veu a la Figura 3.13.

Per fer 250 ml de Cr*3 1000 ppm s’usen 1,923 g i per fer 500
ml de Cd*? 1000 ppm s’usen 1,372 g. Pels altres metalls (Cu

Figura 3.13: Preparaciéo dels
i Pb) s’usaran patrons ja preparats al laboratori de 1000 ppm. patrons

3.4.4Preparacio de les dissolucions de carrega a la columna (0,18

mM)

S'utilitzara una dissolucio patré de 1000 ppm (1g/L) -preparada a l'apartat 3.4.3- de
cada metall per separat per preparar unes mostres de 0,18 mM. Per tant; una de Cr,
una altre de Cd i consecutivament amb les dues del Cu i del Pb. Els calculs estan
referenciats a la Taula 3.11 on s’'usa el nom de patré per les solucions de 1000 ppm i
el nom de mostra per les de carrega de 0,18 mM.

Les mostres a utilitzar hauran de tenir un pH que s’ha predeterminat com el més
eficient per tal d’adsorbir una major quantitat d’ions metal-lics. Caldra controlar que
I'acidesa o basicitat sigui 'adequada, concretament a pH 4 per evitar la precipitacié
dels hidroxids metal-lics. Per fer aix0, una vegada preparades les mostres, es
comprovaran al pH-metre (Taula 3.9) i s’ajustaran amb soluci6 HNO3 o NaOH.

Pel nombre de xifres significatives, hem tingut en compte, la precisié dels aparells de
mesura per determinar les incerteses en els calculs de concentracié.

Taula 3.11: Preparacio mostres de 0,18 mM

16 g/mol  C pare (MMOI/L)  C mostra (MMOI/L)  V mostra (L) V pars (ML)
Cr 52 19,2 0,18 0,500 4,68 + 0,01
Cd 112,4 8,897 0,18 0,500 10,11 + 0,01
Cu 635 15,75 0,18 0,500 5,71 + 0,01

Pb 207,2 4,826 0,18 0,500 18,64 + 0,01
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Es mostren els calculs pel plom a nivell il-lustratiu:

C — 1000 — 1000 g 1g dissolv. 1000g Y
parrs = ppm = 1,000,000g dissolv 1mlL dissolv.  1,000,000mL _ L

Pel plom:

1g mol 1000 mmol
Cpatrs(MM) ===+ 20725 mol 4,82 mmol /L

Per tant, la quantitat de soluci6é patrdé necessaria per preparar 0,5 L de mostra 0,18
Mm (Vpatr(’))

0,18 mM  Lyairs
Lmostra 4,82mmol

0,5 Limostra - =0,018643 L

3.4.5Preparacié de les solucions de carrega per |'estudi de la
isoterma

Es preparen solucions a 6 concentracions diferents de Pb (ll) a partir de la dissolucio
patrd, tal com s’indica la Taula 3.12. S’han escollit dues concentracions baixes i dues
altes, a més a més de la de 0,18 mM (40 ppm). El motiu del nombre concret de les
concentracions altes és la comparabilitat amb altres estudis realitzats al mateix
laboratori en discontinu i amb altres materials. (2)

Per les xifres significatives, hem tingut en compte la incertesa dels aparells de mesura.
Aquestes xifres canvien depenent de la mostra degut a la gran diferéncia de magnitud
dels volums usats.

Taula 3.12: Preparaci6 de les solucions de diferent concentracio

Numeraci6 C mostra(ppm) V mostra (m L) C patro (ppm) V patré (m L)

C1 0,100 250 1000 0,025
C2 1,00 250 1000 0,250
C3 5,00 250 1000 1,25
C4 40,0 250 1000 10,0
C5 518 250 1000 130

C6 932 250 1000 233



Metodologia

3.4.6Mostreig de la sortida de la columna i analisi de les mostres.

Per tal de determinar I'eficiéncia de la columna, és necessari anar recollint mostres
periddicament per tal d’analitzar-les de forma adequada amb I'lCP-MS ja esmentat.
S’analitzaran les mostres abans i després de passar per la columna. S’agafara 1 mL
cada 5 minuts durant la primera mitja hora i cada 15 minuts durant la segient mitja
hora.

Es dilueixen les mostres perqué I'ICP-MS és massa
sensible per la concentracio de les mostres de I'estudi (amb
limits de deteccio de parts per bilio (micrograms/L o ppb),
de manera que arribarien massa nombre d’ions que
afectarien a la sensibilitat posterior del detector de masses.

La dilucio s’ha realitzat afegint solucié “rinse”, una barreja
d’aigua destil-lada amb un 2% de HNOs necessari per al Figura 3.14: Tubs preparats pel
correcte funcionament del ICP-MS (les mostres tractades seu andls

s’organitzen com s'’indica a la Figura 3.14.

A 80 pL de cada mostra recollida a la sortida de la columna, se li afegeixen 50 pL de
solucié de patr6 intern. Aquesta conté diversos metalls pesants (Sc, Ga, Zn, Bi),
propers a la taula periddica als metalls d’estudi (Cr, Cu, Pb i Cd), d’aquesta manera
sabem que si I'analisi s’ha realitzat satisfactoriament amb aquest també sera correcte
per a les mostres que es volen analitzar. D’altre banda, al ser un patré controlat,
coneixem els valors que hauria de donar a les mostres preparades i per tant sabem si
'analisi s’ha realitzat sense incidéncies. També afegim rinse (aigua amb un 2%
d’HNOs3) finsa 1 mL.

Contingut de les mostres analitzades a I'lCP-MS:

e Pb: 80 pL mostra + 50 pL solucié control + 9870 pL rinse. Per les
concentracions altes en l'estudi d ela isoterma, s’ha diluit encara més,
primerament 200 ul enrasat a 2000 pl de rinse i després 30 uL mostra + 50 L
soluci6 control + 9920 pL de rinse.

e Cd: 148 pL mostra + 50 pL solucié control + 9802 pL rinse

e Cu: 26 pL mostra + 50 pL solucié control + 9924 pL rinse

e Mix: 20 pL mostra + 50 pL solucié control + 9830 pL rinse
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Per obtenir els resultats, cal realitzar una recta de calibratge a partir dels patrons de
concentracio coneguda, que ens permetran interpretar (interpolar) les lectures que ens
proporcioni I'analisi.

Una vegada realitzada la recta es podra interpretar a partir d’aquesta a quines
concentracions corresponen a les lectures de I'lCP-MS en comptes. Les podem veure
a 'apartat 3.4.7.5 Calibratge de I'lCP-MS.

Les solucions patré per a la recta de calibratge es poden veure a la Taula 3.13.

Taula 3.13: Solucions patro per I''|CP-MS

Concentracio6 Volum de soluciéo  Volum de solucié  Volum de soluci6
patré (ppb) de 1 ppm afegit control intern Rinse afegit (uL)
(ML) afegida (uL)

0 0 50 9950

5 50 50 9900

10 100 50 9980

15 150 50 9800

20 200 50 9750

50 500 50 9450

100 1000 50 8950

500 5000 50 4950

Després d’aixd, s’ha convertit la concentracio llegida per I'lCP-MS en la concentracio
real de la mostra.

3.4.7Control de la qualitat

3.4.7.1 Etiquetatge de les mostres

A cada mostra de sortida se li assignara el simbol quimic de la dissolucio, el minut a
la qual s’ha agafat i la lletra A o B depenent de la columna en la que ha estat tractada.

3.4.7.2 Incerteses

Es troben diverses incerteses degut al treball de laboratori i als equips:
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Temporals: Totes les mesures preses amb cronometre tenen una incertesa d’'un
segon aproximadament a causa del temps que es tarda a prémer el cronometre. Degut
a aixo, les mil-lesimes en aquestes dades no tenen validesa matematica.

Volumetriques: La majoria de mesures preses han estat amb provetes de 10 mL i,
per tant, tenen una incertesa de 0,2 ml. Les mesures més petites per la preparacio de
mostres de I'ICP-MS i de solucions s’han fet amb micropipetes eléctriques.

Pes: Les mesures fetes amb la bascula tenen una incertesa de 0,00001 g
3.4.7.3 Control de qualitat del laboratori

Dins el laboratori on s’ha treballat, s’han tingut en compte tots els protocols de control
de qualitat i seguretat. Tant en la neteja del material i Us dels equips com en la
disposicio de residus.

3.4.7.4 Calibratge de les bombes

S’han calibrat les dues bombes per separat a diferents velocitats.

N’ha resultat una recta de calibratge que s’ha usat per establir la velocitat optima
d’actuacio als experiments. Aquestes rectes de calibratge estan exposades a la Figura
3.15.

Calibracié tub Vermell-Vermell Primera Bomba

12
VE 4;26_4?8;3&1803: 3,2304x + 0,0365 y = 2,3698x + 0,3894

10 R?=0,9956 R? = 0,8949

= T T
= h g B

2]

10 rpm
20 rpm 8

30 rpm

ool
ol

48 rpm

Volum [ml]
[e)]
]
(=]

Linear (10 rpm) 4
Linear (20 rpm)
Linear (30 rpm)
Linear (48 rpm)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Temps [min]

Figura 3.15: Calibratge 1ra bomba

Per tant, depenent de la velocitat de gir de la bomba, déna diferents cabals; 1,19
mL/min a 10 rpm fins a 4,56 mL/min a 48 rpm.
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S’ha escollit 20 rpm perqué era un cabal facil de comprovar mentre es realitzava
I'experiment, equival a 15s/mL.

El calibratge de la segona bomba tenia com a objectiu saber si a 20 rpm funcionava
igual que la primera. En veure que si, no s’ha realitzat més calibratge a diferents
velocitats.

Per la majoria d’experiments s’ha usat la 1ra bomba pero per 'experiment 2, per poder
fer 4 columnes alhora, s’ha utilitzat la 2ona bomba als canals (tubs) centrals.

3.4.7.5 Calibratge ICP-MS

Primer s’han fet les rectes de calibratge de 'lCP-MS per cada metall ( Figura 3.16) per
després poder relacionar la lectura de comptes amb la concentracio real de la nostra
mostra. Aquestes calibracions es fan un parell de vegades durant les analisis ja que
analitzem una gran quantitat de mostres. Primer s’han fet les rectes de calibratge de
'ICP-MS per cada metall ( Figura 3.16) per després poder relacionar la lectura de
comptes amb la concentracio real de la nostra mostra. El calibratge es repeteix un
parell de vegades durant les analisis ja que analitzem una gran quantitat de mostres,
per assegurar que en podem fer a cada moment una correcta interpolacio de totes les
mostres.

A més a més, farem d’'una banda les mostres de concentracions inicials baixes (0,1
ppm, 1 ppm, 5 ppm, 40 ppm) i d’altra banda les mostres de concentracions inicials
altes (518 ppm, 932,4 ppm). A més a més, hi ha hagut 3 dies de mesura i s’han refet
aguestes rectes. Es pot veure diferéncies a les rectes segons els patrons introduits,
s’ha tingut en compte els patrons ja realitzats i la concentracié esperada de cada
metall.

Es veu la fiabilitat d’aquestes rectes amb una R? molt propera a 1. Podem usar-les i la
incertesa de les mostres sera practicament només l'aleatoria.



Calibratge de I'lCP-MS pel Cd 12/1/2017

° 600000

° y=10787x + 11,818 @
2 500000 o1

2 400000 -

o

()

- g 300000 .

Nel O

& 3 200000 @

20 =

19 = 100000 K J

3 @

= 0@

3 0 20 40

s

O Concentracié introduida (ppb)

Calibratge de I'ICP-MS pel Pb 12/1/2017

° 50000

© = -

H T y= 417,263x 0,078 . ®
= R2=1

€

S 30000

°_. .

g2 20000 2

2a

:72 = 10000 '.-'

o

oe®

g - 0 50 100
< -10000 -

(o] Concentracié introduida (ppb)

Figura 3.16: Rectes de calibratge de I'lCP-MS

60

150

Concentracié llegida (Comptes de

Concentracio llegida (Comptes de

)

b=
a
o

Metodologia
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S’han tractat les dades amb aquestes rectes i amb el resultat en ppb i comptes calculat

per I'ICP-MS.
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4. Resultats i Discussio
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4 RESULTATS | DIscussIO

Degut a I'objectiu técnic del treball, consistent en trobar el temps optim d’absorcié en
columna, s’han realitzat dos experiments:

4.1 EXPERIMENT 1: REALITZACIO DE LES CORBES CINETIQUES

L’experiment ha consistit en fer passar diferents solucions de metalls pesants d’igual
concentracio 0,18 mM (Pb, Cd, Cr, Cu, aixi com la mescla dels 4), preparades amb
anterioritat, individualment, sén conduides fins a la columna de biosorcio, omplerta
amb suro i llana de vidre, tal i com es detalla a la metodologia.

En comencar I'experiment, els metalls es fan passar per
la columna com es veu al muntatge de la Figura 4.18 o
la Figura 4.19. Per fer-ho, s’ha utilitzat una bomba k*
peristaltica a una velocitat fixada (20rpm). En arribar la
solucié a la part superior de la columna i aquesta &
adsorbeix els metalls pesants, i es bombeja la mostra *
fins I'extrem oposat on es recullen
fraccions de la mostra mitjancant una Figura 4.18: Muntatge de la columna
amb la bomba al laboratori
proveta graduada de 10mL com es
veu a la Figura 4.17. Aquestes mostres es dipositen posteriorment
en petits tubs d’assaig per ser
i (3 I‘
analitzats al ICP-MS. Aquestes —* A
mostres s’han pres en diferents
Figura 4.17: Extraccio intervals en funcié del temps, en un
de mostres L . . .
inici, a intervals de 5 minuts fins
arribar als 30 minuts d’experiment, a partir d’ aquest
moment les mostres s’han pres en intervals de 15 @

minuts. S’agafen més fraccions de mostra durant els
primers 30 minuts degut a que és quan la variacio en
I'adsorci6 és mes gran. Aquesta fase de presa de
mostres s’ha prolongat durant 2 hores.

Aixi s’ha determinat la corba de variacido de
., . ., Figura 4.19: Esquema del procediment
concentracié a la sortida de la columna en funcio del experimental. 1 - Solucié inicial. 2 - Clau de

A : ) ; pas. 3 - Bomba peristatica. 4 - Columna amb
temps, on es podra veure en quin punt s’assoleix el [~ F 20 L osta de

sortida analitzada.. Adaptat de (114)
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maxim d’adsorcid, i es pot determinar el model cinetic que ho regula.

Cal afegir que, abans i després de cada experiment s’ha fet una neteja de tot el
sistema amb aigua durant 5 minuts i posteriorment amb HNO3s 0,1M durant 10 minuts.

Experiment 2: A continuacid, quan es determini quin és el metall que
s’absorbeix millor, i sabent quin és el temps que necessita cada metall per arribar al
equilibri, es fara la corba d’absorcié segons concentracio inicial. Es fara fent passar
per la columna 6 o 7 dissolucions de diferents concentracions del mateix metall durant
el temps d’equilibri que s’hagi trobat a I'experiment anterior: el Pb.

Tots aquests experiments es faran per duplicat per obtenir més precisio en I'analisi de
mostres.

4.1.1Calcul de la variacié de concentracié de sortida amb el
temps
Per expressar correctament les grafiques d’error, s’ha fet la mitjana de les répliques

dels experiments.

Se’n calcula I'error sumant quadraticament I'error experimental (sistematic o sistemic)
i 'error aleatori. Aquest sera l'error a I'eix y. L’error a I'eix X s’ha estimat d'1 segon i
s’aplica a tots els punts.

Per I'error experimental s’'usen els sistemes de propagacio d’incerteses. Les formules
usades son:

d(xty) =3dx+3dy

6(Ax) = Adx

5o = o) (T +2)

()=

: _ 8cy46
Per tant, en aquest cas, s'USa 8gjsremic € = —?

per calcular I'error sistemic, on §¢

és l'error en la mitjana de les concentracions i dc;i §c, SOn els errors intrinsecs en
cada repeticio del mateix experiment.
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, . , SD . .
Per I'error aleatori s’usa la formula 6,;.4t0ri = N calculant la desviacio6 estandard entre

les dues repeticions segons el Teorema del limit central®. (84)

sistemic + 6czlleatori ' (85)

Per a calcular I'error total en I'eix y: 891 = \/62

Per la primera repetici6 d’aquest experiment (Cd, Pb, Cr i Cu) s’ha mesurat la
concentracio incial real a 'lCP-MS de:

e Cd: 0,16 mM
e Pb: 0,065 mM
e Cr:0,19mM

e Cu: 0,088 mM
Alguns d’aquests resultats no sén exactament els valors esperats de la mesura de
la concentracio inicial (0,18 mM) és degut a possibles errors procedimentals.

Es respresenten els resultats obtingut en les figures segients: Figura 4.20 pel Cd,
Figura 4.21 pel Pb, Figura 4.22 pel Cr i la Figura 4.23 pel Cu. A aquestes grafiques
s’expressa, a cada punt, la mitjana de les dues repliques fetes alhora. Les barres
d’error significatives son degut a fer la mitjana d’aquestes répliques

Pel Cd i pel Pb s’ha repetit 'experiment una tercera vegada (a les grafiques s’expressa
com un 2n experiment on només s’ha fet una réplica) i com la concentracié inicial
mesurada és diferent, s’expressa a part. A la Figura 4.20 pel Cd i a la Figura 4.24 pel
Pb.

4 Teorema estadistic segons el qual la millor representacié d’'un grup de repeticions és la mitjana i la
incertesa n’és la desviacio estandard dividida per I'arrel del nombre de repeticions.
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Figura 4.20: Concentracio de sortida de Cd en I'experiment 1 i la segona repeticié de I'experiment 1 segons els
diferents temps d'extraccié. En linia discontinua: la concentracié d’entrada a la columna.
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Figura 4.21: Concentracié de sortida de Pb en I'experiment 1 segons els diferents temps d'extraccié. En linia
discontinua: la concentracio d’entrada a la columna.
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Figura 4.22: Concentracio de sortida de Cr en I'experiment 1 segons els diferents temps d'extraccio. procedimental.
En linia discontinua: concentracio d’entrada a la columna.
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Figura 4.23: Relacio entre la concentracio de sortida de Cu en I'experiment 1 segons els diferents temps d'extraccio.
procedimental. En linia discontinua: concentracio d’entrada a la columna.

A la segona repeticid, per problemes amb els filtres de les columnes, només s’ha fet
una réplica de cada metall. Degut a aixd, no trobem l'error associat a fer la mitjana de
les dues repliqgues com a la primera repeticio de cada metall.

Les concentracions inicials d’aquests nous experiments son:
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e (Cd0,16 mM
e Pb0,0021 mM

Plom
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Pb 2n experiment Conc. Inicial 2n exp. Pb

Figura 4.24: Relaci6 entre la concentracié de sortida de Pb en I'experiment 1 segons els diferents temps d'extraccio.
En linia discontinua: la concentracié d’entrada a la columna. Segona repeticié.

Veient aquestes grafiques s’observa que s’estabilitzen a un punt que expressa la
saturacié de la columna com veurem a l'apartat 4.1.3.



Resultats i Discussio

Comparativa
0,2

0,18

0,16 oTTTTTTN '.T.I.T.T:.'..'..'..'..-'l.-.'..'..'..'. o]

= X

=

€014 X e % w X % *

© ¥

20,12

o 01

®

5 0,08

C

[0}

é 0,06

O T

0,04 I =
0,02 T
0 A
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)
! S Conc. Inicial Cr
Pb 2n experiment Conc. Inicial 2n exp. Pb
Pb 1r experiment Conc. Inicial 1r exp. Pb
A Cd2nexperiment =0 6====- Conc. Inicial 2n exp Cd
X Cd1rexperiment ~ ceeeeeees Conc. Inicial 1r exp Cd

Figura 4.25: Resum de les relacions entre concentracio inicial i concentracions a la sortida de la columna en funcié
del temps per a tots els metalls. En linies discontinues: la concentracio inicial d’entrada a la columna de cada
metall.

Es veu que en els quatre casos (Figura 4.25) hi ha un augment de la concentracié de
sortida degut a una disminucié de la biosorcid. En el cas del crom i del plom, s’acosten
a la concentracio inicial. Pero en el cas del cadmi, el suro encara pot biosorbir molt
metall més.

Si fem aquesta mateixa grafica normalitzant els valors a la concentracié inicial de cada
experiment, trobem la Figura 4.26
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Figura 4.26: Normalitzacio de la Figura 4.25 a la concentracié inicial on 71 és la concentracié d’entrada

4.1.2Calcul del percentatge de biosorcio

Amb aquestes dades, es calculara el % de biosorcié:

Co — Gt

100
Co

% biosorcio; =
On co és la concentracié d’entrada a la columna i Ct és la concentracio de sortida en
cada temps mesurat. Es trobara el % de biosorci6 en cada moment de presa de
mostres.

El resultat d’aquesta formula explica quin percentatge del metall que entra es queda
integrat al suro. A 100%, la concentracio de sortida €s 0 i, per tant, tot el metall que
entra queda biosorbit. A 0%, la concentracioé de sortida és igual a la d’entrada i, per
tant, no s’adsorbeix gens de metall.

La incertesa d’aquest calcul és:

860+5Ct SCO

En l'eix de les Y: 6%biosorcié = %biosorcid - ( +

Co—C¢ Co
d’entrada a la columna i ¢t €s la concentracié de sortida en cada punt del temps. En
aquest cas, no es tindra en compte I'error aleatori, ja que esta inclds en I'error anterior
perqueé ja es treballa amb la mitjana.

) On co és la concentracio
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En l'eix de les X: es considera 1 segon d’incertesa. No s’aprecia la barra d’error perqué
€s un error molt petit comparat amb el temps entre preses de mostres.
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Figura 4.27: Relacié entre el % de biosorcio i el temps d'extraccié en Cd a les dues repeticions de I'experiment.
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Figura 4.28: Relaci6 entre el % de biosorci¢ i el temps d'extraccié en Pb a les dues repeticions de I'experiment.
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Figura 4.29 Relaci6 entre el % de biosorcio i el temps d'extraccié en Cr
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Figura 4.30:Relaci6 entre el % de biosorci6 i el temps d'extraccié en Cu

Si S’uneixen els 5 grafics anteriors: Figura 4.27, Figura 4.28, Figura 4.29, Figura 4.30
s’obté la Figura 4.31.
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Comparativa de Biosorcié
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Figura 4.31: Resum de l'adsorcio relativa a la concentracio inicial, comparatiu de diferents metalls. S’han tret les
barres d’error per fer més facil la visualitzacio.

4.1.3Ajust a models cinetics

L’objectiu d’aquest apartat és la d’ajustar les dades experimentals a algun model
cinétic teoric que pot explicar el comportament del sistema en continu amb columna
farcida amb suro com a material adsorbent.

El model pot servir per determinar I'eficacia de la biosorcié (adsorcié amb biomassa) i
ajudar a identificar el mecanisme de biosorcié que s’esta duent a terme de forma més
limitant. (86) Tots els mecanismes actuen en major 0 menor mesura pero, sabent

I'etapa limitant en el cas concret del nostre estudi, es podra determinar quina seria la
forma de millorar la seva eficiencia.

Gracies a aguestes aproximacions, es podran saber algunes constants, com la
capacitat d’adsorcio, ge (mmols metall absorbit/massa bioadsorbent), que permetran
comparar I'experiment amb d’altres a la fase de discussioé (5).
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En el cas d'aquest estudi, emprant columnes per poder treballar en continu, els
models emprats anteriorment pels sistemes

de biosorcio6 en discontinu (models cinétics de
Pseudo-primer odre, Pseudo-segon ordre, -
Weber-Morris intraparticular, o les Isotermes ™" _*
de Langmuir o de Freundlich) no soén
aplicables, ja que la relaci6 fisica entre
biosorbent i solucié no és la mateixa. (87),
(88).

oA G & (e

En aquest cas, s'utilitzen els models de
Breakthrough curves, que s’entenen com
I'estudi de la relacio entre la concentracié de
I'efluent i el temps transcorregut.

Effluent concentration

Effluent volume

) , Figura 4.32: Relacio6 entre les fases de la columna
En aquest model s’entén la columna com una ;3 corba (29)

multicapa de material que pot estar en

diferents fases de sorcio. La part superior €s la part saturada de metalls pesants, la
part central és la que esta sorbint en aquell moment concret i la part inferior no esta
actuant.

El canvi en la situacié d’aquestes capes es pot deduir fent la grafica de concentracio
d’efluent respecte el temps (o volum) com veiem a la Figura 4.32. (89) Quan la zona
de sorcio (zona vermella a la figura) arriba a la part inferior, la concentracié de 'efluent
augmenta rapidament.

El punt “a” es correspon amb el moment en qué I'efluent arriba a la concentracié Ca
(maxim de concentracid desitjada). ElI punt on la concentracid de sortida és
aproximadament 90-95% de la concentracioé d’entrada, és el punt d’esgotament de la
columna (el punt “b” a la figura). L’algcada de la zona d’adsorcio es descriu com la
diferencia entre “a”i “b”.

La concentracid Ca es defineix en funcié de cada situacid concreta i de cada
necessitat, corresponent al maxim de concentracio que estem disposats a acceptar
en les aiguies de sortida del tractament de neteja. Aquesta concentracié depen de la
legislacid, de I'is que es fara de les aiglies, de si es fa un tractament secundari, etc.

Per trobar la g en aquest model es calcula el volum d’efluent tractable gracies al punt
“a”i després, multiplicant per la concentracié, podrem saber la quantitat de metall (en
mmol) que es pot biosorbir per massa de biosorbent (g).

Els nostres resultats es veuen resumits a la segient Taula 4.14.
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Taula 4.14: Resultats experimentals modelitzats per Breakthrough curves

Metall Concentracio inicial Punt a (min) Punt b (min) Volum d’ef!uent
(mM) tractable (fins al punt a)
Cr 0,19 mM 0 60 N/A
Cd 0,16 mM 0 20 N/A
Cd 2n 0,16 mM 0 60 N/A
Pb 0,065 mM 0 15 N/A
Pb 2n 0,0021 mM 0 30 N/A
Cu 0,088 mM 0 45 N/A

Com es pot observar, no és avaluable ja que abans del punt “a” no passa prou temps.
Veiem com de seguida es satura per tant sera necessari una columna més gran amb
més quantitat de suro per veure els canvis significatius en continu.

Per recolzar la hipotesi de que segueix un model de breakthrough curves, s’ha realitzat
les linies de tendéncia potencials per a cada metall per veure si es compleix aquest
model.

Taula 4.15: Dades de la regressi6 per la biosorcié dels diferents metalls.

Concentracio Maxima Regressié (on y=%

Metall inicial (mmol/L) Biosorcio biosorcid i x=temps (min)) R?

Cr 0,19 mM 42,91% y = 91,394x0.709 R?=0,9184
Cd 0,16 mM 80,80% y = 244x-0:869 R? =0,9228
Cd 2n 0,16 mM 81,59% y = 110,04x0.647 R? =0,5323
Pb 0,065 mM 95,85% y =120,11x0822 R2=0,69
Pb 2n 0,0021 mM 98,22% y = 1357,9x247 R?=0,9739

Cu 0,088 mM 60,45% y = 97,737x°0:455 R2=0,3181




Estudi de sistemes d’adsorci6 en columna basats en biomassa vegetal pel
tractament d’aiglies contaminades.

Cr-Sorcio

w B b U
v O Uu1 O

% y = 105,48x70,564

= T % R?=0,9692

Biosorcio (%)
N N w
()
——

[EEY
U O

H
o
>

B

5
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)
X Cr- Adsorcio =~ cececeeee Power (Cr- Adsorcid)

Figura 4.33: Aplicacié d'una corba de tendencia a la grafica %biosorcié amb el temps del Crom
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Figura 4.34: Aplicacié d'una corba de tendéncia a la grafica %biosorcié amb el temps del Cadmi, segona repeticio.
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Figura 4.35: Aplicacié d'una corba de tendéncia a la grafica %biosorcié amb el temps del Plom, primera i segona
repeticio.
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Figura 4.36: Aplicacié d'una corba de tendéncia a la grafica %biosorcié amb el temps del Coure
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Figura 4.37: Resum de les corbes de tendéncia aplicades als diferents metalls

Com es representa a les figures (Figura 4.34, Figura 4.35, Figura 4.33 resumides a la
Figura 4.37) s’observa que els punts experimentals es corresponen amb [l'ajust
potencial proposat. En experiments amb més quantitat de suro o amb cabals més lents
probablement es veuria una primera estabilitzacié a un punt molt alt d’absorcio i
després comencaria el decreixement potencial.

4.1.4Comparacio del metall més rapid

El metall que triga menys en saturar completament la columna és el plom tal com
veiem a la Taula 4.14.

Segons (2), també es compleix aquesta afirmaci6é. En I'experiment en discontinu
emprant amb el mateix material de suro, publicat anteriorment, ja es va observar que
el metall més rapid en ser biosorbit és el plom.
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Com veiem a la Figura 4.31, quasi tots els metalls han saturat el suro als 20 minuts
d’experiment. Aquest temps tan curt possiblement és causat per la poca quantitat de
suro que s’ha usat. Probablement amb més quantitat de biomassa els temps de
maxima biosorcié o saturacié de la columna sén més llargs.

En discontinu, el temps de biosorcié optim segons trobem a la literatura (2), €s entre
25 i 50 minuts. Aix0 correspon als nostres resultats, veient com en continu
s’afavoreixen temps més curts, per tan probablement millora el contacte entre les
fases, entre el suro i la soluci6 en el format en columna i treballant en continu.

4.1.5Comparacio de la preferéncia

En aquest apartat, estudiarem la competéncia entre els metalls. Ho farem comparant
I'experiment amb solucions dels metalls individuals (cada metall per la seva banda) i
guan estan tots presents en la mateixa dissolucio inicial i a la mateixa concentracio
(0,18 mM). Aixd ens ajudara a trobar sinérgies i possibles competéncies d’adsorcid.
Per una banda tenim els resultats de la mescla, Figura 4.38, Figura 4.40 i Figura 4.42
i d’altre banda les comparatives amb els experiments amb les solucions individuals:
Figura 4.39, Figura 4.41, i Figura 4.43.
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Figura 4.38: Evolucioé de la concentracio dels diferents metalls quan es troben mesclats a la dissolucid inicial.
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Figura 4.39: Comparativa de I'evolucio de la concentracié entre els metalls quan es troben en solitari i mesclats.
S’ha ampliat fins al rang 0-0,2 mM. Per tant, queda exclos el plom de la mescla. S’extreuen les linies d’error per
fer més visibles els resultats obtinguts
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Figura 4.40: Evolucié de la concentracio de sortida normalitzada en base a la concentracié inicial dels metalls
mesclats.
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A la Figura 4.40: Evolucio de la concentracio de sortida normalitzada en base a la
concentracio inicial dels metalls mesclats. es pot observar que en el cas del Coure,
primer s’absorbeix i després es desabsorbeix, aixo es pot deure a una substitucio per

un altre metall més preferent.

Normalitzacio a la concentracid inicial:
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Figura 4.41: Normalitzacid en base a la concentracio d'entrada per els metalls en solitari i mesclats
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L’absorcié negativa és deguda a la substitucid d’un metall per un altre. Primer

s’absorbeix el Cadmi pero després aquest és substituit pel Crom. Més tard, el crom és
substituit per d’altres.

Comparacio Absorcié Mescla - en Solitari
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Figura 4.43: Comparativa de I'eficiéncia d'adsorcié per els diferents metalls en solitari i en mescla.



Resultats i Discussio

4.2 EXPERIMENT 2: REALITZACIO DE LA ISOTERMA

A continuacio, quan s’ha determinat quin és el metall que s’absorbeix millor, i sabent
quin és el temps que necessita cada metall per arribar al equilibri, es determinara el
perfil d’adsorcio en funcié de la concentracio del metall a la solucid inicial.

Aquest experiment s’ha dut a terme per tenir en compte que les propietats d’adsorcio
del suro canvien depenent de la concentracié d’entrada. Per tal d’observar aquesta
variacio s’ha usat el plom per obtenir de manera orientativa el rang optim de treball del
suro per als temps concrets d’experiment que s’han estudiat.

S’ha realitzat una Isoterma amb el tant per cent d’eficiéncia d’adsorcié depenent de la
concentracio inicial, tant a t=5 min (no saturacié) com a t=30 min (saturacid) tnicament
pel plom.

4.2.1Relacié amb la concentracid inicial

Les dades experimentals obtingudes es representen en forma del % de biosorcié per
a cada temps en funcié de la concentraci6 inicial. Veiem diferents relacions entre
aguestes dues variables, a la Figura 4.44, per temps no saturat, i a la Figura 4.45 en
situacié de saturacio.

En aquestes figures s’expressen els valors c1, c2, c3, c4, ¢c5 i c6 que sbn les
respectives concentracions 0,1 ppm, 1 ppm, 5 ppm, 40 ppm, 518 ppm i 924 ppm.

Isoterma t=5 min
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Figura 4.44: Relaci6 entre biosorcioé i concentracié inicial de Pb per a temps 5 minuts (no saturacio)



Estudi de sistemes d’adsorci6 en columna basats en biomassa vegetal pel
tractament d’aiglies contaminades.

Veiem que segons el grafic, el rang d’actuacié optim pel Plom sén les concentracions
baixes, tant als 5 minuts (Figura 4.44) com als 30 minuts ja en situacié de saturacio
del suro (Figura 4.45).
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Figura 4.45: Relaci6 entre biosorci6 i concentracio inicial de Pb per a temps 30 minuts (saturacio)
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Figura 4.46: Ampliacio de la Figura 4.45.
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També s’ha realitzat la isoterma en saturacié a 30 minuts.

Per diferents concentracions inicials de plom (0,1; 1,0; 5,0; 40,0; 518; i 932 ppm), es
pot observar com la isoterma decau. Aixo vol dir que com meés petita €s la concentracio
de plom, millors son les eficiencies de biosorcié.

Isotermes
100

80
60

40 t=30 min

% Biosorcio

¢ t=5min
20

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

-20
Concentracid inicial (ppm)

Figura 4.47: Combinacio de les Figura 4.45 i la Figura 4.44.

Aquest fenomen es mostra a la Figura 4.47. El qué s’esta determinant realment és el
grau de saturacioé de la columna respecte al plom. Caldria confirmar que amb més
temps no s’aconsegueix major adsorcié de metall emprant el mateix llit de columna
(és a dir, emprant la mateixa quantitat de suro). Es mostra també com hi ha més
diferéncies en els resultats per la isoterma de t=5 min pero s’estabilitzen a la isoterma
t=30 min.
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4.3 VIABILITAT ECONOMICA:

En aquest apartat es desenvoluparan els costos d’aplicacié d’'un sistema de retencid
de metalls pesants amb suro.

Donat que aquesta tecnologia esta en fase d’investigacié, trobar la maquinaria
corresponent i fer el dimensionat s’escapava dels objectius del treball, de manera que
s’ha pres com a referencia un sistema de biosorcié amb carbé actiu, molt mes comu.

Aquests sistemes de filtracié d’aiglies no estan encara aplicats a un model industrial i
per tant el cabal que poden tractar no és excessivament alt, pero tot i aixi cobreix
perfectament el cabal al que s’ha plantejat I'experiment.

Pel proposit del treball, s’ha comparat els preus de diferents biosorbents, el suro i el
carbo actiu, que és la seva alternativa més utilitzada.

Taula 4.16: Preus i pressupost dels diferents components

Component Preu Imatge

Carbo Actiu 10,6 €/kg (90)

Suro (diametre Imm) 3,5 €/kg (91)

Figura 4.49: Suro granulat (116)

El cost total dels moduls de filtracié que s’usen actualment seria de el mateix per
ambdos adsorbents (92). Es veuen els diferents preus a la Taula 4.16. Per tant la
major diferencia entre sistemes esta en la reposicio de I'adsorbent. En cas d’utilitzat
suro hi hauria un estalvi de 7,1€ per cada quilogram reposat.

En conclusio, si ens hem de basar unicament en la informaciéo economica per tal de
determinar quin adsorbent utilitzar, el suro es més economic i viable. Tot i aixi, hi ha
altres factors a tenir en compte per estudiar la viabilitat d’un sistema vers un altre com
poden ser:



Resultats i Discussio

Durabilitat/Temps de vida: Cal comparar I'adsorbent de referéncia (el carbo
actiu) amb el suro, per determinar a nivell de cada quant de temps s’ha de
canviar el material. El temps de vida del suro, al ser d’origen purament biologic,
podria arribar a ser més curt que el del carbé actiu.

Capacitat de tractament: S’han de comparar els cabals tractables per cada
adsorbent per poder definir-ne la major utilitat de cada adsorbent, per cada cas
concret.

Disposici6 com a residu: Estudiar la possibilitat de desorcié dels metalls
adsorbits previament, per tal de facilitar tan la seva reutilitzacio i allargar el seu
temps de vida, com per la seva disposicio correcta com a residu (pel cas del
suro podria ser com materia organica comuna).
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5 CONCLUSIONS

Com es veu a la discussio anterior, es pot dir que la biomassa de suro é€s un bon
biomaterial per adsorbir, i possiblement recuperar, els metalls pesants (Cr, Cd, Cu,
Pb) de les aiglies. Amb un temps de contacte forca curt veiem unes grans eficiencies
(60-95%) que recolzen la nostra hipotesi de que el suro és realment viable.
Concretament amb el plom, es pot veure la eficacia d’absorcié per concentracions
inicials baixes (entre 0,1 i 5 ppm), a més a més, és el metall més rapid en saturar la
columna (15 min). Els estudis en columna i en discontinu -Batch- dels antecedents
donen a entendre que el suro es comporta de la mateixa manera i s’ha d’estudiar la
seva aplicabilitat més a fons amb estudis més concrets per determinar el volum
tractable i la seva viabilitat técnica, incloent el temps de vida/durabilitat de la biomassa,
aixi com la seva disposici6 com a residu. En comparacié amb altres biomaterials o
meétodes d’absorcio, veiem un estalvi econdmic important i també una eficiéncia que
el fa competitiu respecte els altres materials com el carbo actiu.
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6 PROPOSTES DE MILLORA

6.1 ESTRATEGIA 1: MILLORES DEL NOSTRE TREBALL

Hi ha diverses accions que es podrien realitzar si es volgués repetir el treball obtenint
una major qualitat de les dades, es detallen a continuacio.

A l'experiment realitzat, per questié de temps, només s’han pogut realitzar dues
repeticions per cada metall estudiat, seria convenient augmentar el nombre de
repeticions per tal de reduir incerteses i outlines.

Accio 1 Augment de les repeticions

Breu descripcié A l'experiment descrit s’han fet dues repeticions per cada metall.
L’accio6 consistiria en augmentar el nombre de repeticions per a cada
metall fins a 3.

Objectiu Concretar si a alguna de les mostres s’ha produit algun error.
Responsables Técnics del Laboratori

Duracié Una hora més per experiment si es tenen les mateixes columnes
Pressupost -

Beneficis esperats Menys incerteses.

Indicadors Sense Indicadors

Per tal de complir amb més facilitat el punt anterior, alhora que intentar augmentar
I'eficiéncia, creiem que treballar amb un major nombre de columnes permetria poder
fer més experiments simultaniament, de manera que no només es podria abastar un
objectiu més ampli si no també tenir més possibilitats de repetir un experiment que es
demostri erroni.

Acci6 2 Columnes

Breu descripcio Al experiment descrit s’han utilitzat anicament dues columnes, de
manera que si hi ha cap problema amb una d’aquestes els experiments
es veuen enrederits

Objectiu Augmentar el nombre de columnes disponibles.
Responsables Técnics del Laboratori

Duracio Tot I'experiment

Pressupost 16€ per doblar les columnes (de 4 a 8)

Beneficis esperats Poder realitzar més experiments de forma simultania.
Indicadors Sense Indicador

Potser un dels punts més problematics del treball ha estat el treball amb les columnes.
El fet de no tenir referents anteriors, va provocar que es comences treballant amb dues
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columnes de vidre que incorporaven un filtre de sortida. Aquest filtre evita que es perdi
suro, pero també es pot arribar a col-lapsar després de diversos usos degut a la pols
del suro. De manera que una proposta molt recomanable seria utilitzar des de un inici
una columna sense aquest filtre i tapar la sortida amb llana de vidre que faria
simultaniament de filtre i de subjeccié per al suro.

Accio 3 Filtres ales columnes

Breu descripcio Durant I'experiment, |la saturacio del filtre situat al final de les columnes,
degut a la pols del suro va comportar problemes per igualar el cabal
de entrada i sortida de la columna alhora que va comportar la repeticié
de diversos experiments

Obijectiu Adquisicié de columnes sense filtre i substituir-ho per llana de vidre
Responsables Técnics del Laboratori

Duracio Tot I'experiment

Pressupost -

Beneficis esperats Realitzacioé del experiment sense interrupcions

Indicadors Sense Indicador

D’altre banda, un augment en la quantitat de suro utilitzat, alhora que una major algada
de les columnes augmentaria el temps de retencié de la columna, i en consequéncia,
les dades recollides permetrien una interpretacio dels models cinétics més clara i en
definitiva poder determinar quin es el temps optim d’adsorcié de la columna amb més
fiabilitat. Tal i com s’ha realitzat, si s’apliquen models cinétics per a models en continu,
els models responen satisfactoriament, de manera que no es pot dir que I'experiment
s’hagi desenvolupat completament en continu. Aquestes proves no s’inclouen al treball
degut a que no es demostra a la bibliografia que sigui aplicable.

Acci6 4 Major quantitat de suro

Breu descripcio A l'experiment descrit, s’ha utilitzat 0,01g de suro, el qual nomes
omplia una décima part de columna

Objectiu Augmentar la quantitat de suro fins a omplir la columna

Responsables Técnics del Laboratori

Duracié Tota la fase d’adsorcié de metalls en columna

Pressupost -

Beneficis esperats  Major temps de retencid de la columna i en consequéncia una
interpretacio dels models cinetics mes clara.
Determinacié del temps optim d’adsorcié de la columna amb més
fiabilitat

Indicadors Dades tractades estadisticament
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També seria una millora tecnica qualitativa, I'ampliacio del temps de neteja amb HNO3
de totes les conduccions i columnes després de cada Us, per tal d’'assegurar la total
eliminacié de tot metall pesant que pogués quedar.

Accio 5

Rentat amb HNOs

Breu descripcio
Obijectiu
Responsables
Duraci6

Pressupost
Beneficis esperats

Indicadors

Tot i que al experiment ja s’ha descrit un procés de neteja després de
cada experiment, aquest es podria estendre

Neteja amb HNOj; durant un temps mes llarg com podrien ser 15
minuts

Realitzar I'experiment immediatament després de la neteja

Técnics del Laboratori

15 minuts després de cada adsorcio

Evitar possible contaminaci6 de les mostres recollides.

Conéixer l'eficiencia de la neteja i descriure en quin moment s’hauria
de netejar.

Sense Indicador

Finalment, un altre problema recorrent ha sigut I'us del tubs utilitzats per fer passar les
solucions de metalls pesants fins a la columna. Aquests tubs estan en contacte amb
els rotors de la bomba durant tot I'experiment i degut al seu petit diametre i material
de construccio tendeixen a deformar-se. Seria convenient reduir el seu temps d’Us.

Acci6 6

Tubs

Breu descripcié

Objectiu

Responsables
Duracio
Pressupost
Beneficis esperats
Indicadors

Els tubs usats per fer passar les diferents solucions de metalls pesants
fins a la columna pateixen desgast i poden arribar a afectar la circulacio
de soluci6

Reduir la vida dels tubs abans que aquests puguin afectar al
experiment

Técnics del Laboratori

Tota la fase d’adsorci6 en columna

Evitar problemes en la circulaci6 i per tant evitar errors

Sense Indicador

6.2 ESTRATEGIA 2: CONTINUACIO DEL NOSTRE TREBALL

Si s’hagués de continuar la recerca agafant com a base aquest treball, les principals
accions a dur a terme serien:

Tot i que a la fase practica del treball no s’ha pogut fer, a la recerca d’antecedents s’ha
descrit un conjunt de biomasses amb capacitat de retenir metalls pesants. Es per
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aguest motiu que creiem que en un futur podria ser rellevant fer un estudi paral-lel en
el que s’apliquessin diverses biomasses, de procedéncies diferents. Alhora, creiem
que aguestes biomasses es podrien utilitzar de forma simultania en un sistema en
columna per tal de retenir solucions de diferents materials. Tot i aixi, entenem que aixo
podria incorporar certes complicacions que s’haurien de estudiar com es la vida util o
de degradacio de cadascuna d’aquestes biomasses. Caldria estudiar també el métode
de neteja d’aquestes biomasses/biomaterials i si €s compatible amb ['eficiéncia de la
columna.

Accid 1 Incorporacio de Biomassa

Breu descripcio Als antecedents s’han descrit diferents biomasses amb una eficiéncia
especifica per cada metall pesant, perd per falta de temps no s’han
pogut provar ni combinar.

Obijectiu Utilitzar biomasses diferents en una mateixa columna per tal d’adsorbir
metalls diferents de forma simultania. Conéixer la vida util del les
diferents biomasses. Descriure un métode de neteja per cada

biomassa.
Responsables Técnics del Laboratori
Duracio 6 Mesos

Pressupost -
Beneficis esperats Adsorbir de forma simultania una solucié de diferents metalls pesants
Indicadors Sense Indicadors

Per concloure, un altre proposta per treballs futurs, seria ampliar la segona fase del
nostre experiment, en el que s’estudia les variacions en la biosorcié d’'un mateix metall
pesant quan es modifiqguen les concentracions inicials. En aquesta segona fase es
podrien estudiar altres metalls pesants, mes enlla del Pb, alhora que es podria allargar
el temps de biosorcid i les concentracions utilitzades.

Acci6 2 Ampliacio experiment 2

Breu descripcié Ampliacié de la segona fase d’experimentacié en la que es varia la
concentracié d’entrada a la columna.

Objectiu Estudiar altres metalls mes enlla del Pb, allargar el temps de biosorcié
i variar les concentracions utilitzades.

Responsables Técnics del Laboratori

Duracié -

Pressupost -

Beneficis esperats Conéixer el funcionament i adsorcié d’ altres metalls en suro.
Indicadors Sense Indicador

Altres factors i accions a tenir en compte a la seva aplicacio real serien:
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Accio 3

Aplicaci6 Real

Breu descripcio

Obijectiu
Responsables
Duracio
Pressupost
Beneficis esperats

Indicadors

Al experiment descrit, s’han preparat solucions de metalls pesants a
determinades concentracions per estudiar-les.

Us d’aiglies contaminades amb metalls pesants d’origen industrial
Técnics del Laboratori

Conéixer la capacitat del suro per tractar aiglies contaminades d’'una
industria alhora que conéixer altres problemes associats i
possiblement no previstos.

Sense Indicador
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8. Pressupost i Petjada
de Carboni



8 PRESSUPOST

Pressupost

Trobem les despeses directes resumides a la Taula 8.17.

Taula 8.17: Despeses directes

| Recursos Humans Propis

Concepte Quantitat Prc(aéJ/LLJJnr;garl Subtotal (€)
Treball de Laboratori 75h - 2 pers. 25€/h 9.375€
Treball d’oficina 200h - 2 pers. 25€/h 10.000€
Preparacié mostres ICP-MS 10h - 2 pers. 23€/h 460€
Total 19.835€
| Transport
Concepte Quantitat Prc(eg /:nri],:;a” Subtotal (€)
Desplagament en cotxe 18 dies - 80 km - 2 pers 5L/100km 144€
Total 144€
| Material Fungible
Concepte Quantitat Prc(eg/:Jnri]gan Subtotal (€)
Vasos de precipitats (100, 250,
500mL) 6 3€/u 18€
Columnes (10mL) 4 4€/u 16€
Matrassos aforat (100, 250, 500mL) 4 4,40€/u 17,6€
Tubs 32 0,5€/u 16€
Provetes de mostres ICP-MS 200 0,08€/u 16€
Provetes (10mL) 4 4,78€/u 19,12€
Gradetes 6 25€/u 150€
Recanvis micropipetes 20 0,05€/u 1€
Llana vidre 10g 0,23€/kg 0,0023€
Aigua milliQ 100L 3,85€/L 385,2€
Pb(No3), 5g 1,63€/kg 0,008€
Cd(Nos), 5g 9,35€/kg 0,046€
Cu(Nos), 5g 4,86€/kg 0,0224€
Cr(Nos)s 59 0,94€/kg 0,0047€
Acid Nitric (65%) 100mL 10€/L 1€
Hidroxid de Sodi (98%) 10mg 9€/kg 0,09€
Total 640,09€
Material Inventariable
Concepte Quantitat Pr?éJ/tJnril;';arl Subtotal (€)
Analisi ICP-MS 10h 78,46€/h 474,4€
Total 474,4€
Impressio
Concepte Quantitat Preu Umtan Subtotal (€)
(€/unit)
Copies A4 B/N 100 pag 0,05€ 5€
CD 3 0,5€ 1,5€
Enquadernat 3 4€ 12€
Copies A4 color 300 pag 0,15€ 45€
Total 64,5€
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| les despeses indirectes i d’altres despeses a la Taula 8.18.

Taula 8.18: Despeses indirectes i altres despeses

| Despeses Indirectes |

Concepte Subtotal (€)
Costos UAB 20% 4.755,798€
Total 4.755,798€
Altres Despeses |
Concepte Quantitat Preu Unitari Subtotal (€)
(€/unit)
Assessorament extern (Técnics 50h 51,72€/h 2.586€
laboratori)
Total 2.585€

Per calcular el total, veiem la Taula 8.19

Taula 8.19: Pressupost final

| Total |
Sense |.V.A 28.554,698€
Amb L.V.A (21%) 35551,178€

8.1 PETJIADA DE CARBONI

Per tal de determinar la petjada de carboni del projecte s’ha utilitzat la “Green Business
Commitment Carbon Calculator” (93).

Com a valors de referéncia s’han pres el consum eléctric necessari durant la fase de
redaccio del treball, al que anomenarem “treball d’oficina” i el consum de combustibles
per al desplacament al laboratori.

Per tal de conéixer el consum eléctric s’ha pres una referencia de 1700 kWh consumits
per una persona anualment. D’aquests, s’hi pot extreure un consum per cada hora de
1,18 kWh.

Si considerem que s’han realitzat unes 400 hores en total de treball d’oficina, i
s’assumeix un consum energetic equitatiu durant els quatre mesos de projecte es pot
extreure la Taula 8.20 seguent provinent de la calculadora de tones de CO:2
equivalents.

Taula 8.20: Consum eléectric

Font: Consum mensual: Total
Octubre Novembre Desembre @ Gener

Consum d’oficina 1185 kwh 118,5kWh 1185kWh 118,5kWh 474,0 kWh



Pressupost

Per calcular les emissions degudes al transport, s’ha calculat una distancia de 40 km
de la UAB, fins a Matar6 o Vilanova, punt de sortida. Caldra considerar que aquesta
distancia s’ha realitzat per duplicat durant un total de 18 dies. Aix0 es un total de 1440
km (16200 milles per la calculadora). Els quilometres s’han intuit iguals durant tots els
mesos de treball. Si considerem que els dos cotxes tenen un consum de 5L/100km
se’n extreuen les dades de la Taula 8.21.

Taula 8.21: Consum associat al transport

Font Consum Dies Distancia d’anada (milles) Total (milles)
Clio Campus Diésel: 29 mpg 18 450 16200
Toyota Yaris  Gasolina: 29 mpg 18 450 16200

No s’ha considerat el consum del principal equip utilitzat (ICP-MS) ni del laboratori
degut a la seva no-exclusivitat. Si no s’hagués realitzat aquest treball, el consum
hauria estat el mateix en els dos casos.

Amb tots els valors sumats i passats a tones CO2 equivalent trobem la Taula 8.22 i la
Figura 8.50

Taula 8.22: Calcul de la Petjada de carboni

Font Tones CO2(eq.) % del total
Electricitat 0,23463 2,2596%
Transport 10,07374879 97,7238%
TOTAL: 10,308378

2,26%

m Electricitat

® Transport

Figura 8.50: Distribucio6 de la petjada de Carboni

En conclusid, la petjada de carboni es determina en 10,3 tones CO2 equivalent, amb
un impacte clarament mes alt (97'7%) en el consum de combustible que en les altres
arees.
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9. Programacio
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Programacio

set

oct

nov

des

gen

feb

Activitats a
realitzar

26

10

17

24(31|7

14121

28

12

19

26

16

23

30

eolelbolqiq

©II929Y

Antecedents

Funcionament
dels equips

Tractament
estadistic de
dades

lioyeloqe

Pla d'acollida

Preparacio
solucions

Preparacio
columna

Experiment

Analisi Mostres
ICP-MS

o19eIUBWNI0Q

Introduccio,
objectius,
justificacio

Metodologia,
bibliografia i
antecedents

Informes de
laboratori i
resultats

Revisié del
treball per
entrega

Preparacio
defenses i
presentacions

Preparacio article

Alba i Ral

Realitzat

DATA FIXA (entregues)

No Realitzat |X

Altres recursos (técnics laboratori)
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