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RESUM

S’ha investigat la viabilitat del suro esmicolat en I’adsorcié de metalls pesants (en
soluci6 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) en
dissolucions individuals i de mescla. S’ha determinat que el metall més rapid en
ser adsorbit és el Plom (15 min), que correspon amb el que s’ha vist a la
bibliografia d’estudis en Batch. D’altra banda, s’ha determinat 1’efecte de la
concentracio6 inicial en la dissolucio pel cas del Pb, com a exemple, obtenint una
isoterma d’on s’extreu 1’eficiéncia per rangs de concentracio inicial baixos. S’han
obtingut els perfils de breakthrough. S’han trobat unes eficiéncies d’adsorcié molt
altes (60-95%).

RESUMEN

Se ha investigado la viabilidad del corcho desmenuzado en la adsorcion de metales
pesados (en solucién acuosa) en una columna de cama fija. Los experimentos han
ido enfocados a estudiar la eficacia del proceso para los diferentes metales (Cr,
Cd, Cu y Pb) en disoluciones individuales y en mezcla. Se ha determinado que el
metal mas rapido en ser adsorbido es el plomo (15 min), que corresponde con lo
visto en la bibliografia de estudios en Batch. Por otra parte, se ha determinado el
efecto de la concentracion inicial en la disolucion para el caso del Pb, como
ejemplo, obteniendo una isoterma de donde se extrae la eficiencia para rangos de
concentracion inicial bajos. Se han obtenido los perfiles de breakthrough. Se han
encontrado unas eficiencias de adsorcion muy altas (60-95%).

ABSTRACT

The viability of heavy metals adsorption by cork on fixed-bed column has been
studied. The experiments were focused on studying the efficiency of the process
for different metals (Cr, Cd, Cu and Pb) individually and mixed. It was determined
that the faster metal for being adsorbed is lead (15 min), which correspond with
the results seen on the bibliography of Batch studies. The effect of the initial
concentration for lead has also been studied, as an example, observing that the
maximum efficiency was on the ranges of low initial concentration. Breakthrough
curves were obtained. High efficiencies on adsorption were found (60-95%).
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1. INTRODUCCIO

Els metalls pesants son 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 métode acceptat
per tractar aquesta bioacumulacio, és a dir, cap
meétode per extreure els metalls pesants que ja
han estat incorporats. Per tant, la solucié sembla
ser evitar que aquests entrin als ecosistemes. Els
meétodes més comuns per tractar aigies
contaminades en metalls pesats és la seva
precipitacié quimica com a hidroxids o sulfits
(Metcalf & Eddy, 1991) Aquest tractament no
durara molt ja que la regulacié és cada vegada
més estricta i amb aquest tractament no s’evita
totalment I’abocament final d’aigiies
contaminades. D’altra banda també s’empren
sistemes d’adsorci6 amb diferents tipus de
material, per exemple carbd actiu, resines
polimeriques, etc. (Gode, 2006.) (Park, 2007)
Cada vegada més, s’estan estudiant sistemes de
biosorci6 degut als seus avantatges economics,

ecologics i tecnologics.

Dins d’alguns dels biosorbents estudiats fins ara,
a la bibliografia trobem com a més destacats el
carb6 de fibra de coco (emprat per mercuri i
niquel, (Namasivayam, 1999)), la canya de sucre
(pel cadmi i el coure, (Junior, 2006)), les restes
de Yuca (pel zinc, (Horsfall Jr., 2006.)) o la
pastanaga (pel Cr* (Nasernejad, 2005.)).

En I’escenari d’aquest treball s’ha estudiat 1’Gs
del suro com a biosorbent per alguns d’aquests
metalls pesats, concretament per Cr3*, Cd?",
Cu?* i Pb?*. Les alzines sureres (Quercus suber)
son molt abundants en paisos mediterranis, els
quals han desenvolupat la indstria de I’extraccio
de suro per la realitzacié de taps per vins i caves.

El suro esmicolat pot esdevenir un subproducte

d’aquesta industria i és una oportunitat pel seu
reciclatge i Us. La naturalesa biologica i
estructura porosa del suro (Pereira, 2007.) facilita
la bioacumulacié d’aquests metalls pesants, fet
que és una oportunitat per estudiar-lo com a

biosorbent de baix cost.

A la bibliografia s’ha pogut comprovar que els
estudis en Batch donen bons resultats per la
biosorci6 de suro (Lopez-Mesas, 2011) (Chubar,
2004). Aquests treballs en discontinu sén molt
atils per la determinacié de les condicions de
treball com el pH o la temperatura, i s’ aprofitaran
les condicions establertes en el present estudi. De
manera que en aquest treball es vol comprovar
que és possible treballar amb aquest tipus de
biosorbents en sistemes en columna (en continu),
els quals permeten major volum de mostra
tractada per unitat de temps, per tan son sistemes
viables a escala industrial.

L’objectiu d’aquest estudi és caracteritzar la
biosorcio de metalls pesants emprant el suro
granulat en un sistema en columna, tant per
determinar la corba cinética en cada cas (per cada
metall d’estudi i per la mescla), com I’avaluacio

de la isoterma a diferents concentracions inicials.

2. MATERIALS | METODES

2.1. Biomassa

Com ja s’ha esmentat, el biosorbent usat ha estat
suro esmicolat procedent de I’empresa
SUROCHEM (Espanya). S’ha seleccionat una
mida de particula de suro de 0,5-1,0 mm de
diametre. Correspon a la mostra S9 dels estudis
previs en discontinu (LApez-Mesas, 2011),

desenvolupats en el mateix grup de recerca.

2.2 Reactius
Tots els productes quimics usats sén de qualitat
analitica. Les solucions patr6 de 1.000 ppm dels

metalls pesants usades, per Cr(lI11), Cu(ll), Cd(lI)
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i Pb(Il), han estat preparades per dissolucid de les
seves sals nitriques (> 99%, totes de Panreac,
Espafia). Es pesen les quantitats adients de les
sals en una Balanga analitica d’alta precisié
(£0,00001, AB 204-S, Metter Toledo, Espafia) en
aigua desionitzada. A partir de les dissolucions
patrd es preparen les fases aquoses inicials de
cada experiment. Hidroxid sodic (> 98%, de
Panreac, Espafia) i acid nitric (> 65%, de
JTBaker, Espafia) han estat usades per ajustar el
pH de les solucions inicials, amb el pHmetre
MicropH 2001 de Crison(Espafia).

2.3 Analisi

Per analitzar les mostres, s’ha usat un ICP-MS
(VG Plasma Quad ExCell and XSeries 2, Thermo
Scientifics, USA). Per I’analisi, s’han usat
solucions patré d’In, Sc, Ga, Bi 1000 ppm de
control intern. Per preparar els patrons de calibrat
dels metalls pesants per I’'ICP-MS s’ha usat un
patr6 de 1 ppm de cada metall a partir de

solucions més concentrades comercials.

2.4 Muntatge i Procediment experimental

Per I’experiment s’ha emprat una bomba
peristaltica (Minipuls 3, Gilson, Espafia) emprant
els tubs de Tygon de 0,45 mm de diametre
(Thermo Fisher, Espafia). La sortida de la bomba
es connecta a I’entrada de la columna de 10 cm
d’al¢ada i 1 cm de diametre (cal afegir llana de
vidre a sota i a sobre del Ilit de suro per tal de
fixar-l0). S’ha fixat un cabal de 4 mL/min.

Aquest muntatge es veu a la Figura 1.

Figura 1 Esquema del procediment experimental. 1 -
Soluci6 inicial. 2 - Clau de pas. 3 - Bomba peristatica. 4 -
Columna amb el suro. 5 - Mostra de sortida analitzada.

S’han preparat diverses columnes amb uns
0,10000 g de suro. Alternativament, es fa passar
solucions aquoses dels metalls per separat (Cd,
Cu, Cr, Pb) i d’una mescla dels 4 (mix), sempre
a concentracio inicial de 0,18 mM, i ajustant la

solucié a pH=4,00.

Després s’ha realitzat el mateix experiment
només amb plom variant la concentraci6 inicial.
Les concentracions inicials assajades han estat
0,1; 1,0; 5,0; 40,0; 518; i 932 ppm.

Per realitzar el mostreig a la sortida de la
columna s’extreu 1 mL de dissolucié a diferents
temps (en minuts: 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, i pel
mix també 75, 105, 120), i s’han etiquetat les
mostres per la seva posterior analisis. (Durant la

presa de mostres no s’atura I’experiment).

2.5 Modelitzacié i analisi de dades

Amb els resultats obtinguts, s’han calculat les
corbes cinetiques de Breakthrough que
relacionen la concentracié de sortida per cada
temps d’experiment. Segons aquest model, la
biosorcio és constant a la seva absorcié maxima,

després es satura i S’observa aquesta situacié amb
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Figura 2: Corbes de Breakthrough normalitzades

una concentracié de sortida igual a la de ’entrada
de la columna. En aquest model s’entén la
columna com una multicapa de material que pot
estar en diferents fases de sorcid. La part superior
és 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 situaci6 d’aquestes capes es pot deduir fent
la grafica de concentracié d’efluent respecte el
temps (o volum). (Tsinghua University, 2016.)
Quan la zona de sorci6 arriba a la part inferior, la

concentraci6 de I’efluent augmenta rapidament.

També s’ha calculat el percentatge de biosorcio
de metalls per part del suro a cada temps de

I’experiment, amb la seglient formula:

C,—C,

% biosorcio = x100

i
On C; és la concentraci6 d’entrada a la columna i
C: és la concentracio a la sortida a cada temps.
S’han avaluat els segiients temps d’experiment:
5, 10, 15, 30, 45, 60 minuts.

Després d’aquest primer experiment, s’ha
realitzat el mateix experiment perd avaluant la
isoterma a diferents concentracions inicials, a un
mateix temps d’experiment de 30 minuts (on se
sap que la columna ja esta saturada), i només pel

Plom.

3. RESULTATS I DISCUSSIO

3.1 CINETICA

3.1.2 Breakthrough curves

Com es veu a la Figura 2, per tots els
experiments, s’ha arribat a la saturacio
rapidament (com es veu a la Taula 1) per tant,
segons aquest model, caldria disminuir el flux o
augmentar la quantitat de biomassa per poder
avaluar més clarament el volum tractable per la
columna. Tot i aixi, es veu clarament com
segueix un model de creixement potencial com el

descrit pel model.

Si observem el temps d’absorcio de cada metall
(Taula 1), de la mateixa manera que a la

bibliografia (L6pez-Mesas, 2011), es veu com el
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metall que s’absorbeix més rapidament és el
plom (Figura 3). Aixo implica que es pot tractar
menys volum abans de saturar la columna o

també que es pot fer amb un cabal més rapid.

3.1.3 Eficiéncia

Com es mostra a la Figura 3, els resultats
obtinguts s’empren per calcular el % de biosorcid
tot observant que les dades experimentals
s’ajusten al model de Breakthrough curves per
tots els metalls, per tant és un model que explica
la biosorcié dels metalls pesants d’estudi en una
columna reblerta de suro. Aquest ajust del model
queda descrit a la Taula 1. Com veiem, trobem el
punt on la columna es comenca a saturar (Temps
d’adsorci6 a la Taula 1) pero no la fase anterior
on s’adsorbeix amb maxima eficiéncia. Aixo és
degut a la mida de la columna i la velocitat del
flux. Per estudiar el volum tractable caldria
augmentar aquesta mida o disminuir la velocitat
del flux. Es pot deduir una concentraci6 igual o
superior a la dels 5 minuts segons el model de

breakthrough curves perd caldria realitzar més

experiments per determinar si és la maxima

adsorcid real i extrapolable a totes les mides.

3.2 COMPETENCIA

S’ha pogut analitzar la preferéncia d’adsorcio del
suro pels quatre metalls seleccionats (Cd?*, Cu?*,
Pb?*, Cr3) gracies a ’experiment amb la soluci6
mescla de tots quatre. Els resultats es poden
veure a la Figura 4, on es representen els resultats
obtinguts normalitzats per la concentracid inicial
de cada metall a la soluci6 de mescla. A la Figura
4 s’observa com els metalls quan es troben
mesclats tenen un comportament diferent a
mesura que avancen. En el cas del Crom es veu
com la relacidé de concentracions decreix, aixo
pot voler dir que s’esta desadsorbint del suro
deixant pas a un altre metall, és el fenomen de
competéncia. Caldria fer I’experiment per

diferents concentracions per veure com podrien
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Figura 4: Normalitzacié en base a la concentracio inicial dels metalls mesclats.

afectar a la competéncia entre ells. El metall que
millor s’adsorbeix quan es troba en competéncia
amb els altres metalls no s’aprecia clarament amb
I’experiment realitzat. ES veu com el temps de
saturacio dels diferents metalls és semblant entre
ells i respecte a quan es troben en solitari (Figura
2) tot i que estd forca mermada per la

competéncia.

3.2.1 Comparacié: Millor temps d’absorcio

Com es veu a la Figura 4, quasi tots els metalls
arriben al maxim de la seva adsorcio (a la
saturacio del suro) als 20 minuts de I’experiment.
Aix0 és possiblement causat per la poca quantitat
de suro que s’empra en la columna dissenyada.

S’hauria de veure si amb més quantitat de

biomassa els temps de biosorcié relatius son més
llargs o si en canvi el suro segueix sent prou rapid
per requerir temps curts per l’adsorcio dels
metalls pesants, i per tan permet el tractament de
grans quantitats de mostra amb bons rendiments
d’adsorcid (per tan de neteja i descontaminacio

d’aquestes).

En el sistema en discontinu, el temps de biosorcid
optim segons (Lopez-Mesas, 2011) fou de 25-50
minuts, en funci6 del metall, fet que confirma els
nostres bons resultats obtinguts, tot sent encara
més rapid quan es ftreballa en columna
(probablement degut al millor contacte entre
ambdues fases, entre la mostra i el suro emprat
d’adsorbent).

Metall Concentracio Temps Maxima  Regressio (on y=% )
inicial (mmol/L)  d’adsorcié  Biosorcié biosorcio i x=temps (min))

Cr 0,189 mM 60 min 42,91% y = 91,394x70.70° R2=0,9184
Cd 0,156 mM 20 min 80,80% y = 244x°0:869 R2=0,9228
Cd2n 0,163mM 60 min 81,59% y = 110,04x 0647 R2=0,5323
Pb 0,0647 mM 15 min 95,85% y =120,11x70822 R2=0,69
Pb2n 0,0021 mM 30 min 98,22% y = 1357,9x°247 R2=0,9739
Cu 0,0884 mM 45 min 60,45% y =97,737x704%5 Rz=0,3181

Taula 1: Dades de la regressi6 per la biosorci6 dels diferents metalls.
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3.3 ISOTERMA

Aquest experiment s’ha dut a terme per tenir en
compte que les propietats d’adsorcié del suro
poden variar en funcié de la concentraciéd de
metall a la dissolucid a I’entrada de la columna.
Per tal d’observar aquesta variacio s’estudia el
comportament del plom a 5 minuts (situaci6 de
no saturacio), i a 30 minuts d’experiment (on la

saturacio de la columna hauria de ser complerta)

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 més petita és la concentracio de plom,
millors sén les eficiencies de biosorci6. Aquest
fenomen es mostra a la Figura 5. El qué s’esta
determinant realment és el grau de saturacio de la
columna respecte al plom. Caldria confirmar que
amb més temps no s’aconsegueix major adsorcio
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.

4. CONCLUSIONS

Com es veu a la discussié anterior, es pot dir que
la biomassa de suro és un bon biomaterial per
adsorbir, els metalls pesants (Cd?*, Cu?*, Pb?*,
Cr®) d’aiglies contaminades. Amb un temps de
contacte forca curt s’observen unes grans
eficiencies (60-95%) que recolzen la nostra
hipotesi de que el suro és realment viable, a
concentracions relativament baixes.
Concretament amb el plom es pot veure la
influéncia de la concentracid inicial del metall en
la dissolucio inicial (concentracions inicials entre
0,1 i 5,0 ppm milloren I’eficiéncia), sent el plom
el metall més rapid en saturar la columna (15
minuts), si més no a concentracions baixes. Els
estudis en discontinu -Batch- previs a aquest
treball, i en columna (en continu) donen a
entendre que el suro es comporta de forma
similar, sent més rapid encara l’adsorcido en
columna pel millor contacte entre ambdues fases
(entre la mostra i el suro). Caldria en el futur
determinar el volum tractable i la seva viabilitat

técnica emprant columnes a escala superior,




escala semi-pilot, amb major quantitat de suro tot
comprovant-ne I’eficiéncia. En comparacié amb
altres biomaterials o métodes d’absorcid, €s veu
que 1’s del suro pot aportar un estalvi econdomic
interessant i amb bona eficiéncia, que el fa
competitiu, respecte els altres materials com el

carbd actiu.
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