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Resum

Resum
El suro modificat, bescanviador idonic per ’adsorcié de metalls
preciosos (Pal 1adi i Plati)
Autot: Jordi Grau i Sadurni

Directores: Cristina Palet 1 Claudia Fontas.

El present treball, com a projecte final de carrera, té com objectiu estudiar la viabilitat del
suro com a material alternatiu a compostos sintetics, com per exemple bescanviadors ionics
convencionals. Esta centrat al cas particular de la recuperacié de Pal ladi i Plati, metalls
nobles d’alt valor economic i per tant amb un alt interés per la seva recuperacié un cop
usats.

En l'aspecte formal, el treball s’estructura en diferents apartats. Primer /z introduccio, punt 1,
dividida en quatre blocs. L’apartat 1.1: e/s metalls, on s’exposen les caracteristiques principals
dels dos metalls estudiats, des de les caracteristiques fisico-quimiques fins els problemes
ambientals derivats del seu us. L’apartat 1.2: E/ catalitzador, centrat en les caracteristiques de
Paparell. La separaci de metalls, en I'apartat 1.3, on s’esmenten les principals caracteristiques
dels processos de separaci6 i es profunditza en els bescanviadors ionics en la separacié de
metalls. Finalment 'apartat 1.4: E/ suro, on s’introdueixen les caracteristiques generals del
suro, les especificacions principals de la surera, el procés d’obtencié del suro modificat i
altres dades d’interes entorn del material.

El punt 2, és la justificacid del projecte, i en el punt 3 es presenten els objectins, on s’exposen
les raons per les quals s’ha realitzat el treball i els objectius que es pretenen assolir
mitjangant 'experimentacio i 'elaboracié del treball, respectivament.

Material i metodes, que correspon a l'apartat 4. Hi ha descrits els materials: reactius,
dissolucions, aparells 1 instruments usats en experimentacié. Per altra banda s’expliquen
com s’han realitzat 1 seguit els experiments per tal d’analitzar la potencialitat del suro.

El punt 5, Resultats, s’exposen els resultats obtinguts a partir de la fase d’experimentacio
convenientment tractats i comentats, i en les Conclusions, a Papartat 6 es discerneix sobre la
capacitat d’as del suro com bescanviador ionic.

Els apartats segiients son, Planificacid punt 7 1 en Papartat 8 la Bibliografia.

El contingut del treball es centra en la separacié del Paliladi i Plati d’una soluci6
hidroclorhidrica mitjancant el suro modificat emprat com a adsorbent natural.
L’experimentaci6 es centra en I'as de tres tipus diferents de suro: natural, S, pretractat; P 1 el

modificat, A. D’aquest ultim s’usen tres variacions diferents, ’A18 modificat amb grups
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NH;" i els Alm i A2m, suros modificats amb grups -N(CH;);" pero de partides/lots de
fabricaci6 diferents, per la separacié dels clorocomplexes anionics de Pd i Pt (PdCl,” i
PtCl/*, respectivament).

La recuperaci6 del Plati i el Pal 1adi dels catalitzadors dels automobils és una de les vessants
de la industria del reciclatge amb més potencialitat economica i conseqiientment un dels
camps amb un major interes per a la seva recuperacid. L.a manca de Metalls del Grup del
Plati (PGM) en Pescorga terrestre, la creixent demanda d’aquests metalls, i la possibilitat de
recuperar-los principalment dels catalitzadors d’automobils en estat practicament pur, han
dut a desenvolupar una dinamica industria que pretén millorar els percentatges de
recuperacio, disminuir costos i crear un impacte sobre el medi inferior. Les técniques de
separaci6 actuals basades en bescanviadors ionics, usen resines organiques sintétiques d’un
alt cost de producci6 (economic i ambiental) i resulten un material dificilment
biodegradable un cop finalitza el seu as. El suro en canvi, sera un material més net i
compatible amb el medi, des del principi fins al final de la seva vida util.

Els experiments realitzats mostren com el suro modificat A és el que obté major extraccié
de la solucié de carrega o solucié d’alimentacié (feed) a un pH aproximadament 2. Pels
suros AXm els percentatges oscil len entre un 80-90% en el cas del Plati i d’entorn del 95%
o superiors pel Pal 1adi, en les condicions més favorables. L’extraccié dels metalls depen
tan del temps de contacte, aconseguint el maxim rendiment a temps llargs de 24 hores, aixi
com de la mida de particula del suro, millorant 'extraccié amb el suro de mida més petita
(2mm de diametre). Altres factors que influeixen en I'extraccié del metalls és la propia
competencia que s’estableix entre els dos metalls estudiats (Pal 1adi i Platf), competéncia per
ocupar els enllacos amb els grups actius del suro, en relacié a la diferent mobilitat dels
respectius clorocomplexes anionics. També s’avalua la presencia d’altres metalls com per
exemple el Ferro, el Plom 1 I’Alumini que formen part de mostres reals de catalitzadors de
vehicles tot observant que no influeixen en Iextraccié-adsorcié de Plati i Pal 1adi per part

del suro modificat.

Paraules clan: suro, suro modificat, grups dels metalls del Plati (PGM): Plati i Pal 1adi,

catalitzadors de vehicles, bescanvi ionic, resines sintetiques.
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Modified cork, ion exchange system for the adsorption for valuable metals

(Palladium and Platinum)

This project has the objective to study the viability of modified cork as alternative material
to be use as ionic exchange systems. So, the recuperation of Palladium and Platinum, noble
metals with a high economic value and a great interest to recycle them once used, is here
studied.

The recovery of Palladium and Platinum from catalytic converters is one of the most
potent and dynamic industry of recycling. Platinium Group Metals (PGM) are the most
insufficient metals in the earth crust so it is very important to recover these metals from
old uses. Present techniques are based on conventional separation methods which mean a
high environmental cost to produce these materials and they also produce a high
perdurable residue. The cork will be a more environmentally friendly during all its use.

The project is focused in the separation of Palladium and Platinum in a hydrochloride acid
solution by different type of cork as a natural adsorbent. The experimentation approaches
in the use of three difference corks: natural, S, pretreaty, P, and modified, A. From
modified cork there are three different variations used here, A18 modified with NH,"
groups and Alm and A2m with (-N(CH,);") group, for the separation of the anion cloro-
complexes of Pd and Pt (PACl,” and PtCl;*, respectively)

The most important parameters checked are the pH of the aqueos initial solution and the
kind of cork used. The obtained results show that the A modified cork has the most high
percentage extraction of the metals from a feed solution at pH 2. For the AXm corks the
percentage of extraction is near to 85% of Platinum and more than 95% of Palladium, in
the best conditions. However the extraction process depends on other parameters like
contact time, cork’s particles size (with the best extraction in smaller particles, 2mm of
diameter) and some competitiveness between Pd and Pt cloro-complexes, due to their
different mobility. The presence of ClI' as common anions, or the metals present on the
automotive catalytic converters (as Fe, Pb and Al) do not interfere the adsorption of the

anion cloro-complexes of Pa and Pt.

Key words: cork, modified cork, platinum group metals (PGM): palladium and platinum,

automotive catalyst converter, ion exchange, synthetic resins.
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1 Introduccié-antecedents

11 El metalls: Pal 1adi i Pati

Els dos metalls analitzats en el projecte han estat el Plati (Pt) i el Pal 1adi (Pd). S6n dos
elements que s’inclouen dins dels metalls del grup del Plati (PGM; Platinium group metals). E1
grup esta format, a més, per rodi (Rh), ruteni(Ru), iridi (It) i osmi(Os). Generalment els
trobem junts en la forma mineral i s6n el grup de metalls més escassos a la terra. Una altre
caracteristica important és la seva baixa corrosivitat per aixo s’engloben amb 'Ot (Au) i

I’Argent (Ag) com a metalls nobles, essent forca usats en joieria.

111 Pal {adi

1.1.1.1 Caracteristiques fisico-quimiques®: II

El Palladi (Pd) és un metall noble com la resta de wetall del grup del Plati (PGM), amb
nombre atomic 46 i pes molecular de 106,42 g/mol.

Es pot trobar amb tres estats d’oxidacié en Pd” (forma metal lica), Pd*" (usat en el present
estudi), i Pd*". Pot formar multiples espécies pero sols un petit grup sén econdmicament
viables, sent el clorur de Pal 1adi (PdCl,) el més emprat.

A més de ser un metall ductil, té gran potencialitat catalitica, és estable en condicions
normals i és resistent a la major part d’agents corrosius, a excepcio de 'acid nitric i Iaigua

regia.

TAUILA 1: Principals caracteristiques del Pal 1adi.

General

Nom, simbol, nombre Pal 1adi, Pd, 46
Seérie quimica metall de transicié
Grup, periode, bloc 10,5,d
Densitat, 12023 kg/m?
Aparenga

Blanc

Propietats atomiques

Pes atomic 106,42 uma
Radi mitja 140 pm
Radi atomic calculat 169 pm
Radi covalent 131 pm

Radi de Van der Waals 163 pm
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Configuracié electronica
Estats d'oxidacié (oxid)

Estructura cristal lina

[Kr]4dto
1 (lleument basic)

Cubica centrada en les cares

Propietats fisiques

Estat de la matéria

Punt de fusié

Punt d'ebullicié
Entalpia de vaporitzacié
Entalpia de fusié
Pressi6 de vapor

Velocitat del so

Solid

1828,05 K

3236 K

357 kJ /mol

17,6 kJ /mol

1,33 Paa 1825 K
3070 m/s a 293,15 K

Font: Elaboracié propia

1.1.1.2 Fonts primaries™""

El Paladi el trobem a I'escor¢a terrestre a molt baixes concentracions. De mitjana es
calcula que es troba en la litosfera entre 0,4 a 1 pg/kg sol. A concentracions tan baixes no
es donen episodis de contaminacié espontanis en sols, aigiies o als éssers vius.

L’obtencié de Palladi esta relacionat amb un complex procés industrial, que comporta
I'extraccié del mineral i posteriors processos d’enriquiment i refinament. S’obté Pal Jadi
impur de la mescla de PGM 1 amb presencia de Coure 1 Niquel.

Els principals paisos productors sén Russia, Sud Africa, Nord América i Canada.

Degut als costos associats al processos d’obtencié del metall es prima el reciclatge i
reutilitzacid, representant el 20% del consum mundial al 1998 (MELBER, C., KELLER, D. i
MANGELSDOREF).

1.1.1.3 Produccié™
Després de 'extraccié del mineral calen diverses etapes d’enriquiment. El procés que es
segueix a nivell general és el segtient:
1) Polvoritzar el mineral.
i)  Les particules sulfiriques metal liques es separen de la ganga per flotaci6
iif)  La polpa de sulfit de PGMs es fon en un “forn electric” que produeix una
substancia que conté principalment coure, niquel, sulfit de ferro 1 PGMs.
iv) Es refina la concentraci6 mitjancant dissolucions selectives, precipitacié 1
extraccions amb solvents formant-se aminoclorocomplexes dels PGMs.
Pt*" + Aigua regia + NH,Cl => (NH,),PtCl, ©
Pd*" + Aigua regia + NH,OH => PdCL,(NH.,), ©
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v)  Finalment es realitza un procés de descomposicié termica (calcinacio) dels
aminoclorocomplexes, obtenint aixi el Pal 1adi 1 Plati impurs.
En referencia al reciclatge, es basa en els processos descrits anteriorment. Les tres fonts

principals son: els catalitzadors d’automobils, els components eléctrics 1 les protesis dentals.

1.1.1.4 Usos"™"W

Els usos descrits en aquest apartat corresponen al PalJadi metall. Existeixen diferents
compostos que contenen Pal Jadi, generalment amb usos relacionats el camp quimic i

medic. El preu del Pal 1adi a dia 21 de Juny de 2007 és de 374 $/unca; 8,96 €/g.

FIGURA 17: Evolucié del consum mundial de Pal 1adi (en milers d’unces, 1 unga=31,1035

g).
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Font: www.unctad.org/infocomm/espagnol/paladio/plane.htm.

Electronica i components electrics: Es mescla amb argent per obtenir una pasta, la qual
s’empra com a component actiu en diodes, transistors, circuits integrats, etc. Per altra
banda, es forma un aliatge entre rodi, ruteni i argent que és usat per la fabricacié de
relers.

Odontologia: S’usa el Pal ladi i altres metalls del grup del Plati per fer protesis dentals.
Variant la concentracié dels metalls s’obtenen fins a 90 aliatges.

Indiistria antomobilistica: En els darrers 25 anys s’han usat els PGMs en el catalitzadors de

cotxes per reduir les emissions de oxids de nitrogen, monoxid de carboni i hidrocarburs.
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I’Gs de catalitzadors en automobils no s’ha realitzat de forma massiva i la seva
introduccid varia segons les legislacions de cada estat. Per altra banda els tipus de metalls
presents en el catalitzador difereix segons el fabricant.
L4s de metalls del grup del Plati en catalitzadors es calcula que es troba en una relaci6
de 1,6-1,8 g/volum de catalitzador, i generalment s’usa Pal Jadi o Plati, (els dos metalls o
cada un per separat segons les demandes) combinat amb ruteni en una relacié de 5 a 1.
Estudis recents indiquen que no s’usa Pal ladi per catalitzadors de vehicles diesel.

o Indistria gquimica: El Pal 1adi té una gran activitat catalitica per reaccions d‘hidrogenacio,
de deshidrogenacié i d’oxidacié.
Generalment no s’usa exclusivament Pal ladi sin6é que es sol trobar associat amb altres
PGMs, per exemple com a catalitzador en la refinacié del petroli.

o Joieria: 1.Gs de Pal 1adi en joieria és relativament recent (1990), on s’usa per produir or

blanc. També s’utilitza com a component en aliatges per a instruments astronomics.

1.1.1.5 Legislacio vigent

Actualment no hi ha cap legislacié que reguli les emissions del Pal 1adi o limiti el seu us.

1.1.1.6 Transport, distribuci6 i transformacié en el medi ambient"

El Paladi en la naturalesa es troba majoritariament en forma de metall i d’oxids. En
aquesta forma és molt estable 1 resistent a la major part de processos degradants. No és
volatil 1 per analogia a la resta de metalls del grup del Plati no sembla ser transformable
biologicament.

En trobar-se en concentracions tant baixes no s’acumula en la biosfera. Ara bé en casos
extrems de contaminacio i en condicions favorables de pH i potencial redox les substancies
peptidiques i lacid hdamic i falvic (presents en el sol organic) poden retenir-lo i
conseqiientment acumular-lo (Freiesleben et al., 1993).

A diferencia del Plati, sembla ser ambientalment més mobil, ja que se n’ha trobat en

concentracions importants en fulles i arrels de plantes terrestres. (Fuchs & Rose, 1974)

1.1.1.7 Nivells ambientals""
Les dades referents a concentracions de Paldladi en el medi ambient sén escasses i

disperses.
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La concentracié de Pal ladi en aite en zones urbanes estan entorn a 10 pg/ m’ i al voltant
de a 110 pg/m’, a zones proximes amb autopistes amb trafic intens. (Rosner et al., 1998).
Sols una petita fraccié pot ser inhalada per les persones.

La concentraci6 en sols coneguda varia entre 0,7 a 47 pg/kg de sol, sempre en sols propers
a carreteres de transit intens a Estats units d’America i Alemanya. (Johnson et al, 1976 1
Zereini et al., 1993).

En aigua dol¢a presenta rangs de 0,4 a 22 ng/1 (EUA: Shah & Wai, 1985 i Hall & Pelchat,
1993, Alemanya: Eller et al., 1989 1 Jap6: Chikuma et al., 1991) , i en canvi en aigua salada
oscil 1a entre 19 1 70 pg/1 (Goldberg, 1988 i Lee, 1983).

En llots de tiu on el metall es pot acumular, hi ha concentracions de 0.7 a 20 ng/kg
(Cubelic et al., 1997) amb un cas excepcional de 4000 pug/kg a un tram del Rin altament
contaminat (Dissanayake et al., 1984).

Els valors obtinguts sén dificilment comparables en procedi de condicions ambientals molt
diferents i I'ds de diverses de tecniques quantitatives (sent més sensibles els aparells més
recents). El conjunt d’estudis conclouen que lexposicié degut als catalitzadors

d’automobils és menyspreable en I'efecte sobre la salut humana.

1.1.2.8 Concentracions en humans i fonts d’exposici6"’

Les principals fonts d’exposicié de Paladi per la poblacié general prové dels aliatges
dentals, la joieria, el menjar i de les emissions del metall provinent dels catalitzadors dels
automobils. Es calcula que una persona ingesta cada dia 2 ug de Pal 1adi degut a aquestes
quatre fonts esmentades (estudi del zznisteri britanic de agricultura, pesca i menjar, on s’estudiava
diferents constituents presents en el menjar. MAFF 1997,1998 i Ysart et al., 1999).

La poblacié general esta exposada basicament a Pal ladi metall, i les dades disponibles
indiquen concentracions en el fluids del cos sén de <0,1 pg/l en sang i < 0,3 pg/l en orina
(Johnson et al., 1976 1 Begerow et al., 1999).

No es disposen de dades sobre I'exposicié ocupacional. Un estudi realitzat per Purt (1991)
calcula que un técnic dental (principal sector de risc ocupacional juntament amb les
refineries de PGMs) inhala uns 337 mg durant 20 anys de carrera.

1.1.1.9 Rics en la salut humana i efectes en éssers vius' > V"> ™

La poblaci6 exposada a Pal 1adi en periodes llargs de temps poden desenvolupar sensibilitat
al metall. Els simptomes consisteixen a desenvolupar dermatitis, estomatitis, mucositats i

inflamaci6 oral generalitzada, simptomes associats als aliatges dentals.
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També es pot desenvolupar sensibilitat al metall per contacte en joieria, especialment en
zones properes a mucoses, que deriven en dermatitis 1 inflamacions.

En proves mediques mostren com la capacitat al lérgica es potencia amb la preséncia del
niquel, 1 que la principal sal al lérgica és el clorur de Pal ladi (PdCL). (van Loon et al., 19806;
Gailhofer & Ludavan, 1990; Koch & Bahamar, 1999; Tibbling et al., 1995; Marcusson,
1996; Richter &Geier, 1996; Schaffran et al., 1999)

Degut a les baixes concentracions en el medi no s’observen efectes nocius en els éssers
vius. Tanmateix, tests en el laboratori han mostrat efectes antivirals, antibacterians i
fungicides de diferents sals del Pal ladi (PdCl,, Chloropalladiumamine, palladium chloride
dimer,...) (Graham & Williams, 1979; Khan et al., 1991).

Per altra banda la preséncia de concentracions altes de Pal ladi en solucions nutritives
causen necrosi de plantes aquatiques. En canvi en plantes terrestres, 'addicié de PdCl, en la
solucié nutritives, produeix la inhibicié de la transpiracio i retard en el creixement de larrel

(Sarwar et al., 1970).

1.1.2 Plati

1.1.2.1 Caracteristiques fisico-quimiques® *

El Plati (Pt) és un metall noble, que forma part del grup dels metalls del Plati, de fet i dona
el nom al grup. Es un metall ddctil, mal 1eable i té un color blanc.

Quimicament es caracteritza per tenir un nombre atomic de 78 i un pes molecular de
195,09 g/mol. Es troben diferents isotops a la natura, el P4pe, P i Py, sent el més comu
I'isotop 195. T¢é diversos estats d’oxidacid, el més alt és +6, pero els més estables son el +4
(emprat en aquest treball) i el +2.

Com a metall noble no es corroeix en condicions normals de pressié i temperatura
(p=1latm i T=25°C), pero pot ser afectat per halogens, cianurs, sulfurs, metalls pesants i
hidroxids. Es dissol en aigua regia o solucions riques en Cl,/HCI, i tendeix a reaccionar

amb compostos rics amb carboni.

TAUILA 2: Principals caracteristiques del Plati.

General

Nom, simbol, nombre Plati, Pt, 78

Seérie quimica Metalls de transicid
Grup, periode, bloc 10,6,d

Densitat 21090 kg/m?3
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Aparenca

Blanc grisenc

Propietats Atomiques

Pes atomic

Radi mitja

Radi atomic calculat
Radi covalent

Radi de Van der Waals
Contfiguraci6 electronica

Estats d’oxidaci6 (oxid)

Estructura cristal lina

195,078 uma

135 pm

177 pm

128 pm

175 pm
[Xe]4£145d%6s!

2, 4 (basicitat mitjana)
Cubica centrada

en les cares

Propietats fisiques

Estat de la matéria

Punt de fusi6

Punt d’ebullicio
Entalpia de vaporitzacié
Entalpia de fusié
Pressié de vapor

Velocitat del so

Solid

20414 K

4098 K

510 kJ /mol

19,6 kJ/mol

0,0312 Pa al 2045 K
2680 m/s a 293,15 K

Font:Elaboraci6 propia

1.1.2.2 Fonts primaries™*"

Els metalls del grup del Plati sén realment escassos a 'escorca terrestre, es calcula que de
mitjana hi ha 0,001-0,005 mg Pt /kg sol, per tant no hi ha aportacions naturals a la biosfera.
L’obtencié de Plati va lligada amb processos miners, i requereix de diverses fases posteriors
d’enriquiment i purificacié. Les principals zones extractives es troben a Sud Africa i Russia,
on les concentracions es troben entre 1 i 500 mg Pt/kg sol. A Canada s’exploten jaciments

de PGM’s on el mineral que s’extreu també conté coure (Cu) 1 niquel (Ni).
1.1.2.3 Produccié™

Un cop realitzada 'extraccié del mineral, es processa en multiples etapes industrials a fi

d’obtenir el metall, similars a les esmentades en 'obtencié del Pal ladi en /'apartat 1.1.1.3.
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1.1.2.4 Usos™*!

Els usos del Plati deriven principalment de les caracteristiques anticorrosives i de la seva

potencialitat com a catalitzador. El preu del Plati a 21 de Juny de 2007 és de 1294 $/unca;
31,05 €/g.

FIGURA 2: Evolucié del consum mundial de Plati (en milers d’unces, 1 unga=31,1035 g).
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Font: www.unctad.org/infocomm/espagnol/platino/plane. htm

o Indistria petrolifera: S’usa en etapes intermedies de la produccié de gasolina, per

incrementar I'octanatge.

Indiistria quimica: Té multiples usos, els principals la produccié de acid nitric (HNO,), 1 1a
reducci6 de grups nitrats.

o Indistria automobilistica: Usat com catalitzador, per transformar el monoxid de carboni

(CO) a dioxid de carboni (CO,) 1 'oxid de nitrogen (NO) a nitrogen (N,) i aigua.

1.1.2.5 Legislacio vigent

No hi ha cap legislacié vigent que reguli els usos del Plati.
1.1.2.6 Transport, distribuci6 i transformacié en el medi ambient™"

La concentracié del Plati en el medi natural és molt baixa en comparacié6 amb la d’altres

metalls, i el seu comportament en el medi és poc estudiat.
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Sols es troben concentracions relativament importants del metall en zones industrialitzades,
on s’ha observat que queda retingut en els sediments del rius on les condicions anoxiques,
amb un pH 1 potencial redox adequat, estabilitzen el metall.

En el sol el Plati és poc mobil, exceptuant sols extremadament acids o amb altes

concentracions de components clorhidrics.

1.1.2.7 Nivells ambientals™"

Les dades sobre concentracié ambiental de Plati son escasses degut a la baixa concentracié
del metall i de problemes analitics derivat, els limits de deteccié sén similars als valors en el
medi i és dificil establir una relacions dosi-efecte en concentracions tant baixes.

Les poques dades disponibles es centren en les emissions dels automobils. Abans de s
massiu de catalitzadors, les concentracions en una zona proxima a una autopista a EUA
eren inferiors a 0,05 pg/m’ (Iimit de deteccié) (Jonhson et al., 1976). Mostrejos realitzats a
Alemanya a finals dels noranta mostren un ascens de Plati malgrat continuen sent
concentracions menyspreables (de 'ordre de picograms). En ciutats els valors son de 1-13
pg/m’, i en zones rurals de 0,6-1,8 pg/m”.

La presencia de Plati en sediments fluvials del riu Rin (una zona altament contaminada)
mostra valors que oscil len entre 730 i 31220 ng/kg sec (Dissanayake et al., 1985). En aigua
potable no es detecta presencia de Plati, i en aigua marina varia entre 37 i 332 pg/1.

En especies vegetals les concentracions de Plat{ sén molt baixes. En macroalgues marines

presenta valors de 0,08-0,31 pg/kg sec, i en herbacies terrestres properes a carreteres de 37

a 680 pg/kg.

1.1.2.8 Concentracions en humans i fonts d’exposicié™"”

Les concentracions de Plati en humans sén baixes per la poblacié general, pero arriba a ser
fins a 200 cops superiors en treballadors que manipulin Plati. Les dades obtingudes
mostren un rang de 0,1-2,8 pg Pt /1 sang en la poblaci6 general, i de 150-440 pg/1 sang en
exposicions per ocupacié (Jonhson et al., 1976). Les principals ocupacions de risc sén les
refinaries del metall 1 les plantes de fabricacié de catalitzadors de cotxes.

1.1.2.9 Rics en la salut humana i efectes en éssers vius™*"*"!

Els efectes del plati per a la salut humana no sén realment greus. I’efecte principal és la

hipersensibilitat al metall, generada pel contacte perllongat amb les sals de metall,
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principalment amb T’acid hexacloropatinic H,(PtCl)). No s’ha donat cap simptoma de
hipersensibilitat al Plati metall.

Els signes de I'hipersensibilitat sén multiples: des d’urticaries 1 dermatitis fins a desordres
respiratoris (esternuts, respiracié curta i, fins 1 tot, asma). Usualment, els simptomes
remeten un cop desapareix la font d’exposicid, a excepcid d’exposicions critiques.

Certs complexes senzills de Plati mostren efectes bactericides, i en canvi les sals de Plati
tenen efectes nocius pel creixement de plantes aquatiques i terrestres. Les conseqiiencies
principals sén una disminucié del creixement de Parrel 1 de la part acria, arribant a inhibir el

creixement en concentracions altes.

I'RAO, CRM. i REDDI, G.S. Platinium group metals (PGM); occurrence, use and recent trend in
their determination. Geochemistry Division, Geological Survey of India, Bandlaguda, Hyderabad 500 068,
India

IMELBER, C., KELLER, D. i MANGELSDOREF, I. (2002).Identity, physical and chemical properties
and analytical methodos. Pa/ladium: Enviromental Health Criteria; 226. Ginebra: United Nations Enviroment
Programme, the International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme
on Chemical Safety (IPCS). Pag 14-23.

" MELBER, C., KELLER, D. i MANGELSDOREF, 1. (2002). Sources of human and enviromental
exposure. Palladium: Enviromental Health Criteria; 226. Ginebra: United Nations Enviroment Programme, the
International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme on Chemical
Safety (IPCS). Pag 30-41.

VUNITED NATIONS CONFERENCE ON TRADE AND DEVELOPMENT (UNCTAD): Informaciin de
mercados sobre productos basicos (8 de Marg 2007). Paladio. Accés a Internet:

www.unctad.org/infocomm/espagnol/paladio/plane htm.

v MELBER, C., KELLER, D. i MANGELSDOREF, 1. (2002).Enviromental transport, distribution and
transformation. Palladium: Enviromental Health Criteria; 226. Ginebra: United Nations Enviroment
Programme, the International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme
on Chemical Safety IPCS). Pag 42-45

vi MELBER, C., KELLER, D. i MANGELSDOREF, 1. (2002).Envitomental levels and human exposure.
Palladinm:  Enviromental Health Criteria; 226. Ginebra: United Nations Enviroment Programme, the
International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme on Chemical
Safety (IPCS). Pag 46-65.

VI' MELBER, C., KELLER, D. i MANGELSDORF, 1. (2002).Effects on human. Palladinm: Enviromental
Health Criteria; 226. Ginebra: United Nations Enviroment Programme, the International Labour Organisation
1 World Health Organization. International Programme on Chemical Safety (IPCS). Pag 109-132.

VI MELBER, C., KELLER, D. i MANGELSDOREF, 1. (2002).Effects on other organisms in the
laboratory and field. Palladium: Enviromental Health Criteria; 226. Ginebra: United Nations Enviroment

Programme, the International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme
on Chemical Safety (IPCS). Pag 30-41

X MERGET, R. 1 ROSNER, G. Evaluation of the health risk of platinum group metals emitted from
automotive catalytic converters. Department of Internal Medicine, Division of Pnenmonology, Allergology and Sleep

Medicine, University Hospital. Bergmannsheil, Buerkle-de-la-Camp-Platz 1, D-44789 Bochum, Germany

X ROSNER, G., KOING H. P. i COENEN-STASS D. (1991). Identity, physical and chemical
properties, analytical methods. Platinium: Enviromental Health Criteria; 125. Ginebra: United Nations
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Enviroment Programme, the International Labour Organisation i World Health Organization. International
Programme on Chemical Safety (ICPS). Pag. 25-39

Xl ROSNER, G., KOING H. P. i COENEN-STASS D. (1991). Sources of human and enviromental
exposure. Platinium: Enviromental Health Criteria; 125. Ginebra: United Nations Enviroment Programme, the
International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme on Chemical
Safety (ICPS). Pag. 41-46

XIUNITED NATIONS CONFERENCE ON TRADE AND DEVELOPMENT (UNCTAD): Informaciin
de mercados sobre productos basicos (8 de Marg 2007). Platino. Accés a internet:
www.unctad.org/infocomm/espagnol/platino/plane.htm.

XU ROSNER, G., KOING H. P. i COENEN-STASS D. (1991).Enviromental transport, distribution,
and transformation. Platinium: Enviromental Health Criteria; 125. Ginebra: United Nations Enviroment
Programme, the International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme
on Chemical Safety (ICPS). Pag. 54-56.

XV ROSNER, G., KOING H. P. i COENEN-STASS D. (1991).Enviromental levels and human
exposure. Platininm: Enviromental Health Criteria; 125. Ginebra: United Nations Enviroment Programme, the
International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme on Chemical
Safety (ICPS). Pag 58-65.

*V'ROSNER, G., KOING H. P. i COENEN-STASS D. (1991).Effects on human. Platiniun: Enviromental
Health Criteria; 125. Ginebra: United Nations Enviroment Programme, the International Labour Organisation
1 World Health Organization. International Programme on Chemical Safety (ICPS). Pag. 89-98.

I ROSNER, G., KOING H. P. i COENEN-STASS D. (1991).Effects on other otganisms in the
laboratory abd field. Platininm: Enviromental Health Criteria; 125. Ginebra: United Nations Enviroment
Programme, the International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme
on Chemical Safety (ICPS). pag. 99-101.
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1.2 El catalitzador""

La industria automobilistica en les darreres decades ha esdevingut la principal consumidora
de Pal 1adi i Plati per la fabricaci6 dels convertidors catalitics dels vehicles. El catalitzador
és un aparell situat sota el xassis del cotxe molt a prop del motor que té la finalitat de reduir
les emissions de gasos contaminants i transformar-los en altres gasos menys nocius.

El catalitzador s’introduf al mercat automobilistic 'any 1975 als Estats Units 1 el 1981 es
presenta el catalitzador de tres vies, usat actualment, tot i que softi varies modificacions.
Actualment és ampliament usat en vehicles a Estats Units d’America, Europa, Australia i
Japo, tot 1 no ser d’Gs obligatori en molts paisos en vies de desenvolupament. Les
limitacions d’emissions de gasos contaminants han incentivat I"as del catalitzador en la
majoria d’aparells i vehicles on s’usi motors d’explosié (grups electrogens, carretons de

forquilla, trens , autobusos i camions).

121  Funcions del catalitzador™

Com s’ha puntualitzat anteriorment, trobem dos tipus de catalitzadors; els de dues vies i els
de tres vies. Els de dues vies s’anomenen aixi perque poden produir dues reaccions,
oxidacié del monoxid de carboni (CO) i dels hidrocarburs (CH,) a dioxid de carboni
(CO, 1 aigua (H,O). Els de tres vies fan les dues oxidacions anteriors i la reduccié dels

oxids de nitrogen (NO,), precursor del sz0g, a nitrogen gas (N,) .

FIGURA 3: Reaccions catalitiques.

Catalitzadors de dues vies: Catalitzadors de tres vies:
2CO + O, — 2CO, 2CO + O, — 2CO,
2CH, + (xty)O, — 2xCO, + yH,0O 2CH, + (xty)O, — 2xCO, + yH,0O

2NO, — xO, + N,

Font: Elaboracié propia

Els vehicles actuals usen catalitzadors de tres vies ja que sén capagos d’eliminar tres gasos
toxics molt nocius pel medi. Els valors d’eliminacié teorics en els catalitzadors de tres vies
és del 100 %, tot i que en condicions reals presenten problemes de rendiment. La
disminucié de la seva capacitat d’eliminacié de gasos toxics rau en les condicions
especifiques de treball de I'aparell, doncs és dificil de poder mantenir constant la relacid

estequiometrica de volum d’aire:volum fuel a 14,7:1. Aixi, en condicions d’excés d’aire les
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reaccions d’oxidacié sén afavorides en detriment de la reaccié de reduccio, i en canvi quan

manca oxigen els patrons s’inverteixen.

Per pal liar aquest problema, els nous catalitzadors de tres vies fan les reaccions d’oxidaci6 i

de reducci6 en llocs separats del catalitzador. En la part davantera del catalitzador, propera

al motor i amb condicions anoxiques es dona la reaccié de reduccié dels oxids de nitrogen,

1 en la part posterior gracies a un sistema d’injeccié d’aire, s’aconsegueixen unes condicions

oxidants pels processos de degradacié del monoxid de carboni i dels hidrocarburs. Aixi és

factible mantenir rendiments elevats durant llargs periodes de vida dels catalitzadors.

1.2.2  Estructura i components >V

El catalitzador consisteix en una estructura metal lica de geometria rectangular on la part

davantera presenta un orifici d’entrada dels gasos provinents del motor, i en la part del

darrera n’hi ha un altre de sortida que expulsa els gasos purificats capa al tub d’escapament.

En el seu interior s’hi troba un monolit de ceramica perforat per multiples canals per on

passen els gasos provinents del motor, i esta recobert per una capa de cautxd que la

protegeix del xocs. En la superficie del monolit ceramic si troben els metalls immobilitzats,
majoritariament Plat{ i Pal ladi, que produeixen les reaccions de purificacié dels gasos.

Els principals components son:

o L/ nucli o substrat, és la estructura principal sobre la que es sustenten els catalitzadors.
Generalment sén suports ceramics, pero també s’usen estructures d’acer inoxidable. El
substrat és una pec¢a perforada per maltiples canals minusculs, que recorden a un rusc
d’abelles i ajuden a incrementar la superficie de contacte entre els gasos i els
catalitzadors. L’ds de material ceramic es deu a la capacitat del material de suportar
temperatures molt altes (doncs els hi calen temperatures superiors als 250°C per
funcionar correctament).

o E/ “washcoat”’, consisteix en una fina capa que recobreix la ceramica i que sol ser una
mescla de silicona i alumini. La seva funcié principal és incrementar la superficie de
contacte i augmentar els llocs d’adherencia pels metalls preciosos.

o Els catalitadors, son basicament metalls preciosos. El Plati és el componen més actiu i
més usat, tanmateix té diferents handicaps: i) un cost excessivament alt i if) la generacio6
de multiples reaccions no desitjades. Es per aquest motiu que també s’usa el Pal 1adi i el
Rodi. La combinacié Plati i Rodi catalitza les reaccions de reduccid, i el Pal ‘ladi i el Plati
les reaccions oxidatives. Aquest son els tres principals metalls usats, pero també si pot

trobar Ceri (Ce), Ferro (Fe) 1 Niquel (Ni), aquest ultim d’as regulat a la Unié Europea i
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no permes en els catalitzadors, en ser un metall cancerigen pels humans i animals en ser
inhalat en l'aire en forma de Ni(CO),. No es coneixen massa ni quantitats ni relacions
entre els metalls emprats com als catalitzadors en trobar-se sota patent, i en general

difereixen for¢a segons els fabricants.

FIGURA 4: Seccié d’un catalitzador convencional de tres vies

Sortida de gassos

e @
L

Carcasa metal dica N2
H20

o CO2

Suport ceramic revestit amb oxid ceramic

Font. Adaptat de www.oni.escuelas.edu.ar

La teoria exposada sobre catalitzadors de vehicles es basa en la tecnologia del motors de
gasolina. En el cas d’estar equipats amb motors d’ignicié6 amb guspira (és a dir els motors
diesel), els seus catalitzadors només produeixen reaccions de catalisi oxidatives. Es
redueixen també les emissions de particules visibles (les sutges) i els gasos amb olor, ja que
¢és un carburant més brut 1 per tant amb més particules grosses. Son incapagos pero de
reduir les emissions d‘oxids de nitrogen (NO,) per aixo incorporen altres sistemes de
disminuci6 de les emissions d’aquests gasos com absorbents d’oxids de nitrogen, els “NO,
absorbents” o “selective catalytic reduction” (SCR).

En el futur als catalitzadors se’ls hi augura un paper molt important. Cada vegada es vol
assolir una reduccié més important dels gasos contaminants segons una legislacié més
estricta, 1 d’altra banda el parc automobilistic creix any rere any. Per aquests motius es
preveu que els catalitzadors evolucionaran en un futur proper cap a augmentar el seu

rendiment actual, aix{ com a ser capagos de reduir altres particules 1 gasos contaminants.
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Actualment s’estudia la introduccié de Vanadi (V) a la cambra catalitica a fi i efecte de
reduir les emissions de dioxid de sofre (SO,) i trioxid de sofre (SO,), principals precursors
del 'acid sulfaric que és el component essencial de la pluja acida. Aquest és un problema
forca estés arreu de I’Africa i I’Asia on el refinament del gasoil i gasolina és molt baix i els
carburants presenten concentracions de sulfurs importants en el fuel.

Mentre que la legislacié vigent regula les emissions de gasos (tot i que varia segons cada
comunitat o pafs) no es regulen els sistemes de reciclatge dels catalitzadors ni els seus
components.

1.2.3 Problemes derivats del seu ts"""

Existeixen diferents aspectes negatius de Ias del catalitzador: i) el vehicle ha de treballar a
unes relacions maximes d’oxigen-fuel de 20:1 (idealment de 17,4:1), i aixo origina que el
consum de combustible i les emissions de CO, siguin superiors respecte un possible
rendiment del motor en treballar amb relacions d’oxigen més elevades; ii) es considera que
el 50% de les emissions d‘oxid de dinitrogen (N,O) a 'atmosfera provenen de les emissions
dels vehicles, que tot i que no resulta ser un gas perillos per la salut humana és un molecula
amb una alta potencialitat d’efecte hivernacle (s’estima que representa el 7% del total
d’aquest efecte); i per ultim, iii) s’usen uns metalls molt escassos, Pal ladi, Plati i Rodi, de

manera que una sobreexplotacié actual d’aquests privarien del seu Us en futures aplicacions.

! ROSNER, G., KOING H. P. i COENEN-STASS D. (1991). Sources of human and enviromental
exposure. Platinium: Enviromental Health Criteria; 125. Ginebra: United Nations Enviroment Programme, the
International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme on Chemical
Safety (ICPS). Pag.44-46.

"MELBER, C., KELLER, D. i MANGELSDOREF, . (2002). Sources of human and enviromental
exposure. Palladium: Enviromental Health Criteria; 226. Ginebra: United Nations Enviroment Programme, the
International Labour Organisation i World Health Organization. International Programme on Chemical
Safety (IPCS). Pag 35.

" en.wikipedia.org/wiki/Catalytic_converter.

V' CRUZ FLIX, X. (2004). Problenitica mediambiental de Pd I Pt dels catalitzadors d’antomibils: recuperacis mitjancant
sistemes de membranes liguida. C. Palet (dir). Treball de recerca. Universitat Autonoma de Barcelona, facultat de
ciéncies

Y MILLAS NICUESA, A. (1998).Catalizadores de coches. Separaciin y preconcentracion de Pd(II) y P#II)
mediante un sistema de membrans liguidas soportadas tubulares, para su possible aplicacion a la reutilizacion de catalizadores de
coches asi como al control de emisiones. Palet, Ci  Valiente, M. (dir). Treball de recerca. Universitat Autonoma de
Barcelona (UAB), facultat de ciencies. Pag. 12-23
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1.3 Separaci6é de metalls®™ """

Les tecniques de separacié son el fonament de la separacié dels metalls. S’entén com a
separacio, a I'extraccié o aillament d’un element respecte la mescla inicial on es troba, ja
sigui un compost organic, un metall o un altre tipus de material inorganic. La separacié no
sempre té la mateixa finalitat, a vegades es pretén aillar un determinat element d’interes,
altres vegades es vol concentrar la mescla inicial, pero també separar compostos segons
caracteristiques comunes o fins 1 tot extreure elements de la mostra que no tinguin un

interes pels processos posteriors, com és el cas de la depuracié d’aiguies residuals urbanes.

FIGURA 5: Diferents metodes de separacié d’una mateixa mescla inicial segons les
diferents necessitats o aplicacions posteriors. 1) Aillament de cada component, 2)Separacié
entre especies amb caracteristiques similars, 3) Extraccié d’un sol component 4) Extraccio

d’especies amb caracteristiques comunes amb exit parcial
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Font: Técnicas de separacion en quimica analitica.

Les tecniques de separacié de metalls tenen fonamentalment dos camps d’as: i) en 'ambit

industrial, 1 ii) en ’'ambit de la quimica analitica. L.a majoria de fonts parlen sobre técniques
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de separaci6 en quimica analitica, ja que els sistemes industrials sén de coneixement limitats
en les aplicacions de 'empresa.

En I’'ambit més analitic es pretén determinar les concentracions d’elements o compostos en
diferents medis, que poden variar des de mostres de sols i aigua (mostres inorganiques) fins
a teixits d’essers vius i plasmes (mostres organiques). En aquest sentit prima la capacitat
d’extraccié dels elements per sobre del cost economic del procés ja que es tracta
generalment de concentracions inicialment molt baixes, que varien entre ppm o ppb. En
canvi en ’ds industrial el cost economic és molt important, i generalment s’usen tecniques
d’extracci6 liquid-liquid o solid-liquid, on es prioritza el cost, la velocitat i la mecanitzacio
del propi procés d’extraccié. El rendiment d’extracci6 és baix comparat amb els métodes
usats en quimica analitica pero varia segons I'is que se’n vol fer del metall i del seu cost.
Endinsant-se en les técniques de separacié analitiques, aquestes es poden classificar segons
diversos criteris. Una forma molt comuna ¢és classificar-les segons les fases involucrades,
pero també es poden classificar segons el tipus de procés involucrat, segons l'estat del
sistema, etc. No existeix una classificacié estandarditzada, i per aquest motiu es sol trobar

diferents referéncies o nomenclatures per un mateix metode d’extraccio.

FIGURA 6: Classificacié metodes de separacio.

Segons el tipus de fase
Segons les fases

Segons l'origen de
Criteris Segons les la segona fase

estatics forces en joc

Segons el tipus de
control del procés

Segons el contacte

Critetis entre les fases

dinamics
Segons el flux relatiu
entre fases

Font: Elaboracié propia.

En lextraccié de metalls basicament s’usen dos metodes d’extraccid: Pextraccié liquid-
liquid i l'extracci6 solid-liquid, sent ambdues generalment basades en sistemes d’extraccié
de bescanvi ionic. Els sistemes de bescanvi ionic consisteixen en una matriu, generalment

solida, tot i que també se’n pot trobar en estat liquid, la qual és capa¢ d’intercanviar ions
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amb el medi que l'envolta. En el treball s’ha usat un bescanviador ionic natural en fase
solida, com és el suro (amb grups ionics bé originals bé afegits a la matriu) per tal d’extreure

els ions dels metalls de Plati i Pal Jadi.

131 Bescanviador ionic” V'

El bescanviador ionic generalment es tracta d’un grup ionic capag¢ de formar parells ionics i,
aixi bescanviar ions amb el medi, d’aqui el seu nom. Generalment aquest grup s’anomena
grup funcional, i es troba enllagat amb diferents tipus d’enllagcos quimics a una estructura
polimerica solida, que s’anomena esquelet del bescanviador, generalment es tracta d’una
resina organica (tot i que en aquest treball és el suro). Els grups funcionals son ions i
s’anomenen també grups ionics. Estan formats per dues parts ben diferenciades, Ii6 fixe i
I'ié6 mobil (anomenat contraid). Els ions fixes es troben fortament units a la matriu
intercanviadora a través d’enllacos covalents. Els contraions que presenten carrega oposada
als ions fixes, estan units a ells mitjancant forces electrostatiques amb una quantitat
suficient per assegurar la neutralitat eléctrica del conjunt de la resina.

Aixi, el conjunt és capa¢ d’intercanviar els ions mobils per ions de la dissolucié (anomenats
ions de bescanvi) en una quantitat equivalent al nombre de funcions del suport, fins assolir

Pequilibri.

FIGURA 7: Esquema del procés de bescanvi ionic

R-A"+ B > RB + A On:

R: esquelet del bescanviador
R-A+BoR-B+A A i B: ions mobils

Font: Tecnicas analiticas de separacién

Trobem diferents tipus de bescanviadors ionics, els més comuns sén els anomenats
intercanviadors cationics i els anionics. La classificacié rau en la carrega del i6 mobil o
d’intercanvi. Quan aquest té carrega positiva s’anomena intercanviador cationic i quan és

negativa intercanviador anionic, veure figura 7.
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FIGURA §: Exemple bescanviador cationic 1 anionic

Bescanviador cationic

Bescanviador anionic

R-SO,H + Na'Cl < RSO,Na+ H'Cl

intercanviador en dissolucid

R-NH,Cl + H'NO, < R-NH,NO, + H'CI

=

intercanviador en dissolucio

R: matriu del bescanviador
-SO;: 16 fixa

+ . . N1
H": contrai6 / i6 mobil
Na" : i6 de bescanvi

CI : coid

R: matriu del bescanviador
-NH,": i6 fixa

CI: contraié / i6 mobil
NOj : 16 de bescanvi

H": coi

Font: Adaptat Técnicas de Separacion en quimica analitica

El procés de bescanvi ionic és un metode de separacié de metalls relativament senzill

respecte altres sistemes des separaci6 els seus principals avantatges sén (VALCARCEL

CASES, M.):

1) Procés simple i conseqlientment valuos.

i)  Us d’aparells i maquinaria senzilla.

i)  Separaci6 facil entre fases.

iv)  Procés reversible.

V) Permet canviar la composici6 ionica sense 'entrada d’una substancia indesitjada.

El canvi ionic es base en les diferéncies de reactivitat (afinitat o selectivitat) entre les

especies dissoltes i el bescanviador, sent la carrega i el radi ionic de gran influéncia. Altres

factors influents que cal tenir en compte son:

1) Naturalesa de la superficie adsorbent

i)  Existencia de “llocs actius” amb diferent activitat.

i)  Distancia entre els “llocs actius” respecte la grandaria de la molecula.

iv)  Orientacié de les molecules en la superficie.

v)  Competencia entre el solut i la fase liquida o gasosa per ocupar els “llocs actius”.

1.3.2 Classificacio dels bescanviadotrs ionics

111, VII

Els bescanviadors cationics 1 anionics, mencionats anteriorment, foren els primers que es

desenvoluparen dins la técnica de separacié de bescanvi ionic. Se’n troben d’altres tipus,

com per exemple els bescanviadors amfoters, els redox i els quelatans. En aquest cas, el
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sistema de classificacié es base en la naturalesa del grup funcional o ionogenic,

independentment de quin sigui Pesquelet del sistema. Trobem també altres classificacions

de bescanviadors ionics en funcié de la seva constitucié quimica. Aixi, podem distingir:

e Segons naturalesa del grup ionogenic:

i)

Canviadors cationics 1 anionics: Son els canviadors majoritariament usats en les
aplicacions analitiques, habitualment sén monofuncionals. I.’accié separativa del
procés d’intercanvi ionic es basa en I'atraccié electrostatica dels ions ionogenics
fixes i els contraions.
Els anomenats intercanviadors cationics s6n aquells que com a contrai6 tenen un
catié (intercanvien cations) i els anionics, a la inversa, el seu contraié es un anid
(intercanvien anions).
Els grups funcionals ionics o ionogenics generalment es troben en la seva forma
ionitzada en funcié del pH del medi, ja que es tracten de grups acids o basics.
Aixi, la seva capacitat bescanviadora sols sera possible en un determinat rang de
pH. Segons quin sigui aquest rang de pH en que el grup ionogenic es troba en
estat d’i6, podem distingir intercanviadors cationics d’acid fort, intercanviadors
cationics d’acid debil, intercanviadors anionics de base forta i intercanviadors
anionics de base debil.
* Intercanviadors cationics d’acid fort: Els grups ionogenics estan ionitzats en
un rang ampli de pH. El grup representatiu és I’acid sulfonic (—SO;H), ionitzat
a pH = 2 en dissolucions acides, neutres o alcalines.
* Intercanviadors cationics d’acid debil: Sols actuen com intercanviadors en
un medi poc acid, per exemple el grup carboxilic (-COOH), només s’ionitza en
medi alcali a pH > 7
* Intercanviadors anionics de base forta: Els seus grups estan ionitzats en un
interval de pH ampli, com per exemple succeeix amb els grups de sals d’amoni
quaternari (-CH,NR"OH)), ionitzats fina a un pH = 10.
* Intercanviadors anionics de base debil: Tenen grups amoni (ternaris,
secundaris o primaris) que es troben protonats i amb carrega positiva a valors
forca baixos de pH. La seva capacitat d’intercanvi disminueix, doncs, en
incrementar el pH.. Per exemple —-R-NH, + H,0 < -R-NH;" + OH..
Aquest tipus de bescanviadors anionics han estat els emprats en el present
treball, de manera que s’ha modificat la superficie del suro amb grups

ionogénics -R-N(CH),".
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ii)

1i1)

1v)

Bescanviadors amfoters: Posseeixen un grup acid 1 un de basic, per tant es poden
separar alhora cations 1 anions. El suport d’aquest tipus de canviador és una resina
organica i s6n usats per separar les especies electrolitiques de les no electrolitiques.
Bescanviadors ionics redox: Son resines d’intercanvi tipiques que se’ls hi afegeixen
grups funcionals (parells redox reversibles, com Fe’* + ¢ <> Fe*") per adsorci6 o
per formacié de complexes. Aquest tipus d’intercanviadors sén usats per
Poxidacié o reduccié de substrats en la dissolucié. No es tracten d’uns
intercanviadors ionics reals, tot i que s’inclouen en aquest tipus perque en el
procés global es produeix un intercanvi ionic.

Bescanviadors quelatans o selectius: Els grups ionogenics d’aquest tipus
d’intercanviador sén grups organics capagos de forma enllagos quelatans amb els
ions de la dissolucié. Tenen molta selectivitat amb un grup reduit de ions, 1 per

aixo se’ls coneix com a canviadors especifics d’ions.

e Segons la constitucié quimica de I'esquelet:
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i)

Inorganics: Foren els primers intercanviadors ionics coneguts. Es tractaven de
zeolites naturals que posteriorment es sintetitzaren artificialment, aconseguint-se
composicions idéntiques a les naturals.

A partir del 1935, amb el desenvolupament de les resines organiques, el seu us es
limita a escasses aplicacions. Més endavant, es torna a potenciar la seva utilitzacié
per Pextraccié d’ions radioactius de les aigties de refrigeracié de les centrals
nuclears, ja que so6n molt més estables front la temperatura 1 la radioactivitat.
Organics: S6n majoritariament polimers sintétics, tot 1 que també s’han
desenvolupat diferents bescanviadors basats en cadenes entrecreuades de
polisacarids naturals.

Actualment les resines organiques sintetiques son els compostos més emparats en
els sistemes de bescanvi ionic. Les resines sintetiques son polimers organics
sintétics que incorporen els grups ionogenics mitjangant diferents processos
quimics.

Les resines més usades, tant en processos cromatografics com no cromatografics,
son les de poliestire-divinilbenze (PS-DVB). Es preparen per copolimeritzacié de
Pestire i el divinibenze formant un polimer entrecreuat. L’estire forma cadenes
polimeriques lineals (poliestire; PS) i el divenilbenze (DVB) forma els ponts (¢cross-
linking) entre les cadenes d’estiré. L’entrecreuament és essencial per mantenir

Pestructura quan la resina entra en contacte amb una dissoluci6 d’electrolits.
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Un cop s’obté la resina PS-DVB, es modifiquen mitjancant diversos tipus de
rutes 1 reaccions quimiques per tal d’incorporar els grups funcionals ionics o
grups ionogenics, generalment a través dels anells benzeénics del polimer.
Els seu us és molt estés ja que tenen propietats molt favorables per ser usades en
els processos de separacio.

Els bescanviadors també es poden classificar segons altres propietats, tal i com queda palés

en la figura 9.

FIGURA 9: Classificacié bescanviadots ionics

Bescanviadors inorganics—_» Naturals
Segons la constitucio

quimica Bescanviadors organics 77 N 6o
Grans
Solid Membranes
Segons la seva Paper

forma Liquid—— Bescanviadors liquids de ions

Acid. fort

. . Acid debil
Bescanviadots cationics

Atraccid . o Base debil
Bescanviadors anionics <~

electrostatica , o Base forta
Bescanviadots bifuncionals

Segons els fonaments |+ Formacié de quelatans

d’actuacié p ] Bescanviadors de lligants
fOCessos redox Exclusi6 ionica

Altres Adsotcid

. NI Amb reacci6 previa
Bescanviadors d’especies ioniques

S Pespic Sense reacci6 previa
cgons Lespecic Bescanviadors de molécules no carregades

intercanviadora ,

Bescanviadors redox

Font: Elaboracié propia
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1.3.3 Propietats generals de les resines organiques sintetiques de bescanvi
i(\)nicIII,VIII

Les resines organiques sintetiques son la matriu més usada en els processos de bescanvi
ionic i, per tant, de les que se’n disposa de major informacié. L’as de suro com esquelet per
la preparacié de bescanviadors ionics es troba en una fase embrionaria 1 no hi ha
informacié disponible sobre les reaccions i el comportament que pot desenvolupar el suro
quan entre en contacte amb la fase liquida de carrega, en el nostre cas una dissoluci6 acida
de metalls nobles.

El suro és un material organic, aixi com les resines sintétiques organiques i es capa¢ de
retenir grups ionics tal com ho fa una resina, per aquest motiu es podria mirar d’extrapolar
alguna de les caracteristiques i comportaments de les resines al suro.

Les propietats que han de tenir les resines organiques d’intercanvi ionic es poden resumir
en sis punts importants: i) mida controlable 1 uniforme, ii) resisténcia quimica i fisica, iii)
estructura de gel hidrofilic (inflable), iv) alta capacitat de bescanvi, v) rapidesa per assolir
I'equilibri, 1 vi) conserva aquesta capacitat i rapidesa amb el temps.

Els parametres fisico-quimics que caracteritzen a les resines com a materials polimerics de
bescanvi son els segiients:

1) Capacitat d’intercanvi o de bescanvi: Fs una mesura quantitativa del nombre de
contraions intercanviables. Generalment es relaciona amb el nombre de grups
ionics que conté la resina, que alhora esta relacionat directament amb la
composicié de la matriu, 1 és el que s’anomena grau d’entrecrenament. Actualment no
hi ha unes unitats definides per aquesta magnitud, i es sol expressar en
miliequivalents/massa o volum (sec o humit). De forma general es considera que
les resines de bescanvi tenen uns valors que oscildlen entre 2 1 10
miliequivalents/massa o volum.

Tanmateix la capacitat d’intercanvi dependra molt de la selectivitat del grup
funcional pel contraié6 i de les caracteristiques quimiques de la dissoluci6 (el pH,
la concentracié del contraié o i6 de bescanvi, la for¢a ionica, la temperatura del
medi,...).

1) Tipus de particules, porositat: Generalment les resines tenen una forma esférica i
regular, ja que sén molt usades en processos cromatografics continus (en
columna) on és important mantenir una mida constant per no causar una
compactacié del llit. La mida de la particula és important ja que com més petita

millor capacitat d’intercanvi amb majors relacions supetficie/volum. La mida dels
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porus pot ser microporosa 0 macroporosa, 1 varia segons el procés de fabricacié
emprat i en funcié de les substancies presents.

La porositat de la resina és un parametre que afecta directament a la selectivitat
del bescanviador pels contraions o ions de bescanvi de les solucions aquoses.
Aixi, per exemple, els materials amb porus petits no permeten I'entrada dins la
resina d’ions amb un certa mida. D’altra banda, si aconseguim resines amb porus
de mida uniforme, aquestes podran ser emprades per a la separacié d’ions en
funcié de la seva mida(grandaria). Per tant, resines amb un grau d’entrecreuament
elevat, al tenir menys capacitat d’inflament i porus més petits, sén més sensibles a

les mides ioniques i conseqiientment més selectives.

FIGURA 10: Tipus de particules de resina: a) Particula de resina microporosa, b) Particula

de resina macroporosa c) Particula pel licular i d) Bescanviador de superficie porosa.

a)

b) c) d)

Microporus

Pel licula de resina

Microporus Superficie porosa impregnada

de resina

Macroporus

1i1)

1v)

Font: Adaptat Técnicas de separacion en quimica analitica.

Estabilitat: La temperatura pot afectar la resina perque es poden perdre els grups
ionogenics en sotmetre’ls a temperatures altes. Generalment, l'estabilitat térmica
augmenta amb el grau d’entrecreuament. Poden resistir 'atac d’acids i bases fortes,
pero son atacades per agents oxidants forts. A més, tenen una bona resistencia
mecanica per suportar pressions exercides sobre el sistema.

Inflament. Quan la resina entre en contacte amb l'aigua o un altre dissolvent
apropiat, es produeix la solvatacié dels grups ionogenics funcionals i la seva
dissoluci6. Presenten una estructura tridimensional elastica que permet la
penetracié de liquids en el seu interior tot inflant-se en aquest procés. La pressio
osmotica afavoreix entrada del dissolvent i la sortida dels ions a 'exterior (degut
a la diferencia de concentracié de les especies ioniques, sent més alta dins la

resina).
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L’inflament causa un canvi en l’estructura fisica de la resina, s’incrementa el seu
volum i alhora s’engrandeix el diametre del porus, fent que es perdi part de la
seva selectivitat.
1.3.4  Cinética del procés de bescanvi ionic'™>™
El procés de bescanvi ionic és un procés o reaccié quimica de bescanvi d’ions entre dues
fases que té lloc fins que s’assoleix 'equilibri entre aquestes fases (el bescanviador i la
dissolucio). En general és un procés reversible 1 estequiomeétric, pero la posicié de 'equilibri
1 la velocitat de la reaccié depenen de molts factors, especialment si es tracta d’un sistema
solid-liquid, com és en general i també en el cas concret del suro.
Seguidament es consideren els mecanismes generals del procés d’intercanvi d’ions, i els
factors que poden influir en el bescanvi ionic 1 en la seva cinetica:
Suposant que partim d’una dissolucié amb sal (NaCl) i s’afegeix una resina sulfonica en
forma de liti, s’iniciara un procés de bescanvi entre el liti de la resina i el sodi de la
dissoluci6 (Li-Na), fins a assolir equilibri: R-1.i + Na" <> R-Na + Li".
Aquest procés, que es pot representar com una sola reaccié quimica de bescanvi d’ions, en
realitat es dona en cinc etapes ben diferenciades (indicades a la figura 17):

1) Difusid del sodi fins la resina. Tot hi haver-hi agitacié en la dissolucio, es crea una fina
capa de liquid (pel licula) al voltant de la resina (interficie), amb un espessor que
oscil 1a de 10?2 10° cm. Aixi, aquesta difusi6 es divideix en dues subetapes: )
transport del sodi a través de la dissolucié fins a la capa de liquid que envolta la
superficie de la resina., i b) transport del sodi a través de la pel licula de liquid que
envolta la resina.

1) Difusid del sodi al interior de la resina, fins a topar amb el grup ionogenic.

iii)  Bescanvi ionic entre e/ Na* i e/ R-Li.

iv)  Difusid del /it , des de 'interior de la resina cap a la seva superficie.

V) Difusid del liti, a) transport del liti a través de la pel licula de liquid que envolta la

resina, 1 b) transport del liti cap a la dissoluci6 per dispersar-se en ella.
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FIGURA 77: Exemple bescanvi ionic en una particula de resina.

Pel dicula estacionaria
(capa de Nerst)

Particula de resina

Dissolucio externa

Font: Adaptat Técnicas de separacion en quimica analitica.

El principi d’electronegativitat governa les etapes (i) 1 (v) i per tant han de donar-se
simultaniament i a igual velocitat. Per cada i6 de Na™ que entri en la pel dicula estacionaria
ha d’alliberar-se un i6 Li" a la dissoluci6. De forma analoga succeeix a interior de la resina.
D’aquesta manera, I'etapa més lenta és la que decidira la velocitat del procés de bescanvi
1onic. Aixi, es pot dir que el pas limitant és la difusio dels ions mobils a través dels diferents
medis. Consequentment, es diu que el procés de bescanvi ionic es un fenomen de difusio.
Es donen processos de difusié en el bescanviador (resina) 1 en la dissolucié. D’aquesta
manera, es convenient una agitacié eficag, tot tenint en compte que homogeneitza la
concentracié d’ions en la dissolucio 1 pot disminuir lleugerament la capa estacionaria, pero
en canvi no afecta a l'interior de la matriu (resina).

L’etapa més lenta també depen de la concentracié d’ions a Pexterior de la resina. De tal
manera que, per valors de concentracié iguals o inferiors a 0,01N, la difusié dins la
pel licula és Petapa limitant, 1 per concentracions iguals o superiors a 0,1 N, la difusi6 a
I'interior de la resina és letapa limitant, com mostra la figura 12. Malgrat tot hi ha altres
factors que limiten la velocitat del procés, a més de Iagitacio i la concentracio inicial de la

dissolucio.
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FIGURA 12: Velocitat del bescanvi ionic segons I'etapa limitant.
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Font: Adaptat Técnicas analiticas de separacion
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14  ElSuro""

El suro és un material natural que té un compost quimic anomenat suberina que el
diferencia de la resta de teixits vegetals. Forma part de escorca exterior d’alguns arbres, és
un teixit molt lleuger, pords 1 impermeable que protegeix el teixit llenyos de P'arbre.
Existeixen diferents especies capaces de produir suro perd economicament només s’explota
el de Talzina surera (Quercus suber subsp: suber), espécie ampliament distribuida arreu de la
mediterrania occidental, de tal manera que ocupa més de dos milions d’hectarees repartides
entre Espanya, Portugal, Franca, Italia, Marroc, Algeria i Tunisia. A Catalunya aquesta
especie es localitza en dues grans zones,: per una banda als Albers i de l'altra a les Gavarres,
el Montseny i el Montnegre.

L’alzina surera és un arbre perennifoli de cap¢ada espessa, escorca clivellada 1 fulles verdes
tot I’any, fosques, petites 1 de marge dentat. Viu en comunitats anomenades suredes, amb
un recobriment arbori baix (inferior al 50%) i principalment en zones de pendents forts
per afavorir el bescanvi de gasos. Es troba entre els 500 1 800 metres d’altitud, en zones de
pluja moderada i sobre sol silicic 1 poc compacte per facilitar 'oxigenaci6 de la rizosfera.

El suro és escorca més externa de I'arbre, 1 aquest ¢és capa¢ de regenerar-la un cop se’n fa
la lleva (extraccié del suro). Requereix un periode llarg de temps per regenerar-la,
especialment per extreure la primera lleva, uns 12 anys. Les posteriors lleves, on s’obté el
suro de reproduccié que és I'usat industrialment, es fan cada 10 anys.

No se sap de forma certa quan es comenga a usar el suro, perd es conegut que durant el
segle XVI era utilitzat per la fabricacié d’arts de pesca, rusc d’abelles 1 tapins. Al 1681, amb
la sistematitzacié de la produccié del xampany frances, cresqué la demanda del suro per la
producci6 de taps d’aquesta beguda. Posteriorment s’industrialitza el procés i s’expandi el
seu us en el camp del cava, el vi i altres aplicacions, com la construccié 1 Iagricultura

intensiva.

141 Les suredes™"

Les suredes son les comunitats d’exemplars d’alzina surera. Generalment cohabita amb
exemplars d’altres especies (basicament del genere Quercus) ja sigui per la degradacio de la
comunitat o per trobar-se en zones de competéncia entre especies.

Les comunitats de suredes apareixen de forma espontania, malgrat haver intentat cultivar
I'arbre en paisos 1 llocs fora de la seva area de distribucié natural. Les suredes existents

actualment es troben sota régim d’explotacié agro-forestal, on es tracten els exemplars per
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potenciar la produccié de suro. S’hi realitzen treballs de podes, tractaments amb plaguicides

1 la seleccio6 dels arbres vells o malalts a fi d’incentivar la produccio.

FOTOGRAFLA 1: Sureda en regim d’explotacio.

Font: http://ca.wikipedia.org/wiki/Sureda_(bosc)

La sureda té un valor economic i ambiental molt alt, ja que és un tipus d’explotacié agro-
forestal molt sostenible. Permet extreure un material d’alt valor comercial d’una zona amb
dificil produccié agricola, sense crear una gran pertorbacié a les comunitats biologiques
preexistents.

A nivell biologic té un paper molt important, ja que presenta dues estratégies front les
condicions ambientals del seu entorn que fan de les suredes un espai natural dnic. D’una
banda, habita en zones de forts vents on els incendis hi sén propensos (com ¢és el cas dels
Albers), 1 gracies a la capa de suro és una de les espécies arbories que millor supera els focs.
Draltra banda, s’estableix en regions molt seques (com és el cas d’Extremadura), on poques
especies arbories hi poden viure. Pero el fet diferencial de la sureda és que permet
I'establiment d’estrats herbacis i arbustius importants a diferéncia de la majoria d’arbres els
quals entren en competéncia amb la resta de vegetals. Aixi, actua com espécie “paraigiies”,
aixoplugant el conjunt d’espécies que viuen el seu entorn. Aquesta capacitat esdevé de la
baixa densitat dels seus boscos i de la capacitat de crear un microclima sota les seves copes:
reté humitat, disminueix la temperatura i filtra la radiacié solar.

142  Caracteristiques fisico-quimiques del suro® "> >Vt VI X

El suro esta format per cel lules mortes que durant el procés de suberificacié perden el seu
contingut cel Jular. Es crea un entramat de cel lules amb geometria prismatica i encaixades

entre si, on aproximadament el 89% ¢és aire, de manera que s’obté una densitat de 0,1-0,2
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kg/l. La porositat i estructuracié geometrica determinen les principals caracteristiques del
suro: lelasticitat i la resisténcia.

Les cél ules estan connectades pels plasmodesmes, estructures similars a tubs de drenatge,
que comuniquen les cel lules donant continuitat. Aixo permet distribuir les variacions de
pressio, humitat i temperatura al conjunt de la massa suberosa aportant més resisténcia a les

cel lules.

FIGURA 73: Geometria de les cél lules del suro.
N/

Seccid
longjtudinal

Seccid
transwversal

3

—

Capa cel luloide
Capa lignificada
Capa suberificada

Font: Adaptat del E/ suro: gueé és i per queé serveixc?

En el suro s’hi diferencien cinc capes distints en la paret cellular: dues exteriors
cel Tulosiques, dues intermedies suberificades 1 una central lignificada (tal i com es mostra
en la figura 13). La diferenciacié entre capes rau en la varietat de la seva composicié quimica
1 dels seus gruixos.

La capa cel luloide és present en totes les cel lules vegetals, és formada principalment per
cel Julosa 1 esta en contacte amb linterior de la cel 1ula. La capa lignificada i la suberificada
es desenvolupen en el periode de suberificacié que deriva en la mort de la c¢lula i la
produccié d’aquestes dues capes. La lignificada té com a compost caracteristic la lignina,
principal component de la fusta. La capa suberificada és la de major gruix i esta formada
per multiples substancies. La més representativa és la suberina, composta per multiples
acids grassos entre ells ’acid suberic. La suberina és la substancia que diferencia el suro de
la resta de teixits vegetals, és dificilment inflamable i insoluble en aigua, ¢ter, cloroform,

acids sulfurics, acids clorhidric i amoniac.
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FIGURA 14: Model quimic de P'estructura de la suberina
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Font: Suro LIPSSO (Laboratori d’Innovacié en Processos i Productes de Sintesi Organica), Departament de

quimica UdG (Universitat de Girona).

143 Producci6™ ®X-XIM

El suro que s’explota economicament, com s’ha mencionat en I'apartat anterior, és el de
I'alzina surera. L’alzina surera té un suro més compacte i capa¢ de regenerar-lo més
facilment un cop s’extreu respecte a d’altres especies.

Es distingeixen tres tipus de suros en funcié del moment en que se’n fa la lleva o 'extraccié
de les peles. D’una banda es troba el suro pelegri, aquell que s’extreu de 'arbre per primera
vegada quan I'individu té entre 25 1 35 anys; tenim el segonder que s’extreu al cap de 12 anys,
1 el suro de reproduccid que s’extreu cada 10 anys, i correspon al suro que assoleix gruixos de
25 mil limetres. Se’n podran fer fins a 6 lleves adequadament, 1 posteriorment la qualitat del
suro disminuira substancialment. Aleshores, s’acostuma a tal Jar I'arbre per extreure’n fusta
o carb6 1 afavorir aixi el creixement de nous individus.

La lleva del suro és un periode critic per l'arbre, cal que la realitzi una persona amb
experiencia per no malmetre el tronc de larbre i evitar crear-li ferides que podrien

esdevenir focus d’infeccid.
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Font: Los alcornocales; (Quercus suber L.).

La industria surera, a diferéncia d’altres industries manufactuteres, ha basat la seva ubicacié
en la proximitat a la mateéria prima, és a dir, al suro. Aixi doncs, moltes poblacions amb
suredes han esdevingut un important nucli de dinamitzacié economic i social basat en una
materia primera propera i integrada a 'entorn.

A nivell productiu, abans de I'ds industrial del suro, es requereix seguir un procediment

d’acondicionament adequat, que implica les segiients etapes:

1) S’extreu el suro en pannes.

1i) S’apilen en columna i es sotmeten a pressio, per tal de desgreixar-les i aplanar-
les.

1if) Es deixa assecar fins aconseguir que es perdi al voltant del 20% de 'aigua.

1v) Se sotmet a aigua bullent o vapor per donar-li elasticitat.

V) Es poleixen les vores i s’extreu la capa superficial, molt rugosa.

En aquest moment el suro ja esta a punt per ser emparat en els usos que se’n vol donar:

basicament, ’'obtenci6 de taps per begudes vitivinicoles, de productes de pesca 1 trossejats

per la fabricacié d’aglomerats per la construccio.

En el cas del nostre suro, un cop és trossejat en grans de diferents mides, se li fa un

tractament quimic per incorporar els diferents grups funcionals d’interés que seran claus
Suro LIPSSO

per Pextraccié dels metalls. Aquest procediment es troba sota patent , a nivell

general consisteix en:
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iii)

1.4.4

Potencialitat del suro

Les particules de suro natural es modifiquen mitjangant un pretractament alcali,
obtenint-se un suro que s’anomena intermedi. Aquest tractament consisteix en
la hidrolisi dels grups que es troben de forma natural a les parets de les cél Jules
mortes per grups del tipus hidroxil.
Exemple: -OR — -OH
Aquest suro pretractat, es derivatitza emprant reactius electrofils i introduint
Petildiamina, de tal manera que s’obté suro amb grups funcionals amino.
Exemple: -OH — -NH,
Aquests grups amino es modifiquen mitjangant 'introduccié de (CHs;).

Exemple: -NH; — -N(CH,),

I, XIV

Com ja hem vist, el suro s’ha usat per P'obtencié d’una serie de productes relativament

senzills, els quals no han variat massa des dels inicis de la seva produccié. Les aplicacions

en nous camps productius han estat minses malgrat les potencialitats d’aquest material.

En aquest treball s’estudia el possible ts del suro com a adsorbent natural front I'is actual

de resines sintétiques organiques. Perqué un material sigui Gtil com a adsorbent en

separacié quimica, com és el cas del suro, ha de complir una serie de requisits els quals pot

complir el suro (VALCARCEL CASES, M. i MONTOYA OLIVER, J.M.). Les

caracteristiques es detallen a continuacié:
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iii)

1v)

Cal un material dificilment degradable, resistent a multiples substancies
agressives i que resisteixi condicions de pH extremes. Ha de ser insoluble en
aigua, cter, cloroform, acids sulfuric, clorhidric i en amoniac

Resisténcia mecanica, per suportar les pressions osmotiques en introduir-se en
un medi aquos.

S’ha de poder modificar quimicament pero tampoc alterar, amb certa estabilitat
dels grups funcionals inserits, per tal de poder dissenyar el millor adsorbent en
cada separaci6 quimica desitjada. En el cas del suro natural, aquest ja presenta
diferents radicals o grups funcionals associats a les parets cel lulars, els quals es
mantenen intactes després del procés de suberificacié. Aixo permet substituir i
modificar aquests grups.

Cal que presenti continuitat perque es doni bescanvi a I'interior de la matriu. Els
plasmodesmes que connecten les cel Tules mortes i configuren una xarxa micro

1 macroporosa similar a la des les resines organiques sintetiques. Ara bé, el suro
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¢és un material hidrofobic 1 per tant dificilment hi entrara el dissolvent en el seu

interior (que acostuma a estar basat en un medi aquos).
1.4.5 Conjuntura econdmica del suro™ XV X"
La industria surera es troba immersa en un periode de retrocés productiu degut a multiples
raons socio-economiques que envolten el sector, principalment la forta competencia que en
els darrers anys que estan exercint els nous taps sintetics per begudes alcoholiques,
principalment pel vi.
Espanya és el segon productor mundial del suro com a materia primera, amb les principals
arees de producci6 localitzades a Andalusia, Extremadura i Catalunya, per ordre decreixent
segons les magnituds de produccié. Catalunya, tot i no ser un important productor de
materia primera és el principal fabricant de productes manufacturats, 'any 2004 el 71%
d’empreses dedicades al suro i els seus derivats eren catalanes, i produien el 70% de la
produccié mundial de taps pel cava. A nivell espanyol el sector déna feina a 3.000 persones
i s’hi dediquen unes 600 empreses, on el 85 % de la produccié de materia elaborada sén
taps per a begudes.
El 2004, resulta un any fatidic pel moén del suro. El dificil equilibri entre demzanda-oferta 1 preu
de la materia prima-pren del producte final deriva en una caiguda de preu del voltant del 40% de
la materia primera. Les dificultats per assolir Pequilibri s’han reproduit any rere any amb
major o menor incidéncia sobre el mercat, pero la realitat és que els taps sintetics han
realitzat estralls sobre un producte natural 1 d’alt valor ecologic afegit. L’any 2005, 4.500
milions de taps sintetics taparen bona part dels 22.000 milions d’ampolles de vi produides
aquell any (un 20% de la producci6).
Analitzant la situacid, la conclusié és clara. Els paisos que incentiven I'ts dels taps sintetics
son paisos emergents en la vitivinicultura i sense suredes per produir la matéria primera. Es
tracta d’'una estrategia economica acceptable pero que té un preu ambiental alt.
S’abandonen boscos de suredes susceptibles a transformar-los en altres usos i es consumeix
més petroli per substituir un material que ha funcionat perfectament durant segles.
Grups ecologistes, com WWF/Adena, han comencat a fer campanyes de sensibilitzaci6
amb la finalitat de mantenir la produccié sostenible de les suredes. Incidint en els usos
actuals i afavorint nous productes que potenciin les propietats intrinseques del suro, com
s que es desenvolupa en aquest treball. Fs calcula que seguint I’evolucié actual del
mercat, es deixarien d’explotar 'any 2020 més de 1 mili6 d’hectarees de sureda a lestat

espanyol. Amb aquest objectiu es pretén continuar I'explotacié de les suredes i evitar la
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perdua de boscos que afavoririen la desertitzacid, la pérdua de biodiversitat i possiblement

la implantaci6, en “Tera del totxo”, de noves arees residencials.
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2 Justificacio

El desenvolupament del treball s’ha dut a terme per la inquietud que suposa la aportacié en
el camp experimental d’un material natural, el suro, en que se li dona una nova funcio i crea
competencia amb altres materials usats fins ara dun alt cost economic, energetic i
ambiental. Actualment la separacié de metalls es realitza mitjancant diferents tecniques
d’extraccio, en el cas concret del bescanvi ionic en fase solid-liquid, el material més usat son
les resines organiques sintetiques ja esmentades en la fase d’introduccio.

Els bescanviadors ionics amb una estructura de resines organiques presenten millors
caracteristiques per I'extraccié de metalls i per tant valors de separacié superiors respecte
un bescanviador basat en el suro. De fet no es pot comparar un material amb Taltre, les
resines organiques sintétiques son usades a nivell comercial des de 1935, amb posteriors
modificacions 1 millores que permeten realitzar processos d’extracci6 de metalls
practicament perfectes. Per altra banda I'is del suro per aplicacions no convencionals és
molt recent, en el cas estudiat en aquest treball, la extraccié de Plati i Pal 1adi en un sistema
“batch” mitjangant suro modificat es pot afirmar que és el primer estudi realitzat per aquests
elements.

El suro presenta uns avantatges innegable enfront les resines: i) la seva producci6 i ii) el
compost natural del producte. La motxilla ecologica del suro és realment petita enfront de
la produccié de les resines sintetiques. Els principals costos energetics decauen en el
transport i la incorporacié dels grups ionics. A més requereix I'is de una maquinaria
relativament senzilla i la els residus produits son restes de material natural gens nocius pel
medi ambient.

La produccié de resines sintetiques requereixen multiples passos i costos energetics molt
més elevats. Primerament cal produir els compostos que formara la resina, generalment
estiré i divenibenze, després cal un alt cost energetic per la produccié de la resina on es
mescla els dos compostos anteriors 1 encara queda la darrera etapa de addicié dels grups
ionogenics, sense tenir en compte els costos de transport de la material prima fins a la zona
de produccié6 i els possibles residus elaborats. El resultat és un compost reutilitzable pero
que té un temps de vida limitat, és un producte molt resistent a ser degradat (una de les
caracteristiques claus per les resines de bescanvi ionic) i per tant un material perdurable en
el medi ambient.

El suro és un a material poc degradable, resisteix a un gran nombre d’agents quimics, pero

és un residu biologic (un cop depurat de possibles metalls) es pot trobar de forma natural
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en els boscos i pot ser reutilitzat per la produccié aglomerat, soles de sabates, aillant en la

construccio i altres aplicacions no alimentaris.
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3 Objectius

L’objectiu del present treball és determinar la potencialitat del suro com a bescanviador

ionic per I'extraccié de metalls preciosos del grup del Plati, concretament Plati i Pal 1adi, en

un sistema discontinu, bafch.

De T'objectiu general en deriven diferents objectius secundaris que conformen l'objectiu

principal:

i)

ii)

iii)

1v)

v)

Vi)

vii)

viii)

Determinar quin tipus de suro és el més adequat per Pextraccié de Plati 1
Pal 1adi: suro natural, pretractat o modificat.

En cas d’haver-hi extraccié en algun tipus de suro, seleccionar el rang de pH
que l'afavoreix.

Estudiar 'extracci6 per diferent suros modificats: suro A18. Alm i A2m.
Analitzar Pefecte del fraccionament del suro en el procés d’extraccié (segons
dues mides diferents).

Estudiar la selectivitat del suro pel Plati i el Pal 1adi enfront altres metalls (Pb,
Fe, Ni, Cu i Al).

Establir una possible competéncia entre Plati 1 Pal Jadi pels llocs d’enclavatge
en el suro.

Esbrinar la recuperaci6 del metall un cop fixats en els suro.

Analitzar la possible reutilitzacié del suro un cop usat.

En funcié dels resultats secundaris s’estableix el resultat de objectiu global. Si és favorable,

es podra donar per superada la fase “embrionaria” de I'estudi del material. A partir d’aquest

punt caldra desenvolupa millores en el material a fi estudiar la viabilitat economica del

producte en el mercat, per tal d’obtenir un compost competitiu en processos industrials o

en la quimica analitica enfront dels materials convencionals.
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4 Materials i metodes
4.1 Reactius
e Acetat sodic hidratat (CH;COONa 3H,0) ,, 96 %. Panreac (Espanya).
e Acid citric (C;H{O,), 99%. Merck (Alemanya).
e Acid clorhidric (HCl) 37% en volum, Panreac (Espanya).
e Acid nitric (HNO,), 65% en volum, Panreac (Espanya).
¢ Clorur de Plati (IV) (PtCl,),, puresa 98%. Aldrich (Alemanyna).
e Clorur de Pal 1adi (I) (PdCL,), 99,9%. Aldrich (Alemanya).
e Clorur de sodi (NaCl), 99,5%. Panreac (Espanya).
e Dihidrogen fosfat de sodi (NaH,PO,), 96%. Panreac (Espanya).
e Hidrogen fosfat de disodi (Na,HPO,), 99%. Panreac (Espanya).
e Hidroxid de sodi (NaOH), 99%. Panreac (Espanya).
e Nitrat d’alumini hidratat (AIINO;); ‘12H,0), 99%. Panreac (Espanya)
e Nitrat de Ferro (III) 9 hidratat (Fe(NO;), ‘9H,0), 99%. Panreac Espanya.
e Nitrat de Plom (IV) (Pb(NO,),), 99,5%. Merck (Alemanya).
e Nitrat de Niquel (II) 6 hidratat (Ni(NO;), ‘H,0), 99%. Merck (Alemanya).
e Nitrat de Coure (II) 3 hidratat (Cu(NO,), 3H,0), 99,5%. Merck (Alemanya).
¢ Tiocianat sodic (NaSCN), 98%. Panreac (Espanya).

s)>

e Tiourea (CH,NS), 98%. Fluka (Alemanya).

4.2 Materials

e Micropipetes, emprades per a la preparacié dels patrons 1 de les solucions aquoses de
carrega inicials: de 0,5 a 5 mL, i de 10 a 100 uL, Transferpette ® Brand.

e Bany d’ultrasons, BRANSON, model 1210 MT.

e Agitador rotatori d’un brag, SBS, ABT 4, per als experiments d’extraccio.

e Agitador magnetic, SBS, model A-05.

e Centrifuga, Digicien, model CE 007.

e pHmetre, Crison, model MicropH 2002.

e ICP-OES, Thermo Electron, model Iris intrepid II XSP, num. serie 12136.

e Filtres Millipore Millex ® -GS (0,22 pm, 25 mm), per a la preparacié (filtracio) de les
mostres abans del seu analisis per ICP-OES.

e Xeringues, BD Discradit II, 5 ml.
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e Material de laboratori de vidre classe A

e Suro modificat.
El suro és el suport solid que s’utilitza com a fase adsorbent. Durant I'estudi s’han usat
diferents tipus de suro, que varien basicament segons el tractament quimic aplicat al suro
natural, i la grandaria dels fragments o particules del suro (de T'ordre duns pocs
mil limetres). Aix{ distingim els suros seglients:

—  S$-18: Es tracta del suro natural sense tractament quimic previ. Només s’ha trossejat

mecanicament per obtenir un gra més o menys uniforme.

—  P-18: Es un material intermedi obtingut mitjan¢ant un pretractament acali, per aixo

també s’anomena pretractat.

—  A-18: Mitjangant la derivatitzacié del suro P18 amb reactius electrofils i posterior
introducci6 d'etilendiamina s’originen materials amb grups amino incorporats.
—  Alm: A partir dels materials de tipus A-18 es fa una modificaci6é de segon grau a fi
d’obtenir la modificacié que s’indica a la figura 15 (els quals seran afins als metalls
d’estudi, Pal 1adi i Plati).
—  A2m: Material amb un tractament identic a d’anterior (Alm) pero d’una partida o
lot de fabricaci6 diferent.
Els tres primers materials (S-18, P-18 i A-18) presenten una mida de particula de 4 mm. El
suro amb modificacié secundaria (Alm i1 A2m) es subministren en dues mides de trinxat
diferent: de 4 mm i un trinxat més fi de 2 mm. Aquesta diferenciaci6 s’indica en el codi del
material de la seglient manera: Alm1/A1m2 o A2m1/A2m2, on el primer nimero indica la
partida i el segon la grandaria, essent Alm1, suro de la primera partida amb grandaria 4 mm

1 A2m2, suro de la segona partida amb grandaria de 2mm.
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FIGURA 175: Esquematitzacié procés de formacio6 del suro.

5-18 )/U\‘\OR

Suro natural, només triturat
|

P-18
Suro pretractat OH
LI

A-18
( Suro modificat }tj\‘\ NHZ
Alm "
Suro modificat en segon grau, mida gran (= 4mm) N(CH3)3

( A2m N(CHa)s"

\ Suro modificat en segon grau, mida petita (=2mm)

Font: Adaptat suro LIPSSO (Laboratori d’Innovacié en Processos i Productes de Sintesi Organica),

Departament de quimica UdG (Universitat de Girona).

4.3 Procediment experimental

Els experiments barch de distribucié solid-liquid emprant els diferents suros s’han realitzat
mitjangant diferents medis aquosos inicials, que anomenem dissolucions de carrega. S’ha
treballat amb dissolucions bielementals de Pal ladi i Plati a la mateixa concentracid, bé en
termes de mil ligrams per litre (treballant amb uns 20 ppm), bé en termes de concentracid
molar (treballant a 1,88x10™* M de Pd(II) i Pt(IV)). Es preparen tubs d’extraccié amb 0,1g
suro (ja sigui S18, P18, A18, Alm o A2m pero mai barrejats) i 10 ml de dissolucié aquosa
de carrega, 1 es deixen en agitacié6 a 45 rpm (mitjan¢ant un agitador rotatori, per tal
d’afavorir la interaccié de les fases). El temps de contacte entre mostra i suro sol ser de 4 o
24 hores, tot 1 que també s’avalua la cinética del procés assajant ’'adsorcié dels metalls per
part del suro a diferents temps (a 1, 2 i 3 hores). Recordar que en aquests sistemes
d’extracci6 solid-liquid amb suro, aquest actua com a bescanviador ionic per a I’adsorcié de
Plati 1 Pal 1adi, trobant-se aquests en forma dels seus clorocomplexes anionics.

Quan s’estudia la reextraccié dels metalls adsorbits al suro, s’utilitzen també 10 ml de
dissolucions receptores (anomenades dissolucions de s#ripping), bé de tiocianat de sodi bé de

tiourea.
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4.4 Patrons i dissolucions

El Plati(IV) i el Pal ladi(Il) en forma de clorurs (PtCl, i PdCL,) han estan dissolts en una
solucié aquosa de medi acid a 0,1 M d’acid clorhidric a fi d’assegurar la presencia de clorurs
i formar els corresponents clorocomplexes anionics: tetraclorur de Pal 1adi(IV) (PdCL,?) i
hexaclorur de Plati(VI) (PtCl,?) que seran els que interaccionaran amb els grups amino
presents al suro.

Aquestes dissolucions sén el que s’anomenen solucions patrons monoelementals, usades a
posteriori per elaborar les dissolucions de carrega i els patrons de calibratge, necessaris pel
calibrat de 'aparell de mesura.

Les dissolucions de carrega generalment son barreges d’ambdés metalls. La dissolucié més
usada és la que conté igual concentracié de Pt(IV) 1 Pd(II) (primerament igualat en ppm i
després igualat molaritat; calia igualar-ho en mols per tal de poder determinar la capacitat
d’adsorci6 global del suro independentment del pes del catié en questio).

També s’han preparat altres dissolucions de carrega monoelementals, aixi com barreges de
quatre metalls o més en els estudis de selectivitat del suro. En tots els casos, la concentracio
de les dissolucions i el seu pH soén extremadament importants. Cal treballar en
concentracions dels metalls adequades per assegura que el bescanviador és capag de retenir
tots els ions metal lics. En cas contrari haurfem de treballar amb grans quantitats de suroia

més podria causar problemes d’interferéncia en I'analisi de 'ICP-OES.

4.5 Preparaci6 dels patrons

e Patrons monoelementals:
Per la preparacio dels patrons dels metalls, principalment Plati (Pt) i Pal ladi (Pd) s’ha usat
Clorur de Plati i de Pal 1adi (PtCl,i PdCl,, respectivament) en forma solida 1 s’han dissolt els
metalls corresponents en medi acid de 0,1 M d’HCI, inicialment a concentracions de 500
ppm i a posteriori a 4,70x10” M.
Per la preparaci6 de la resta de partons s’han usat nitrats de sals de Cu, Fe, Ni, Al i Pb, per
obtenir concentracions de 4,70x10” M en medi acid de 0,1 M I’HCL.
Dissolucions:

—  Dissolucié patré monoelemental de 500 ppm de Pd (4,70x107° M) en HCI 0,1 M.

—  Dissolucié patré monoelemental de 500 ppm de Pt (2,56x10° M) en HCI 0,1 M.

—  Dissolucié patré monoelemental de 4,70x10”° M (500 ppm) de Pd en HC1 0,1 M.

—  Dissolucié patré monoelemental de 4,70x10° M (917 ppm) de Pt en HC1 0,1 M.

—  Dissolucié patré monoelemental de 4,70x10° M (263 ppm)de Fe en HCI 0,1 M.
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—  Dissolucié patré monoelemental de 4,70x10° M (974ppm) de Pb en HCI 0,1 M.
—  Dissolucié patré monoelemental de 4,70x10”° M (308 ppm) de Cu en HCI 0,1 M.
—  Dissolucié patré monoelemental de 4,70x10”° M (276 ppm) de Ni en HC1 0,1 M.
—  Dissolucié patré monoelemental de 4,70x10° M (127 ppm) de Al en HCI 0,1 M.

e Patrons de calibrat:
Els patrons de calibrat s’han preparat mitjangant 1'as dels patrons monoelementals. S’han
preparat dissolucions del metall a 1, 5, 10, 15, 20, 30 i 40 ppm amb Plati i Pal ladi. Per
elaborar aquestes solucions s’afegia un volum determinat segons els calculs de patr6
monoelemetal per un volum final de 50 ml.

Dissolucions:
—  Dissolucions patré de Pt i Pd a concentracions de 1, 5, 10, 20, 30 i 40 ppm en HCI
0,1 M.
—  Dissolucions patré de Pt, Pd, Cu, Ni, Pb, Al i Fe a concentracions de 1, 10, 20 i 40
ppm en HC1 0,1 M.

e Dissoluci6 de carrega o “feed’:
Les dissolucions de carrega “feed”, han seguit el mateix guié de preparacié del patrons. En
aquest cas, pero, és necessari ajustar el pH de les dissolucions mitjangant les dissolucions
reguladores del pH adequades (“tampons”). El procediment fou afegir el volum necessari
de patré monoelemental per obtenir una concentracié bé de 20 ppm o bé de 1,879x10* M
de Plat{ 1 Pal 1adi en un volum de 250 mil 1ilitres, ajustant el pH afegint un tamp6 adequat i
s’enrasava amb aigua mili-Q. I’addici6 de tampd és necessaria per tal d’evitar possibles
variacions del pH durant els experiments solid-liquid, de manera que es pot evitar 'efecte
acid-base degut a agents presents en el suro natural.
Aquest procediment fou repetit per preparar les dissolucions de carrega dels experiments
de selectivitat, emprant dissolucions amb la segtient llista de metalls afegits: Pt, Pd, Cu, Ni,
Al, Fe, Pb.
Dissolucions:
— Dissolucié de carrega “feed” de Pt i Pd de 20 ppm (1,03x10" i 1,88x10" M
respectivament) a pH wvariables (0,2,4,6 1 8) i amb dissolucions reguladores del pH
(“tampons”) diferents segons pH.
—  Dissoluci6 de carrega “feed” de Pt i Pd de 1,88x10* M (37 i 20 ppm respectivament)
apH 21 “tamp6” (H;PO,/NaH,PO,).
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—  Dissoluci6 de carrega “feed” de Pt, Pd, Cu, Ni, Fe, Ali Pb de 1,88x10™* M (37, 20,
12,11, 10, 5 1 39 ppm respectivament) a pH 2 i “tamp6” (H,PO,/NaH,PO,).
—  Dissoluci6 de carrega “feed” de Pt, Pd de 1,879x10* M (37 i 20 ppm respectivament)

iNaCla1lMapH 2i “tampé” (H,PO,/NaH,PO,).

e Dissolucions de reextraccié (stripping):
Per la preparacié de les dissolucions de reextraccid (s#ipping), s’ha procedit a dissoldre la
quantitat d’eluent desitjat en forma solida (bé tiocianat de sodi o bé tiourea) fins assolir una
concentracié de 0,5 M d’agent reextractant, en un medi a pH 2 (mitjancant 'as de
dissolucié HCI 10> M).

Dissolucions:

2

—  Dissolucions de reextracci6 “stripping”’ de tiocianat sodic (NaSCN) a 0,5 M i pH 2.
—  Dissolucions de reextraccié “stripping” de tiourea (CH,NS) a 0,5 M i pH 2.

4.6 Experiments realitzats

Barreges de Pal ladi i Plati: optimitzacid dels diferents parametres.

L’analisi del comportament del suro en funcié de diversos parametres s’ha realitzat emprant
les dissolucions de carrega bielementals esmentades anteriorment, i en condicions
ambientals que es poden considerar molt properes a les condicions normals (25°C 1 1atm),
doncs s’ha treballat a una temperatura mitjana del laboratori d’uns 23 °C i la pressié sempre
ha estat d’1 atm.

La descripci6 dels experiments realitzats es troba a continuacio:

o Efecte del tipus de suro i del pH en l'adsorcid dels metalls.

Les primeres proves que cal realitzar soén la determinacié del tipus de suro més efica¢ per a
I'adsorcié dels metalls en forma dels seus clorocomplexes, com ja s’ha mencionat, aixi com
avaluar el pH de treball més adequat.

Inicialment es parteix de tres tipus de suro, que varien basicament de les caracteristiques
quimiques i dels tractaments industrials rebuts abans de ser usats com a bescanviador ionic.
Tal 1 com s’ha presentat a P'apartat de materials, es distingeix el suro S18 (natural) que
només s’ha fraccionat i uniformitzat la mida del gra (particula). El suro P18 (pretractat) que
s’obté després de realitzar un pretractament alcali al suro natural (S18). I finalment, s’obté
el suro modificat (A18) on s’han incorporat grups amino, mitjan¢ant la derivatitzacié amb

reactius electrofils i posterior introduccié d'etilendiamina.
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Es preparen experiments de distribucié solid-liquid amb els tres tipus de suro, emprant
dissolucions de carrega de Pal 1adi i Platf a concentracions de 20 ppm.

Treballant sobre la dissolucié de carrega de 20 ppm dels metalls, s’ha observat la influéncia
del pH en el procés d’adsorcié6 d’aquests per part del suro, tot variant el pH del medi
mitjancant els tampons adequats (quan aixo ha estat possible). El pH és determinant pels
bescanviadors ionics, doncs es necessita un pH determinat a fi d’assegurar la ionitzacié dels
grups ionics del suro, tan els d’origen natural (S18 1 P18), com d’origen sintetic (A18). S’han
preparat dissolucions a pH 0, 2, 4, 61 8.

Per ajustar el pH de la dissolucié aquosa a zero s'usa HClI 1 M. En el cas de treballar a
pH=2, es pot emprar un tampé amb pKa=2, concretament s’empra 'acid fosforic (H;PO,)
1 el dihidrogen fosfat de sodi (NaH,PO, ). Per treballar a pH=4, el tamp6 usat va ser I'acid
acetic (CH;COOH) i T'acid acetat (CH;COQO). Per aconseguir ajustar el pH a 6 unitats,
s’empra el dihidrogen fosfat de sodi (NaH,PO,) i ’hidrogen fosfat de sodi (Na,HPO,).
Finalment, per aconseguir ajustar el pH a 8, emprem el trishidroximetilaminometa.

Amb les solucions estabilitzades als pH desitjats es realitzaren tres series d’experiments, una
per cada suro: S18 (suro natural), P18 (suro pre-tractat) i ’A18 (suro modificat). Cada serie
té 5 mostres, que corresponen a temps de 1, 2, 3, 4 i 24 hores de contacte entre la
dissolucié i el suro per tal d’observar 'evolucié de extraccié amb el temps, i assolir alhora

un estudi cinétic dels diferents sistemes.

o Suro A18. Cinetica i efecte pH.
S’avalua la cinetica dels suro A-18 en considerar-se el suro amb millors caracteristiques per
Pextraccié de Palladi i Plati, segons els resultats obtinguts en l'apartat anterior (veure

resultats).

o Comparacid de ['extraccid de diferents suros modificats a pH 2.
En aquest punt s’analitza la cinetica dels suros AXm partint com a pH seleccionat el pH 2.
Es disposen 4 series de 5 tubs cada una amb 0,1g de suro, cada série correspon I'analisi pel
suro: Alml, Alm2, A2m1 i A2m2, i els cinc tubs sén pels temps 1, 2, 3 4 i 24 hores.
S’omple cada tub amb 10 ml de dissolucié carrega bielemental de Pal 1adi i Plat{ a 1,88x10™

M i es disposa en l'agitador rotatori segons el temps de con tacte establert.
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o Comparacid de la mida del suro.
Les noves mostres de suro modificat AXm, presenten dues mides de gra diferent, un de 4
mm (AXm1) i de igual mida que els suros inicials (S18, P18 1 A18) i una nova mida de 2
mm (AXm?2), per tant cal avaluar com afecta aquesta diferencia de mida del gra en el procés

d’extraccio.

o Efecte de la preséncia dels ions de clorur.

Iextraccié de Plati i Pal 1adi de les mostres es fan sota unes condicions controlades ideals
on en la dissolucié carrega sols i trobem els metalls a concentracions de 1,88x10* M i sense
possibles elements que produeixin interferéncies en els procés d’adsorcio.

En aquest cas s’introdueix un compost sali el qual pot influir en els mecanismes de
separaci6. La sal escollida és la sal comuna (NaCl) a concentracié de 1M.

La metodologia usada va ser afegir a la dissolucié de carrega, on hi havia Pt i Pd, el NaCl a
concentracié 1M i fer 'experiment de distribucié solid-liquid amb el suro, durant un
petiode de temps de 4 i 24 hores. Posteriorment es comparen els resultats obtinguts amb

les extraccions estandards.

o Comparacid resultats d’exctraccid en dissolucions de metalls monoelementals o bielementals.
Com s’ha esmentat inicialment, el conjunt d’experiments s’han realitzat en un medi
bielemental on trobem Pal 1adi i Plati en el mateix medi de carrega. En aquest apartat es vol
analitzar Pefecte entre si que pot tenir la presencia dels metalls junts. Per aquest motiu, es
procedeix a realitzar el mateix tipus d’experiment perd amb dissolucions de carrega
monoelementals, a concentracié de 1,88x10™* M de cada metall per separat. Sha determinat
també la seva cinetica d’extraccié fins a 24 hores, tot emprant els dos tipus de suro

modificats i de mides diferents, A2m1 (4 mm) 1 A2m2 (2 mm).

o Estudi de la selectivitat: efecte de la preséncia d’altres ions metal Jics.
En aquest experiment es procedeix a analitzar la selectivitat del suro per Plati i Pal ladi
respecte altres metalls. S’usen dues dissolucions de carrega diferents, una conté Pt, Pd, Cu i
Ni i Paltre Pt, Pd, Al, Fe i Pb.
El procediment usat ha estat preparar dissolucions de carrega contenint els diferents
metalls a la mateixa concentracié de 1,88x10* M (tal i com ja s’ha presentat en apartats

anteriors). Per a cada dissolucid carrega preparem quatre experiments diferents, que
g )
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corresponen a I'as dels dos suros modificats de mides de particula diferents A2m1 (4 mm) i
A2m2 (2 mm), i a dos temps diferents d’experiment, 4 1 24 hores.

El fet de tenir dues dissolucions de carrega diferents no es tracta d’un fet casual. Es pretén
obtenir dos sistemes que s’assemblin als que es poden trobar en mostres reals. La que conté
Cu i Ni, a més de Plati i Pal 1adi, seria aproximadament els elements que es troben en el
mineral d’on s’obtenen els PGM (ja citat en la introduccié). D’altra banda, 'Al, Fe i Pb,
conjuntament amb el Plati i Pal ladi, sén especies que es troben abundantment en les

mostres provinents del tractament dels catalitzadors dels vehicles.

o Estudis d’elucio.

L’estudi d’elucié té dues finalitats distintes: Primerament es vol analitzar el percentatge de
recuperacié mitjangant una solucié stipping, 1 d’altra banda es vol determinar la possible
reutilitzacié del suro per una segona adsorcié6 de Paldadi i Plati consecutiva, sense
necessitat d’un tractament de neteja del suro massa complicat.

Es important que el suro pugui ser capac d’adsorbir metall un cop ha estat rentat amb el
propi eluent, ja que redueix considerablement el volum de material necessari i allarga el
temps de vida d’as del material. Conseqiientment es redueix el cost economic i la generacid
de rebuig.

Per determinar-ho, es preparen quatre tubs amb 0,1 g de suro i 10 ml de dissolucié de
carrega de Plati i Pal ladi, dos amb el suro A2ml1 i els altres dos amb el suro A2m2, i es
deixen en agitacié durant un temps de 24 hores. Passat el temps, es separa la dissolucié de
carrega final, 1 s’afegeix la dissolucié de stripping (es proven dues dissolucions diferents, una
de tiourea (MILLAS, A., 1998) i una de tiocianat (FONTAS, C., 2002) al suro que conté els
metalls ja adsorbits. S’agita el sistema durant 24 hores, i passat aquest temps es repeteix
I'operacié tot separant la dissolucié de s#ripping tinal del suro. Es carrega de nou el suro amb
dissoluci6é de carrega nova, i després es torna a reextreure els metalls del suro amb les
mateixes dissolucions de s#zpping. D’aquesta manera podem avaluar la possible reutilitzacio

del suro.

4.7 Analisis: ICP-OES'
A fi d’analitzar les mostres de les dissolucions aquoses tan inicials com finals, tan de carrega
com de reextraccid, que s’han obtingut en els diferents experiments dissenyats, s’empra la

tecnica d’espectroscopia d’emissié atomica de plasma acoplat inductivament (ICP-OES).
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Aquest metode actualment ja és extensament usat per I'analisi de una setantena d’elements,
entre ells els metalls pesants.

Es comenc¢a a usar a mitjans dels anys cinquanta i actualment s’usa per la seva alta
sensibilitat amb amplis rangs d’analisi de parts per milié6 (ppm) o bilié (ppb), altament
selectiu, rapid i relativament economic.

Des dels seus inicis, el sistemes d’analisi i els aparells emprats han evolucionat
substancialment. A la década dels 70 va aparcixer el metode d’atomitzacié de plasma dargd
acoplat inductivament (ICP), aquest sistema, emprat en I’analisi del treball, permet treballar
amb bona sensibilitat i amb poques fonts d’error gracies, en bona part, a ’assoliment de
temperatures entre 6000 a 8000 °K.

El meétode d’analisi es basa en I'excitacié dels electrons de les capes més externes dels
atoms. Els electrons en aportar-los energia passen dels seus estat fonamental a assolir
orbitals excitats. En aquestes capes hi romanen periodes de microsegons i retornen al seu
estat fonamental. El salt de I'estat excitat a I'estat fonamental implica la perdua d’energia i
per tan 'emissié de fotons que mesurem a la zona de l'espectre de radiacié del visible 1
P'ultraviolat. La radiacié que emeten els electrons d’un atom d’un cert element és diferent de
la que emet un altre element, i fins 1 tot del seu propi i6. Aquesta caracteristica és usada no
sols per determinar la presencia d’'un element siné també per a la seva quantificacié segons
la intensitat d’emissié que es pot relacionar amb la concentracié d’analit mitjancant la
corresponent recta de calibratge.

El funcionament de I'aparell de ICP-OES és similar a la resta d’espectroscopis atomics.
Consta d’un automostrejador que selecciona i porta les mostres a analitzar. Aquesta passa
pel nebulitzador que converteix la mostra liquida en fines gotes (o aerosols) dins la cambra
de mescla que separa les gotes de mida més gran de les més petites per gravetat. I.’aerosol
de gotes més petites entra a la zona del plasma on es produeix I'atomitzacié i I'excitacié
dels electrons que emetran radiacio, la qual sera analitzada per un fotodetector. Fins ara
s’ha mencionat el funcionament de 'atomitzador i el nebulitzador. En aquesta part entra en
joc 'optica, de fet OES significa espectroscopi optic, és a dir que determina la concentracio
de l'element mitjangant una senyal optica. L’aparell té diferents longituds d’ona associades a
un determinat element i es demana que analitzi unes determinades longituds d’ona segons
uns patrons amb concentracions fixes per poder fer el calibratge de equip.

I’ICP-OES reconeix la concentracié de les mostres mitjancant ’analisi dels patrons segons

una recta de calibratge del tipus y= ax+b, on y és la senyal 1 x la concentracio.
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La recta de calibratge s’obté mitjancant I'as de 7 patrons i un blanc (veure patrons de
calibrat). Per equilibrar Pequip, s’ajusten les dades d’emissié atomica dels patrons
obtingudes amb una recta de regressié de minims quadrats en funci6 de la concentracié de
metall de cada patro, posteriorment els senyals de les mostres s’interpolen en la recta.

Per tal d’analitzar els valors obtinguts en I’analisi de les mostres, s’ha procedit a transformar
els valors absoluts en percentatges d’extraccié/adsorbancia a fi de fer més manejables i
facils tractar les dades.

Alhora de valorar el percentatge d’adsorcié de les mostres s’ha realitzat a partir de:

(Ci _Cf)

%adsorci6 = -100

I per avaluar el percentatge de recuperacio s’ha fet mitjancant:

C
Yerecup =C—f-100

on: C;: Concentracié mostra inicial.

Cy Concentracié mostra un cop tractada amb suro.

'SKOOG DOUGLAS A. (2005). Capitulo24: Espectroscopia Atbémica Fundamentos de quimica analitica. 8 <
ed. Madrid: Thompson, cop. Pag. 453-480.
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5 Resultats i discussio

Barreges de Pal ladi i Plati: optimitzaci dels diferents parametres

Com s’ha mencionat a l'apartat 4.3 els experiments s’han fet amb solucions aquoses
contenint ambdés metalls, Pd(II) 1 Pt(IV). Els parametres estudiats son el tipus de suro
emprat 1 la mida de les particules de suro, el pH del medi de carrega inicial, s’ha avaluat la
cinética de I'adsorcié dels metalls al suro, 1 s’ha avaluat la selectivitat del procés front altres

tipus de metalls (segons tipus de mostra i de la seva possible procedencia).

5.1 Elfecte del tipus de suro i del pH de la dissolucid de carrega en I'adsorcid dels metalls.

S’avalua la influencia del pH i del suro emprat (natural (), pretractat (P) o modificat
quimicament (A)) pels dos metalls. En aquest cas es treballa amb 20 ppm de Pd(II) i 20
ppm de Pt(IV). En aquest cas es va treballar amb suro de mida gran de 4 mm, que

s’identifica amb el numero 18.

FIGURA 16: Evolucié de 'adsorcié de Pal 1adi després de 24 hores, en funcié del pH i del

tipus de suro emprat.
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Font: Elaboracié propia

En linies generals s’observa en la figura 16 un maxim d’adsorcié a pH 2 pel suro modificat
quimicament (A18), i un maxim d’adsorcié a pH 6 pel suro natural (S) i el suro pretractat
(P). En ambdos casos els valors d’adsorcié sén similars per ’A18 (70% a pH 21 60 % a pH
0) pero amb connotacions diferents.

A pH 2 el suro modificat és el que mostra major extraccié (71,2£0,2%) mentre que els

altres dos tipus de suro tenen valors entorn del 10%, de manera que s’evidencia una gran
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millora en I'adsorcié del Pal 1adi deguda a la incorporacié dels grups amino, en el procés de
modificacié6 quimica mencionat. A pH 6, en canvi, tots tres tipus de suro presenten valors
d’adsorci6 forga alts 1 propers (superiors al 50%), sent el suro natural el que lleugerament té
major adsorcié (63£3%) seguit del pretractat (53£2%) 1 finalment el modificat (5123%).
Encara que de forma molt lleu, sembla que qualsevol modificacié del suro bloquegi els
llocs actius naturals del mateix enlloc d’ampliar els punts d’interaccié amb el metall, com
era d’esperar. En aquest sentit, s’hauran de millorar els processos quimics desenvolupats
per tal de superar aquest factor.

El comportament del suro A18, segons vira el pH, és forca diferent respecte els altres dos
suros (S18 1 P18). Com s’aprecia en la figura 16, els suros S18 1 P18 tenen un comportament
similar, a mesura que incrementem el pH I'extraccié augmenta fins a pH 6 llavors hi ha una
caiguda brusca de Pextraccié. Aquest fet pot significar que el pretractament gairebé no
altera els llocs actius del suro natural. En aquest cas, els grups fenolics, alcoholics o acids
del suro natural, aixi com l'augment d’aquests en el procés de pretractament, afavoreixen
ladsorcié del metall lliure (PACIY).

En canvi, la modificacié quimica A18 si que provoca canvis quimics importants, en relacié
a 'adsorcié dels metalls en estudi. Aixi, en aquest cas, els grups amino protonats (-NH;")
afavoreixen la interaccié amb el cloro-complexe anionic de Pal 1adi (PdCl,*). A mida que
augmentem el pH, I'equilibri acid-base del grup amino es desplaga a la formacié de 'especie
neutra (-NH,), per tan I’'adsorci6 dels metalls baixa.

Un cop analitzat el comportament del suro cal establir quin suro i pH de treball sera I'usat
en els posteriors experiments pel Pal Jadi. I’eleccié ha estat el suro A18 a pH de treball 2,
degut a: i) és el suro que obté majors valors d’adsorcid, 1 ii) és un suro modificat del qual
se’n coneix el seu grup actiu, i que alhora pot continuar modificant-se per obtenir millors

valors de separacio.
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FIGURA 17: Evolucié de I'adsorcié de Plati després de 24 hores, en funcié del pH i del

tipus de suro emprat.
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En linies generals, 'adsorcié de Plati és molt minsa en comparaci6 al Pal 1adi, i el suro A18
mostra una capacitat d’extraccié pel Plati superior als altres dos suros (S18 i P18) en
qualsevol valor de pH. De forma analoga al Pal 1adi, s’obté un maxim d’adsorci6 a pH 2 pel
suro A18 (20+1%). En aquest cas, el cloro-complex de Plati corresponent és el PtCl* que

interacciona amb el grup (-NH;") del suro A18.

El Plati i el Pal ladi formen part dels metalls del grup del plati (PGM), tenen caracteristiques
molt properes i per tant cal esperar un comportament similar. De fet, el perfil d’adsorci6 és
practicament idéntic entre un i altre metall, tot 1 que amb percentatges de separacié molt
més baixos pel Plati. Les causes poden ser multiples pero entre les més importants es
podria destacar les segiients: i) una major afinitat dels grups (-NH;") pels cloro-complexes
de Pal 1adi(Il), i ii) el anions de Plat{ sén molt més grans en volum 1 pes i, conseqiientment,
menys mobils ("atom del Plati pesa quasi el doble del Pal 1adi, i degut a la seva configuracié
electronica el cloro-complexe de Plati(IV) té 6 atoms de clor (PtCl*, P.M.= 407,7 uma),

enlloc dels 4 del Pal 1adi(IT) (PdCl,> P.M.=247,8 uma)).

5.2 Suro A18. Cinética i efecte del pH
Un cop seleccionat el suro, A18, es proposa analitzar la cinética d’adsorcié d’aquest tan pel
Pal Jadi com pel Plati. Es determinara la cinética a tot el rang de pH de la dissolucié aquosa

de carrega estudiat.
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FIGURA 18: Evolucié de la cinetica d’extraccié del Pal ladi amb el suro A18 a diferents

valors de pH de la soluci6 de carrega inicial.
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La figura 18 mostra la cinetica d’extraccié del Pal 1adi mitjancant el suro A18 per diferents

pH. A excepci6 del pH 8, a les primeres hores del procés d’extraccié solid-liquid hi ha una

rapida cinética d’extraccio, que a mesura que passa el temps té tendéncia a estabilitzar-se.
»q q

La forma logaritmica de la grafica de cinetica d’extraccié-adsorcid, probablement es deu a

dos factors principals: i) la concentraci6 inicial del medi de carrega disminueix a mesura que

passa el temps de contacte amb el suro i, conseqiientment, a temps més llargs hi ha menys

anions de Pal 1adi per ser adsorbits, i i) els grups actius del suro a majors temps de contacte

es troben més saturats, i aleshores el suro no pot adsorbir més anions.

FIGURA 79: Evolucié de la cinética d’extraccié de Platf amb el suro A18 a diferents pH.
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Pel Plati els valors d’adsorcié sé6n molt baixos. Tot i que menys perceptible, s’observa
també que a les primeres hores hi ha una velocitat d’extraccié major que disminueix
progressivament quan s’assoleix ’equilibri, observable en el pendent de la corba.

Els resultats obtinguts sén tant baixos possiblement per les conclusions ja exposades

anteriorment a la figura 17.

El pH de treball seleccionat, com s’ha comentat en /'apartat 5.1, per Pextraccié de Pal 1adi i
Plati ha estat el pH 2 mitjancant el suro Al8 (suro modificat). Es continuara fent

I'extraccié-adsorci6 dels PGMs a 24 hores, per aprofitar la maxima capacitat del suro.

5.3 Comparacid de ['extraccid de diferents suros modificats (a pH 2)

Mentre es desenvolupava el procés experimental esmentat, també es van desenvolupar
millores en el suro modificat a fi d’assegurar una millor interaccié amb el medi, en el
laboratori LIPPSO de la UdG sota direccié del professor Eduard Bardaji. Aixi es va obtenir
un suro nou, anomenat AXm, on s’havien afegit grups metil al grup amino del suro a ’A18,

(-N(CH,)"). Simultaniament es va determinar la influéncia de la mida de particula del suro.

FIGURA 20: Cinética extraccié del Pal ladi per suros modificats en gra de 4 mil limetres.
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Com es pot observar en la fignra 20, els nous suros modificats (Alm1 i A2m1) donen valors

d’adsorcié molt superiors al suro modificat inicial (A18). En aquest cas es tracta de dos lots

diferents de mateixa mida de particula (4mm)
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Observa que, I’'adsorcié amb els suro Alm1 és superior a la del suro A2m1, quan hauria de
presentar valors iguals o molt similars. El suro Alm1l rapidament assoleix el maxim
d’extracci6 (100%) en tan sols 2 hores. En canvi el suro AZm1 presenta una cinética més
lenta, 1 no assoleix ’equilibri fins arribar a un temps de contacte entre el suro i la dissolucio
de Pal 1adi de 24 hores (98%).

Els millors percentatges d’adsorcié en els nous suros no és casual, doncs tenen grups ionics
més especifics per I'adsorcié dels PGMs, com sé6n grups amino metilats: N(CH;),". D’altra
banda la variacié d’adsorci6 entre els suros Alm1 i A2m1 pot ser deguda a una variacié en
la reaccié de modificacié del suro, que s’esta investigant actualment al laboratori LIPPSO

de la UdG (a carrec del mateix professor Eduard Bardaji).

FIGURA 21: Cinética extracci6 del Plati per suros modificats en gra de 4 mil limetres.
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En la figura 21 es pot veure com el suro Alm1 també presenta millors valors d’adsorcié de
Plati en comparacié el suro Al8. En aquest cas, segueix havent-hi diferencies entre els
suros Alm1 i A2m1 degut als mateixos motius anteriorment exposats pel Pal 1adi. Ara bé,
en aquest cas l'adsorcié és menor a la de ’A18. Probablement aixo és degut a que al
treballar amb I’A18 es va treballar amb els mateixos ppm dels metalls (20 ppm de Pd i 20
ppm de Pt), tot i que significava aproximadament la meitat de mols pel Plati que pel
Pal 1adi. En canvi, pels suros AXm la dissoluci6 carrega es troba a valors de 1,88x10™* M,

on s’iguala la concentraci6 molar dels metalls en el medi de carrega, obtenint una
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concentracié en ppm (mg/L) de 20 pel Pal dadi i de 37 pel Plati. Per aixo, ara que tenim
més mols de Plati no s’assoleix el maxim rendiment d’adsorcié en aquest cas, que
correspondria a un 30%, sin6é que es queda en un 15%. Aquesta relacié de concentracions
entre els metalls és important donat que la reaccié d’interaccié entre els grups actius del
suro 1 els complexes anionics dels metalls és 2:1 en mols (es necessiten dos grups ionics del
suro (-N(CH,);") per cada mol de PdCl,” i PtCl;*).

Conseqiientment, es pot considerar que I'extraccié de Plati per els suros AXm és superior a
I’A18 i es veu com el suro Alm1 adsorbeix millor el Plati que PA2m]1, tal com succeeix

amb el Pal 1adi.

5.4 Comparacid mida de suro

Els suros modificats AXm, shan pretractat a dues mides diferents de particula, de 4 1 de 2
mm. Els de 2 mm s’han anomenat Alm2 1 A2m2, sent també de dos partides o lots
diferents (recordar que fins ara es treballava amb mides de particula de suro de 4 mm,

anomenats Alm1 i A2m1).

FIGURA 22: Cinética d’extraccio del Pal adi en suros modificats de diferents mides: 4 mm
(Alm1iA2m1)i2 mm (A1m2i A2m2).
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Com mostra la figura 22, la cinetica d’adsorcié pels suros de gra més fi és molt més rapida
que els de gra més gran. Com ja s’ha dit abans, els suros Alm continuen tenint una cinética

més rapida 1 major capacitat d’adsorcié en comparacié amb els suros A2m.
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En els suros Alm, el suro Alm2 (mida de particula de 2 mm) assoleix practicament el 100
% d’adsorcié sols en 1 hora, en canvi el Alm1 li costa una mica més arribar al maxim
d’adsorcid, tot i que la diferéncia no és massa gran, ja que en 2 hores s’obté un 100% de
Pal ladi adsorbit.

Pel suro A2m, la capacitat d’adsorcié disminueix lleugerament com ja haviem vist, 1 la
velocitat d’adsorcié disminueix notoriament, respecte el suro Alm. En el suro A2m1, no
s’assoleix el maxim d’adsorcié de Pal ladi fins passades 24 hores de contacte amb el suro
(98%), obtenint només un 67% a les 4 hores. Quan al suro A2m2, la velocitat d’adsorcio és
superior degut a que la mida de particula del suro és inferior, i es pot considerar que
s’assoleix el maxim en 4 hores, (95%). No hi ha diferéncies significatives entre els suros
Alm2 1 A2m2 respecte al percentatge d’extraccié assolit a les 24 hores, tot i que si que

s’evidencia una major velocitat pel primer cas, com ja s’ha dit.

FIGURA 23: Cinética d’extraccié del Plati en suros modificats de diferents mides: 4 mm

(Alm1iA2m1)i2 mm (Alm2i A2m2).
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Respecte al Plati (figura 23), també la mida del suro afecta a la seva adsorci6. El suro Alm2
aconsegueix extreure fins al 87% mentre que el Alm1 només el 31%, és a dir el triple
d’extraccié quan la diferencia de gra és tan sols de 2 mm (doncs es passa de 2 a 4 mm
respectivament).

En el suro A2m (com succeeix en el cas del Pal 1adi), el Plati presenta valors de separacio

inferiors, tanmateix segueix una tendencia molt similar al suro Alm respecte a la mida de
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particula d’aquest. El suro A2m1 extreu el 13% mentre que el A2m2 el 51% en un temps

de 24 hotes, una diferéncia molt considerable.

La diferéncia d’adsorci6 o extraccié entre el suro de mida de particula de suro distint depen
de la relacié pes/volum. Sempre s’afegeix 0,1 g de suro en cada sistema. Si el gra o particula
és més gran, tindrem, per un mateix pes, una superficie especifica inferior respecte d’aquell
que té un gra més fi. Amb major superficie especifica tindrem més llocs d’enclavatge entre
16 mobil i grup ionogenic.

Es realment important aquesta relacié ja que el suro és un bescanviador ionic de superficie,
per tant, els enllacos ionics entre els grups actius i els complexes anionics dels PGMs es
donen en la superficie del suro, i es pot considerar menyspreable la possible adsorci6 a
linterior del material. Aixi, es pot concloure que si hi ha major superficie especifica hi
haura major nombre de llocs d’enclavatge i per tant més capacitat d’extracci6, s’obtenen

rendiments d’extraccié-adsorcié més grans pels suros de mida més petita (AXm?2)..
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5.8 Efecte de la preséncia d'ions de clornr.

A fi de coneixer la possible interferencia d’elements comuns i presents en mostres naturals,
s’afegi sal comuna (NaCl) a concentracié de 1M a la soluci6 acida de carrega contenint els
metalls d’estudi. Es tracta de comprovar la competencia de I'anié de Cl al procés de
bescanvi ionic que té lloc amb el suro, tot tenint en compte que una concentracié 1M de la

sal és forca alta, donat que la concentracié dels clorocomplexes anionics dels metalls és de

1,88 10 mols/1L.

FIGURA 24: Comparaci6 extracci6 Pal ladi amb presencia de NaCl o sense, després de 24

hores de contacte amb el suro Alm.
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De la figura24 es pot arribar a la conclusié que el clorur de sodi no interfereix en el procés
d’adsorcié pel Pal1adi. Només s’observa una molt petita diferencia pel suro Alml,
probablement degut a diferéncies de reproductibilitat del sistema, doncs sense NaCl
s’extreu el 100% de Pd(II) mentre que en presencia de la sal Pextraccié és del 96%. En
canvi, pel suro Alm?2 no hi ha diferencia respecte que hi hagi NaCl a elevada concentracié
en la mostra inicial o que no n’hi hagi.

En termes generals, podem dir que no hi ha interferéncia significativa per la presencia de
CI" al medi de carrega inicial, probablement degut a una alta especificitat de enllag entre el

suro i els cloro-complexes anionics del metall, aixi com a I’alta mobilitat del ani6 de Pal 1adi

(PACL2).

62



Resultats

FIGURA 25: Comparacié extraccié Plati amb presencia de NaCl o sense, després de 24

hores de contacte amb el suro Alm.
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L’adsorci6 del Plati es veu més afectada per la presencia de NaCl que la del Pal 1adi, de
manera que hi ha una certa competéncia pels llocs actius del suro. Amb tot, les diferéncies
no sén massa grans, de manera que pel suro Alm1, quan no hi ha sal extraccié, és d'un
31% i amb sal del 24%, observant-se tan sols una disminucié del 7%. Respecte al suro
Alm2, els valors en abséncia de NaCl i amb NaCl s6n de 87% 1 de 72% respectivament,

ara amb una diferencia més gran, del 15%.

En aquest cas, a diferencia del Pal 1adi, la certa interferéncia trobada pot tenir a veure amb
la diferent mobilitat dels anions corresponents. Aixi, tenint en compte que 'anié PtCl* és
poc mobil en comparacié al PACl,”, es pot extrapolar certa interferéncia per la preséncia
d’ions de la sal, concretament pels Cl. Aixi, 'elevada concentracié de clorurs al medi aquos
inicial (soluci6 de carrega), impediria o dificultaria la interaccié dels anions dels PGMs amb

els grups actius del suro, sobretot en el cas del Plati que forma anions poc mobils.
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5.8 Comparacid de la extraccid en medis de carrega monoelemental o bielementals

Els experiments realitzats fins ara partien d’unes dissolucié carrega que contenia els dos
metalls, en el darrer cas a concentracié de 1,88x10™* M. Per comprovar que realment no hi
ha competencia entre ambdés metalls, ens disposem a estudiar com es comporta I'extraccid
de cada metall amb el mateix tipus de suro, amb una solucié de carrega que contingui

inicialment tan sols un dels PGMs.

FIGURA 26: Cinetica d’extraccié del Pal adi per una dissolucié de carrega monoelemental

(Pd) o bielemental (Pd i Pt).
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Com s’observa en la fignra 26 la cinética d’adsorcié és molt més rapida quan el Pal 1adi es
troba sol en la soluci6 inicial de carrega, encara que els valors maxims d’extraccié siguin
practicament identics en 24 hores. La diferéncia rau en que el suro, a temps llargs 1
concentracions molars d’anions menors, té capacitat suficient per extreure practicament tot
el Pal 1adi, sense que hi hagi cap competencia amb altres anions.

El rendiment d’adsorcié a temps llargs mostra un comportament semblant tan pel suro de
gra més gran (A2m1) com pel de gra més fi (A2m?2), la diferéncia esdevé en la forma de la

corba de la cinética i, per tan, en la velocitat d’adsorcio.
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FIGURA 27: Cinética d’extraccié del Plati per una dissolucié de carrega monoelemental

(Pt) o bielemental (Pd i Pt).

e N

2

§ —— A2m/1-dis. bielemetal

-

% —— A2m1-dis. monoelemental

x —#- A2m?2-dis. bielemtal

—H— A2m2-dis. monolemetal
0 4 8 12 16 20 24
Temps (hores)

- J

Font: Elaboraci6 propia

El fet de tenir només Plati a la dissoluci6 de carrega afavoreix una cinetica molt més rapida
1 una capacitat d’extraccié molt més gran d’aquest, tal i com s’observa a la figura 27. De
manera que en el cas del suro A2Zm2, s’aconsegueix adsorbir el 93%, practicament tot el
Plati, mentre que quan en la soluci6 inicial de carrega on hi ha també Pal ladi només
s’adsorbeix al suro el 50%. De la mateixa forma succeeix pel suro A2ml, tot i que amb

valors d’adsorcié més baixos (tal com ja s’ha comentat anteriorment, veure comentaris de la

Sfigura 217).

S’observa, altre cop, certa competéncia entre els anions de PtCl” i de PACL,*. 1’ani6 de
Plati, és una molécula de grans dimensions i de pes superior a I’anié de Pal 1adi, de manera
que li resulta més dificil establir una intereccié amb els suro. Aixi, en solucions de carrega
contenint ambdods metalls, el Plati triga més a arribar a intereccionar amb els grups actius
del suro, 1 quan ho aconsegueix es troba amb que el lloc actiu del suro ja esta ocupat per

una molecula anionica de Pal 1adi, que és molt més mobil i rapida.

D’altra banda, una major afinitat del suro amb I'i6 de tetraclorur de Pal 1adi (II) pot
explicar la competencia amb ’hexaclorur de Plati (IV). Aquesta diferencia d’afinitat pot ser
deguda a les propies caracteristiques del suro i dels seus grups actius. També la situaci6
d’aquests llocs actius respecte la totalitat del suro pot afectar a la millor penetracié d’un

anio petit respecte un de gran: tan si els grups actius estan massa propers entre s, com si
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estan massa propers a la base del material de suro. En el primer cas, 'ani6é de Plati, en ser
tant gran, es crea una repulsié entre d’altres anions propers. Aixo produiria que no
interaccionessin tots els llocs actius, siné que en quedarien de bloquejats i per tan sense
interaccionar, baixant la capacitat del mateix material. Quan al segon motiu, possibles
problemes esterics amb la matriu del suro dificultarien la seva interaccié amb grups actius

molt inserits a la matriu.

57 Estud; de la selectivitat

S’analitza la selectivitat del suro A2m per 'adsorcié d’ambdés metalls, en preséncia d’altres
metalls segons l'origen de certes mostres reals, en dos medis diferents, la concentracio
inicial de tots els metalls és la mateixa que la de Pal 1adi i Plati, 1,88x10™* M.

En el primer tipus de mostra preparada s’intenta simular una mostra provinent de mines de
PGMs, on s’hi pot trobar Coure i Niquel. En canvi, el segon tipus de mostra correspondria
a una soluci6 tipica del lixiviat de catalitzadors de vehicles, que contenen Plati, Pal ladi,
Ferro, Plom i Alumini, entre d’altres elements minoritaris que es trobarien en mostres reals
ique no tindrem aqui en compte perque sén prou minoritaris per no esperar interferéncies

importants.

FIGURA 28: Extraccié de Plati i Pal 1adi en una dissolucié carrega amb coure i niquel.
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Quan a la mostra preparada segons la possible composicié d’una mostra real d’un mineral
de PGMs, en la figura 28 s’observa com l'adsorcié del Pal ladi és important en tots els
casos mostrats. Bl Platf és el segiient metall que té el percentatge d’adsorcié més alt després
del Pal 1adi, sent forga baix (pels motius que ja s’han exposat anteriorment) excepte si es
treballa amb el suro de mida petita(A2Zm2) i si donem prou temps al sistema (24h) per
assolir el maxim rendiment d’extraccié del Plati. Mentre que ni el Coure ni el Niquel son
practicament extrets per aquests materials.

En el cas del Coure, sembla que hi ha certa adsorcié per part del suro, perd petita tot i que
rapida. El Niquel no es absorbit pel suro en cap cas, ni canviant la mida de la particula ni

donant més temps al procés d’adsorcié.

FIGURA 29: Extraccié de Plati i Pal ladi en una dissolucié carrega amb Ferro, Plom 1
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Elaboraci6 propia

Pel cas de la mostra que té la composicié propera a la d’un lixiviat de catalitzador de cotxe,
la figura 29 mostra els resultats obtinguts. El Pal ladi torna a ser el metall que millor
s’adsorbeix en qualsevol cas, obtenint-se el valor maxim d’adsorcié en 24 hores pel suro
A2m2, del 96%. En el cas del Plati s’obtenen valors d’adsorci6 forga alts, pel suro A2m2 i
en 24 hores, I'extracci6 és del 92%, per tan amb valors similars als obtinguts pel Pal ladi,
pero amb cinctica més lenta, doncs necessitem arribar a les 24 hores per obtenir

rendiments alts, tal i com ja s’ha comentat.
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El suro, com ja s’ha comentat anteriorment, presenta gran afinitat pels metalls de Platf i
Pal ladi, amb valors d’adsorcié molt superiors respecte a la resta de metalls present en la
solucié de carrega inicial. El Ferro és el segient metall que més s’adsorbeix, pero en un
percentatge molt inferior respecte als PGMs. La maxima extraccié es dona en 24 hores pel
suro A2m2 on s’adsorbeix un 15%. Del Plom se’n separa un maxim d’un 8% emprant el

mateix sistema que pel Ferro. I’Alumini no és adsorbit pel suro.

El comportament del suro en aquests estudis de selectivitat segueix sent el mateix que
I'observat en els casos anteriors. A major temps d’extraccié, hi ha més contacte entre el
suro i la solucié de carrega inicial contenint tots els metalls, i conseqiientment s’obtenen
millors valors d’adsorcié d’aquests. Pel suro amb mida de particula més petita, 'adsorcié és
més eficient 1 el suro és capag¢ d’extreure més material. S’evidencia, doncs, una selectivitat
pels dos metalls estudiats front Cu, Ni, Fe, Pb 1 Al, tal com era d’esperar degut als grups
actius cationics presents al suro (-NR;"), afins als complexes anionics de Pd i Pt (PdCL” i

PtCl.%).
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5.8 Estudis d’elucid.

Per a la recuperacié dels metalls adsorbits al suro, s’assaja "as de diferents solucions
d’eluci6 o recuperacié. Els agents emprats sén el tiocianat sodic (FONTAS, C, 2002). i la
tiourea MILLAS, A., 1998). D’altra banda, també s’ avalua la reutilitzacié del suro per una
segona etapa d’extracci6 i elucié. La carrega del suro es realitza mitjancant els experiments
ja descrits d’extracci6 (solid-liquid), i en les condicions ja establertes (medi inicial de Pt 1 Pd
a concentracions 1,88x10* M, i pH del medi aqués acid (pH=2)). Per la reutilitzaci6 del
suro, es realitzen etapes successives d’adsorci6 i elucid, amb neteja amb HCI 1M (30min.)
en el pas intermedi després de la primera reextraccié o elucié cap a la segona etapa

d’extraccid o adsorcio.

FIGURA 30: Extracci6 i reextraccié del Pal ladi pel suro A2m
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En linies generals s’observa, en la fignra 30, com la recuperacié de metalls mitjancant tiourea
o tiocianat sodic es forca similar, amb una certa diferéncia pero, que és que amb el suro
A2m]l s’obtenen millors recuperacions de Pal ladi respecte ’A2m2 en la primera etapa

d’elucié.

En la segona extraccié (E2), el suro tractat amb tiourea no és capag de readsorbir de nou
més metall, mentre que el tractat amb tiocianat sodic torna a extreure Pal ladi, tot i que
amb valors molt inferiors a la primera extraccio: aixi, s’extreu el 27% de Pal 1adi inicial amb

el suro A2m1 1 55% amb el suro A2m2 en la segona extraccié (E2), mentre que a la
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primera extraccié (E1) els valors aconseguits de Pal ladi adsorbit eren aproximadament del

100%.

Aplicant la segona elucié (R2) dels metalls, s’observa en tots els casos com el percentatge
recuperat és superior al que s’ha extret en la segona etapa (E2). Aixo significa que es
recupera part del material adsorbit al suro en la primera extraccié i que no havia estat
recuperat en la primera elucié o reextraccid, i que tampoc s’ha eliminat en el procés de
rentat amb HCI 1M (que resulta ser ineficient). Aquesta etapa de rentat seria bo d’estudiar-

la en un futur proper per millorar la reutilitzacié del suro.

Quan al tiocianat sodic (NaSCN), en el cas del suro A2m1 quasi s’aconsegueix recuperar la
totalitat de metall, amb una primera etapa d’adsorcié o extraccié (E1) del 98%, i una elucio
o recuperacié (R1) del 86%. Tanmateix en la segona etapa d’extraccié (E2), els valors séon
forca baixos, un 27%. En canvi quan es treballa amb el suro de mida més petita (A2m2),

s’aconsegueix extreure 55% en la segona extraccio (E2), i gairebé es recupera tot (R2).

FIGURA 37: Extracci6 i reextraccié del Plati pel suro A2m.
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Com succeia en el cas del Pal 1adi, el sistema del suro amb Plati tractat amb tiourea no és
capa¢ d’extreure una segona vegada el Plati. Ara, I'ds de tiourea com eluent de Plati és més
eficient que no pas I'ds de tiocianat de sodi fet ja demostrat en treballs publicats
anteriorment (FONTAS, C. 2003), ja que eclucix més metall si més no en la primera

recuperacié (R1) de 'adsorbit inicialment (E1). Malgrat tot, no tenim una segona extraccio
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(E2) gens eficag. Per tant, si es vol reutilitzar el suro per una segona extraccié sembla més
adient I’as de tiocianat sodic. Aixi, I'as del tiocianat de sodi déna un resultat forca bo. Un
cop el suro és tractat amb I’eluent, aquest suro és capag d’adsorbir més quantitat de Plati.

Seguint amb el NaSCN en el cas de A2m1 trobem una primera adsorcié o extraccié (E1)
del 10% 1 la segona arriba fins el 25% (E2). Aixo suposa que un cop tractat amb el NaSCN,
el suro és capa¢ de d’adsorbir o extreure més del doble de metall. En el suro A2m2

ambdues etapes d’adsorcid son similars (E1=50% 1 E2=49%) .

Quan es procedeix a I'elucié amb NaSCN 1 per segon cop del suro, després d’una etapa
d’extraccio 1 elucié (R2), es recupera més metall que en la primera etapa de recuperacio
(R1). Aixo és causat perque probablement en la primera etapa de reextraccié no s’extreu la
totalitat del metall adsorbit i llavors es recupera bona part en la segona ocasio, per tan degut
a una neteja del suro ineficient, com ja s’ha comentat pel cas del Pal 1adi. Recordar, doncs,
que caldria fer esforcos en aquest sentit en treballs futurs, per tal de millorar la possible

reutilitzacié del suro.
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6 Conclusions

Com s’ha comentat, el treball pretén avaluar un nou material util en el camp de la quimica
analitica per ser usat com a bescanviador ionic enfront d’altres materials convencionals
forca emprats, tals com les resines organiques sintetiques o les membranes tan liquides com
membranes solides.

En el present cas s’ha usat suro modificat per ’'adsorci6é de Pal 1adi 1 Plati, metalls nobles,
escassos 1 d’alt valor economic, per tant amb un gran interes per ser recuperats dels usos
que se’n donen actualment, principalment com components en catalitzadors d’automobils.
Els diferents metodes establerts fins ara de recuperacié tan d’aquests metalls com d’altres
(metalls pesants per exemple), suposa I"ds d’'importants quantitats de materials de separacié
en la industria del reciclatge. La substitucié dels materials convencionals que esmentaven
(alguns d’ells son dificils de preparar, amb certs inconvenients mediambientals tan en els
processos relacionats amb la seva obtencié com en el seu Gs aplicat) és forca interessant
avui dia.

LGs del suro com a material de separacié aporta valors afegits forca clars: el seu origen
natural, sense un tractament important per ser usat com adsorbent, no hi ha requeriments
energetics per la seva fabricacié 1 transport, i substitucié dun material altament
contaminant per un material natural i reutilitzable en usos futurs. D’altra banda, amplia les
possibilitats d’aplicacié d’un material autocton com és el suro, i conseqiientment estabilitza
el mercat de materia primera, tot assegurant-ne la continuitat de la seva explotacié a
Catalunya, de manera que indirectament pot evitar tan 'abandonament agricola, com la

possible perdua de boscos d’alzines sureres.

En el marc de Testudi i analitzant els resultat obtinguts, s’extrapolen les seglients
conclusions sobre les caracteristiques i capacitat d’as del suro modificat com bescanviador
ionic per la separaci6 de Pal ladi i Palati:
a) Els suros modificats amb grups amino quaternari (per tan amb grups amino
protonats) van millor que els suros modificats amb grups actius amino sense
protonar (per tant neutres), i aquests darrers van millor que el suro sense

modificar, per a 'adsorcié dels cloro-complexes anionics de Pal adi 1 Plati.

b) El pH adient per I'adsorcié dels metalls del Grup del Plati (PGMs), tals com el

mateix Plati i el Pal 1adi, aquests en forma dels seus clorocomplexes respectius
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d)

g

(PtCl,> i PACL,*) ,cotrespon a una soluci6 acida a pH 2 amb HCI, pels suros
modificats (A18 i AXm).

Els suros S18 i P18, presenten bons valors d’adsorcié a pH 6 pel Pal ladi. De
totes maneres, no s’aconsella I'as d’aquests suros ja que el P18 és el precursor
directe de P’A18 i dificilment tindra grups actius amb carrega positiva (que és el
que es necessita per 'adsorcié dels cloro-complexes anionics dels PGMs), 1 el

S18 és un suro natural del qual se’n desconeixen els grups ionics intrinsecs.

En qualsevol tipus de suro s’observa millor afinitat d’adsorcié pels
clorocomplexes de Pal ladi respecte als de Plati. S’evidencia doncs una certa
competencia entre els clorocomplexes del Pal 1adi 1 Plati per la seva interaccio
amb els grups actius del suro. En un medi monoelemental (per cada metall)
s’obtenen cinetiques més rapides i percentatges d’extraccié supetiors, sent la
cin¢tica d’asdorcié del Plati molt més lenta que el Pal 1adi degut a la menor

mobilitat dels clorocomplexes del primer.

Els suros AXm2, de gra més fi (2 mm), presenten valors d’adsorcié superiors
respecte als seus homolegs de mida superior (4 mm). Aquesta relacié es déna
tan en el Palladi com el Plati i s’evidencia amb un increment de la cinetica
d’adsorci6 i del percentatge d’adsorcid, degut a una major superficie especifica a

mida inferior.

L’addici6 de clorurs en el medi carrega, s’ha afegit donat que sera un anié comu
als tipus de mostres que es volen simular, i en forma de NaCl enlloc de HCI per
no variar I’acidesa de la dissolucié de carrega inicial que no interessa que baixi
de pH 2, com ja s’ha comentat. Com s’ha pogut comprovar, la presencia de Cl
a elevades concentracions (1M) no afecta sobre I'adsorcié del Pal ladi, pero en
canvi afecta lleugerament a I’adsorcié del Plati, degut també a la baixa mobilitat

dels seus cloro-complexes.
Respecte a 'estudi de selectivitat d’'un material com el suro convenientment

modificat, s’observa com aquest presenta alta afinitat pels dos metalls estudiats,

encara que adsorbeix lleugerament altres metalls com el Coure en un medi de
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h)

carrega amb Pd, Pt, Cu i Ni, i certa afinitat pel Ferro i el Plom en un medi de

carrega amb Pd, Pt, Fe, Pb i AL

Respecte als sistemes d’elucié dels PGMs, s’han assajat els més emprats a la
literatura per aquests metalls: tiourea i tiocianat de sodi. S’evidencia que els
percentatges de recuperacié son millors amb el tiocianat de sodi (NaSCN),
sobretot si tenim en compte una possible reutilitzacié del suro. S’haura de
treballar amb volums petits per millorar rendiments, 1 I'etapa intermedia de
neteja s’ha d’optimitzar adequadament per assegurar un millor rendiment en la

reutilitzacié del suro



Planificacidé

7 Planificacio

En aquest apartat es mostren els perfodes de temps dedicats a la realitzacié del projecte en
la taula a la pagina seglient. Es tracta d’una aproximaci6 als periodes de treball a fi de
simplificar i fer més visual la planificacio.

El concepte experimental correspon al temps dedicat a la realitzacié de la feina de laboratori.
Respecte a la redaccid, correspon al periode d’obtencié d’informacié i elaboracié de la
memoria, durant aquells espais de temps amb major dedicaci6. Malgrat tot, la elaboracié de
la memoria s’ha fet de forma continuada cercant nova informacié 1 inserint al projecte

sempre que era necessari.
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