1. INTRODUCCIO



1.1 ANTECEDENTS

Aquest treball forma part d'un estudi sobre l'elatio de metalls amb residus
industrials, que des de fa uns quants anys esté# duerme el grup de Metalls i Medi
Ambient (MiMA) de la Universitat de Girona.

Aquest procés d’eliminacio de metalls és un traetanalternatiu per aigies residuals
que encara no s’ha aplicat industrialment, per &moels ultims anys sén molts els
autors que han estat investigant sobre la bioadsats bioadsorbents i els resultats

obtinguts en adsorbir diferents metalls.

Aix0 és indicatiu de la importancia que tindriaiegt aquest tractament. No solament
per I'estalvi economic que representaria per aelapreses, sindé també pel nombre
d’industries que en podrien fer Us. Tant se’'n biersfen les que utilitzarien el procés
per eliminar metalls, com les industries que ganets residus que s’estudien per fer
servir com a bioadsorbents. Aquestes Ultimes trebauna sortida pel material i

podrien obtenir un benefici venent aquest rebuitets en el seu procés de produccio.

En aquest projecte s’ha treballat sobretot focatitzls esforgos sobre I'eliminacié del
Cr(VI1), degut a la seva gran toxicitat i presenemaigies residuals, i sobre I'is del

marro de café com a bioadsorbent.

A la taula 1.1 es poden observar diferents artiplaislicats per diversos autors on

I'objecte d’estudi son els components principakdiest treball (crom i marro de café).

Taula 1.1 — Estudis referents al crom o al marroafe publicats a la

bibliografia
Metall Adsorbent Autor
Cu(ll) Marro de Cafe (Castillejo, 2004)
Cu(ll), Cr(VI), et al. Marro de Cafe (Baeza, 2002)
Cr(VI) Marro de Cafe (Backaert, 2007)
Cr(VI) Marro de Cafe (Tanghe, 2006)
Cr(VI) Closca de Cranc (Miralpeix, 2007)
Cr(VI) Té gastat (Prabhakaran, et al, 2009)
Cr(VI) Cafe en pols (Prabhakaran, et al, 2009)




Fins ara al grup de recerca MiMA s’havia estudaatibbilitat de la bioadsorcié tractant
aigues sintetiques amb metalls pesants dissolsstigant el seu funcionament i la seva
optimitzacié utilitzant diversos biomaterials comnnearro de café i la rapa de raim.
També aprofundint en els mecanismes d’aquest prouéderant-ne les condicions per

tal de poder aplicar la tecnologia basada en bigstnalment en la industria.

En el grup de recerca es va comencar amb l'eseldirdetalls de forma individual, en
solucions simples de coure, de crom o de niquet etaltres. En els ultims anys s’ha
dedicat a estudiar mescles d’aquests metalls parlai les condicions que es podrien
trobar en el futur, ja que es pretén aplicar aguesinologia a nivell industrial tractant
aigues residuals reals. Per poder realitzar elapéisdustria fa falta que el procés es

pugui automatitzar per poder controlar-lo de foseazilla i eficac.

A continuacio a la taula 1.2 es presenten diferestsdis realitzats pel grup de recerca

MiMA a partir dels quals es va definir aquest pctge

Taula 1.2 — Articles publicats sobre estudis depdviiMA

Any | Autor |Titol Revista
2003| Fiol, et al. | Biosorption of Cr(VI) using low costrbents. Environ Chem Lett
2008 Eiol. et al Re-use of exhausted Ground Coffe Waste for |Separation Science
’ | Cr(VI) Sorption. and Technology
. Chromium sorption and Cr(VI) reduction to Cr(IlIBioresource
2008 Fiol, et al. by grape stalks and yohimbe bark . Technology
2010( Poch, et al] A model to describe Cr(VI) kinetics biosorption. 30“”‘?" of Hazardou
Materials
Modelling synergistic sorption of Cr(VI), Cu(ll) Chemical

2013/ Pujol, et al.| and Ni(ll) onto exhausted coffee wastes from

binary mixtures Cr(VI)-Cu(ll) and Cr(VI)-Ni(ll). Engineering Journal

La finalitat principal d’aquest projecte és donarmas endavant en la linia de treball del
grup de recerca, estudiant el procés d'adsorcidé@d per mitja de diferents
parametres mesurables a partir de sensors, pae fabder fer el seguiment del procés
d’'una forma automatica, practica i economica plerseva aplicacio industrial. Un altre
punt important en aquest projecte sera treballar amostres reals, per verificar les

bones aptituds de la bioadsoric6 en I'eliminacidraalls.




1.2 OBJECTE

L’objecte del meu treball és parametritzar un psoogsat en marro de café que inclou
etapes de reduccid/adsorcié i precipitacido perrattament d’aiglies residuals que
contenen Cr(VI) i altres metalls. La parametritbaens permetra conéixer en quin
moment s’ha assolit la reduccio total del Cr(VI)larprimera etapa del tractament per
poder passar a una segona etapa d’eliminacié desta dels metalls presents en

solucio.

1.3 ESPECIFICACIONS | ABAST

Inicialment ha estat necessaria I'eleccié delsipatees de control adients i la posada a
punt de I'aparell adquirit per fer les mesures. ¢dp fet aixdo s’ha procedit a fer el
seguiment d’aquests parametres per a estudiardlece® i adsorcid en continu de
mostres sintetiques amb crom hexavalent, sol o esacla En aquesta fase s’han
utilitzat solucions amb concentracions fixades lsiraia les presents en les mostres
reals, per tal de poder comparar els resultats @lmbbtinguts en una segona fase, on

s’ha treballat amb aquestes aigies residuals peatedents de l'industria.

Per tal de seguir I'evolucié del procés s’han tztili diversos sensors i I'analisi dels
metalls en soluci6 a diversos intervals de tempd) Bobjectiu de determinar si algun
d’aquests parametres pot ser utilitzat com a imldicale la finalitzacié de la reduccio
del crom hexavalent per passar immediatament desar@&ina segona etapa de

precipitacio del crom trivalent i els metalls qleecbmpanyen en I'aigua real.

Respecte la segona etapa, on té lloc la precipjtatia optimitzat el volum de floculant
necessari per tal de rebaixar la concentracio melslls a nivells de concentracié per
sota els limits permesos per al seu abocament. da@ambaquesta etapa s’ha realitzat

I'estudi parameétric per tal de tenir tot el procéstrolat.



2. BASE DE CONEIXEMENT



2.1 METALLS PESANTS

2.1.1 PRESENTACIO

En la taula periodica hi ha un total de 106 elesiedéls quals 84 s6n metalls. Els
metalls pesants es troben dins d’aquest grup idefinits com un conjunt d’elements
qguimics que presenten una densitat relativameatiatteterminada toxicitat per als

éssers humans (Enciclopédia Catalana (1), 2011).

El concepte de “metall pesant” és basicament fgangustrial i sobre tot empiric; amb
problemes per a trobar-ne una equivaléncia cieatifecnica o juridica. Alguns autors
els defineixen com elements metal-lics amb una anaskimeétrica superior a un cert
valor, que varia entre 4000Kgim5000kg/ni. Els metalls pesants estan caracteritzats
per no ser biodegradables i pel potencial de bimatacié que posseeixen (Orozco, et
al, 2003), factors que augmenten la perillositgiudia a la seva toxicitat.

Tot i aixd, no son Unicament perjudicials, ja qualtend’ells sén necessaris per a certs
organismes. Es distingeix en particular a tres lsetal mercuri, el plom i el cadmi,

com a clars exemples d’aquesta doble cara, ja guea ¢handa intervenen en processos
biologics i de l'altra poden originar malalties gse La diferencia entre les dues
situacions basicament radica en la dosis. Tansé&abia del metall com I'excés tenen
efectes negatius sobre I'organisme. En el castdetseans trobem metalls com el coure,

ferro, zinc i magnesi que son necessaris pel fmacient del nostre cos.

L’ impacte toxicologic d’aquests elements deperladseva forma quimica, de la seva
concentracio, del context mediambiental i de lasfiltat de passar a la cadena trofica
dels éssers vius. A partir d'aqui es pot fer urassificacid general segons la seva
toxicitat, dividint els elements en 3 grups: ndicsi toxics pero insolubles, molt toxics i
solubles. En aquest ultim grup, el qual és el nedlgs, hi trobem alguns dels elements
més comunament utilitzats en la industria i persegfiencia els que han estat objecte
de meés estudis de recerca. Aquests serien el GdPIGuzZn, Ni i Cr quedant en un
segon terme altres metalls com el Fe, Hg i Mn.

En alguns casos aquests metalls es poden combiealeres elements convertint-se en

compostos molt més toxics i perillosos. (Orozc@le2003)



2.1.2 PROBLEMATICA

Actualment els problemes mediambientals estan rdrBodel dia, i cada vegada van
agafant més protagonisme en una societat en egobtatistant pel que es refereix al
mon de la industria. Un moén on per desgracia, $awimés es té com a objectius
maximitzar produccions i vendes, sense cap priogiter minimitzar els danys

mediambientals ocasionats a no ser que algunddeigisi obligui.

Els metalls pesants formen part de la composidoralde les aigties i el sol, i la seva
presencia es necessaria en molts medis. Degut aivitat humana aquestes
composicions s’han vist alterades, augmentant teerttracié dels metalls pesants. El
problema que hem d’enfrontar és la seva acumukati@ cadena alimentaria i la seva
persisténcia en la natura. Una vegada han estatosnpmoden romandre en el medi

ambient durant centenars d’anys (Poch, 1999).

La contaminacio causada per I'activitat humana @nuincipalment d’activitats com la
mineria, la fosa de metalls o la refinacié metatjita i d’indlstries com la siderurgica,
la de tractament de superficies o la industriaageell.

En tots aquests processos es generen residus qteneo altes concentracions de
metalls pesants. Aquests residus abocats directamhein sense cap tractament previ
tenen greus efectes negatius, no solament ensédsngls aquatics, sind en tot el medi

que envolta aquell punt d’abocament.

La contaminacio de I'aigua, un recurs que és cadmda més escas al planeta, no és

només una amenaca per al medi ambient, tambélapeida humana.

Les industries tenen I'obligacié de que tota I'aiggue surt del seu procés compleixi
amb uns llindars de qualitat marcats per la noraatigent. En referencia als metalls
pesants aquesta normativa estableix uns valorssliper cada substancia contaminant
gue no poden ser superats. Per tant les indusisi@guen obligades a tractar les seves

aigues residuals per assolir aguestes concentsafti@ues.

Aqui apareix el problema principal que dona llotadinia d’investigacio de la que
forma part aquest projecte. Els métodes d’elimimade metalls pesants utilitzats
actualment presenten un cost elevat. Fet que haogab la investigacio i

desenvolupament d’altres metodes alternatius asiogmeés baixos.



Per a la realitzaci6 d'aquest projecte ha estatt nmoportant el contacte i la
col-laboracié amb una empresa de recobriment d&fétips, la qual a part d’oferir-nos
molta informacié ens ha facilitat mostres d’aigidgeataminades per metalls. Per tal de
tenir mostres reals d’aigles residuals sobre lestmgballar i per marcar un punt de
referencia sobre els parametres a estudiar. Al'&tlemple en la taula 2.1 es presenten
els resultats de I'analisi de metalls d’una d’ageesnostres. Concretament aquestes
mostres sén aigues residuals que provenen de baalitzats a les peces, la superficie

de les quals es tractada amb metalls.

Taula 2.1 — Caracteristiques d’una aigua resichehlstrial

Aigua residual banys
pH 33
[Cr(VD](mg/L) 112,49
[Cu(Il)](mg/L) 5,04
[Fe(1IN](mg/L) 4,24
[Ni(ID](mg/L) 1,04
[AI(IIN] (mg/L) 0,90

Tal com indica la taula s’hi varen trobar quansitemportants de cinc metalls pesants.
Aquests son (ordenant-los de més concentracié gsnedrom, Coure, Ferro, Niquel i

Alumini.

De tots els elements presents en la solucioé canemel crom. No només per que és el
metall més concentrat en l'aigua residual, sindbémerque en el seu estat d’oxidacio
meés alt (Cr(VI)) és un dels metalls meés toxicsnllosos que es poden trobar en els
residus de I'industria. Aquests sén els motius fameque el crom sigui el metall sobre
el qual es centra aquest projecte, sense deixdvadda els altres elements, pero

prioritzant la seva eliminacio.



2.1.3 CROM

El crom és un element quimic de niamero atomic Z4egutroba en el grup 6 de la taula
periodica dels elements. El seu simbol és Cr. &ncés un metall de transici6 molt
resistent a la corrosio. El seu estat d'oxidaci& é és el +6, i els més estables son el
+3 i el +2, essent el Cr(VI) en forma de cromatdOri el Cr(lll) en forma ionica els
estats d’oxidaci6 més comuns en l'aigua (Nurchialet2008). En la taula 2.2 es

presenten les propietats més importants del crom.

Taula 2.2 — Propietats del crom

Temperatura de fusio (°C) 1857
Temperatura d’ebullicié (°C) 2672
Densitat relativa (g/cm3) 7.14
Massa atomica (g/mol) 51.99

2.1.3.1 Abundancia, obtencid i aplicacions

Actualment el crom l'obtenim de la cromita (FeQy) escalfant aquest mineral en
presencia d’alumini o silice mitjangcant un procésetuccio. (Wikipedia (4), 2014)

La meitat de la cromita s’explota a Sud-africa. Barae n’extreu del Kazajistan, I'india
i Turquia. Els diposits sense explotar son abursjapéro la gran majoria estan

concentrats en el Kazajistan i al Sud d’Africa.

El crom s’empra principalment en metal-lUrgia peorgar resistencia a la corrosio i un
acabat brillant. Aixd s’aconsegueix usant-lo eratgks, com per exemple l'acer
inoxidable que en conté més d'un 8%. O en procedsagomat, que consisteixen en
dipositar una capa protectora, procés que realimapresa de recobriment de

superficies amb la qual s’ha col-laborat duran¢dditzacio d’aquest estudi.

Fora de 'ambit de la metal-largia també trobemealusos per al crom. Per exemple,
els seus cromats i oxids s’empren en colorantsniups. També té una gran
aplicabilitat com a dicromat de potassp(£0;), que és un reactiu quimic que s’empra
en analisis volumétriques com a agent valorantri rnegejar material de vidre de
laboratori. A vegades és utilitzat com a catalimadom per exemple en el cas de la

sintesi d’'amoniac (N§).



2.1.3.2 Efectes en els éssers vius

El crom és un element que depenent de l'estat démid en que es troba té efectes

completament diferents en els éssers vius.

Quan es troba en el seu estat d'oxidacio +3 ésidmnas un element essencial. A
diferéncia d’altres metalls encara no se’n coneib &xactitud les seves funcions. Entre
d’elles es creu que podria participar en el metabmd dels lipids i en el dels hidrats de
carboni. El que si s’ha observat és que alguns skis complexos participen en la
potenciacid de l'accio de la insulina. Per tangb$encia de crom provoca una

intolerancia a la glucosa i pot desencadenar dsmbet

Per l'altre banda, els compostos de crom en e&atddcié +6, sdon molt oxidants i
cancerigens. Es coneix que el Cr(VI) té 100 vegaues toxicitat que el Cr(lll) degut

sobretot a la seva gran solubilitat i mobilitatafftvakaran, et al, 2009).

El resultat d’ingerir uns pocs grams de compostrden(VI) és la mort, aixd é€s degut a
la seva toxicitat. Durant molts anys, s’ha recond@ssociacio entre un cancer a la
regio respiratoria i I'exposicié a components dentfV1). El contacte amb ulls, pell i

mucoses provoca irritacions. L’exposicidé cronicaguests compostos pot provocar

danys permanents als ulls.

2.1.3.3 Precaucions

Es recomana I'Us de guants, ulleres i mascaret&\ptr I'exposicio laboral a aquest

metall.

L’organitzaci6 Mundial de la Salut (OMS) recomares diel 1958 una concentracio
maxima de 0.05mg/L de crom(VI) en l'aigua de conséauest valor ha estat revisat
fent nous estudis sobre els seus efectes en |4 g&@0 s’ha mantingut constant
(Prabhakaran, et al, 2009).

La concentracié maxima admissible de Cr(VI) en ésele 0.1mg/fh A partir d’aquest
valor el crom(VI) pot afectar seriosament la sdkiles persones.
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2.1.4 LIMITS D’ABOCAMENT

Qualsevol metall present en una aigua residualsimidli ha de ser reduit per sota de la
concentracié limit permesa per al seu abocamentlaCmetall disposa d'una
concentracié limit diferent. Aquesta regulaciéo ésspnta en I'ordenanca municipal
reguladora de les aigilies residuals i pluvials id&dma public de sanejament de Girona,

la qual és d’aplicacio en el municipi de Girona.

L’objecte d’aquesta ordenanca és garantir el ctarkocionament del sistema public
de sanejament d’aigles residuals de Girona enviatstalitat i dels seus components,

aixi com de la xarxa separativa d’aiglies pluviasliseu aprofitament.

2.1.4.1 Limitacions

Una de les finalitats d’aquesta ordenanca és legatantir, si cal mitjancant els
tractaments previs adequats, que les aigies résidoadomestiques que s’'aboquen al
sistema public de sanejament acompleixin els lireiéablerts en I'Annex Il de

I'ordenanca, els quals estan presentats en I'aAfeXaquest projecte.

Aquests limits es classifiquen en dos blocs difisresegons si son tractables o no a les
EDAR, diferenciant els parametres que tenen un dtepaignificatiu en el medi

receptor dels que no.

Els metalls pesants es troben en el segon bloaeelparametres contaminants
dificilment tractables en EDAR i amb un significaimpacte sobre els objectius de
qualitat del medi receptor. El crom és I'nic mietple apareix dues vegades. Una per
limitar el crom total a 3mg/L, i I'altre per al erohexavalent a 0.5mg/L. Les limitacions
de la resta dels metalls presents en l'aigua rakielstudiada es troben en el bloc 2 de

'annex Al.

L’ordenanca prohibeix la dilucié per aconseguir ahglls d’emissié que permetin el
seu abocament al sistema, excepte en casos d’'exéneergencia o de perill imminent i

en tot cas, amb comunicacio previa a I'ens gestor.
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2.1.4.2 Inspeccio, control i sancions

Qualsevol industria que requereixi de permis d’abment podra ser sotmesa a
inspeccid. La funcid inspectora correspon a I'’Aament de Girona en I'ambit del seu
municipi, en la seva condicié d’administracié comemé i ens gestor del sistema public
de sanejament d’aiglies residuals (SPSAR). Tanmadtalia inspeccié correspon a

’Agencia Catalana de I'Aigua, la qual pot realitzds controls, assaigs i analisis que

consideri necessaris.

Les infraccions a sancionar es classifiquen en tigss diferents segons la seva
gravetat. Aquests son infraccié lleu, greu o makug Cada tipus d’infraccid es
sanciona amb una multa dins d’'un rang diferent.ibfaccions lleus tenen una multa
de fins a 6.010,12 euros, les infraccions greusedh010,13 euros i 30.050,61 euros, i

finalment les infraccions molt greus entre 30.08G&6ros i 150.253,02 euros.
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2.2 TRACTAMENTS PER ELIMINAR METALLS D’AIGUES RESI DUALS

Tal com s’ha comentat, el perill que representsnedilients industrials que contenen
metalls pesants per al medi ambient, s’ha convamtiin problema ja que les industries
gue generen aquestes aigues residuals es veugadadia tractar-los. Aquest fet ha

augmentat el interes en els estudis d’eliminacgtuperacio dels metalls pesants.

Aquesta eliminacié depen principalment de l'elemerdtal-lic que es tracta, de la
concentracié en que es troba i de les caractarestige les aigues residuals (Oliver, et
al, 1974). Entre els métodes tradicionals utilgzht ha la precipitacié quimica, el

bescanvi ionic, 'osmosi inversa, I'electrodialis’adsorcié en carb6 actiu. Aquests

meétodes al presentar alts costos de compra i rey@aehan obligat a les industries a
buscar alternatives més economiques fet que haatieahb el desenvolupament de
noves tecnologies de separacio. Una de les quédsbésadsorcio, un tractament que es

basa en la retencio de ions metal-lics per mitjmdterials d’origen biologic.

Aquest metode presenta les dues caracteristiquesnmpértants per poder aplicar-se a
nivell industrial: I'eficiéncia, sense la qual nodriem plantejar aquesta alternativa, i un
baix cost, degut a I'is de residus vegetals prousdee processos industrials i
agricoles. Per tal d’entendre el seu funcionamantaneixer abans el funcionament del

fenomen d’adsorci6.

2.2.1 ADSORCIO

L’adsorcio és un fenomen fisicoquimic de gran ingnocia, degut a les seves

aplicacions a nivell d’'indastria i laboratori.

Es un procés on atoms, ions o molécules son agapadetingudes en la superficie
d’'un material porés (a nivell microscopic). Aqueststerial s’Tanomena adsorbent
(solid), i la substancia que és eliminada de la@élen posar-se en contacte amb la
superficie de l'adsorbent s’anomena adsorbat (gégua). El fenomen de lI'adsorcid

succeeix degut a les atraccions intermoleculare extsorbent i adsorbat.

L’adhesio de l'adsorbat es produeix en la superfidegut a que en linterior del
material tots els enllagos quimics (ionics, covidem metal-lics) estan satisfets. En
canvi, la superficie presenta una discontinuiteaqaésts enllacos. Al trobar-se
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incomplets, la seva reaccio amb altres substaésienergéticament favorable. Aquest
fet juntament amb que I'adsorcié es tracta d’'urc@soexotermic, son els motius pels

quals es produeix de forma espontania sempre iladsorbent no es trobi saturat.

La naturalesa de I'enllag depén de les particalsritie les espécies implicades. Les
interaccions que es poden produir entre el soldtadsorbent son adsorcio per
intercanvi, adsorcio fisica o adsorciéo quimica.sTels processos d’adsorcié sén una

combinacio dels tres tipus d’interaccio (Serard(x)0).

2.2.1.1 Tipus d’adsorci6

- L’adsorcio per intercanvi €s deguda a I'afinitatrerel solut (adsorbat) i el solid
(adsorbent). Els ions de I'adsorbat es concentnela superficie com a resultat

de l'atraccio electrostatica en els llocs carredatSadsorbent.

- L’adsorcio fisica (fisiadsorcid) es dona quan ladst i 'adsorbent interactuen
per mitja de forces atractives, concretament fodesvVan der Waals. Es la
forma més simple d'adsorci6. Les molecules retiegudjueden lligades
debilment a la superficie. Els calors d’adsorcié $@ixos, inferiors a 15-

30Kcal/mol. L’augment de temperatura disminueix sidarablement aquest

tipus d’adsorcio.

- L'adsorcié quimica (quimiadsorcié) es dona quanpesdueix una reaccio
quimica entre I'adsorbat i la superficie de I'atl&mt. Al reaccionar es formen i
trenquen enllacos, quedant les molécules adsoripelesitjia d’enllacos forts.
El calor d’adsorcio es similar al que es produeixuea reaccié quimica, amb

valors al voltant de 200Kcal/mol.

La diferéncia més gran entre I'adsorcio fisica glamica es troba en I'escala de forces
gue mantenen les espécies retingudes en la supedicl’adsorbent. També hi ha
diferencia en la velocitat amb que es produeixesseht I'adsorcié fisica molt meés
rapida, casi immediata. Mentre que I'adsorcié gaaré lloc de forma més lenta en el

temps.
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2.2.1.2 Parametres d’adsorcio

Existeixen una série de parametres importants @lecantrolar en els processos
d’adsorcié. No solament per conéixer el funcionameraracteristiques del fenomen,
sind també per ser capacos d'optimitzar i maximitadiminacié que obtenim. Com

que en aquest projecte s’estudien metalls, caluplitdar que el paper que tenen dins
d’aquest procés és el d’adsorbat. Aquesta pureaald es realitza per discutir els

parametres des del cas que ens ocupa.
Aquests parametres son:

- pH:
= Efecte en l'adsorbatEn dissolucié aquosa els metalls poden trobamse e
diferents formes quimiques que depenen del pHI, (Ei@l, 2008) Aquestes
especies quimiques tenen propietats com el voliancarrega diferents. Per
tan aquest parametre s’ha de tenir en compte jdeguateraccions entre les

dues fases variaran si el metall va canviant dedaguimica.

= Efecte en l'adsorbenta superficie del material esta composta perrelifis
grups funcionals que poden veure’s afectats pecibad’'una solucié pH
basic o acid. (Bohem, 1994) Al modificar les cagdstiques de I'adsorbent,
també canviem la capacitat d’adsorcié d’aquest.é8 mmmés, a pHs extrems

I'estructura del material queda afectada. (Vole2k3)

Cal puntualitzar que valors elevats de pH afavereitadsorcio de cations i els

valors baixos de pH afavoreixen I'adsorcié d’aniqidaruyama, et al, 1975)

- Temps d’equilibri:

Es tracta del temps necessari per arribar al pequdibri. A partir del qual no
es produeix més adsorcio tot i que les dues fagpsesxin en contacte. Per tant
conéixer aquest temps és imprescindible per pogeimibzar el proces
d’adsorcidé, ja que desconeixent aquest parametrie sataiem si el temps
utilitzat per tractar una aigua residual esta elant tots els metalls de que n’és

capag.
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Cinetica de I'adsorcio:

Per tal de conéixer la velocitat d’incidencia darainprocés d’adsorcio i arribar
a entendre millor el comportament dins el procésgud a que la cinética
determina I'evolucié d’aquest en funcié del tempscdntacte entre adsorbent i

adsorbat.

Efecte de la concentraci6 inicial:

L’augment de la quantitat de metall que trobemiaticent en dissolucié esta
relacionat amb una extraccié meés elevada. Aixoegaitda que s’estableix un
equilibri entre el metall que esta en dissoluciél imetall adsorbit. Aquest

equilibri depén de la quantitat inicial de metalldissolucio. (Fiol, 2001)

La capacitat de I'adsorbent és limitada, per tardnges produeixi la maxima
adsorcié que pot assolir el material, encara quesezgleixi augmentat la

concentracio inicial, ja no adsorbira més.

Amb aquest parametre es determina un dels facta¥s mmportants de
'adsorcio. Es tracta de la capacitat d’adsorcixima. La qual ens indica la

maxima quantitat de metall que és capac de rdtadgorbent.

2.2.1.3 Factors gue influeixen en I'adsorcio

Existeixen una serie de factors que tenen una tifitencia sobre el procés d’adsorcio

afectant sobretot la magnitud d’aquest procésmipsitant conéixer aquests parametres

per tal de poder maximitzar I'adsorcio obtinguda.

Els més importants son:

Temperatura: En tractar-se d’'un procés exoternacigment de temperatura
desafavoreix I'adsorcid. Per tal d'evitar-ho s’haude mantenir el procés a
temperatura constant. Tot i aix0, si la variacidlaléemperatura és petita, els
efectes que pot tenir sobre I'adsorcié son insigguits comparat amb altres
factors. (Volesky, 2003)
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- Preséncia d’altres ions: Aquesta situacio creaconagpetencia entre els metalls,
per tant la captacio en el bioadsorbent des del gervista d’'un dels metalls

sera menor. (Volesky, 2003)

- Caracteristiques de I'adsorbent:
= Superficie: L'adsorcié és un fenomen superficia, ue és on es
produeixen les interaccions entre les dues fasastat, com meés gran
€s aquesta superficie, es disposa d’un major nuderforces residuals
no equilibrades, fet que ens porta a un grau dra@sanajor. Aquest
podria dir-se que es tracta del factor més imparigegut a que la seva
influencia és molt gran en el grau d'adsorcid. leésnotiu de que es

facin servir materials amb una gran superficierirge poc volum.

= Hi ha dos factors relacionats amb la superficiel'ddsorbent que
influeixen de forma important en el procés d’adgbrca seva naturalesa
quimica que influeix en els enllacos que es forraptre I'adsorbat i
I'adsorbent, i les caracteristiques estructurams omida de particula, la

distribucié del volum de porus o la superficie esji.

2.2.1.4 Els materials adsorbents

Els materials solids que es solen fer servir comdsorbent son d’origen natural o
sintétic. La caracteristica principal com s’acalacdmentar és que tinguin un gran

desenvolupament superficial, fet que va relacianab una gran porositat.

Els adsorbents naturals, com per exemple argieslites, tenen petites superficies. En
canvi, els adsorbents industrials i els carbonsisgtoden arribar a tenir entre 1000 i
1500 ni/g de superficie.

Els adsorbents més utilitzats son el gel de silecaJumina i sobretot el carbo actiu, el
qual és el més usat en I'ambit del tractament d&sgresiduals. Tot i el seu gran
rendiment, les empreses busquen altres alternagivasuest material. Aixo es degut

basicament a que es tracta d’'un adsorbent molt car.
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2.2.2 BIOADSORCIO COM ALTERNATIVA ALS TRACTAMENTS
CONVENCIONALS

Com ja s’ha explicat anteriorment, les tecnologjiadicionals per a I'eliminaci6 de ions
metal- lics pesants sén freqiientment ineficienté enhassa cares. Es requereixen noves
tecnologies que puguin reduir la concentracio duktalls pesants fins a nivells

acceptables mediambientalment i que no suposigamdespesa economica.

Una opcié que s’adapta a aquests requeriments @®ddsorcio. Aquesta tecnologia

que es troba en desenvolupament, consisteix esef@ir biomaterials en el procés

d’adsorcié (Volesky, 2003) per tal d’eliminar eloptema que causa el cost del carbé
actiu, de les resines, el consum d’energia decteddialisi i de 'osmosi.

El procés de bioadsorcié sorgeix de dos mecanidasiss: una rapida captacié inicial
deguda a I'adsorcio fisica, i una segona capta@se lenta deguda a I'adsorcioé quimica
(Fiol, et al, 2003). A part d’aquest dos processss,bioadsorcio també es poden
produir dos mecanismes més: el intercanvi ioni@ imicroprecipitacid inorganica
(Volesky, 2003).

2.2.2.1 Biomaterials utilitzats en bioadsorci6

Molts dels materials biologics que s’han estudias fira eren residus industrials o bé
agricoles. Els quals encaixen perfectament enrél gadsorbents de baix cost, degut a
que en el cas que no es fessin servir com a bioiaatacabarien com a rebuig. Es a

dir, que la industria que els produeix no en tr@ol profit ni els pot reutilitzar.

A més a mes, posseeixen dos grans avantatgesinerpres la seva gran abundancia, i
la segona que requereixen molt poc processat (Cechrane, et al, 2006). També s’ha
d’assenyalar que s’ha demostrat que aquests nisteda bons adsorbents de metalls

toxics.

En la taula 2.3 es presenten uns quants exemplessidieis procedents de la industria
gue han estudiat diversos autors per utilitzar adsomaterials.
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Taula 2.3 — Biomaterials usats com a sorbents

Biomaterial Autor
Fusta de papaia Saeed, et al, 2005 (1)
Closca d’'arros Saeed, et al, 2005 (2)
Fulles de té Cay, et al, 2004
Escorca de Yohimbe Villaescusa, et al, 2000
Escorca de Sequoia Bailey, et al, 1999
Closca de nou Bailey, et al, 1999
Closca de cereal Low, et al, 2000
Pinyol d’oliva Fiol, 2001
Suro Villaescusa, et al, 2000

En el grup de recerca MiMA s’ha investigat tot wmtall de diferents biomaterials al
llarg dels anys. Pero ultimament s’ha centrat noemédues opcions, la rapa de raim i el

marro de cafe, essent aquest segon el utilitzatjeast estudi.

19



2.2.3 MARRO DE CAFE

El residu industrial que s’estudiara com a sorleenaquest projecte és el marro de cafe
el qual posseeix totes les caracteristiques gueeien un biomaterial. Es troba en
abundancia com a residu de la industria, per tasgecost és molt baix, i no necessita
practicament processat previ. Anteriorment ja Shabservat que té una bona capacitat
per adsorbir metalls pesants. Aquest residu caoiitepols que son un grup funcional
potencialment molt bo per a I'adsorci6 de metai®l( et al, 2008). Per0 sobretot
destaca per la seva capacitat d’actuar com a agemttor del crom hexavalent, degut a
que els processos de reduccié d’aquest metall siihaostosos i la seva eliminacio

complicada.

Un factor important en l'eleccié del bioadsorbest & proximitat de la industria
productora d’aquest residu al nostre punt de ttebldlt a prop de Girona hi ha una
indUstria productora de café instantani, per ax&a triar el marro de cafée, ja que és
important disposar de facil accés al materialtasti

Com el nom indica el marro de cafe prové de la yeoib del cafe, concretament del
cafe soluble.. A continuacio es presenta la infaithenés important relacionada amb el

marro, la seva obtencio i procedéncia.

2.2.3.1 Cafe

El cafe és la beguda que s’obté dels fruits o hsde la planta de café. Aquesta beguda
és altament estimulant degut al seu contingut dairaa Cada any es beuen uns
400.000 milions de tasses de cafe. Els paisos amjr consum de café son Finlandia,
Noruega, Islandia i Dinamarca.

El cultiu del café es troba molt estes en paismsdals i subtropicals. Brasil és el pais
on se’n produeix més, cap a un ter¢ de la produwnciddial (Franca, et al, 2009). En 9
de cada 10 llocs on es consumeix cafe, aquest pli/Ameérica Llatina, concretament

de Colombia, Brasil o Peru.

La indastria del café mou uns 70.000 milions deadola I'any. Una xifra només

superada pel petroli pel que fa a exportacionscal@snundial. Aixo es degut a que el
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cafe és la segona mercaderia més comercialitzadbnedn, essent el petroli la primera.

S’estima que uns 125 milions de persones viueowtl del cafe.

2.2.3.2 Café instantani

El café instantani i café soluble és cafe sec ém p@granulat, el qual es pot dissoldre

rapidament amb aigua calenta per ser consumit.

El cafe soluble representa actualment un tercaledam de cafe en el mén. Tot i que no
pot igualar ni en sabor ni aroma a un cafe recehtl& seva facil preparacié el
converteix en un producte molt atractiu i util. Rxemple, gracies a que Nestlé va
desenvolupar el seu cafe soluble Nescafé el 1988addats americans varen poder

prendre café durant la segona Guerra Mundial.

El primer café soluble va ser inventat el 1901ypequimic japones - america anomenat
Satori Kato. Tot i aixd la seva comercialitzacio veo arribar fins uns anys més tard.
George Constant Washington va ser 'home que véafprimera produccio i venta de

cafe instantani, la qual data el 1906. Aquest ffienbritanic hauria desenvolupat el

producte un temps després de descobrir casualmenten la cafetera de plata on
s’havia preparat el cafe, i degut segurament af@ensacio, si havia format una pols
molt fina. Aquesta observacié és el que el va naspi despertar la seva curiositat
(Wikipedia (5), 2011).

Per obtenir el cafe soluble s'utilitzen dos proossdiferents, assecat per aspersio i
liofilitzacid. En els dos casos la torrefaccio dafé es fa a menor temperatura (entre
190 i 210°C). Tot seguit té lloc I'etapa de moldtgyra i despres es solubilitza en aigua
calenta, on té lloc I'extraccié. En aquesta etapguéan obtenim per una banda el café
liquid, i per l'altra el marro de cafe. Aquest ditconsiderat com a residu no té cap meés

funcié dins del procés de produccio de cafe sojutdess reutilitza.

El liquid que s’obté es centrifuga per tot segeit assecat. Aquest assecat €s el que
caracteritza i diferencia els dos processos qustesxen. L'assecat per aspersio es
realitza amb aire calent, en canvi la liofilitzacidnsisteix en unaongelacioé brusca a

baixes temperatures.
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Després d’aquesta etapa a el producte obtinguirjeés li resta ser aglomerat i envasat
per a la seva comercialitzacié. El café obtinguagunests procés equival a una tercera

part del pes del café verd inicial.

En la figura 2.1 es mostra un diagrama de blocs elngsocés de produccié del café

instantani.

ra de cafg verd
S

Fedres1
altres restes

Marre de cafe

Cafe liqud
Centrifiigacid

Assecat J—Ejgusﬁ i.
vapor d'algua

Aglomeracid

Café soluble

Figura 2.1 — Procés de produccio del cafe soluble
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2.2.3.3 Marro de cafe

El marro de cafe és un material que es presenfiarera de gra. Triturat de manera que
no es tracta d’'un producte polsds, sind fi i grahuRixo facilita el seu transport i
manipulacio, fins i tot per mitja de sistemes pnatics.

Es tracta d'un producte 100% vegetal que prov@getiel café i que posseeix una gran
quantitat de materia organica. A mées a mes té evaepotencial de rendiment hamic.
Per tant pot transformar-se en humus, aquest feraghieix per biodegradacio de la

materia organica morta (Burés Profesional, 2009).

L'humus estable proporciona fertilitat tan despieit de vista fisic com quimic. Entre
aguesta caracteristica i que conté fosfor, potassirogen, el marro de café es
converteix en un bon material per utilitzar comdmta La seva aplicacié en aquest
terreny es forca extensa: usat en jardineria, @lgmi@, floricultura, terrenys

d’explotacié intensiva i en descontaminacio de.sols

A més a més, el marro posseeix un elevat poderiftal26.430,95Kj/Kg) el qual és
similar al del carbé i superior al de la fusta (&jlet al, 1998). Per tant té una gran

capacitat per ser usat com a biocombustible.

A part de l'aplicaci6 com a adob o biocombustiblammbé hi ha la possibilitat
d’aprofitar aquest material com a bioadsorbentsda funcionalitat en aquest ambit ja
ha estat provada en estudis anteriors i al tragtat'un residu del procés d’obtencié de

cafe soluble fa que el seu preu sigui molt economic

Normalment les industries que treballen en la produde café soluble eliminen el
marro del seu procés tractant-lo com a residu.réblpma es troba en el cost que té
aguest tractament. En alguns casos es busca uwessaitida per tal que aquest cost
sigui meés baixUna d’aquestes sortides €s pagar una empresal pereta’enduguin el
marro que acaba fent-se servir com adob, desprepadsar per un procés de

compostatge.

En algunes industries dedicades al café solubtdiza el marro com a font d’energia,
de manera que el consum energetic de la fabricaeés ja que el marro com a
biocombustible li aporta I'energia que necessita ggnentar totes les instal-lacions
(Videos a la carta TV3, 2005). Aquesta aplicacio esta molt estesa degut a la
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important inversio inicial que necessita. Tot i aaixes industries que realitzen

I'ampliacié acaben recuperant el capital invertibtenint beneficis.

A nivell mundial, es generen grans quantitats deranale les quals moltes acaben
sense tenir cap utilitat. Per tant, el cost delem@t és molt baix, caracteristica
imprescindible per poder-ne fer Us com a biosorbgna major diversificacié de les
sortides del biomaterial beneficiaria el sector dafé instantani obtenint ingressos
venent el marro com a producte, o eliminant-lo pielcés amb un cost zero per a

'empresa.

Per tant el marro compleix amb els requeriments im@srtants per poder ser utilitzat

com a bioadsorbent.
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2.3 PROBLEMATICA A L'INDUSTRIA

Aquest estudi es realitza en col-laboraci6 amb emgpresa de recobriment de
superficies, la qual ha facilitat informacié solaleseu procés de tractament de les
aigues residuals que genera. Aix0 ha permeés temiexemple real del tractament
d’aigiies que contenen metalls pesants en l'indudin aquest cas tal com s’ha vist
anteriorment el metall més concentrat en la solaciéactar és el crom, el qual esta
acompanyat per altres metalls com el ferro, el €olalumini i el niquel, tots ells en

menor presencia.

2.3.1 CAS REAL D'UN TRACTAMENT CONVENCIONAL

En I'empresa de recobriment de superficies I'elamid dels metalls és efectuada

principalment per precipitacié quimica.

Les reaccions de precipitacié soén el tractameidinesird més utilitzat per disminuir els

solids en suspensio i per eliminar metalls pesdmtes aigies residuals (Maruyama, et
al, 1975). El motiu és degut a la seva senzillecagid, ja que la major part dels metalls
pesants precipiten en medi basic, i a la diferedeiacost si es compara amb altres
meétodes, degut a que els hidroxids usats en lapfesid sOn barats. En aquest cas
s'utilitza sosa caustica per a realitzar aquestaifu

Quan la precipitaci6 amb hidroxids és poc efecéisaracta de millorar-ne el resultat
amb l'adicié d’agents floculant. Aixi s’aconseguanyutinar les substancies presents en

I'aigua, facilitant la seva decantaci6 i postefitrat.

En aquest metode hem de tenir en compte I'estxidi#ioié dels metalls. Cal recordar
que el crom necessita ser reduit a Cr(lll) per pgaecipitar-lo per mitja d’hidroxids
(Fiol, et al, 2008). Aixi doncs esdevé necessarmatapa prévia a la precipitacié per tal
de reduir el crom hexavalent a la seva forma tevgldeixant el Cr(VI) per sota el limit

permes pel seu abocament.

Aquesta primera etapa és I'electrolisi, la quabasa en aplicar un corrent eléctric a un
parell d’electrodes conductors col-locats dinsissalucié a tractar. En el cas que ens
ocupa la funcié d’electrodes les realitzen unegjy#a conductores. Anteriorment
s’haura addicionat un reactiu reductor a l'aigusideal per tal de poder obtenir una
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reaccio d’oxidacié-reduccié amb el crom hexavaldatant el procés de reduccio

electrolitica.

També caldra ajustar el pH a un valor determinet,tpl d’obtenir millors resultats,
addicionant acid clorhidric o sosa caustica segegsereixi la situacid. Una vegada
reduit el Cr(VI), deixant-lo per sota els nivells concentracio desitjats es pot passar a

la segona etapa de precipitacio.

Finalment, si després de tot el tractament I'aignaara no compleix algun requisit
necessari per al seu abocament es passara a paaetpost tractament on s’acabara de

refinar per mitja de I'adsorcié amb carb6 actiu.

A continuacié es presenta, en la figura 2.2, I'esgqa del tractament actual de
I'industria de recobriment de superficies. En ajueEspot veure les diferents etapes per

on passa l'aigua residual per al seu tractament.

NaOH Floculant

Reactiu A
p— e 4. FILTRACIO
NaOH HCl reductor i

.- —{ I

1. PRETRACTAMENT 3. PRECIPITACIO

Abocament

=

5. POST TRACTAMENT

amb carbo activat

Figura 2.2 — Planta de tractament convencional

En la figura 2.2 es veu com inicialment es realitmapretractament on s’addicionen
reactius a l'aigua contaminada per tal d’acondiaida abans de passar a la primera
etapa on es produeix I'electrolisi. Tot seguit exdpeix I'etapa de precipitacié, la qual
requereix de I'addicio de floculants i d’hidroxidem la sosa causticn acabat I'aigua

tractada és filtrada per separar-ne el precipitiad.s
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Finalment si I'aigua no compleix alguna condicicessaria per al seu abocament passa
a una ultima etapa, on es produeix un post-tractamper mitja d’'un métode molt

eficient pero costos, com és I'adsorcio amb cadbid.a

Tot i recérrer a la precipitacid, un dels metodesnys costosos per al tractament
d’aiglies residuals amb metalls pesants, no s’abarat procés en haver de reduir el
crom hexavalent per mitja de I'electrolisi. Aquestapa encareixolt el tractament

degut al gran cost energétic que suposa i al mamegh que requereix.
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2.3.2 TRACTAMENT ALTERNATIU PER BIOADSORCIO

Davant d’aquesta situacié es proposa I'elimina@dl’dlectrolisi del procés i la seva
substitucié per una nova etapa basada en la bimadisAquest canvi hauria de suposar
un gran estalvi economic degut a que els Unicsososat afrontar en l'etapa de
bioadsorcidé son el cost del material usat com adslgent, en aquest cas marro de cafe, i

el cost energetic degut a I'agitacio requerida dielstanc.

Durant I'etapa de bioadsorcio a part de reduire@hca la seva forma trivalent també es
produeix en part I'eliminacié d’altres metalls pgats en l'aigua en ser adsorbits en la
superficie del biosorbent. D’aquesta forma no nomiédssoleixen els objectius de

reduccid del crom, siné que també es disminuepolaentracié dels metalls a tractar
en la segona etapa. D’aquesta manera els costagpoecipitacié quimica seran menors

ja que es necessitara menys quantitat de floculant.

A continuacio es presenta I'esquema del tractaraéiatnatiu amb biosorbents a la
Figura 2.3. On es poden veure les diferents etapesn passa l'aigua residual en la
solucio plantejada per reduir el cost del procés.

1. BIOADSORCIO

MARRO DE CAFE NaOH Floculant
TN 3. FILTRACIO

6] e
l==_ITT
2 = |

Residus {} MARRO DE CAFE ﬁ
! Residus sorbent I 2. PRECIPITACIO (metalls precipitats) {}

4. POST TRACTAMENT

(AN
| Residus sorbent

Figura 2.3 — Tractament alternatiu amb bioadsorcié

En la figura 2.3 es veu com la primera etapa detés és la bioadsorcid, la qual
requereix de I'addicié del marro de café. Tot segaiprodueix I'etapa de precipitacio
la qual requereix igual que en el cas de la plantevecional de I'addicié d’hidroxids

com sosa caustica i de floculant. En acabat 'aigaetada és filtrada per separar-ne el
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precipitat solid. Aquest precipitat sera menor degut a I'eliminactdndetalls produida

en la primera etapa.

Finalment, si 'aigua no compleix alguna condicetessaria pel seu abocament passa a
una Ultima etapa de post-tractament, on s’acabgudéicar novament per mitja de la

bioadsorcié afegint biosorbent fresc.

Comparant els dos processos es pot apreciar cteorlalogia basada en la bioadsorcié
vol millorar la sostenibilitat del procés al matéemps que vol reduir-ne el cost. Ho
aconsegueix reduint el consum energéetic, minimitdais de reactius i valoritzant

residus utilitzant-los com a bioadsorbents de lgaist. Amb aquesta nova tecnologia
més sostenible es pretén obtenir la mateixa efi@demue en un tractament

convencional pero amb un menor cost.
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3. EXPERIMENTAL
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3.1 REACTIUS | DISSOLUCIONS

A continuacidé s’enumeren els diferents reactiusissalucions emprats per poder

realitzar I'estudi, els quals s’han classificatdfierents apartats segons el seu Us.

3.1.1 PREPARACIO DE SOLUCIONS
Per preparar les solucions sintetiques és vateatilsals dels metalls corresponents:
- Pel crom hexavalent: &r,0; 99.9% (Scharlau)
- Pel coure: CuGl99% (Merck)
- Pel crom trivalent: CrGlextra pur (Scharlau)
Per ajustar el pH durant tot el projecte es vapama solucions:
-HCL 1.5% i 1M (Panreac)
- NaOH 1.5% i 10% (Panreac)
Per preparar els floculant es va utilitzar:
- Pel sulfat d’alumini: AI(SOy)3- 18H0 extra pur (Scharlau)

- Pel clorur de ferro: Feg€98% (Acros Organics)

3.1.2 ANALISI
Estandards utilitzats per preparar les solucions@érar el FAAS:
- Patrons de Crom, Coure, Ferro, Niquel o Alumail@00mg/L (Panreac)

Reactius i dissolucions necessaries per a I'andésCr(VI) en el sistema d’injeccio

sequencial (SIA):
- Difenilcarbazide 98% (Panreac)
- Acid Sulfaric 95-97% (Scharlau)

- Etanol 99.9% (Scharlau)
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Reactiu usat en I'analisi de Cr(VI) per determidagipida amb espectrofotometre:

- Crom hexavalent RGT en pols (Lovibond)

3.1.3 CALIBRATGE | MANTENIMENT DELS SENSORS
Per al calibratge del mesurador multiparametric:

- Solucié pH4 (Crison)

- Solucié pH7 (Crison)

- Electrolit KCI 3M (Crison)

- Solucio calibratge rapid HI 9828-0 (Hanna Insteumts)

- Tampo6 ORP 240mV HI 7021 (Hanna instruments)

- Tampo6 ORP 470mV HI 7022 (Hanna Instruments)
Per al manteniment del sensor de pH:

- Solucié neteja-diafragmes, THIOUREA+HCI (Crison)

- Soluci6 reactivadora de membrana, HF 1-2% (@jiso
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3.2 EQUIPS | APARELLS
A continuacio es detallen els aparells i equipltzdis al llarg del projecte.

- Mesurador multiparameétric (HANNA HI 9828); utddt per realitzar mesures de

diversos parametres durant el tractament de |égsig

- Espectrofotometre d’absorcio i emissio atomicdlaema Varian SectrAA 220FS;

utilitzat per determinar la concentracié de crotaltacoure, niquel, ferro i alumini.

- Sequential injection system o SIA; desenvolupatek propi grup de recerca i

utilitzat per I'analisi del crom hexavalent.

- Espectrofotometre (Lovibond SpectroDirect); tadt per I'analisi rapid de crom
hexavalent entre un rang de 0.02 fins 2.00 mg/L.

- Turbidimetre portatil TN-100 (Eutech Instruments)

- Reactor 10L AFORA V-67024 fet de vidre Pirex.

- Bomba peristaltica (Gilson, Minipls 3).

- Col-lector de fraccions (Gilson FC203B) amb védwie 3 vies.

- Agitador de pala Digital Overhead Stirrer DLH (ME Scientifica).
- Agitador magnetic Agimatic-N (Selecta).

- Balanca analitica AND HF-300G.

- Tamisador Filtra Microcomputer ScreenerFt-91.

- Estufa P-Selecta.
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4. POSADA A PUNT DEL MESURADOR
MULTIPARAMETRIC
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4.1 PARAMETRES DE CONTROL

Per comencar, cal seleccionar els parametres agiental de poder fer el seguiment i
control del nostre procés. Per poder parametriemdues etapes del tractament, s’ha
buscat aquell parametre que varii en funcié detsgssos que tenen lloc al llarg del
temps que dura l'eliminacié dels metalls fins asslels concentracions per sota els
limits d’abocament. D’aquesta manera es podra buatguna relacid entre els
processos de adsorcid/reduccio i de precipitacié detalls i el parametre variable

seleccionat.

Basant-se en el coneixement adquirit pel grup derca MiMA sobre el funcionament
del procés investigat i en la recerca bibliografiealitzada, els parametres seleccionats
per a I'estudi parametric han esthtpH, la temperatura, la conductivitat i el poiahc

d’oxidacio-reduccio, o també anomenat ORP.

4.1.1 pH

El pH és una mesura quantitativa de l'acidesa acitaisd’'una dissolucio aquosa i té
una escala que va de 0 a 14. Les solucions amiHummfprior a 7 sén acides i les
solucions amb un pH superior a 7 sén basiquesatirsds. L'aigua pura té un pH molt
proper a 7 el qual s'anomena pH neutre.

La mesura de pH és donada per I'activitat delonathidroni (HO") en dissolucio i es
defineix com al menys logaritme decimal de ditaivtet, tal com s’expressa a

'equaci6 1.
pH = -log a HO" (Eq. 1)

En les dissolucions diluides, que son les més dmlbijt I'activitat coincideix amb la
concentracié i per tant I'expressiéo anterior quedadificada tal com es mostra a

I'equacié6 2.
pH = -log [HO'] (Eq. 2)

La mesura precisa del pH es realitza utilitzant @lsmetres, potenciometres que
disposen d'una cel-la electroguimica que es posalaidissolucié de la qual se'n vol
determinar el pH. Aquesta conté un electrode deréatia, habitualment un eléctrode
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de plata-clorur de plata, i un eléctrode de vidue s sensible a la concentracio de

cations H.

En la indUstria quimica del galvanitzat el valol pld dels banys galvanotécnic té una
gran influéncia sobre l'aspecte i les propietats detalls que es dipositen. El pH més
favorable depén, per a cada cas, de la temperdfuncentracio i la densitat del

corrent electric emprat. Per exemple pel niquedathgren dissolucions de pH entre 5.5 i
6. En canvi el cromat es realitza en una dissold@iéid sulfuric amb un pH al voltant

de 2.5 3.4.

4.1.2 CONDUCTIVITAT

La conductivitat d’una solucié electrolitica és umesura de la seva capacitat per
conduir I'electricitat. La unitat del sistema inmtacional de conductivitat és el siemens

per metre (S/m). Pero sovint en la industria statilla tradicional unitat dgS/cm.

En molts casos la conductivitat esta directamentulada a la quantitat de solids
dissolts totals (TDS). L'aigua desionitzada d’afimalitat t¢ una conductivitat de
5.5uS/m, l'aigua potable tipica entre un rang de 5mS0m, mentre que l'aigua de mar

esta a prop dels 5S/m.

La conductivitat es determina mesurant la resigiée una solucié entre dos eléctrodes
plans o cilindrics separats per una distancia #atilitza una tensié alterna per evitar
I'electrolisi. Les frequencies més utilitzades estntre el rang de 1 a 3 kHz. El

instrument utilitzat per mesurar la resistencielénductimetre.

Les mesures de conductivitat s'utilitzen de forminaria en moltes aplicacions
industrials i mediambientals com una forma rapidarata i fiable de mesurar el
contingut ionic d’'una soluci6. Per exemple, la nmasie la conductivitat és una forma
tipica de supervisar instantania i continuamentefedéncia del funcionament dels

sistemes de purificacié d’aigua.
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4.1.3 ORP (Oxidation Reduction Potential)

El potencial de reduccié (també conegut com a ptEnredox, potencial d’oxidacio-

reduccié, ORP, pE o Eh) és una mesura de la teiadéhuna especie quimica per
adquirir electrons i per tant ser reduida. Aquestmcial redox es mesura en volts (V) o
milivolts (mV). Cada especie quimica té el seu pgpogencial de reduccio intrinsec,
guan meés positiu és el potencial major és I'afini@ I'espécie per adquirir electrons i
major la tendéncia a ser reduit. L'ORP és una naesamuna per coneixer la qualitat de

l'aigua.

En solucions aquoses el potencial redox €s unarmelula tendencia de la solucié a
guanyar o perdre electrons quan aquesta soluciégoeiar per la introduccié de noves
especies. Una soluci6 amb un gran potencial redwés (positiu) tindra tendéncia a
guanyar electrons davant les noves espeécies, perataer reduida per I'oxidacio

d’aquestes noves especies. Succeira el mateixgpkirdversa quan el potencial redox

sigui menor (més negatiu).

Degut a que els potencials absoluts sén dificilndsurar, els potencials de reduccio es
defineixen en relacié a un electrode de referericeléctrode sensor, tipicament de
plati, actua com una plataforma per a la transtéaedielectrons amb la semi-cel-la de
referéncia. Aquesta semi-cel-la de referéncia espoa d'un estandard de potencial
redox conegut. L'eléectrode estandard d’hidrogetaégferéncia a partir de la qual es
determinen els potencials redox estandards i i§gredsun potencial de semi-cel-la de
OmV. Tot i aix0 és fragil i poc practic per a I'agtinari de laboratori. Per tant, altres
electrodes de referéencia meés estables, com ara plath - clorur de plata, s'utilitzen

més comunament degut al seu rendiment més fiable.

Aixi com la transferencia dels ions d'hidrogen etds especies quimiques determina el
pH d'una solucié aquosa, la transferencia d'elestrentre les espécies quimiques
determina el potencial de reduccié d'una solucidoag. Com el pH, el potencial de

reduccio representa un factor d'intensitat. Noatardza la capacitat del sistema per a

['oxidacio o la reduccio.

Tant el pH com el potencial redox soén propietatdedesolucions, no d’elements o
compostos quimics per si mateixos, i depenen dersbg factors com les

concentracions i la temperatura.
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4.1.3.1 Conversio de potencials redox entre ditsrBpus d’electrodes de referéncia

Tal com s’expressa en l'equacio 3 és possible tavesio dels potencials entre els
diferents tipus d’eléctrodes de referéncia. Aixaddégut a que la mesura del potencial
redox es realitza per mitja de la diferéncia estrpotencial en I'electrode sensor i el

potencial en I'electrode de referéncia. (Harri€)320
E(obs|ref2) = E(obs|refl) — E(ref2|refl) (Bp.

Onobsés la reaccio observadaf2 és la referéncia utilitzada en I'experimemngfl és

la referéncia que es desitgi.

Diferents exemples de conversio de potencial pteglegiéctrode estandard d’hidrogen

com a referéncia son mostrats en la taula 4.1.

Taula 4.1 — Conversio de potencial redox entreelifis electrodes

Electrode de referencia Diferéncia de potencial rgecte el SHE
(mV)

Electrode estandard d’hidrogen (SHE) 0

Electrode de calomelans saturat (SCE) +241

Ag/AgCl, 1M KCI +192

Ag/AgCl, 4M KCI +228

Ag/AgCl, sat. KCI +236

4.1.3.2 Equaci6 de Nernst

L'equacié de Nernst s'utilitza per calcular el potal de reduccié d'un electrode quan
les condicions no son les estandard (concentrabp dressio d'l atm, temperatura de
298 K).

L’equacié de l'eléectrode, normalment escrita enskva forma reductora, amb els
electrons al costat esquerra, tindra la seglemdqresentada en I'equacio 4.

aA +bB +n[g + h[H]=cC +dD (Eq. 4)
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El potencial redox (Eh) i el pH d’'una soluci6 estalacionats per I'equacié de Nernst

tal com es mostra en I'equacio 5.

Eh:E0+

0.05916 {Aya{Byb 0.05916h
l ( ) - pH (EqQ. 5)

{c}¢{p}d

n

Aquesta equacio és l'equacié d’'una linea recta rgleciona el potencial redox en

funcié del pH amb el tipic pendent de I'equacid\senst de -59.16/n mV.

4.1.3.3 Aplicacions

En el camp de la quimica ambiental, el potencialedeiccio té la funcié de determinar
si les condicions de reduccié o oxidacio son fredgien I'aigua o el sol, aixi com de

predir I'estat de diferents espécies quimiquesaggula, com ara els metalls dissolts.

En situacions ambientals, és normal tenir condgie no equilibri complexes entre un
gran nombre d’espécies diferents. Aixo significa quormalment no és possible fer
mesures exactes i precises del potencial redox. @oto és possible obtenir valors

aproximats i definir si ens trobem en condicionsétgm oxidant o reductor.
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4.1.4 RELACIO ENTRE PARAMETRES | PROCES

En el cas del pH, el qual és una mesura quanttakgls cations hidrogen presents en
una solucid, ens interessa controlar-lo perquérastat d’'un dels parametres més
importants en el procés de bioadsorcidé. No solanpemt optimitzar i maximitzar

I'eliminacio dels metalls, també per conéixer ehdionament i caracteristiques dels

fenomens d’adsorcio i reduccié que es produeixen.

Cal recordar que durant el procés de reducciordeh hiexavalent es necessiten protons
(H") per a que es produeixi la semi-reaccio de redur tant el control dels protons
presents en solucié és molt important pel seguirhenhtrol de la primera etapa del
procés. En I'equacio 6 s’expressa la semireacci@digccio del crom hexavalent.

CrO* + 14H + 66 > 2Cr* + 7TH,0 (Eq. 6)

També en la segona etapa durant la precipitacié kiaoxids i floculant és molt
important el seguiment del pH per controlar el psoé per assolir els objectius

d’eliminacio de metalls marcats.

En el cas de la temperatura, ens interessa mdaup@r qué es tracta d’'un dels
parametres que més influeixen en el procés d'amsafectant sobretot la magnitud
d’aquest procés. En aquest projecte s’ha trebsd#iase control de temperatura, ja que
un dels objectius principals esta encarat a la apliaacio industrial. Entenent que un
dels casos més desfavorables en el que ens potidbar seria no tenir cap control
sobre la temperatura al llarg de tot el tractam@mti doncs els experiments s’han

realitzat a la temperatura ambient del laboratori.

La temperatura també afecta a altres parametred’@R®, el qual pot veure afectada
la seva mesura per variacions importants de teryaran la solucidé al llarg del

tractament.

La conductivitat i el potencial d’oxidacié-reduccgbn els dos parametres que en
principi seran més adequats per utilitzar com #&aubrs del procés. La conductivitat
per que esta relacionada amb la concentracio dallsen I'aigua i per tant pot ser un
parametre Gtil pel control de la seva eliminaci®RP per qué és un indicador de si el
procés té un potencial redox i per tant pot sebamindicador de I'evolucié d’aquesta

reaccio.
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4.2 MESURADOR MULTIPARAMETRIC

Per poder mesurar tots els parametres de contexicggnats d’'una manera practica i
fiable s’ha adquirit el mesurador multiparametrid BiB28 de la marca Hanna
Instruments, el qual es mostra en la figura D.ILAteex D.

El HI 9828 és capa¢ de mesurar fins a 11 paramatrds una sola sonda. Entre els
quals trobem la mesura de pH, ORP, conductivitéémperatura, a part d'altres
parametres de poca importancia per aquest progegte I'oxigen dissolt, la pressio

atmosférica o la gravetat especifica de l'aiguande. La polivalencia d’aquest aparell
és deguda a la seva sonda multi-sensor basada erprocessador. (Hanna
Instruments, 2014)

Una altre prestacié imprescindible per aguest ptejés I'emmagatzematge de dades.
Totes les lectures realitzades pel mesurador pseememoritzades, fins a un total de
60.000 mostres guardades en 100 lots diferentmd®ent realitzar 'emmagatzematge

de forma continua en els intervals de temps désifjes de 1 segon fins a 3 hores.

4.2.1 POSADA A PUNT

Per a I'Gs del mesurador multi-paramétric ha calm# serie d’accions previes per a la

seva posada a punt, per tal de preparar I'apassBegurar el seu bon funcionament.

4.2.1.1 Alimentacio

El Hi 9828 funciona amb 4 piles recarregables Ni-MHtipus C i de facil instal-lacio.
Un dels desavantatges de l'aparell és que utilézaateixa entrada per la sonda i pel
cable que recarrega les piles. Per tant és imgedeibservir I'aparell al mateix temps

qgue es recarrega.

Abans de realitzar un experiment de llarga duradha el mesurador multi-paramétric
caldra assegurar-se que les piles estan completaraeregades. Per recarregar-les

completament es necessiten 14 hores amb 'apawdillat a la xarxa electrica.
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En cas de que la icona de la pila comenci a feppdogues en mig d’un experiment de
varis dies de durada només romandra la opcié dstistibles piles per unes de noves.
Vigilant de que mai s’arribin a gastar completamgatque sin6 el mesurador es
desconnecta automaticament per evitar lecturesiesr@mb la consequent perdues de

dades del nostre experiment.

4.2.1.2 Instal-laci6é de la sonda

La sonda multi-sensor pot incorporar tres elecsatieerents els quals venen separats.
Aquests son l'electrode d’oxigen dissolt OD, elcdaductivitat CE i el de pH/ORP, els
quals es mostren en la figura D.2 de I'annex D.

Per evitar errors i simplificar la instal-lacio éfes sensors son de colors diferents.
L’electrode de OD és blanc, el de la conductivitatblau i el de pH/ORP és vermell.
Els sensors s’han d’instal-lar amb la alineacitremta en el connector del color

corresponent. Enroscant cada eléctrode per la desbéoqueig fins a deixar-lo fixat.

Finalment amb el mesurador apagat es connectandasen el connector de la part

inferior del mesurador. Fixant-ho amb la roscagaantir una bona connexio.

4.2.1.3 Especificacions

Les especificacions dels diferents parametres rabs amb la sonda multiparamétrica

seleccionats es mostren en la taula 4.2 preseatedatinuacio.
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Taula 4.2 — Especificacions de la sonda multipatacae

TEMPERATURA

Rang -5 a 55°C

Resolucio 0.01°C

Precisio +-0.15°C

Calibratge Automatic a 1 punt personalitzat

pH

Rang Oal4pH

Resolucié 0.01 pH

Precisio +-0.02 pH

Calibratge Automatic a 1, 2 o 3 punts amb 5 estalsdememoritzat$
(pH 4.01, 6.86, 7.01, 9.18, 10.01)

ORP

Rang +-2000 mV

Resolucio 0.1 mVv

Precisié +-1 mV

Calibratge Automatic a 1 punt personalitzat

CONDUCTIVITAT

Rang 0 a 200mS/cm

Resolucio 0.001mS/cm de 0 a 9.999mS/cm
0.01mS/cm de 10 a 99.99mS/cm
0.1mS/cm de 100 a 200ms/cm

Precisio +-1% de lectura

Calibratge Automatic a 1 punt amb 6 estandards merats (84uS/cm

1413uS/cm, 5mS/cm, 12.88mS/cm, 80mS/cm,111.8mS/¢

4.2.1.4 Calibratge

m)

Finalment I'dltim pas per completar la posada apdeit instrument és calibrar els

diferents parametres que ens interessa mesuraurgdegnt €és el pas més delicat de

tots, ja que un bon calibratge és essencial pemobtesultats exactes i repetitius. Cal
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esmentar que el calibratge és necessari abansldaisalels sensors per tal d'assegurar

la bona mesura d’aquests.

El mesurador multiparametric té una opcié de calde rapid que permet calibrar el
parametre més important de cada eléctrode (Oxigesoltd Conductivitat i pH) d’'una

forma facil i rapida per mitja d’una unica solutampo.

Tot i aix0, degut a la importancia i sensibilita kelectrode de pH i a la seva relacio

amb el parametre de potencial redox, el seu caiibreiha realitzat per separat. En lloc

del calibratge rapid s’ha utilitzat un calibratgelados punts amb els tampons de 4.01 i
7.01.

Una funcié molt interessant del Hi 9828 és el G&iglé€s de bona practica en laboratori
en angles). Aquesta funcid permet el emmagatzemiaigerecuperacié de dades
referents al calibratge de la sonda. En el casplielens permet visualitzar en una
pantalla tota la informacio relativa al seu Ultidilcratge: punt zero (offset), pendent
acid (acidic slope), pendent basic (basic slogappbns utilitzats, data i hora que s’ha
realitzat el calibratge.

Aixi doncs, consultant la funcidé GLP abans delseeixpents podem saber si els sensors

estan correctament calibrats, o bé si necessitaecaibrats.

Tot i aix0, per assegurar el correcte funcionandenta mesura de qualsevol parametre,
es realitza una verificacid després de calibrardomparant la lectura donada per

I'aparell amb diferents tampons segons el paranaetexificar.

En el cas del pH es pot verificar amb els propiaretards de 4.01 i 7.01. En el cas de
I'ORP es van adquirir dues solucions test de 24i0mV. En el cas de la conductivitat
es verificava amb una soluci6 estandard de 141&nuS/

La temperatura es va deixar calibrada de fabridiarg de tot el projecte. Igual que el
parametre ORP, ja que la recta de calibratge dsdmegjon va lligada a la del pH. Per
tant no és tant important el propi calibrat delgpaial redox com si ho és la seva
verificacio. Comprovant després del calibratgept¢ique la resposta de 'ORP davant
dels seus tampons de verificacio és correcte. €aeptar que amb el calibrat per mitja
de la recta de dos punts utilitzada amb el pH,xactud del valor obtingut pel

potencial redox pot variar més menys 10mV.
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4.2.2 MANTENIMENT

Per obtenir bons resultats amb el mesurador mudtipetric caldra, despres de la
posada a punt i al llarg de tota la vida atil depédirell, tenir cura de I'element més
important de tot el conjunt, els sensors. Perghntanteniment de la sonda és essencial.

4.2.2.1 Manteniment general

Després de cada Us, s’ha d’esbandir la sonda agoia aestil-lada i assecar-la amb
I'objectiu de netejar-la.

Per tal de mantenir la sonda en bon estat entrdifel®nts usos caldra assegurar que
I'electrode de pH roman humit en contacte amb al a@ectrolit de referéncia, KCI

3.5M. En canvi els eléctrodes de OD i Conductieedtira que romanguin secs.

4.2.2.2 Manteniment de la sonda de pH

Per netejar I'electrode de pH, cal mantenir-lo gitagié amb una solucié acida (HCI
pH3) d’'un minim d’'una hora a un maxim de 24. Enbatacal mantenir en contacte

I'electrode amb el seu electrolit de referencia (RGM) sempre que no es faci servir.

Per netejar el diafragma cal en primer lloc, sulgindielectrode en una solucié neteja-
diafragmes, per exemple THIOUREA amb HCI, fins aqediafragma queda blanc.
Llavors es neteja l'electrode amb aigua destil-lades guarda en contacte amb

I'electrolit de referéncia.

Per reactivar la membrana cal en primer lloc, suméelectrode durant 1 minut com
a maxim en una solucio reactivadora de membraras, ger exemple HF 1-2%.
Llavors cal netejar I'eléctrode amb aigua destilaladeixar-lo submergit en I'electrolit

de referéncia durant unes hores abans del segsient U

45



4.2.2.3 Manteniment de la sonda de conductivitat

S’ha de remarcar que amb [l'electrode de conduativito solen haver-hi tantes

complicacions per assolir un bon manteniment corn Eatectrode de pH.

En cas de requerir una neteja més a fons, es gidzae amb el pinzell subministrat en

el kit de manteniment o també per mitja d'un dedatgio abrasiu.
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4.3 FUNCIONAMENT

Abans de comencar a estudiar la parametritzacidededues etapes del proceés
d’eliminacié de metalls cal entendre exactameffititionament de les eines de que es
disposen. En el cas del mesurador multiparamégricngortant estudiar la resposta i
utilitat del parametre ORP pel nostre proposit. dtran el pH, la temperatura i la
conductivitat son parametres senzills de relacioratendre el significat de les seves

lectures, no és tan senzill en el cas de 'ORP.

Abans de I'estudi central d’aquest projecte s’tait@at un seguit de proves per aclarir
el funcionament de les mesures ORP i poder treumdlors resultats i conclusions en

els experiments futurs.

4.3.1 TEMPS D’ESTABILITZACIO DEL SENYAL ORP

La lectura del senyal del potencial redox no éslacra immediata. L’ estabilitzacio
del senyal és lenta i sovint pot succeir que léaear del valor ORP sembli no aturar-se.

Per determinar un temps de mesura minim per I'aac&pdel senyal ORP com a valid
es va procedir a estudiar la variacio d’aguest aleay la mesura de dos estandards
diferents (470 i 240 mV).

Primer de tot es varen calibrar els diferents sbdéels, llavors es va posar en contacte la
sonda amb 100mL de la solucio estandard. Inicialnesnva agitar manualment la

solucio per assegurar una mescla homogeénia i spasta més rapida dels eléectrodes.

Els resultats obtinguts en aquesta prova es trebda taula 4.3 on es veu la lectura del
parametre ORP al llarg del temps.
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Taula 4.3 — Temps d’estabilitzacié del senyal ORP

Buffer 470mV Buffer 240mV

Temps (s) | ORP (mV)| Temps (g ORP (mY)
0 530 0 280
30 505 30 266
60 488 60 261
90 480 90 258
120 475 120 256
150 471 150 253
180 469 180 252
210 467 210 250
240 466 240 249
270 465 270 247
300 464 300 246
330 464 330 245
360 464 360 244
420 464 420 243
480 463 480 242
540 463 540 241
600 463 600 241

En la figura 4.1 es mostra la variacié del paraem&@RP al llarg del temps pel primer
tampé estudiat, el de 470mV.

540
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510
S L _
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[- %
€ 490 'S
480 &
2
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450
0 100 200 300 400 500 600
temps (s)

Figura 4.1 — Temps d’estabilitzacié del senyal QRRPI'estandard de 470mV
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L’estandard de 470mV al cap de 10 minuts d’initeamesura sembla que s’estabilitza
al voltant dels 463mV. Tot i aix0 el senyal mostest pantalla segueix decreixen
lleugerament en el temps sense arribar a romaimdie En aquest primer cas, als 5

minuts de mesura el senyal ha disminuit aproximadanmm 98% de la variacio total.

En la figura 4.2 es mostra la variacié del paraen@RP al llarg del temps pel segon

tampo estudiat, el de 240mV.

300

290

250 * o
L JEP'S * o0 o
240 4 ® *

0 100 200 300 400 500 600
temps (s)

Figura 4.2 — Temps d’estabilitzacioé del senyal QRRPI'estandard de 240mV

L’estandard de 240mV al cap de 10 minuts d’iniamesura comenca a estabilitzar-se
al voltant dels 241mV. Tot i aix0 el senyal seguaimb la tendéncia decreixent, i en
aguest cas de forma més acusada que en I'antddatemostra el fet que als 5 minuts
el senyal ha disminuit aproximadament un 87% deal#&cioé total obtinguda als 10

minuts. Un valor menor que en el cas anterior.

En els dos casos es veu gue la variaci6 més bdaessnyal es dona durant els primers
5 minuts, i en la mesura del tampo6 de 470mV practent ha arribat al seu valor final,
restant tant sols un 2% de la variaci6 total emésura del minut 5 al 10. En canvi en el

cas del tampd de 240mV encara decreix un 13% eratgix interval de temps.
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Veient els resultat obtinguts en aquest provaoesfirmar que caldra un temps minim
de 10 minuts per assegurar que la lectura del E@RR s’ajusta al valor real que té la

solucié mesurada.

4.3.2 LECTURA DE DIFERENTS BLANCS

Per continuar amb I'estudi del senyal ORP i el Bemcionament es va mesurar la
resposta que donava davant de diferents blancené&mt com a blanc una aigua no

residual sense cap component addicionat a posterior

Els casos estudiats han estat tres: aigua corfaiteth, aigua destil-lada i aigua

desionitzada.

Primer de tot es varen calibrar els diferents sbéels, llavors es va posar en contacte la
sonda amb 100mL de cada solucio, deixant un tenipgmde 10 minuts per a la
lectura de la mesura. Inicialment es va agitar rabnent la solucié per assegurar una

mescla homogeénia i una resposta més rapida delsceles.

Els resultats obtinguts es mostren en la taulaoh.4eiem els diferents parametres

mesurats per cada blanc.

Taula 4.4 — Caracteritzacié de 'aigua correnttitiéeda i desionitzada.

Blanc pH ORP (mV) | Conductivitat (mS/cm)
Aigua corrent 7,61 318 0,397
Aigua destil-lada 6,39 374 0,021
Aigua desionitzada 5,86 398 0,001

L’aigua més pura de totes és evidentment l'aigsdodézada, essent una aigua tractada
per eliminar tots els possibles cations i aniores@nts en la solucié. Ho demostra la

lectura de laonductivitat, essent aguesta molt petita, de 0.001mS/cm.
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En canvi l'aigua destil-lada, que és una aigualigeiat tractada per eliminar-I'hi els
possibles cations i anions, presenta una condtattoe 0.021mS/cm. Aquest fet mostra

gue la seva puresa é€s menor que l'aigua desionitzad

Finalment es veu com l'aigua corrent presenta umaductivitat de 0.397mS/cm.
Tractant-se d’aigua potable, habilitada pel congm® mostra que en el tractament de
les aiguies residuals no s’ha de pretendre arrilodtenir valors de conductivitat iguals

als de les aigties pures. Sin6 que valors majorsrpser aptes per al seu abocament.

En el cas dgbH es veu que I'aigua corrent d’aixeta presenta lorvke 7.61, el qual es

pot considerar correcte ja que el pH de l'aiguabplet ha d’estar entre 6.5 i 8.5.

En canvi l'aigua desionitzada i I'aigua destil- lgol@senten valors de pH menors, per
sota del limit inferior permes per considerar llggotable. El cas més extrem és el de
I'aigua desionitzada amb un pH de 5.86. Aix0 ésutdegjue a I'aigua desionitzada se li

han tret tots els ions excepte €l H

En el cas de ORP s’observa que el valor més gran s’obté amb l'aigesionitzada,

essent aquest de 398mV. Coneixent la puresa aduei® sense cap compost o0 i6 que
pugui donar un potencial d’oxidacié o reducci6, gradassegurar que el valor obtingut
és degut als protons de la solucio. Degut a qua,sba comentat anteriorment, el pH i

potencial redox estan relacionats entre ells pguiacio de Nernst.

En els casos de l'aigua destil-lada i aigua coreésenyal ORP és menor. Majorment
és degut a la proporcionalitat inversa que té eyaleamb el pH, ja que no hi ha cap

component en les solucions capa¢ de reduir tgrdreimetre per si sol.

Per tant sembla ser que el pH té un paper moltrtapben les mesures del parametre
ORP.

4.3.3 EFECTE DEL pH

Anteriorment s’ha explicat la importancia del pHles dues etapes del tractament de
les aiglies residuals. Cal veure la possible inflizeo relacié del pH amb els altres
parametres seleccionats per I'estudi paramétric.td?ed’entendre millor els resultats

obtinguts en experiments futurs.
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Per realitzar aquesta prova s’han preparar diferdissolucions variant el seu pH entre
1i 6. Els valors de pH s’obtenen per mitja de réifés dilucions d’'una solucié mare
d’'HCI 1M, enrasant els matrassos aforats amb adgsenitzada.

Llavors s’han calibrat els diferents eléctrodeggwdament s’ha posat en contacte la
sonda amb 100mL de cada solucio, deixant un tenipgmde 10 minuts per a la
lectura de la mesura. Inicialment es va agitar rabnent la solucié per assegurar una

mescla homogeénia i una resposta més rapida delsceles.

Els resultats obtinguts es mostren en la seguiald a5 i la seva corresponent figura
4.3.

Taula 4.5 — Efecte del pH

pH ORP (mV) | Conductivitat (mS/cm)
0,89 545 32,02
1,75 544 3,71
2,9 541 0,399
4,03 499 0,036
511 450 0,004
5,61 415 0,001
600 35
[ |
- 30
550 » * ’
- 25
500 *
0 E ORP
T 450 . g ¢
- 15 € M Conductivitat
L 4
400
- 10
350 e
[
300 = = E-Eo0
0 1 2 3 4 5 6
pH

Figura 4.3 — Efecte del pH
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L’efecte del pH sobre laonductivitat €s molt clar, com més alt és el valor de pH
menor és la conductivitat. En el grafic s’ha d’aliae I'eix secundari per apreciar la
magnitud del valor amb les seves unitats corresgenmS/cm.

Tant en la figura com en la taula es pot aprecam caquesta relacié té un
comportament exponencial. Aixo és degut a que edpkh mesura del menys logaritme
de la concentracié de protons. Aixi doncs per disimiun punt el pH hem d’augmentar
en 10 vegades la concentracié de protons, i coes¢miént la conductivitat també

pateix un increment de la mateix magnitud.

En el cas del'lORP, l'efecte del pH és més complicat. Tal com s’haglieat

anteriorment, aquest dos parametres estan relésioper I'equacid de Nernst.
Observant la figura podem apreciar com entre eBpldl 6 la mesura de 'ORP segueix
una recta i tal com ja haviem puntualitzat el imeeat del pH equival a una disminucié

del potencial redox. Es a dir, els dos paramestsénversament relacionats entre ells.

Tot i aix0 en els valors més baixos de pH, el patdmedox s’estabilitza al voltant d’'un
cert valor i abandona el comportament linear quguise Aix0 significa que la
transferencia d’electrons entre les espécies quisidpa arribat a prop del seu maxim.
Per tant la preséncia de més protons no afectaalar el potencial d’oxidacio-

reduccio.

Cal recordar que en la soluci6 només hi ha pressstions Hi CI', per tant podem
entendre que amb la presencia de més espéciesqgeBnaquesta estabilitzacié del

senyal no succeiria.

4.3.4 EFECTE DE LA CONCENTRACIO DELS DIFERENTS METKS

Igual que en el cas de l'efecte del pH, conéixeinfauéncia de la concentracié dels
metalls en els parametres seleccionats ajudaraeadea millor els resultats obtinguts

en I'estudi parametric.

Per realitzar aquesta prova s’han preparat diferdigsolucions dels metalls Cr(lll),
Cr(VD) i Cu(ll) a pH 2 variant la seva concentra@ntre 2000 i 100mg/L. Totes les
dissolucions s’han fet diluint una mateixa soluoi@re de 2000mg/L en matrassos

aforat enrasats amb aigua desionitzada preparnada2a
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Llavors s’han calibrat els diferents eléctrodeggwsdament s’ha posat en contacte la
sonda amb 100mL de cada solucio, deixant un tempgmude 10 minuts per a la
lectura de la mesura. Inicialment s’ha agitat manaat la solucié per assegurar una

mescla homogeénia i una resposta més rapida delscgles.

La seleccido del crom hexavalent i trivalent per esfa prova és degut a la seva
importancia en el procés d’adsorcio i reduccidldceio del coure divalent és per tenir
un exemple més d’un metall caracteritzat en l'aigaggdual i amb una valéncia diferent

dels anteriors.

Els resultats obtinguts es mostren en la seguelat ta

Taula 4.6 — Efecte de la concentracio dels me@all8l), Cr(VI1) i Cu(ll)

Metall Concentraci6 pH ORP (mV) | Conductivitat (mS/cm)
(mg/L)

Cr(llm) 2000 1,73 552 7,318
1000 1,72 562 5,53
500 1,75 565 4,738
200 1,76 573 4,322
100 1,8 574 4,066

Cr(VI) 2000 2 584 6,576
1000 1,98 582 4,598
500 1,97 579 3,613
200 1,95 573 3,04
100 1,97 560 2,869

Cu(ll) 2000 1,72 528 9,15
1000 1,74 530 6,534
500 1,73 536 5,194
200 1,75 539 4,357
100 1,76 541 3,988
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A continuacié es presenta la figura 4.4, on es laevariacié de la conductivitat en

funcio de les diferents concentracions mesuradesgua metall.

[
o

o—Cr(lll)
///./

— = —8—Cr(VI)

4/ cu(ll)

Conductivitat (mS/cm)
O P N W b U1 O N 00 ©
|

0 500 1000 1500 2000
Concentracié (ppm)

Figura 4.4 — Conductivitat en funcio de la concaeity inicial

En el cas de laonductivitat, I'efecte més clar que s’observa tant en la tduBacom en

la figura 4.4 és que el increment de la concerdrdei qualsevol dels metalls equival a
un increment de la seva conductivitat. Aix0 ésrggeant ja que significa que la
conductivitat pot ser un bon indicador de I'evotude I'eliminacio dels metalls pesants
al nostre tractament. En la figura s’aprecia qués pgees metalls, I'efecte de la

concentracié sobre 'ORP segueix una recta i partéaun comportament lineal.

El metall que presenta una conductivitat més ekevésl el Cu(ll), que és al mateix
temps el metall que incrementa més la conductitat mateix increment de
concentraci6. El metall que presenta una conduatimnés baixa és el Cr(VI), pero és el

Cr(Il) el que té un increment menor al augmendasdva concentracio.
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A continuacio es presenta la figura 4.5, on eslaeatariacio de I'ORP en funcio de les

diferents concentracions mesurades per cada metall.
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Figura 4.5 — ORP en funci6 de la concentracio ahici

Per la mesura déORP tenim dos casos ben diferenciats. El primer cas éel crom
hexavalent, el qual augmenta el seu potencial redax 'augment de la concentracio
del metall. Aquest fet té sentit ja que com mé&/Qi hagi en la solucid, major sera

la transferencia d’electrons en la seva reducp#r tant major el potencial de reduccio.

En la figura 4.5 s’observa que a concentracions laéses, el increment de 'ORP és
més pronunciat que a concentracions majors. Acefeste és similar al explicat en
'apartat de I'efecte del pH. On es veu que en wors de pH més baixos
s’estabilitzava el senyal ORP al voltant de 545n@gud a les altes concentracions de
protons en la solucid. Aixo s’atribueix al fet ditea arribat a prop del maxim possible

en la transferéncia d’electrons en la solucid.

En aquest cas, es pot observar que tot i estarz pHhaver-hi més espécies quimiques
en la solucié (crom hexavalent), la transferéntedtrons ha pogut augmentar. Com a
consequencia el senyal ORP supera els 545mV iaaanfib la concentracio més petita

mesurada, de 100mg/L, als 560mV.
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El segon cas que ens trobem és el dels metallB)C@u(ll), els quals disminueixen la
mesura de 'ORP amb el increment de la seva coramat Aquest fet té I'explicacio en

els valors de potencial estandard de tots dos Isetal

Per qué es produeixi una reaccio redox es neces$i® elements, el que s’oxida i el
que es redueix. EI Cr(lll) i el Cu(ll) tenen un @otial estandard baix i per tant, al estar
en solucio amb altres elements de potencial magdyeixen la mesura ORP. Un menor
potencial estandard de reduccié equival a majasbahilitats de patir la semireaccio

d’oxidacio.

A continuacié es presenten alguns potencials estdadie metalls presents en l'aigua
residual, caracteritzada en la taula 2.1, ambdesssrespectives semireaccions.

Cr,07%(aq) + 14H + 6e €< 2Cr*(aq) + 7HO() E° = +1.33v (Eq. 6)
Fe'(aq) + e € Fé'(aq) B=+0.77v (Eq. 7)
Cu/?*(aqg) + é> Cu'(aq) EB=+0.16v (Eq. 8)
Cr'(aq) + € <> Cr'(aq) E=-0.41v (Eq. 9)

El metall que presenta un senyal d’ORP meés grda erajoria de concentracions és el

crom hexavalent, en canvi el que el té menor éswle.

Un cop vist el funcionament del parametre ORP a¢gpssar a I'estudi paramétric del
tractament de les aigues residuals amb la ceregmoder entendre millor les lectures

del potencial de reduccié.
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5. RESULTATS | DISCUSSIO
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5.1 PRIMERA ETAPA: ADSORCIO/REDUCCIO

Tot seguit es presenten els resultats obtinguedseexperiments realitzats en la primera
etapa del procés, on aplicant la tecnologia quemeshvestigant, la bioadsorcio,

pretenem principalment reduir el crom hexavalemtlip@ors poder passar a la segona
etapa del tractament, on s’eliminaran tots els ilsgta@sants que restin en la solucié per
mitja de la precipitacié. Cal recordar que per fmigar el crom fa falta que es trobi en la

seva forma trivalent, motiu pel qual és necessayigesta primera etapa de reduccio.

Durant aquesta primera etapa també s’eliminaranpaniadels metalls en solucio per
adsorcio en el marro de cafe. Tot i no tenir coabjactiu I'eliminacio total de metalls,
com major sigui aquesta adsorcid, menor sera laetdracio de metalls a tractar en la
segona etapa i per tant menor la quantitat de Idatunecessaria amb el consequent

abaratiment del cost del tractament.

Els resultats que es presenten en aquest secciélsabtinguts en el tractament de
diferents aiglies contaminades per metalls pesaqtsgestes s’han dividit en dos grups,
els resultats obtinguts amb mostres sintétiquds oletinguts amb mostres reals. Les
mostres preparades al laboratori tenen I'avantdegenomés contenir en solucio els
metalls que ens interessa estudiar. Aquestes itaparat en una concentracio similar
a les mostres reals d'origen industrial amb I'objede poder comparar els resultats
obtinguts amb els dos tipus de mostra.

Aixi doncs, de mostres sintétiqgues se n’ han estwtbs casos. El primer cas és una
solucié simple que conté crom hexavalent amb umaerdracié elevada. El segon és
una mescla que a part del crom hexavalent, iguabdeentrat, també conté coure amb
menor proporcio. La concentracié del coure s’halfetvegades més petita que la del
crom per emular les condicions trobades en analitzanostra real presentada en la
taula 2.1.

En el cas de les mostres reals s’ha treballat aet diglies residuals diferents. La

concentracié de les quals es presenten més endalatdula 5.1.
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5.1.1 METODOLOGIA

Durant la realitzacio dels diferents experimentfidiuna série de factors i parametres
que s’han repetit de forma sistematica. L'objegiincipal d’aplicar sempre aquesta
metodologia és basicament poder obtenir uns résujiae es puguin comparar entre

ells, de manera que se’n puguin extreure conclgsion

5.1.1.1 Preparaci6 del biomaterial

El primer factor a tenir en compte per obtenir lassi comparables té relaci6 amb el
biomaterial que farem servir. Es necessari utilitsampre el mateix diametre de
particula, degut a que l'adsorcié esta relaciondidectament amb la superficie de
contacte. Per tant s’ha tamisat el marro de cdilézant diferents tamisos, per obtenir
un diametre de particula adequat, el qual ensittaéilla seva manipulacié i al mateix
temps una superficie de contacte suficientment. geaidiametre de particula amb el
qual s’ha treballat esta compres entre 0.5 i 1 Despres el marro de cafe s’ha posat a

assecar a 6C durant 24 hores per extreure’'n la humitat. (R@bél, 2013)

Per tal de realitzar tot el treball amb les matex®stres de marro de cafe s’ha realitzat
una producci6 inicial suficientment gran de patdsuamisades i assecades i aixi evitar
fer els experiments amb adsorbent de caracteréstidiierents. S’ha tingut sempre cura
de barrejar molt bé la massa de marro abans diagata mostra per tal d’obtenir

mostres homogenies en tots els experiments rdalitza

5.1.1.2 Preparaci6 de les solucions

Les dues solucions sintétiques s’han preparatgmar e mateixa concentraciéo de crom
hexavalent. Concretament una concentracié inigial2 que equival a 104 mg/L de
Cr(VI). En el cas de la mescla, la concentraciéCdees va preparar de 0.2mM, que
equival a 12.8 mg/L de Cu(ll). Tant en les mossegetiques com les mostres reals,

I'dnic pretractament realitzat és I'ajustament azpkimb HCI 1.5%.

A continuacié es mostra la taula 5.1 amb les canaelions inicials de tots els casos

estudiats en aquesta primera etapa.
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Taula 5.1 — Concentracions inicials abans deldraent per bioadsorcio

MOSTRES [Cr(VD]  [Cu(]  [Fe(D] [Ni(ID]  [AI(HH]
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
SINTETIQUES Simple 108,15 - - - -
Mescla 103,04 12,96 - - -
REALS R1 112,49 5,04 4,24 1,04 0,9d
R2 108,50 8,20 8,54 0,93 0,66
R3 147,18 8,01 5,51 1,23 0,99

Per facilitar la redaccio i la comprensio del tiglguan es faci referéncia a una aigua
residual real es fara per mitja de I'abreviatura R20 R3 segons correspongui.

5.1.1.3 Tractament amb tanc agitat

Els experiments s’han realitzat en un reactor dditlés agitat continuament i a la
temperatura ambient del laboratori, per tal d’emulaes condicions de treball més

proximes a les que trobarem a la industria. Lacrelbd’agitacio s’ha fixat a 200rpm.

El volum utilitzat en cada experiment ha estat dierés. En cada cas la concentracio de
metalls en la solucié dependra de la mostra quamesstudiant. La solucio a tractar
s’ha ajustat sempre a pH 2, ja que en estudisiargeealitzats pel grup Metalls i Medi
Ambient s’ha demostrat que és el pH optim per aeluccié del Cr(VI), objectiu

principal d’aquesta primera etapa. (Bartroli, 2011)

Llavors, la solucié s’ha posat en contacte amb &Bdel marro de café amb diametre
de particula entre 0.5 i Imm. Tant la proporci@dans de marro de cafe utilitzats per
litre de soluci6 a tractar, com el diametre deipald, son elements fixats d’inici per

treballar en la mateixa linia del grup de recernpader relacionar els resultats obtinguts

en altres projectes. (Pujol, et al, 2013)

El mostreig s’ha realitzat per mitja d’'una bombaigialtica i d’'un col-lector de
fraccions, els quals han estat programats i coateper extreure del reactor el volum

necessari per poder realitzar les analisis, 7mL.

La mostra que circula pel sistema de mostreigaimoent passa per un filtre de llana de

vidre, el qual assegura I'exclusio de qualsevotipala de marro de café de la mostra
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final recollida i evita danys en el col-lector dactions. EI muntatge i els diferents
aparells que en formen part es mostren en I'anned Rontinuacié es presenta un

esquema de tot el conjunt a la figura 5.1.

Agitador

Bomba peristaltica

QD I

Valvula 3 vies .
Mesurador
Col-lector de" Filtre Multiparamétric

fraccions o e

Valvula de sortida

Figura 5.1 — Esquema del reactor

Per mantenir en bon estat les mostres a analdagaestes s‘han guardat a la nevera,
tapant els tubs que les contenen amb parafilmapérdvitar I'evaporacié de la solucio.

Finalment la solucio residual obtinguda desprégpdmtés de reduccié/adsorcid, quan la
concentracié dels metalls és constant, ha estatlgda després de ser filtrada per a la
seva reutilitzacio en la segona etapa del tractant8nmarro de cafe separat en la

filtracid s’ha tractat com un residu solid toxic.
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5.1.1.4 Analisi i mesures

Abans d’anar a analitzar els metalls (Cr total, Ee, Ni, Al) a I'espectrofotometria
d’absorcié atomica de flama (FAAS) s’han acidifiteé mostres amb acid clorhidric
concentrat, per evitar la precipitacié dels metdilsmbé s’han realitzat dilucions en els

casos que ha estat necessari.

Per mesurar el crom hexavalent en solucié s’hézsill’espectroscopia molecular UV-
VIS per mitja del métode colorimétric de la difeaitbazida (DPC). La concentracio del
crom trivalent ha estat calculada per la diferedei@oncentracions entre el crom total i
I'hnexavalent. El patr6 de Cr(VI) utilitzat per ohte les corbes de calibratge en el
meétode de la difenilcarbazida ha estat analitzBAAS. Les mesures analitiques de les
dues técniques sén comparables dins un 5% de nlifareEls aparells utilitzats per

realitzar les diferents analisis també es mostndfaanex D.

La temperatura, pH, ORP i conductivitat han estgurades en continu per mitja de la
sonda multiparameétrica. Aquesta aparell permet dauates dades mesurades en
diferents intervals de temps, els quals s’handetadir amb els temps de mostreig de
la solucio tractada. D’aquesta manera s’obté sanidment la presa de mostres per

I'analisi dels metalls i les mesures de la sondHipanametrica.
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5.1.2 RESULTATS | DISCUSSIO: SOLUCIONS SINTETIQUES

Tot seguit es presenten els resultats obtingutdseprimers experiments realitzats amb

mostres sintétiques.

Es pretén treballar amb solucions que continguiitaiment els metalls que es vol
estudiar per poder analitzar d’'una forma més padaitara I'efecte que tenen I'adsorcié
i la reduccié en els parametres mesurats per ldasorultiparametrica. Aquest fet ens
evita les interferéncies causades per altres coememue es poden trobar en la matriu

de qualsevol de les mostres residuals reals.

Tal com s’ha comentat anteriorment, les soluciogalsr contenen majoritariament
Cr(VI1). Per aix0 s’efectuara un experiment amb solacié simple de Cr(VI) i un altre
amb una mescla amb Cu(ll), metall present tamhbésnigiies reals. En ambdds casos
es prepararan les solucions en concentracionsasgnd les concentracions de les
mostres reals per tal de poder comparar els résuttés endavant tal i com hem

anunciat anteriorment.

5.1.2.1 Tractament per bioadsorcio de la solucipk de Cr(VI)

Els resultat obtinguts es troben en la taula 5.2esnpoden observar les diferents
concentracions de crom (total, hexavalent i tringleé els valors dels parametres
temperatura, pH, ORP i conductivitat en funcio tehps fins que el sistema arriba a

una concentracié constant de Cr(VI), senyal queadés ha acabat.

Cal apuntar que en la taula només es troba unalpdds mesures obtingudes amb el
mesurador multiparamétric. Degut a la gran quantitadades generades al llarg de
I'experiment, s’han seleccionat només aquelles nessgue coincideixen en el temps
amb les mostres extretes per a la seva posterdisarfot i aixo en la presentacio dels
diferents grafics s’ha utilitzat el conjunt compiietles dades de que es disposa.

L’experiment s’ha dut a terme en continu duranti€s d72 hores). Aquest temps de
contacte entre el marro de café i la solucié sing#eCr(VI) ha estat necessari per

arribar al punt d’equilibri de I'adsorcié i per weuinalitzat el procés de reduccio.
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Taula 5.2 — Evolucio de la reduccid/adsorcié d&/Qrde la solucié sintética,
2mM Cr(VI) pH 2

Temps | Crtotal | Cr(VI) | Cr(ll) pH ORP | Conductivitat | Temperatura
(hores)| (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mV) (mS/cm) (°C)

0,00 108,15 108,15| 0,00 2,00 | 478,40 3,335 19,89
0,08 103,12| 103,12| 0,00 2,00 | 483,60 3,282 19,91
0,17 100,46| 100,46| 0,00 2,00 | 485,6( 3,263 19,93
0,25 100,44( 100,44| 0,00 2,00 | 486,00 3,245 19,95
0,33 97,85 97,85 0,00 2,0 485,80 3,229 19,98
0,42 95,48 95,48 0,00 2,00 485,110 3,212 20,01
0,50 91,78 91,78 0,00 2,01 484,10 3,199 20,04
0,75 87,31 87,31 0,00 2,00 480,00 3,163 20,16
1,00 86,39 86,39 0,00 2,02 477,70 3,133 20,28
1,50 82,54 82,54 0,00 2,03 471,00 3,079 20,53
2,00 74,87 74,87 0,00 2,03 467,p0 3,031 20,77
2,50 70,15 70,15 0,00 2,04 463,10 2,989 20,99
3,00 64,53 64,53 0,00 2,05 459,80 2,947 21,19
3,50 61,34 61,34 0,00 2,06 456,30 2,913 21,38
4,00 54,04 54,04 0,00 2,07 452,70 2,877 21,55
4,50 50,71 50,71 0,00 2,07 448,80 2,846 21,71
5,00 51,95 51,95 0,00 2,09 445,40 2,816 21,87
5,50 47,21 47,21 0,00 2,08 443,p0 2,792 22,01
6,00 45,73 | 45,73 0,00 2,09 440,30 2,767 22,15
9,00 34,03 31,35 2,68 2,11 425,80 2,638 22,45
12,00 24,50 22,81 1,69 2,13 416,10 2,532 21,89
15,00 20,27 14,69 5,58 2,14 41024 2,482 21,19
18,00 18,18 9,90 8,28 2,15 403,08 2,461 20,54
21,00 16,16 7,95 8,22 2,16 398,71 2,440 20,68
24,00 15,55 5,62 9,94 2,17 394,70 2,419 21,09
27,00 14,63 4,23 10,44 2,17 39240 2,391 22,86
30,00 13,37 3,00 10,31 2,18 391,P0 2,376 22,89
33,00 13,31 1,93 11,37 2,18 390,60 2,359 22,90
36,00 13,91 2,59 11,32 2,19 3910 2,354 22,29
39,00 12,98 1,88 11,11 2,19 391,90 2,348 21,52
42,00 13,64 0,86 12,78 2,19 392,00 2,342 20,84
45,00 13,50 0,58 12,92 2,19 390,80 2,333 20,97
48,00 13,62 0,62 13,00 2,2( 390,60 2,322 21,68
51,00 13,76 0,54 13,22 2,2( 388,10 2,318 22,40
54,00 13,16 0,37 12,8( 2,2( 387,60 2,311 22,84
57,00 13,70 0,23 13,47 2,2( 386,85 2,311 23,02
60,00 13,28 0,19 13,14 2,2( 386,72 2,310 22,91
63,00 13,96 0,21 13,74 2,2( 386,68 2,310 22,36
66,00 13,19 0,17 13,01 2,2( 386,45 2,310 21,62
69,00 13,76 0,07 13,64 2,2( 386,31 2,309 20,95
72,00 13,56 0,11 13,45 2,2( 386,17 2,309 21,05
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Tal i com pot observar-se a la taula no cal arrivaf2 hores per complir el limit
d’abocament pel Cr(VI) fixat en 0.5mg/L. Tot i ajxén tractar-se d’'una concentracio
tant petita, el temps que requereix per complir &rlbmitacié és molt proxim al temps

en que finalitza la reduccio.

Tal com es pot veure en la taula 5.2 la conceritrfncal de Cr(VI) és molt propera a
zero i el seu valor, juntament amb el de la comeeitt de Cr(lll), practicament és
constant durant les ultimes 15 hores. Fet que deanqae ha finalitzat la reducci6 del

crom.

En canvi I'adsorcié acaba abans, assolint I'equiibib voltant de les 30 hores. A partir
d’aquest temps la concentracié de crom total $dgtm en un valor constant mostrant

la fi del fenomen d’adsorcio i per tant la fi delifninacio de metalls.

5.1.2.1.1 Reducci6/Adsorcié del crom en solucigpkm

Per apreciar millor la reduccié del crom hexavaldigliminacié per mitja de I'adsorcié
en el marro de café s’ha preparat la figura 5.29weu I'evolucié de les concentracions
de crom total, hexavalent i trivalent en funcié demps. Per tal de facilitar la
comprensié de totes les figures al llarg del tdebdda utilitzat sempre la mateixa
llegenda (simbols i colors) per indicar els metedls parametres mesurats.
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Figura 5.2 — Evolucio de la reduccio/adsorcio dn@o simple 2mM de Cr(VI) a pH 2
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En la figura 5.2 es pot apreciar clarament el femmmiadsorcié que pateix el crom. Es
pot veure com el crom total, suma del Cr(VI) i G)(Ipartint de 108.15mg/L inicials
arriba a una concentracio final d’aproximadamennd/&. Aquesta disminucio de la
concentracié que pateix el crom total és degudaseVa adsorcio en la superficie del

marro de cafe.

També s’observa com aquesta eliminacio és majpriatipi de I'experiment, durant

les primeres 24 hores, on la concentracié del ¢otah baixa fins els 15mg/L.

El Cr(VI) a part de ser adsorbit també és reduddt(dl), el qual també és adsorbit en
la superficie del solid. Tot i aixd0 no competeixemtre ells pels llocs actius en la
superficie del marro de cafe, ja que es tractgpd@ss ioniques diferents.

Inicialment es veu com tota la concentracié presenta solucié és de Cr(VI), adhuc
passades 6 hores de l'inici del tractament. Aixdegut a que tot el crom trivalent que
es va formant degut a la reduccio, es va adsodnntltaniament, fins que els llocs
actius que ocupa en la superficie del solid nosditients per adsorbir tot el Cr(lll)

que es genera. Llavors comenca a aparéixer Cefilla solucio i la seva concentracio

va augmentant fins que el procés s’acaba.

Al final del tractament no solament s’ha eliminat 87% del crom total present en
solucio, sind que el crom restant es troba enva f@ma trivalent que €s molt menys
toxica i més senzilla d’eliminar per precipitaci@s petites traces de crom hexavalent
gue queden a la solucié després de les 72 hoaas msit per sota de la limitacié vigent
(0.5mg/L) per al seu abocament.

5.1.2.1.2 Variaci6 del potencial redox durant ebgés de reduccié/adsorcio del Cr(VI)

en solucio simple

Per estudiar I'evolucié de 'ORP al llarg del tempks valors d’aquest parametre s’han

representat a la figura 5.3 juntament amb les curmeons de crom total i hexavalent.
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Figura 5.3 — Variaci6é de 'ORP durant el procéseatiiccio/adsorcié del crom en

solucio simple, 2mM Cr(VI) pH 2

Tal com es pot veure el potencial de reduccié t&€amportament molt similar al de
I'eliminacio del crom total i hexavalent. El seuloraes redueix considerablement
durant les primeres 24 hores, passant de 478 a\B94iastabilitza més tard al voltant
de 386mV.

El potencial redox ens mesura la tendencia d’upaas quimica a acceptar electrons
necessaris per passar a la seva forma redidaentment aquesta transferéncia
d’electrons és menor a mesura que hi ha menys CHWVIsolucié per reduir. Quan
s’arriba al temps d’equilibri necessari per a guarecés de reduccidé/adsorcié s’acabi el
valor d’ORP ja no varidAixi doncs sembla que aquest parametre pot comserten un
bon indicador per a indicar la finalitzacié d’agu@egrimera etapa de tractament.

També s’observa en el grafic com inicialment elyage®RP augmenta. Aixo deu ser
degut a que en I'addicié del marro de cafe a lacélen el reactor hi ha un augment de
transferencia d’electrons cap a la solucié progeit alguna molecula present en la

superficie del sorbent.
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5.1.2.1.3 Variaci6 de la conductivitat durant ebpés de reduccié/adsorcié del Cr(VI)

en solucio simple

Per estudiar I'efecte de la conductivitat s’ha espntat el valor d’aquest parametre en

funcié del temps en la figura 5.4 juntament ambdescentracions de crom total i

hexavalent.
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Figura 5.4 — Variaci6 de la conductivitat duranpedcés de reduccio/adsorcié del crom

en solucio simple, 2mM Cr(VI) pH 2

Igual que I'ORP, la conductivitat també té un congrment molt similar a la variacio
de concentracié del crom total i hexavalent. Eneatjoas durant les primeres 24hores

disminueix el seu valor de 3.33 fins a 2.42mS/dwesgprés s’estabilitza a 2.31mS/cm.

La diferencia principal entre els dos parametreqqs la conductivitat comenca a
estabilitzar-se abans. Al voltant de les 15 hoaesotem un canvi en la magnitud de la
disminucié del parametre. En canvi en 'ORP aquesivi no s’aprecia fins a les 24
hores.

Sembla que la conductivitat segueix la mateixawmioldel crom total. En el moment

que apareix el Cr(lll) i per tant el crom total cemga a estabilitzar-se, degut a la
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disminucié de I'adsorcié de Cr(VI1) i Cr(lll), la oductivitat també canvia i disminueix

més lentament.

Aquest raonament té sentit degut a la propia defirde la conductivitat, la qual esta
relacionada amb el contingut d’ions en solucié. iAx conductivitat seria un bon
indicador del fenomen d’adsorcid, en el qual noerés interessa coneixer I'eliminacio
dels metalls pesants que s’ha produit.

5.1.2.1.4 Comparacio entre el potencial redox ¢damductivitat

En el grafic 5.5 es pretén comparar 'ORP i la emtiditat de forma que s’aprecii la
diferencia que hi ha entre ells al llarg del tedpscontacte del marro amb la solucio de

Cr(VI). Per aconseguir-ho s’ha variat I'escala dehfic per veure millor aquesta
diferéncia.

©® ORP

® Conductivitat

Conductivitat (mS/cm)

405

385

0 20 40 60 80
Temps (h)

Figura 5.5 — Comparacio entre els valors d’ORMdativitat durant el procés de
reduccid/adsorcié del crom en solucio simple, 2miV/g pH 2

Partint aproximadament del mateix punt, hom veu dantonductivitat comenca a

disminuir més lentament abans que ho faci el vdd¢ofORP. D’aquesta manera la seva
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mesura s’estabilitza en uns valors superiors ghagués seguit la mateixa evolucioé que

el potencial redox.

Sembla doncs que la conductivitat segueix el cotapmwnt del crom total i que 'ORP
segueix el del crom hexavalent. EI motiu s’ha exgtlianteriorment i és perque la
transferencia d’electrons que mesura 'ORP és mamoesura que hi ha menys Cr(VI)
per reduir en solucid. Aix0 succeeix en aquesigcasies a que nomeés hi ha crom en la

solucié. S’haura de veure qué passa quan tenineleggents ionics dissolts.

En aquesta ultima figura 5.5 cal remarcar que myaledel potencial redox pateix una
certa oscil-lacié. Sobretot s’observa al final qeasenyal s’estabilitza cap a un valor

constant.

5.1.2.1.5 Efecte de la temperatura en la mesurdRiP@e la solucio simple

L’oscil-lacié del potencial redox és deguda a ggaeat senyal depén de diversos
factors, un d’ells la temperatura.

Per tal de corroborar si hi havia efecte de la smatpra, 'ORP i la temperatura s’han

representat en funcio del temps en la figura 5.6.
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Figura 5.6 — Efecte de la temperatura en 'ORP mwrbprocés de reduccio/adsorcio

del crom en solucié simple, 2mM Cr(VI) pH 2
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L'oscil-lacio de la temperatura és deguda a que s#mlitzat I'experiment a la
temperatura ambient del laboratori. Aixi doncsedmperatura ha augmentat durant el
dia majorment per l'accio de la calefaccié i handiwiit a la nit per l'aturada dels

radiadors degut a la inactivitat en les instaldiasi

S’observa com hi ha una relacio entre els dos patras Els pics presents en la corba
ORP coincideixen amb les valls de I'oscil- laciol@éemperatura. Queda pal-les aixi la

influencia de la temperatura en la mesura del paeredox.

5.1.2.1.6 Variaci6é del pH durant el procés de redatdsorcié del Cr(VI) en solucio

simple

Finalment s’ha estudiat I'efecte del pH durant ebcgs de reduccié/adsorcié. A
continuacio es presenta la figura 5.7 on s’ha st aquest efecte juntament amb les

concentracions dels diferents estats d’oxidacicoah.
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Figura 5.7 — Variacié del pH durant el procés dkiceidé/adsorcioé del crom en solucié
simple, 2mM Cr(VI) pH 2

S’observa com el pH augmenta des d’'un valor inid&R fins a estabilitzar-se a 2.20.

La variacié que té és semblant pero inversa a feeardracio del crom hexavalent.
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Mentre el Cr(VI) es va reduint, hi ha una despesgmbtons per passar de la forma
hexavalent del crom fins a la seva forma trivalengnsequentment el pH de la solucio
augmenta. Quan la concentracié de Cr(VI) deixa aléax;, el pH també arriba a un

valor estable.

La concentracié de protons en la solucio és tavadke per tal d’afavorir al maxim la
reduccio del crom, que l'augment que pateix el pHm®It petit. Aixo és degut a la
propia definicid de la mesura del pH, el qual émehys logaritme de la concentracio

de protons de la solucio.
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5.1.2.2 Tractament per bioadsorcio de la mesclarigime Cr(VI) i Cu(ll)

Els resultat obtinguts en aquest experiment esiran la taula 5.3 on es veules
concentracions de crom (total, hexavalent i triwgle coure, juntament amb els

parametres temperatura, pH, ORP i conductivitdtieaié del temps.

Igual que en el cas anterior, en la taula nomégrad®en una part de les mesures
obtingudes per la sonda multiparametrica, degatgdn quantitat de dades generades
al llarg de I'experiment. També com abans, en Es@ntacio de les diferents figures

s’ha utilitzat la totalitat de les dades de que liisposa.

L’experiment s’ha dut a terme durant 3 dies igus gn el cas de la solucio simple de
crom per tal de poder comparar els resultats obtsngntre els dos experiments de

solucions sintétiques.

En la taula 5.3 veiem com després de 72 hores fmabkitzat la reduccié del Cr(VI)
arribant els valors de concentracio d’aquesta ésgiEccrom a ser molt propers a zero
practicament constants durant les darreres 6 hdi@sbé ha finalitzat el fenomen
d’adsorcié. En aquest cas el punt d’equilibri ebdral voltant de les 36 hores quan la
concentracié de crom total s’estabilitza indicanti de I'eliminacio dels metalls.
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Taula 5.3 — Evolucio de la reduccit/adsorcié de/grde la mescla, 2mM Cr(VI) i

0.2mM Cu(ll) apH 2

"~

Temps | Cr total | Cr(VI) | Cr(lll) | Cu(ll) pH ORP | Conductivitat | Temperatura
(hores)| (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mV) (mS/cm) (°C)
0,00 | 103,04 103,04 0,00 12,96 1,96 453}10 3,45 219,7
0,08 | 100,06f 100,06 0,00 13,39 1,96 455,00 3,42 319,7
0,17 | 100,66/ 100,66 0,00 13,0p 1,96 454{70 3,40 419,7
0,25 98,91 | 98,91 0,00 12,88 1,96 45320 3,38 19,7%
0,33 98,26 | 98,26 0,00 13,05 1,96 45130 3,37 19,76
0,42 96,05| 96,05 0,00 13,68 1,96 44920 3,35 19,7]
0,50 97,61| 97,61 0,00 13,88 1,96 447/00 3,34 19,71
0,75 93,98 | 93,98 0,00 12,77 1,96 442/00 3,31 19,7]
1,00 91,39 91,39 0,00 12,7p 1,96 437/50 3,28 19,82
1,50 83,89 | 83,89 0,00 13,15 1,9¢ 43070 3,22 19,9]
2,00 77,34 | 77,34 0,00 13,6} 1,9y 426/40 3,18 20,1]
2,50 75,73 | 75,73 0,00 - 1,98 422,90 3,14 20,22
3,00 70,76 | 66,85 3,91 - 1,98 419,80 3,10 20,33
3,50 67,85 62,89 4,95 13,08 1,99 417{10 3,06 20,41
4,00 64,40 | 62,47 1,94 - 1,99 414,80 3,03 20,53
4,50 58,98 | 56,25 2,73 - 2,00 412,90 3,01 20,66
5,00 56,30 | 54,48 1,83 12,62 2,00  410/90 2,98 20,81
5,50 53,70 51,24 2,46 - 2,01 409,20 2,95 20,97
6,00 50,24 | 48,30 1,94 - 2,01 407,50 2,92 21,11
9,00 37,28 | 33,12 4,17 12,74 2,04 398|50 2,79 21,19
12,00 | 28,97| 23,74 5,23 12,19 2,06 393}40 2,71 20,3]
15,00 | 24,25| 15,43 8,83 - 2,06 390,110 2,66 19,47
18,00 | 20,60 12,69 7,91 13,8p 2,0f  387|80 2,62 18,6
21,00 | 17,28 9,05 8,23 - 2,08 386,p0 2,59 18,81
24,00 | 16,67 7,60 9,07 12,85 2,08  384[20 2,57 19,7]
27,00 | 14,50 5,29 9,21 - 2,09 382,70 2,55 20,50
30,00 | 15,05 4,06 10,9¢ 12,811 2,10 380j20 2,53 21,2
33,00 | 13,69 3,14 10,56 - 2,1d 378,80 2,51 21,67
36,00 | 13,28 2,13 11,16 12,74 2,1p  377|60 2,49 21,14
39,00 | 13,14 2,03 11,11 - 2,1d 377,40 2,49 20,47
42,00 | 13,32 1,26 12,06 - 2,11 377,60 2,48 19,87
45,00 | 12,06 0,92 11,14 - 2,11 377,00 2,47 20,37
48,00 | 12,94 0,86 12,08 13,2p 2,11 375|90 2,46 21,1
51,00 | 12,80 1,19 11,62 - 2,11 374,60 2,46 21,84
54,00 | 13,25 0,96 12,24 - 2,11 374,00 2,45 22,32
57,00 | 13,10 0,54 12,57 - 2,11 373,70 2,45 22,53
60,00 | 12,80 0,45 12,35 13,3B 2,11 374420 2,44 21,9]
63,00 | 13,02 0,62 12,4( 2,11 374,80 2,44 21,28
66,00 | 13,06 0,26 12,79 2,11 375,80 2,44 20,67
69,00 | 13,19 0,20 12,99 2,11 376,p0 2,44 20,80
72,00 | 13,16 0,18 12,9¢ 12,98 2,12 375}40 2,44 21,3

+=
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5.1.2.2.1 Reduccié/Adsorcido de crom en mescla amiec

Per apreciar millor la reduccié del crom hexavald@iminacio dels metalls per
adsorcio i I'efecte del coure en aquest procés pitegarat la figura 5.8 on es veu

I'evoluciéd de les concentracions de coure, cromltdtexavalent i trivalent en funcié

del temps.
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Figura 5.8 — Evolucio de la reduccid/adsorcio dsrcen la mescla amb coure,
2mM Cr(VI1) 0.2mM Cu(ll) pH 2

Els resultats obtinguts en la cinética del crom sait semblants als de I'experiment
anterior. Partint d’'unes concentracions inicialscdem hexavalent similars i després
d’arribar al final de la reduccid, tant la concewté de Cr(lll) com de Cr(VI) son

practicament iguals als resultats obtinguts ewliacgd simple.

Tot i aixo s’observen algunes diferencies com aseqiiencia de la presencia de coure

divalent en la mescla.

Teoricament el Cu(ll) ha de competir amb el Cr(iIBls H per ser adsorbit als llocs
actius de la superficie de l'adsorbent. Degut aigfaent d’aguesta competéncia,

s’observa com el crom trivalent apareix abans esolacio. Si en la solucié simple
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passades les 6 hores encara no teniem Cr(lll)aenelscla amb coure 3 hores sén

suficients per trobar 3.91mg/L de I'espécie trivalée crom

Pel que fa al Cr(VI), hi calen 57 hores de tempsatdgacte entre el marro de café i la
solucié simple de crom per finalitzar completamienseva reduccié. En el cas de la

mescla en calen 66 hores.

L’avancament de I'aparicio del crom trivalent emascla canvia les condicions en qué
es produia la reaccié d’oxidacio-reduccié en anpri experiment amb solucié simple.
Aquest fet fa que en I'experiment amb la mesclatggui una reaccio més lenta i per

tant que el procés acabi més tard.

Pel que fa a la concentracié de coure, s’obsereaaguesta no varia en tot el procés.
Aix0 és degut a la baixa concentracié que presentéa mescla comparada amb la

concentracié de protons en solucié i del Cr@lg es va formant.

A més a més per una bona adsorcio de coure fégefibear unes condicions de pH més
altes. Segons estudis anteriors, el pH optim peisbrcio del coure en marro de cafe és
de 5. Aixi les condicions experimentals en quereballa no sén favorables per a

'adsorcié de coure.

Per tot el que s’ha dit es pot afirmar que I'efedié coure en I'adsorci6 i reduccio del
crom és molt petit degut a la seva baixa concegtrac

Cal comprovar ara si els parametres que s’estudden a possibles indicadors de
I'evolucié del procés pateixen alguna modificac&usada per la preséncia del coure

respecte el cas anterior.

5.1.2.2.2 Variacio del potencial redox durant ebpés de reduccio/adsorcio del Cr(VI)

en mescla amb coure

A continuacio es mostra la figura 5.9 on s’ha repneéat el potencial redox en funcié
del temps de contacte juntament amb les conceotrmcie crom total i hexavalent. Per
comparar la variacié del senyal ORP amb la conaeiitrde crom hexavalent s’ha
ajustat I'escala de I'ORP.
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Figura 5.9 — Variacio de I'ORP durant el procésathiccidé/adsorcio del crom en
mescla, 2mM Cr(VI) 0.2mM Cu(ll) pH 2

En el grafic 5.9 es pot tornar a veure com el Se@RP segueix la cinetica del Cr(VI) i
fa que la variacio dels dos sigui quasi idénticariverteix, en aquest cas, la mesura de

I'ORP en un bon indicador del procés de reduccié.

Si hom fa la comparacié del senyal del potencidoxeentre els dos experiments
realitzats amb solucions sintétiques, es veu gueliment la solucié simple presenta
un ORP de 478.4mV i la mescla de 453.1mV.

El fet que la mescla tingui un senyal menor és tdada preséncia del coure. Com ja
haviem vist en la figura 4.5 amb una major coneendrde coure s’obté un potencial

redox més baix degut al baix potencial estandamdieccio que té el Cu(ll).

Es troba el mateix efecte en el senyal ORP al filetd experiments. Si hom comparen
les dues solucions sintétiqgues un cop passadesrég, el potencial de reduccio de la

solucio simple a I'equilibri és de 386.17mV i @ lh mescla és de 375.4mV.

En la figura 5.9 es torna a apreciar la petitaldacié que pateix el senyal ORP durant

tot el temps de mesura.
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5.1.2.2.3 Efecte de la temperatura en la mesurdRiP@e la mescla

En la figura 5.10 s’ha representat la temperat@lgbtencia de reduccié en funcié del

temps que ha durat el tractament de la mescla.

460 24,00
450 - 22,00
440 — -
- 20,00 __
430 @ — o
[ ] ~
S [ - 18,00 ©
E 420 %
a. -
5 410 - 16,00 g- ® ORP
400 § Temperatura
- 14,00
390
380 - 12,00
370 10,00
0 20 40 60 80
Temps (h)

Figura 5.10 — Efecte de la temperatura en I'ORRmlugl procés de reduccio/adsorcio
del crom en mescla, 2mM Cr(VI) 0.2mM Cu(ll) pH 2

Novament es veu com el potencial redox mostra leugera oscil-lacié. En la figura
5.10 s’observa clarament l'influencia de la tempee en la mesura ORP, ja que
coincideixen el nombre d’oscil-lacions entre els garametres. En aquest cas tenim 3

cicles complets degut a que I'experiment va durdie8 sencers.

5.1.2.2.4 Variacio de la conductivitat durant ebpés de reduccié/adsorcié del Cr(VI)

en mescla amb coure

Per veure I'evolucié de la conductivitat es preaeatfigura 5.11 on es mostra la mesura
del parametre en funcié del temps juntament ambctegentracions dels diferents

estats d’oxidacio del crom.

Per comparar la variacié de la conductivitat amlzdacentracié de crom total s’ha
ajustat I'escala del parametre.
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Figura 5.11 — Variacio de la conductivitat duranrecés de reduccid/adsorcié del
crom en mescla, 2mM Cr(VI) 0.2mM Cu(ll) pH 2

S’observa com el senyal de la conductivitat té ammortament molt semblant al del

crom total tal com haviem apreciat en el cas anten I'estudi de la solucio simple.

Perd0 amb aquesta nova representacio de les dadewmuoles pel mesurador
multiparamétric s'observa que la corba de la cotidtet comenca a disminuir el
pendent inicial del seu senyal una mica abanswkehg fa el crom total. També es veu
com en el tram final, mentre el crom total ja searti@ver arribat a un valor constant, la
conductivitat segueix disminuint el seu senyal fssabilitzar-lo unes hores més tard.

Aix0 és degut a I'aparicié del Cr(lll) en la solaci

En el moment en qué el crom trivalent apareix, degguée ja no s’adsorbeix en el
marro de cafe tan facilment com al principi de pesment, és quan la conductivitat
varia el seu pendent i deixa de seguir I'evoluca crom total per disminuir meés

lentament.

El motiu, tal com s’ha vist en la figura 4.4 és @leCr(lll) presenta una mesura de
conductivitat major que el Cr(VI) per una mateixaeentracio. Per tant quan la forma
trivalent del crom apareix en la solucié el sengalla conductivitat se'n veu afectat

augmentant el seu valor, i per tant disminuintegigent de la corba del grafic.
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Si hom compara el senyal de la conductivitat olbiitzgen els dos experiments fets amb
solucions sintetiques, s’obté que inicialment llcd simple té una conductivitat de
3.33mS/cm i la mescla de 3.45ms/cm. El fet que émata tingui una conductivitat
lleugerament meés elevada és degut a la presenci@odee en la solucié pero també

perque el pH és més baix i per tant la concenti@deiprotons és meés gran.

Passades 72 hores, la solucio simple disminueigva conductivitat fins a 2.31mS/cm,
mentre que la mescla ho fa fins a 2.44mScm. S'ghsssm en els dos experiments la
conductivitat ha patit el mateix decreixement, Igaal.0lmS/cm aproximadament.
Aix0 ens demostra que en ambdos casos s’obtenerresoftats semblants, i que
I'efecte del coure a tan baixa concentracio i amésucondicions de pH desfavorables

és inapreciable.

5.1.2.2.5 Variacio del pH durant el procés de redafadsorcio del Cr(VI) en mescla

amb coure

A continuaci6 es presenta la figura 5.12 on s'lesentat I'efecte del pH juntament
amb les concentracions del coure i les diferentads del crom.
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Figura 5.12 — Variacio del pH durant el procéseathiccié/adsorcid del crom en mescla,
2mM Cr(VI1) 0.2mM Cu(ll) pH 2
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El pH varia d’'una forma molt similar a la que vaiteen I'experiment dut a terme amb
la solucié simple. El pH augmenta mentre el cromakialent disminueix degut a I'is
dels protons en la reduccié del metall. Quan lacentracié de Cr(VI) s’apropa a zero,

el valor del pH deixa d’augmentar mostrant la fifdeaomen de reduccio.

Tal com s’ha comentat abans, les dues soluciobtisjnes han donat uns resultats molt
semblants en quant a I'adsorcié de crom i la sestaacio a crom trivalent. Aixi doncs,

la quantitat de protons gastats en el procés hadeeser molt similars, ja que els dos
experiments parteixen d’'unes concentracions irsaal Cr(VI) semblants i acaben amb

valors de Cr(Ill) en soluci6 practicament idéntics.

Per veure si la despesa de protons és similatsarear el pH, que és el parametre que
ens indica la concentracié de protons en la solu¢iose n‘adona que la seva variacio
va de 2 a 2.2 en el cas de la solucié simple dmdrde 1.96 a 2.12 en el cas de la

mescla.

Per poder comparar els protons gastats en el poadgs calcular la seva concentracio
per mitja de la formula que defineix propiamenpldl Cal observar que la concentracio
de protons en la solucié simple disminueix 3.69mMntre que en la mescla ho fa a
3.38mM. Els dos valors sén comparables entre eligyg s’ha treballat amb el mateix

volum de soluci6 en el reactor.

Aixi doncs, veiem que I'is de protons en el fenomenmeduccid dels dos experiments
és practicament igual. La petita diferencia enllsepot ser deguda a la diferencia que hi
ha entre les concentracions inicials de Cr(VI)ya en la soluci6é simple aquesta és una
mica superior, i per tant requerira més protonsgrgbar a la mateixa concentracio

final.
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5.1.3 RESULTATS | DISCUSSIO: SOLUCIONS REALS

Després d’estudiar la relacié entre els parametetgprocés de bioadsorcié en aigues
sintétiques cal passar a I'estudi del tractameaigyties residuals reals, amb I'objectiu de
trobar el millor indicador possible per aquestangtia etapa de bioadsorcio i al mateix
temps observar la capacitat d’aquest procés paatraigles reals. Degut a la matriu de
les aiglies reals, que conté altres metalls i comsnorganics, els resultats de la
reduccid/adsorcio aixi com també I'evolucio deleapaetres indicadors estudiats com el
pH, la conductivitat i 'ORP es poden veure afextat

Seguidament es presenten els resultats obtingutestndi de tres mostres d’aiguies
residuals diferents. Tal com s’ha mostrat en ldat&ul les dues primeres mostres
presenten concentracions de Cr(VI) quasi identiqqezs es diferencien pel que fa al
contingut d’altres metalls (Cu, Fe, Al i Ni). La¢era mostra conté una major quantitat
de crom hexavalent pero en canvi la resta de meatalsuperen les concentracions dels

dos primers casos.

Per facilitar la redaccio i la comprensio del tiglguan es faci referéncia a una aigua

residual real es fara per mitja de I'abreviaturaR20 R3 segons correspongui.

5.1.3.1 Resultats obtinguts en el tractament dedstra R1

Els resultats obtinguts en aquest experiment é&enren la taula 5.4 on es representen
les concentracions de crom (total, hexavalenvalkent), coure, ferro, alumini i niquel a
meés dels parametres temperatura, pH, ORP i condattrepresentats en funcié del

temps.

Cal apuntar novament que en totes les taules pomests als resultats obtinguts en les
solucions reals només es mostren una part de Iegreseobtingudes amb el mesurador

multiparameétric.

Degut a la gran quantitat de dades generadeg@ldéds experiments s’han seleccionat
nomes aquelles mesures que coincideixen en el tampdes mostres extretes per a la
seva posterior analisi. Tot i aix0 en la presentaeils diferents grafics s’ha utilitzat el

conjunt complet de les dades de que hom disposa.
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Taula 5.4 — Evolucio de la reduccit/adsorcio de/grfe la mostra R1 a pH 2

Temps| Crtot. | Cr(VI) | Cr(lll) | Cu(ll) | Fe(ll) [ Al(lT) | Ni(ll) | ORP | Cond. pH | Temp.
(hores)| (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mV) |(mS/cm) (°C)
0,00 | 112,49 112,49/ 0,00 5,04 4,24 0,90 1,04 446,00 3,46 1,99 | 19,39
0,08 | 109,22 109,22| 0,00 4,92 4,21 0,93 1,01 452,00 3,41 1,99 | 19,41
0,17 | 107,58 107,58| 0,00 5,03 4,19 0,87 1,04 457,80 3,39 1,99 | 19,42
0,25 | 106,68 106,68 0,00 4,75 4,24 0,84 1,02 464,50 3,37 2,00 | 19,43
0,33 | 105,12 105,12| 0,00 4,94 4,24 0,87 1,04 473,00 3,36 2,00 | 19,46
0,42 | 104,54 104,54| 0,00 5,02 4,21 0,93 1,00 482,90 3,35 2,00 | 19,49
0,50 | 104,46 104,46/ 0,00 5,03 4,24 0,81 1,04 494,90 3,33 2,01 | 19,52
0,75 | 99,66| 99,66 0,00 5,03 4,24 0,93 1,01 531,18,30 2,01 | 19,64
1,00 | 96,47| 96,47 0,00 5,1( 4,24 0,89 1,02 554,938,27 2,01 | 19,74
1,50 | 93,88] 90,85 3,02 - - - - 571,80 3,22 2,03 | 19,91
2,00 | 90,98| 85,72 5,27 5,01 4,24 0,89 1,01 583,68,18 2,03 | 20,11
2,50 | 86,51| 80,21 6,29 - - - - 589,00 3,15 2,04 | 20,26
3,00 | 8341 75,21 8,20 4,91 4,24 0,91 1,00 593,78,11 2,05 | 20,43
3,50 | 81,52| 72,82 8,70 - - - - 597,80 3,08 2,07 | 20,51
4,00 | 79,33] 70,55 8,78 519 4,24 0,96 1,01 608,28,05 2,06 | 20,83
450 | 75,29| 66,08 9,21 - - - - 611,70 3,02 2,07 | 21,04
500 | 73,06| 62,95 10,11 4,99 4,23 0,94 1,03 612,90,99 2,07 | 21,20
550 | 70,38] 60,25 10,13 - - - - 614,50 2,96 2,08 | 21,32
6,00 | 68,26| 57,25 11,00 4,97 4,24 0,97 1,00 596,00,94 2,09 | 21,34
9,00 | 62,32 47,26 15,0% - - - - 599,20 2,81 2,12 | 21,86
12,00 | 54,20 37,41 16,79 5,09 4,177 0,95 1,04 614,1P,72 2,14 | 21,65
15,00 | 48,96| 30,53 18,48 - - - - 615,70 2,65 2,16 | 21,04
18,00 | 45,89 23,26 22,68 - - - - 620,80 2,59 2,18 | 20,44
21,00 | 42,56| 18,74 23,82 - - - - 620,80 2,54 2,19 | 20,30
24,00 | 40,78| 14,70 26,08 4,90 3,81 0,93 1,02  623,0,51 220 | 20,42
27,00 | 39,70| 12,38 27,32 - - - - 621,802,48 2,21 | 21,01
30,00 | 37,79| 10,19 27,60 - - - - 621,00 2,45 2,22 | 21,66
33,00 | 38,33| 9,31 29,02 - - - - 622,00 2,42 2,23 | 21,89
36,00 | 37,25 9,33 2791 511 3,69 0,85 1,05 621,40,40 2,24 | 21,34
39,00 | 36,32] 7,39 28,98 - - - - 621,40 2,38 2,24 | 20,39
42,00 | 36,07 6,40 29,67 5,03 3,69 0,84 1,07 621,00,38 2,25 | 19,57
45,00 | 35,65| 4,58 31,08 - - - - 620,770 2,36 2,25 | 19,79
48,00 | 34,69, 3,78 30,91 517 3,67 0,85 1,04 617,6Q,35 2,26 | 20,86
51,00 | 34,10 3,12 30,98 - - - - 613,00 2,34 2,26 | 21,49
54,00 | 33,82 2,40| 31,42 4,95% 3,68 0,89 1,07 610,70,33 2,26 | 22,10
57,00 | 34,58 2,36 32,22 - - - - 612,40 2,32 2,27 | 22,42
60,00 | 34,15 191| 32,24 5,18 3,6/ 0,93 1,07 611,70,32 2,27 | 21,88
63,00 | 34,19| 1,43| 32,76 - - - - 607,40 2,31 2,27 | 21,04
66,00 | 34,25 1,32 3298 5,36 3,6/ 0,90 1,08 608,40,31 2,28 | 20,39
69,00 | 33,66| 1,21| 3245 - - - - 607,60 2,31 2,28 | 20,43
72,00 | 33,34 0,80] 32,54 5,338 3,64 0,90 1,07 604,20,30 2,28 | 21,04
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El tractament de I'efluent R1 s’ha dut a terme dufadies, com es va fer en el cas de
les dues mostres d’aigua sintétigues. En aquestwas I'experiment acaba no s’ha

arribat a finalitzar completament la reduccio, é&lirales dues ultimes mostres encara
no tenen la mateixa concentracié de Cr(VI) i atu@sesenta encara la tendencia a
disminuir. Després dels tres dies el Cr(VI) en sidyresenta una concentracio més
gran (0.8mg/L) que la permesa per I'abocament td&sgen el sistema de sanejament
public (0.5mg/L).

Pel que fa l'adsorcio, es veu com la concentraei@mm total practicament no varia

durant les ultimes 21 hores i per tant es pot a@firque aquesta ha finalitzat.

5.1.3.1.1 Reduccié/Adsorcié en la mostra R1

En la mostra real tenim altres metalls a part deincque també s’han estudiat. Pero
primer ens fixarem en I'eliminacié del crom hexavd| ja que aquest és el protagonista
de la primera etapa del tractament i el principatimmde que aquesta etapa sigui

necessaria.

A continuacié, en la figura 5.13 s’observa I'evafucle les concentracions de crom

total, (VI) i (IIl) en funcié del temps de contacmb el marro de cafe.
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Figura 5.13 — Evolucio de la reduccié/adsorcioalem en la mostra R1
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En comparacio amb les mostres sintétiques estuli@materiorment es poden remarcar

varies diferéncies importants.

Si s’observa I'evolucié de Cr(VI) es veu com laa@liminacié és molt més lenta i com
ja s’ha comentat abans, passades les 72 horesaarwartha arribat a la reduccio total
del crom. En canvi en els casos estudiats d’aigirgstiques despres de tres dies de
tractament la concentracié de crom hexavalent smidueix meés i I'aigua ja compleix

els limits d’abocament respecte el Cr(VI).

En el cas del Cr(lll), s’observa com aquest apageixa solucié abans d’arribar a les 2
hores de temps de contacte, molt abans que enoslsabkos d’aiglies sintétiques
estudiats. D’altra banda, la concentracié finaCdg@ll) és de 32.54mg/L, més del doble

de concentracio que la obtinguda en el tractamefgsimostres sintétiques.

En conjunt s’obté una adsorcié de 79.15mg/L de ctotal després de les 72 hores
d’agitacio, mentre que en la solucioé simple de cr@n la mescla amb coure s’obtenia

una adsorcio de crom total de 94.54 i 89.88mgkpeetivament.

Tant I'adsorcié menor de crom, com la presénciande Cr(lll) durant tot el procés, es
deuen a 'augment de la competicié pels llocs adtiel la superficie del marro de cafe.
Més ions competidors (altres metalls a part deingromplica que al crom trivalent li
costi més ser adsorbit. Consequentment apareixsabanla solucid, disminueix la

magnitud final d’adsorcié de crom i augmenta lacsmrracio final de Cr(lll).

Per buscar els possibles competidors es va estiglialucio dels altres metalls al llarg
de tot el procés. En la figura 5.14 es mostrerestarde metalls presents en solucié en

funcio del temps, concretament el coure, ferroy@ligalumini.

En la figura 5.14 cal fixar-nos en l'escala de @mraciéo d’aquests metalls, molt

inferior a la del crom en el grafic anterior.
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Figura 5.14 — Evolucio del Cu(ll), Fe total, Al{lilNi(Il) en la mostra R1

Quan s’observa l'evolucio del coure, es veu queestjio es comporta de la mateixa
manera observada quan formava part de la mes@aidsintetica amb el Cr(VI), és a

dir mantenint la seva concentracié constant gj itk tot el procés.

Aquest fenomen es produeix degut a les condici@s$adorables per a I'adsorcio del
metall divalent. Tal com s’ha comentat anteriormehtcoure requereix d’'una menor
concentracié de protons i per tant un major pHapler seva adsorcid. El mateix li passa

al niquel divalent.

En canvi, en el cas del ferro observem una disnmingde la seva concentracio. Fet que
indica que aquest és adsorbit pel marro de caféntdaquesta primera etapa. Per tant,
sembla ser el ferro el metall que competeix amIC#lIl) pels llocs actius en la

superficie del bioadsorbent.

Inicialment, tal com es presenta en la taula Zalcdncentracié de ferro es troba
completament en la seva forma trivalent. Tot i ai@ant el procés de bioadsorcid

aquest metall pot ser reduit a ferro divalent.

La seva eliminacio és més petita comparada ambdagteix el crom, aproximadament
del 14% quan amb el crom és del 70%. Aquesta difgméant gran pot ser deguda a la
reduccid del ferro a la seva forma divalent. Amhbesy canvi, els llocs actius als que
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opta canvien i igual que en el cas del coure iiglel el metall no es troba en unes

condicions favorables per ser adsorbit.

Sota aquesta hipotesi, I'alumini, present en l'aigesidual en la seva forma trivalent,
optaria a competir pels mateixos llocs actius quer@ll) i el Fe(lll). Pero la seva

baixa concentraci6 fa que en aquest triangle catnpsigui el clar perdedor.

5.1.3.1.2 Variacio del potencial redox durant laduecié/adsorcié del Cr(VI) en la

mostra R1

En la figura 5.15 es mostren els resultats obtgget potencial redox en I'experiment
amb la mostra R1. S’ha representat igual que emiesires sintetiques el senyal de

I'ORP en funcio6 del temps juntament amb les correeidns de crom total i Cr(VI).
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Figura 5.15 — Variacié de 'ORP durant la reduai&brcio del crom en la mostra R1

L’evolucié del senyal ORP en l'estudi de la mod®RA és completament diferent als

resultats obtinguts en els estudis de les aigidtisjues.

En la figura 5.15 s’observa com inicialment el pofal de reduccié augmenta el seu
valor dels 446mV fins al voltant dels 600mV. Aquasgment inicial ja s’ha apreciat

anteriorment pero no d’aquest ordre de magnitudjtan. Aquest canvi pot ser degut a
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un temps d’estabilitzacio del senyal insuficientirab d’addicionar el biomaterial al
reactor. Aixi doncs, en els propers experiments aimglbies reals caldra augmentar el
temps de mesura respecte l'utilitzat en les aiggieetiques abans de comencar el

tractament.

Després del gran augment inicial i a partir debvahaxim d’'ORP es veu que el senyal
comenca a disminuir molt lentament. Perd0 aquestaniducié és practicament

insignificant comparada amb la que varem obsenval eas amb les aiglies sintetiques.

Comparant resultats, el valor maxim de 'ORR la mostra R1 (623mV) és molt
superior als 478mV que es varen mesurar en lxisotimple de crom. Aquesta gran
diferencia pot ser deguda als metalls presentsad@at en I'aigua real, com el ferro
que té un potencial estandard de reduccio baderdtepero també a tota la matriu de

components desconeguts de la mostra R1.

Aixi doncs, els bons resultats obtinguts per alsegnt del procés d’adsorcio/reduccio
amb el potencial redox mostrats en I'estudi d’aggsiatetiques es veuen empitjorats en
'estudi de casos reals. Aquest fet disminueix dgituds d’aquest parametre per

utilitzar-lo com a indicador del procés en la prnienetapa del tractament.

5.1.3.1.3 Efecte de la temperatura en la mesurdRiP@e la mostra R1

Tot i les grans diferencies trobades en el compwta del senyal ORP, la influencia de

la temperatura segueix present en la mesura dalessal.

Per veure clarament el seu efecte es mostra leafigl6 on s’observa I'evolucio dels

dos parametres, ORP i temperatura, al llarg del tetmps de mesura.

Novament coincideixen els cicles diaris de la terajpga amb la repeticid de les
variacions sofertes pel senyal del potencial redoaugment de la temperatura
coincideix en el temps amb I'horari ditirn i contaament la seva disminucio coincideix

amb el nocturn.
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Figura 5.16 — Efecte de la temperatura en 'ORRmtua reduccié/adsorcio del crom

en la mostra R1

5.1.3.1.4 Variacié de la conductivitat durant ladrecié/adsorcié del Cr(VI) en la

mostra R1

Per veure I'evolucio de la conductivitat s’han es@ntat les seves mesures en funcio

del temps en la figura 5.17 juntament amb les aunaeions de crom total, (VI) i (llI).

En la figura 5.17 s’observa com el comportameriad®nductivitat €s similar als casos

d’aiglies sintétiques estudiats anteriorment.

La mesura inicial de 3.46mS/cm és superior als rgalbesurats en les mostres
sintétiques. Aixo és degut al fet de contenir mésaits dissolts en la solucid, com son
el ferro, l'alumini i el niquel, elgjuals augmenten la mesura de la conductivitat en

augmentar el contingut ionic de la solucio.

En comparar els resultats de la mescla sintéticeral® i coure amb aquesta primera
aigua real trobem que la diferencia entre les desunes é€s petita. Aixo €s degut a que
la mescla sintética té un pH més baix i per taroakingut ionic per part dels protons

és major. Aquesta diferéncia en el pH és el quguiano s’aprecii tant la diferéncia

deguda al major contingut de metalls en l'aigud. rdaa altra causa pot ser gaks

nous metalls de la mostra R1 presenten unes coacemts forca baixes.
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Figura 5.17 — Variacio de la conductivitat durantéduccié/adsorcié del crom en la

mostra R1

L’dltim valor mesurat de la conductivitat és de@hiS/cm. Tot i no haver finalitzat la
reduccio de Cr(VI) la disminucié que pateix la coativitat (1.16mS/cm) €s més gran
gue en els casos de les mostres sintétiques (1/6dmAquest fet només pot tenir lloc
gracies a l'eliminacié del ferro, ja que com s’hamentat abans, I'eliminacié per
adsorcio del crom és menor que en els casos dagjieetiques, aproximadament de

10mg/L menys.

Perdo no és nomeés el ferro eliminat de la solucilégue produeix aquesta major
disminucié de la conductivitat. També és degutrabpfenomen de reduccio, ja que
'augment de la quantitat de metalls que es reduefgrom i ferro), equival a una major
despesa de protons en les reaccions d’oxidaciGeealu per tant la seva concentracio

disminueix més.

Aixi doncs la conductivitat en lI'estudi de la masR1 deixa de seguir Unicament el
fenomen d’adsorcié/reduccio del crom, i veu modifia la seva evolucio per la cinética
dels altres metalls. Tot i aixd0 com a parametre bd@ngue segueix essent un bon
indicador pel control i seguiment del procés.
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5.1.3.1.5 Variacio del pH durant la reduccio/adsordel Cr(VI) en la mostra R1

A continuacio es presenta la figura 5.18 amb laesgntacié del pH i del crom total,

hexavalent i trivalent en funcio del temps.
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Figura 5.18 — Variacio de pH durant la reducciodaci® del crom en la mostra R1

Tal com s’ha comentat en I'apartat anterior, epretés de reduccio de la mostra R1 la
despesa de protons és major que en les mostresicgies degut basicamemta major
quantitat de metalls per reduir, tant de crom cemof Concretament es rebaila
concentracio de protons en 4.98mM. Es logic domeslgugment del pH sigui major

en aguest cas, passant de 1.99 a 2.28.

Novament el parametre del pH serveix per visualifeaolucio del procés de reduccio.
En la figura es veu com entehm final del procés es redueix molt la seva avitot i

gque no s'acaba d’estabilitzar a diferéencia delsogaanteriors amb les mostres
sintetiques. Aix0 és degut a que encara no s’hbatral final de la reduccid, i per tant

segueixen produint-se les semireaccions amb elseée protons associat.
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5.1.3.2 Resultats obtinquts en el tractament aedstra R2

Els resultat obtinguts en aquest experiment esiran la taula 5.5 on es veuen les

diferents concentracions de crom (total, hexavaléntvalent), coure, ferro, alumini i

niquel a més dels parametres temperatura, pH, @Bfductivitat en funcié del temps.

Taula 5.5 — Evolucio de la reduccid/adsorcio d&/Qrfe la mostra R2 a pH 2

Temps| Cr tot. | Cr(VI) | Cr(lll) | Cu(ll) | Fe(ll) | Al(I) | Ni(ll) | ORP | Cond. pH | Temp.
(hores)| (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mV) |(mS/cm) (°C)
0,00 | 108,50 108,50/ 0,00 8,20 8,54 0,66 0,93 540,80 3,38 1,95 | 20,50
0,08 | 108,35 108,35| 0,00 - 8,54 - - 543,20 3,34 1,96 | 20,48
0,17 | 107,99 107,90, 0,00 8,20 8,52 0,66 0,93 546,50 3,32 1,96 | 20,46
0,25 | 107,76 107,76, 0,00 - 8,54 - - 550,40 3,30 1,97 | 20,44
0,33 | 107,27 107,27| 0,00 8,20 8,38 0,66 0,93 555,20 3,29 1,97 | 20,44
0,42 | 107,41 107,41| 0,00 - 8,53 - - 560,60 3,28 1,97 | 20,44
0,50 | 102,89 102,89| 0,00 8,19 8,52 0,66 0,93 566,40 3,26 1,98 | 20,44
0,75 | 101,56 101,56/ 0,00 - 8,47 - - 582,40 3,23 1,99 | 20,45
1,00 | 97,95/ 97,95 0,00 8,2( 8,46 0,66 0,93 596,28,21 1,99 | 20,48
2,00 | 91,91| 91,91 0,00 8,19 8,38 0,66 0,93 622,63,12 2,01 | 20,68
3,12 | 87,67| 87,61 0,06 8,2( 8,51 0,66 0,93 634,28,05 2,03 | 21,03
4,12 | 84,18| 82,64 1,54 8,2( 8,28 0,66 0,93 637,9Q2,99 2,05 | 21,29
512 | 76,19| 73,74 2,45 8,19 8,26 0,45 0,93 640,3Q2,93 2,06 | 21,57
6,12 | 72,37| 6858 3,79 8,2( 8,2b 0,66 0,93 641,52,88 2,08 | 21,83
9,12 | 67,80 56,22 11,58 8,19 8,13 0,66 0,03 641,6Q,77 2,11 | 21,83
12,12 | 56,34| 45,46 14,12 8,19 8,04 0,66 0,03 630,6R,67 2,14 | 22,00
24,12 | 44,41 2152 22,890 8,20 7,61 0,66 0,03 631,60,47 2,21 | 20,92
36,12 | 41,50 9,21| 32,28 8,20 7,46 0,66 0,03 624,00,36 2,26 | 23,06
48,12 | 36,90 4,90 32,00 8,19 7,30 0,66 0,93 616,90,30 2,30 | 22,01
71,62 | 35,06 0,70] 34,36 8,20 6,80 0,66 0,03 602,10,24 2,33 | 21,83
83,62 | 3535/ 0,16] 3519 8,20 6,380 0,65 0,93 594,70,23 2,34 | 23,82
95,62 | 35,33] 0,03 3530 8,20 6,78 0,66 0,03 588,00,26 2,34 | 21,42

En el segon experiment realitzat amb una mostriastba assegurat la reduccié del

crom per sota els limits d’abocament i I'arribatifireal de la seva reduccio allargant el

temps de contacte per sobre les 72 hores.

En concret s’ha mantingut la mostra R2 en el rea&o contacte amb el biomaterial un

total de 95.62 hores. Tot i aix0 a la taula s’obseue amb 83.62 hores ja ha finalitzat

la reducci6 del Cr(VI) i s’ha baixat la seva cortcacio sota els 0.5mg/L.
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5.1.3.2.1 Reducci6é/Adsorcid en la mostra R2

Comparant les dues aigues residuals reals estsdihden veu que ambdudsnen
inicialment una concentracié de crom hexavalenttsemblant. En canvi, aquesta
segona mostra té una concentracid més gran de cdarérro. En el cas del niquel i

I'alumini, les concentracions son molt petites@ndues aigues residuals.

A continuacio en la figura 5.19 s’observa I'evotudie les concentracions de crom total,

(VI) i (1) en funcié del temps de contacte amin&drro de cafe.
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Figura 5.19 — Evolucio de la reduccid/adsorciéalem de la mostra R2

La cinética del crom és molt semblant al cas dentstra R1. La diferencia més
significativa entre les dues mostres és que enstéagegona s’obté una adsorcié menor
del crom total degut a la competéncia amb elssattretalls, alguns dels quals es troben

en major quantitat que en el primer cas estudiat.

Per buscar els competidors s’estudiara I'evolu@ts dltres metalls al llarg de tot el
procés. En la figura 5.20 es mostren la resta dallm@resents en solucié en funcié del

temps.
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Figura 5.20 — Evolucio del Fe total, Cu(ll), Ni(lIAI(II1) de la mostra R2

Es veu clarament com el causant de la disminucidadsaorcié del crom és el ferro, ja
gue novament és I'inic metall que s’elimina. Tema major concentracio inicial li ha
valgut per augmentar la magnitud de la seva adserciel marro de cafe en detriment

de la del crom.

La resta de metalls (Cu, Al i Ni) segueixen maniemonstant la seva concentracio
sigui per les condicions d’adsorcié desfavorablepeo la baixa concentracié que

presenten.

5.1.3.2.2 Variacio del potencial redox durant laduecié/adsorcié del Cr(VI) en la

mostra R2

En la figura 5.21 es mostren els valors mesuratsgiiis pel potencial redox en la
mostra R2 en funcio del temps. Les mesures dehpra s’han representat juntament

amb les concentracions del ferro i dels diferestats d’oxidacié del crom.
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Figura 5.21 — Variacio de I'ORP durant la reducail&brcié del crom en la mostra R2

Cal recordar que en la mostra R1 s’ha vist que POicessitava d’un major temps de
mesura inicial per estabilitzar el seu senyal.t®etr s’ha allargat aquest temps abans de

comencar I'experiment per obtenir un senyal méstaju

En la mostra R1 s’ha utilitzat el mateix temps thbgitzacié del senyal que en les
mostres sintetiques i I'ORP inicial ha estat der¥6

En canvi en la mostra R2 el valor inicial esta@tant dels 540mV, moment en el que
la lectura en el mesurador multiparamétric mostra variacié molt lenta. Tot i aixo
s’obté igualment un gran salt inicial durant lesngres hores després de comencar el
tractament. Aquesta vegada arribant a uns valoksnmde potencial redox majors que
en el cas de la primera mostra real, de I'ordré4#mV. Segurament una part d’aquest
augment és degut a la major quantitat de ferrmtiiea I'aigua residual.

En aquest segon experiment s’'observa una majorrdisia del senyal ORP, de 50mV
aproximadament, des del seu valor maxim fins al\sdar final. Tot i no mostrar
I'evolucié obtinguda en les mostres sintétiquegjeatp disminucio és suficient per

indicar la reduccié i eliminacié del crom hexavalen
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5.1.3.2.3 Variacio de la conductivitat durant ladrecio/adsorcié del Cr(VI) en la

mostra R2

Per veure l'evolucié de la conductivitat, s’ha egantat en la figura 5.22quest

parametre en funcié del temps, juntament amb lasardracions de ferro i crom (total,

hexavalent i trivalent).
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Figura 5.22 — Variacio de la conductivitat durantéduccié/adsorcié del crom en la

mostra R2

Tant en el grafic com en els valors de la taulaveas que els resultats obtinguts en

I'estudi de la mostra R2 s6n molt semblants alkadeostra R1.

A diferencia de 'ORP, la conductivitat segueix ftnast els resultats d’'una forma clara

i entenedora al llarg del temps, indicant I'evofudel fenomen d’adsorcié durant tot el

procés. La conductivitat principalment ve marcada lfgliminacié del crom i la seva

reduccio. L'efecte del ferro en comparacié al deht és molt petit.
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5.1.3.2.4 Variacio del pH durant la reduccio/adsordel Cr(VI) en la mostra R2

A continuacio es mostra la figura 5.23 amb la repnéacio del pH i dels diferents estats

d’oxidacio del crom en funcié del temps.
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Figura 5.23 — Variacié del pH durant la reducciéfadio del crom en la mostra R2

L'augment de pH que s’observa en el grafic, de 5.9534, és més gran que el obtingut

en la mostra R1. El motiu d’aquesta diferencia &snhjor reduccié tant del crom

hexavalent com del ferro trivalent en la mostra BZet que el Fe(lll) es redueixi més

va lligat a la seva concentracio inicial, la quahé&és gran que en la mostra R1.

En aquest cas, en arribar al punt d’equilibri iuiedompletament el Cr(VI) allargant el

temps de contacte, s’observa com el pH al trant isananté estable durant més hores

gue en I'experiment anterior, marcant claramefitda la reduccié del Cr(VI).
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5.1.3.3 Resultats obtinquts en el tractament aedstra R3

Els resultat obtinguts en I'Gltim experiment amylegs reals es troben a la taula 5.6 on
es veuen les diferents concentracions de croml,(feravalent i trivalent), coure, ferro,
alumini i niquel a més dels parametres temperafifia ORP i conductivitat en funcio

del temps.

Tal com es pot veure en la taula 5.6, aquesta alltmstra real té una concentracio de
Cr(VI) inicial més gran que en els altres dos casoscretament de 147.18mg/L.
Aquest fet fa que sigui necessari un major tempsatgacte per complir amb la
concentracié limit de 0.5mg/L. Han calgut més d#ie® per deixar la concentracié de

crom hexavalent per sota aquesta limitacio.

En canvi el fenomen d’adsorci6 amb 78 hores es y@e ha acabat, ja que les
concentracions de crom i ferro total a partir desjupunt ja no disminueixen més, tal

com s’observa en la taula 5.6.

99



Taula 5.6 — Evolucio de la reduccid/adsorcio de/grfe la mostra R3 a pH 2

Temps| Crtot. | Cr(VI) | Cr(lll) | Cu(ll) |Fe(lll) | Al(l) | Ni(ll) | ORP | Cond. pH | Temp.
(hores)| (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mV) |(mS/cm) (°C)
0,00 | 147,18 147,18| 0,00 8,01 5,51 0,99 1,23 612,703,29 1,96 | 20,79
0,08 | 139,74 139,74 0,00 8,01 5,50 - 1,22 613,80 3,26 1,97 | 20,82
0,17 | 139,62 139,62| 0,00 8,01 5,49 - 1,22 617,10 3,24 1,97 | 20,85
0,25 | 139,95 139,95| 0,00 - 5,48 - - 620,80 3,22 1,98 | 20,87
0,33 | 138,32 138,32 0,00 - 5,46 - - 623,90 3,21 1,98 | 20,89
0,42 | 134,57 134,57| 0,00 - 5,42 - - 626,10 3,19 1,98 | 20,92
0,50 | 136,95 136,95/ 0,00 7,98 5,41 0,99 1,22 627,603,18 1,99 | 20,93
0,75 | 133,37 133,37| 0,00 - 5,40 - - 630,00 3,15 2,00 | 20,97
1,00 | 130,62 130,62| 0,00 7,97 5,37 - - 630,60 3,12 2,01 | 21,01
2,00 | 122,71 122,71 0,00 - 5,31 - - 633,80 3,03 2,03 | 21,07
4,00 | 108,49 103,68| 4,81 - 5,17 - - 626,80 2,89 2,07 | 21,77
6,00 | 98,22| 88,07 10,15 7,94 5,15 - 1,22 629,6Q,77 2,11 | 22,24
12,00| 77,21 61,26 15,95 - 4,95 0,99 - 624,32,60 2,20 | 21,87
18,00 | 68,04/ 44,31 23,78 - - - - 608,402,45 2,26 | 20,56
24,00| 60,11| 3557 2458 7,95 4,58 - - 604,2@,34 2,31 | 21,87
30,00 | 57,35 27,66 29,69 - - - - 606,902,29 2,35 | 22,62
36,00 | 53,42 21,91 3151 - 4,34 - - 605,902,24 2,39 | 22,21
42,00 | 50,57 17,37 33,20 - - - - 601,702,20 2,42 | 21,06
48,00 | 50,01] 14,69 3532 8,01 4,05 - - 601,1@,17 2,44 | 21,74
54,10 | 47,16| 11,34 35,82 - - - - 598,402,14 2,47 | 23,03
60,10 | 46,37 8,33| 38,03 - 3,85 - - 592|102,11 2,49 | 22,58
66,10 | 46,44 8,17| 38,27 - - - - 589,702,08 251 | 21,00
72,10 | 45,75 7,27 38,48 7,98 3,71 0,99 582,5@,07 253 | 22,13
78,10 | 45,18 5,93| 39,25 - - - - 584,602,06 2,54 | 22,82
84,10 | 45,42 4,86| 40,56 - 3,57 - - 584|302,04 255 | 22,14
90,10 | 45,09] 4,51 40,58 - - - - 578,002,02 2,57 | 20,63
96,10 | 44,39 3,58, 40,80 7,99 3,50 - 1,23 578,6Q,02 2,58 | 21,48
102,10 44,49 | 2,75 | 41,74 - - - - 577,20 2,02 2,59 | 22,93
108,10| 45,27 | 2,01 | 43,26 - 3,48 - - 575,40 2,01 2,60 | 22,49
111,10| 44,94 | 1,70 | 43,24 - - - - 576,60 2,01 2,60 | 21,59
114,10| 45,02 1,60 | 43,41 - - 0,99 - 576,30 1,99 2,60 | 20,78
117,10 45,21 | 1,35| 43,76 - - - - 574,90 1,99 2,61 | 20,07
119,10 44,97 | 1,14 | 43,83 - 3,44 - - 572,60 1,98 2,61 | 19,74
131,10| 45,38| 0,84 | 44,53 - - - - 573,20 1,98 2,62 | 18,86
137,10 45,28 | 0,67 | 44,61 - - - - 572,60 1,97 2,62 | 18,42
143,10| 45,23 | 0,59 | 44,63 - 3,42 - - 569,20 1,97 2,62 | 17,98
149,10 45,85| 0,43 | 4542 - - - - 563,70 1,97 2,63 | 18,05
155,10| 45,56| 0,35 | 45,20 - - - - 568,10 1,96 2,63 | 18,01
161,10| 4559 | 0,29 | 45,30 - - - - 564,50 1,97 2,63 | 17,94
165,10| 46,01 | 0,22 | 45,78 8,01 3,41 0,99 1,23 561,80,98 2,64 | 18,98
170,10 45,77 | 0,24 | 4553 8,01 3,39 0,99 1,23 553,90,99 2,64 | 20,43
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5.1.3.3.1 Reduccié/Adsorcid en la mostra R3

Novament s’ha representat en la figura 5.24 lec@amacions del crom (VI), (Ill) i
total en funcid del temps per veure la cinética @eim i comparar si hi ha alguna

diferéncia amb les altres mostres estudiades.
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Figura 5.24 — Evolucio de la reduccié/adsorcioalem de la mostra R3

S’observa gue la cinética de la mostra R3 s’allangét més comparada amb els casos
anteriors, i que per reduir la concentracié dehtrhoexavalent fins al limit fixat en

0.5mg/L cal gairebé el doble de temps. El motilalegment en el temps necessari per
a la reduccio és que es segueix treballant ambataixa quantitat de bioadsorbent per

tractar una major concentracio inicial de Cr(VI).

En canvi I'adsorcié acaba molt abans que la redu&Dbbserva en I'evolucié del crom

total en el grafic. Aquest s’estabilitza al voltalg les 78 hores i els 45mg/L de crom
total. L'eliminacié total de crom és superior que &ls dos casos anteriors. Aix0 €s
degut a la major concentracié del metall en lago6lgue afavoreix la seva adsorcio en

la superficie del marro de cafe.
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També s’ha estudiat la cinetica dels altres mefaksents en l'aigua residual. En la

figura 5.25 es mostren les concentracions de céem®, alumini i niquel en funcié del

temps.
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Figura 5.25 — Evolucio del Cu(ll), Fe total, Ni(lIAl(II) de la mostra R3

El comportament del coure, niquel i alumini és tdeal de les dos primeres aiguies
reals. Aquests metalls en trobar-se en una coramdtmolt baixa i en condicions de
pH desfavorables per a la seva adsorcidé no vatidarg de tot el procés. En canvi el
ferro si que s’adsorbeix i consequentment es cosixezn un competidor pel crom.

5.1.3.3.2 Variacio del potencial redox durant laduecié/adsorcié del Cr(VI) en la
mostra R3

La figura 5.26 mostra les mesures de potenciabdaacié en funcié del temps, a més
també s’ha representat la temperatura.
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Figura 5.26 — Variacié de 'ORP i la temperaturaaht la reduccio/adsorcié del crom

en la mostra R3

En aquest ultim experiment amb aigles reals es tarapreciar 'augment inicial del
senyal ORP en addicionar el marro al reactor. Enpawacié als dos primers casos
s’observa com aquest increment s’inicia des d’'darvaés alt i per tant 'augment que
pateix és menor. Aix0 és degut a que el temps dsuraeanterior a l'inici de
I'experiment per obtenir un senyal dels parametstable es va allargar molt.

Tot i tenir una major concentracid de Cr(VI) nomcien valors dORP molt més
grans que els obtinguts en els casos anteriorbaPlement degut a altres components

en l'aigua residual que fan disminuir el potenocglox.

En la figura 5.26 s’observa com el senyal ORP dacinolt més que en els casos
anteriors estudiats. Perdo no és només per queedtitzats durant meés dies, i per tant
I'efecte de la temperatura es repeteix més vegaies, que a diferencia dels altres
casos estudiats sembla que els fenomens que aseprea durant el procés fan que la

disminucié de 'ORP no sigui continua.
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El fet que durant els dos ultims dies la tempegataixi fins els 18 graus i deixi
d’'oscil-lar és degut a que I'experiment té llocathirel cap de setmana. Per tant els
sistemes de calefaccio estan apagats.

Finalment es pot afirmar que el senyal ORP en lestias reals mostra una resposta
diferent que en les mostres sintetiques, en less ggegueix la reduccio del crom

hexavalent. En canvi en les aigles residuals reddgut possiblement a altres

components que afecten el potencial redox, no mastr seguiment tant clar de la
reduccio del Cr(VI) i del Fe(lll).

Tot i aixd observem una disminucié del senyal duranm el tractament. Fet que
converteix a 'ORP en un possible candidat per rodet el procés de bioadsocio.
Sempre i quan anteriorment es caracteritzes coampégtt I'aigua residual i s’estudiés
el valor minim d’'ORP necessari per considerar dguefjua residual complidora de les

prohibicions i limitacions imposades pel seu abaosatm

Davant d’aquest panorama de repetibilitat de leactaristiques de I'efluent a tractar
d’'una mateixa industria, el potencial redox es @odonvertir en un bon indicador per

coneixer quan s’arriba a la fi de la primera et@pduccié/adsorcio).

5.1.3.3.3 Variacié de la conductivitat durant ladtescié/adsorcié del Cr(VI) en la

mostra R3

La figura 5.27 mostra les mesures de la conduatieih funcio del temps, a més també

s’han representat les concentracions de ferro, totat) (V1) i (111).
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Figura 5.27 — Variacio de la conductivitat durantéduccié/adsorcioé del crom en la

mostra R3

Si es compara la diferéncia entre la conductivitiial i final amb les mesures de les
altres mostres reals (R1 i R2), s’observa que agudgerencia és major en el
tractament de la mostra R3. Aix0 mostra que enr@t§s s’ha aconseguit una major
eliminacié de metalls. Sobretot per part del cragh,qual al trobar-se en major

concentracié presenta una major adsorcio en ebndarcafe.

La conductivitat ens mostra I'eliminacio dels mist@resents en la solucio, convertint-
se en un molt bon indicador del fenomen d’adso@idan les concentracions de crom
total i de ferro deixen de disminuir, la condudtvitambé queda fixada en el mateix
valor. Pero per altra banda, no es pot saber elanben que la reduccié ha finalitzat o
bé s’ha arribat a valors de concentracié de Cr4) sota la limitacio vigent (0.5

mg/L).

La conductivitat és un parametre que pot ajudapraralar el fenomen d’adsorcio
durant el tractament per mitja de biomaterialsoORegr ens indicara el moment en que

I'aigua residual és a puptr passar a la segona etapa.
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5.1.3.3.4 Variacio del pH durant la reduccio/adsordel Cr(VI) en la mostra R3

La figura 5.28 mostra les mesures del pH en fudelGemps.
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Figura 5.28 — Variacio del pH durant la reducciétadié del crom en la mostra R3

En aquest ultim experiment, el increment de pHlé®nés gran que s’ha mesurat en
totes les aigles tractades tant sintétiques coln felamotiu és simple, aquesta tercera
aigua residual és la que té una concentracioé da hexavalent més gran. Per arribar al
mateix limit d’abocament caldra una reduccié majper tant un major nombre de

protons.

D’aquesta manera es veu com el pH esta estretamkacionat amb el fenomen de
reduccid. Inicialment el seu increment és més glegut a la major concentracié de
Cr(VI1) i la consequent major reduccid. En canvi @sora que va desapareixent el crom

hexavalent de la solucio, també ho fan els protehgH no augmenta tant.

Els protons també poden ser adsorbits en la sogedel marro de café ajudant a
augmentar el pH. Pero en el tram final del traetainel marro ja té ocupats la majoria
dels seus llocs actius i I'adsorcio ha finalitadavors la variacié que pateix el pH es
deguda Unicament a la reduccié del crom hexavalemtjueda en la solucid.
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Finalment si s’observa el valor de pH en les ulsrheres del procés es veu que quasi
no varia, indicant que el procés de reduccio astaitzant i per tant que no queda
Cr(VI) en la solucié. Aixi doncs el pH és un paramegue ens pot ajudar a fer el

seguiment del fenomen de reduccio durant el trast@umer mitja de biomaterials.
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5.1.4 DISCUSSIO GENERAL

La proposta de tecnologia basada en I'is del mderacafé com a adsorbent pel
tractament d’aiglies residuals contaminades pritrograt amb Cr(VI) ha estat provada
amb dues aigles sintétiques i tres mostres realgeijgles per una industria de

recobriment de superficies.

5.1.4.1 Viabilitat de la bioadsorcié en el tractatngde residus industrials

El resum dels resultats obtinguts es mostren eaula 5.7 seguent, on s’observen les

diferents concentracions inicials dels metalls aba@l tractament i les concentracions

finals que s’obtenen després de finalitzar la pranetapa del procés.

Taula 5.7 — Resum de resultats obtinguts amb Eetlgpbioadsorcio

METALL Simple Mescla R1 R2 R3
Condicions inicials| mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Cr(VI) 108,15 103,04 112,49 108,50 147,18
Cr(lll) 0 0 0 0 0
Cu - 12,96 5,04 8,20 8,01
Fe - - 4,24 8,54 5,51
Ni - - 1,04 0,93 1,23
Al - - 0,90 0,66 0,99
Bioadsorcio
Cr(VI) 0,11 0,18 0,80 0,03 0,24
Cr(lll) 13,45 12,99 32,54 35,30 45,33
Cu - 12,96 5,04 8,20 8,01
Fe - - 3,64 6,78 3,39
Ni - - 1,04 0,93 1,23
Al - - 0,90 0,66 0,99

En la taula es veu com s’obté una gran elimina@bt(VI) en totes les mostres.
També en tots els casos, menys en la mostra REog@xen concentracions respecte el
Cr(VI) per sota els limits regulats per I'abocaméiaigiies. En la mostra R1 no és aixi

per que el temps de contacte va ser insuficiegtigaes va utilitzar el mateix temps que

en les dues mostres sintétiques (72 hores).
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Aix0 demostra que la proposta de tecnologia basaddis de marro de café pot
substituir la tecnologia actual de l'indUstria pgggcompleix els mateixos objectius ja
qgue l'aplicacié de l'electrolisi en la primera edadel procés de tractaments reals és

basicament reduir tot el Cr(VI).

A més a més l'aplicacio de la bioadsorcié comptd® #avantatge d’utilitzar materials
de molt baix cost i d’eliminar una part dels metagler adsorcio, els quals no hauran de

ser tractats posteriorment en la segona etapaedgpacio.

5.1.4.2 Control i seqguiment del procés en la s@liaaxio industrial

Per I'aplicacio industrial d’aquesta tecnologiadmes en I'is del marro de cafe cal un
meétode per al seguiment i control del procés d'aiidieduccié sense la necessitat
d’analitzar I'aigua tractada. En aguesta proposia @ptat per I'Us de sensors.

En el present estudi s’ha treballat amb tres para@sieapacos de variar el seu senyal en
el transcurs del tractament. Aquests son la condiiat ORP i pH.

En el cas de la conductivitat s’ha demostrat quselea mesura serveix per coneixer
I'estat del fenomen d’adsorcio. El seu senyal meeglircontingut ionic de la solucio i
s’ha observat com varia amb l'eliminacio dels nistahnt en I'estudi de mostres

sintétiques com reals.

En canvi el senyal ORP i el pH estan relacionaté anfenomen de reduccio. El
potencial de reducci6 o ORP és una mesura de tienera d’'una espécie a adquirir
electrons i per tant de ser reduida. En I'estudiedemostres sintetiques s’ha observat
com el potencial redox varia en relacio al procésatiuccio. Pero en l'estudi de les
mostres reals aquest comportament no és tant classociacid6 de les mesures
obtingudes amb I'evolucié del fenomen de reducadcemplica. El senyal ORP és
basicament una mesura de la transferéncia d’eteciraquesta es veu afectada per la

resta de components que no sén metalls pesanenen 'aigua residual.

A diferencia de I'ORP, el pH mostra el mateix com@ment en totes les mostres
estudiades. EI pH augmenta a mesura que avancadlecaid deguta que esta
inversament relacionat amb la quantitat de propwasents en la solucid, els quals sén

necessaris per que es produeixi la reaccio d’oiddaciuccio.
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En I'aplicacio industrial el fenomen que ens ingsgetenir controlat és el de reduccio ja
qgue el principal objectiu de la primera etapa éd'@iminar tot el Cr(VI) de l'aigua
contaminada. La resta de metalls es podran tractda segona etapa de precipitacié

quimica.

Per controlar quan finalitza la reduccio del croexdvalent el pH podria ser un bon
indicador, ja que la seva estabilitzacié signifipge la concentracio de protons resta
constant i per tant la reduccio ha finalitzat. Taixo, la possibilitat d’utilitzar el pH
com a indicador queda limitada a tractaments alipire] és a dir amb Unicament un
ajustament del pH inicial en el pretractament @sidu. En el cas de mantenir el pH

constant per mitja d’'un dosificador I'opcid logicant queda descartada.

Finalment, I'is de I'ORP per controlar la finalitzd del fenomen de reduccié és
possible ja que la tendencia general del potemeddx €s disminuir a mesura que la
reduccio avanca. Per tant, en el cas particularadinduistria caldria realitzar un estudi
previ per coneixer el valor de 'ORP minim equivdla I'eliminacié del Cr(VI) de

I'aigua residual i poder aixi utilitzar el paraneeper seguir el proceés.
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5.2 SEGONA ETAPA: PRECIPITACIO QUIMICA

Tot seguit es presenten els resultats obtingutdseaxperiments realitzats en la segona

etapa del tractament, on s’eliminaran tots els isgbtasants que restin en la solucié per

mitja de la precipitacié.

Un dels avantatges del tractament basat en maraaféedavant d’altres tractaments

convencionals és el seu baix cost. De la mateixaenaa la precipitacio quimica és un

dels metodes d’eliminacié de metalls més baratstaPe’aconseguir un cost minim en

el conjunt del procés s’ha realitzat I'optimitzadiél volum de floculant utilitzat, per tal

que la concentracio final de metalls estigui p¢a siel limit d’abocament.

Aquest segon tractament s’ha realitzat en lessdhacions resultants després de I'etapa

de bioadsorcié. En finalitzar I'estudi de la prim@&tapa cada mostra, desprées de filtrar-

la per separar el residu solid de l'aigua tractadaa guardat per a ser tractada per

coagulacio/floculacié i obtenir els metalls pretags.

A la taula 5.8 es mostren les concentracions dalhieitials abans del tractament en la

segona etapa per precipitacié quimica.

Taula 5.8 — Concentracions abans del tractamergrpeipitacio

MOSTRES [Criotal] [Cr(VD)] [Cr()] [Cu(i)] [Fedi)] [Ni(D] [AI(N]
(mg/L) (mg/l) (mg/L) (mg/L) (mg/ll) (mg/lL) (mg/L)
SINTETIQUES Simple | 13,56 0,11 13,45 - - - -
Mescla | 13,16 0,18 12,99 12,08 - - -
REALS R1 33,34 0,80 3254 538 364 1,07 0
R2 35,33 0,03 3530 8,20 678 093 0,6
R3 45,77 0,24 4553 8,01 3,39 123 04

S’observa clarament com el crom hexavalent ha edt@inat en la primera etapa,

restant en solucié metalls que poden ser pregpiéilment. Entre ells es diferencien

dos grups segons si compleixen la limitacio d’aboeat.

El ferro, niquel i alumini estan limitats a 10, 8dmg/L respectivament. Aixi doncs ja

compleixen amb les condicions necessaries perls®rats al sistema de sanejament

public. En canvi el crom total i el coure no conmd® amb les seves respectives

regulacions fixades ambdues a 3mg/L.
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5.2.1 METODOLOGIA

L’estudi d’aguesta segona etapa del tractamentdithdit en dues parts. En la primera
s’ha optimitzat el volum de floculant per mitja daiprova de precipitacié, anomenada
jar test, per cada mostra estudiada. Després, @sagona part, s’ha comprovat la seva

efectivitat en el reactor.

5.2.1.1 Prova de precipitacio

S’han preparat solucions de sulfat d’aluminiy(8IO)3- 18H0) i clorur de ferro(lll)
(FeCk), a 20g/L i 6g/L respectivament, per utilitzar canagents floculants. Per
comprovar l'efecte que tenen en la precipitaciés dektalls de les aigties residuals

després del procés de bioadsorcio caldra reajitoaes a petita escala.

Per cada mostra a estudiar s’hauran de realitzaseglents passos. Primer de tot
s’agafaran 50mL de la mostra que corresponguipossiran a agitar a 60rpm. Llavors
s’addicionara molt lentament gota a gota una sé6l6Po NaOH fins arribar a pH 9.

Després s’afegira a la mostra un cert volum deuflott i es reajustara el pH per quée
torni a ser de 9. En principi els volum afegitsasede 0, 0.05, 0.2, 0.3, 0.5, 1, 1.5, 2,
2.5, 3, 3.5 i 4mL, tot i que el volum Optim pot semjor. Per aixd sera important
comprovar les concentracions finals dels metallspis de la prova. Aquest procés
s’haura de repetir un cop per cada volum diferantilidzar i per cada floculant diferent

que es vulgui estudiar.

Després de I'addicié del floculant i el reajustamdal pH es deixara la solucié en
agitacié a 60rpm durant 20 minuts. Un cop acabdemps, es deixara la solucio en

repos durant 1 hora per a que tingui lloc la piitaip i la formacio de floculs.

Finalment es filtrara la solucio per separar-lagtekipitat i a continuacio s’acidificara

fins a un pH proper a 3 per poder determinar laentracié dels metalls.

112



5.2.1.2 Tractament amb tanc agitat

Després de la prova de precipitacio a petita escdi@ comprovat la validesa del
resultat obtingut tractant 4L de mostra en el tdaclOL per mitja de I'addicié del
volum optim de floculant per cada mostra. Al mateénps s’ha realitzat I'estudi

parametric d’aquesta segona etapa per complesandiiede tot el tractament.

El procés seguit és identic al que s’ha seguittiapescala. Primer s’ha ajustat el pH a
9, seguidament s’ha addicionat la quantitat deteaida de floculant i reajustat el pH per
mantenir-lo a 9. Llavors s’ha deixat en agitaciéadi1 20 minuts i en acabat s’ha aturat i

deixat en repos una hora.

Després de dur a terme aquests passos, el preggitarat es troba en el fons del tanc.
S’haura de filtrar la mostra a la sortida per pataalitzar-la després de ser acidificada.
La solucié filtrada teoricament ha de complir arotes les limitacions d’abocament i

ser apte per ser abocada al sistema de sanejadixict p

5.2.1.3 Analisi i mesures

Abans d’anar a analitzar els metalls (Cr total, Ee, Ni, Al) a I'espectrofotometria
d’absorcié atomica de flama s’han acidificat lesstres amb acid clorhidric concentrat

per redissoldre el possible precipitat restantesolucio.

La temperatura, pH, ORP i conductivitat han estgurades en continu per mitja de la

sonda multiparamétrica en el tractament de lesme®sh el reactor.
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5.2.2 OPTIMITZACIO DEL VOLUM DE FLOCULANT

5.2.2.1 Prova de precipitacio (jar test)

Tot seguit es presenten els resultats obtingutesproves de precipitacid, realitzades
tant en les mostres sintetiques com reals, perrdigiar el volum optim de floculant

necessari per eliminar els metalls fins assolictascentracions desitjades.

A continuacié es presenten dues taules (5.9 i Juh@)per cada floculant estudiat, que
mostren els resultats obtinguts en la mostra R3ekta de taules amb I'estudi de les
altres mostres estan presentades en I'annex Bedciél de la mostra R3 entre totes les
mostres s’ha fet per que es tracta de la solu@prds de la primera etapa que conté una

major concentracio de metalls.

En la primera columna de les taules s’observa kinvaddicionat i la concentracié de
Fe o Al obtinguda en I'analisi del floculant. Endagona columna es mostra la massa
addicionada de sulfat d’alumini o clorur de fertp(per cada 50mL de mostra a tractar.
També es mostra el percentatge d’eliminacio obtipgu cada metall pesant, juntament

amb la seva respectiva concentracio inicial i final
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Taula 5.9 — Optimitzacié del volum de sulfat d’alaiven la prova de precipitacio de la

mostra R3
Sulfat d'alumini Al Cr total
Volum (mL) Al(SOQy)3.18H0| Inicial Final | Eliminacig| Inicial Final | Eliminacio
[Al][=1691,25mg/L | (mg/50mL) (mg/L) | (mg/L) (%) (mg/L)] (mg/L) (%)
0,00 0,00 0,99 0,11 88,89 45,77 0,22 99,51
0,05 0,02 2,68 0,13 95,15 45,72 0,46 99,0D
0,20 3,98 7,72 0,30 96,12 45,59 0,13 99,71
0,30 5,96 11,07 0,38 96,57 45,50 0,1% 99,66
0,50 9,90 17,73 0,58 96,73 45,32 0,14 99,70
1,00 19,61 34,13 1,71 94,99 44,87 0,09 99,81
1,50 29,13 50,22 3,80 92,43 44,44 0,08 99,83
2,00 38,46 66,00 4,77 92,77 44,01 0,09 99,80
2,50 47,62 81,48 4,09 94,98 43,59 0,06 99,86
3,00 56,60 96,67 5,18 94,64 43,18 0,08 99,81
3,50 65,42 111,57 4,74 95,75 42,78 0,08 99,80
4,00 74,07 126,19 5,35 95,76 42,38 0,1t 99,74
Cu Fe

Volum (mL) (mg/50mL) Inicial Final | Eliminaci¢ Inicial Final | Eliminacid
0,00 0,00 8,01 0,04 99,50 3,39 0,07 97,88
0,05 0,02 8,00 0,21 97,44 3,39 0,04 97,61
0,20 3,98 7,97 0,05 99,42 3,38 0,04 98,2p
0,30 5,96 7,96 0,01 99,90 3,37 0,07 98,01
0,50 9,90 7,93 0,03 99,65 3,36 0,04 98,3p
1,00 19,61 7,85 0,16 97,95 3,32 0,0% 98,47
1,50 29,13 7,77 0,11 98,61 3,29 0,04 98,81
2,00 38,46 7,70 0,04 99,55 3,26 0,0% 98,5p
2,50 47,62 7,62 0,04 99,45 3,23 0,0% 98,46
3,00 56,60 7,55 0,05 99,39 3,20 0,0% 98,5p
3,50 65,42 7,48 0,06 99,14 3,17 0,0% 98,5p
4,00 74,07 7,41 0,03 99,66 3,14 0,0% 98,5

Ni

Volum (mL) (mg/50mL) Inicial Final | Eliminacip
0,00 0,00 1,23 0,00 100,00
0,05 0,02 1,23 0,00 100,00
0,20 3,98 1,23 0,00 100,00
0,30 5,96 1,23 0,00 100,00
0,50 9,90 1,22 0,00 100,00
1,00 19,61 1,21 0,00 100,00
1,50 29,13 1,20 0,00 100,00
2,00 38,46 1,19 0,00 100,00
2,50 47,62 1,17 0,00 100,00
3,00 56,60 1,16 0,00 100,00
3,50 65,42 1,15 0,00 100,00
4,00 74,07 1,14 0,00 100,00
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Taula 5.10 — Optimitzacio del volum de clorur ded€@ll) en la prova de precipitacio
de la mostra R3

Clorur de ferro(lll) e Cr total

Volum (mL) FeCl3 Inicial Final | Eliminacip Inicial Final | Eliminacig

[Fe]=1886,31mg/j (mg/50mL) (mg/L) | (mg/L) (%) (mg/L)] (mg/L) (%)
0,00 0,00 3,39 0,07 97,88 45,77 0,22 99,51
0,05 0,30 5,27 0,17 96,72 45,72 1,32 97,1p
0,20 1,20 10,89 0,08 99,28 45,59 0,32 99,29
0,30 1,79 14,62 0,10 99,32 45,50 0,4% 99,01
0,50 2,97 22,03 0,08 99,66 45,32 0,22 99,52
1,00 5,88 40,31 0,09 99,79 44,87 0,18 99,59
1,50 8,74 58,23 0,06 99,90 44,44 0,14 99,68
2,00 11,54 75,81 0,07 99,91 44,01 0,15 99,65
2,50 14,29 93,05 0,06 99,94 43,59 0,18 99,711
3,00 16,98 109,97 0,06 99,95 43,18 0,14 99,68
3,50 19,63 126,57 0,05 99,96 42,78 0,14 99,68
4,00 22,22 142,86 0,06 99,96 42,38 0,18 99,69
Cu Al

Volum (mL) (mg/50mL) Inicial Final | Eliminacip Inicial Final | Eliminacio
0,00 0,00 8,01 0,04 99,50 0,99 0,0( 100,00
0,05 0,30 8,00 0,02 99,79 0,99 0,0( 100,00
0,20 1,20 7,97 0,02 99,76 0,99 0,0( 100,00
0,30 1,79 7,96 0,01 99,90 0,98 0,0( 100,00
0,50 2,97 7,93 0,02 99,70 0,98 0,0( 100,00
1,00 5,88 7,85 0,02 99,71 0,97 0,0( 100,00
1,50 8,74 7,77 0,03 99,59 0,96 0,0( 100,00
2,00 11,54 7,70 0,03 99,60 0,95 0,00 100,00
2,50 14,29 7,62 0,04 99,45 0,94 0,00 100,00
3,00 16,98 7,55 0,02 99,72 0,93 0,00 100,00
3,50 19,63 7,48 0,01 99,88 0,93 0,00 100,00
4,00 22,22 7,41 0,01 99,93 0,92 0,00 100,00

Ni

Volum (mL) (mg/50mL) Inicial Final | Eliminacip
0,00 0,00 1,23 0,00 100,00
0,05 0,30 1,23 0,00 100,00
0,20 1,20 1,23 0,00 100,00
0,30 1,79 1,23 0,00 100,00
0,50 2,97 1,22 0,00 100,00
1,00 5,88 1,21 0,00 100,00
1,50 8,74 1,20 0,00 100,00
2,00 11,54 1,19 0,00 100,0d
2,50 14,29 1,17 0,00 100,0d
3,00 16,98 1,16 0,00 100,0d
3,50 19,63 1,15 0,00 100,04
4,00 22,22 1,14 0,00 100,0d
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Per poder determinar quin agent floculant és miltoles figures 5.29 i 5.30 s’han

representat els diferents percentatges d’elimindei@ada metall en funcié del volum
de floculant addicionat.

' L] -
Sulfat d'alumini
100,00 F-p— 3 . - 3 3
9900 W
< “ AN <
£ 9800 /= S
T 9700 - —8—Cr total
[}
E 96,00 —#—Cu
§ 95,00 \\ /\.,’ Fe
€ 94,00
= \ ——
93,00 Ni
92,00
000 050 1,00 1,50 2,00 2,550 3,00 3,50 4,00
Volum floculant (mL)

Figura 5.29 — Precipitacié amb sulfat d’aluminideletalls de la mostra R3

Clorur de ferro(lll)

100,00 . S
99,00 |
]
S 98,00
0
g 97,00 === Cr total
E 96,00 —#=Cu
g 95,00 Fe
E 94,00 ——
w
93,00 N
92,00

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
Volum floculant (mL)

Figura 5.30 — Precipitacio amb clorur de ferro(tlls metalls de la mostra R3
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En les taules 5.9 i 5.10 es veu que tant amb &tsdialumini com el clorur de ferro
s'obté uns percentatges d’eliminacié molt elevBts.ambdos casos s’aconsegueix que
la concentraci6 de tots els metalls estiguin pt& s concentracions limit.

En les figures 5.29 i 5.30 s’observa clarament ets1resultats obtinguts amb el clorur
de ferro(lll) sén millors que els obtinguts ambselfat d’alumini. Aixi doncs el clorur

de ferro(lll) sera el floculant utilitzat en la sew@ etapa del tractament.

Cal determinar el volum de FeGlecessari per obtenir la major eliminacié possilde
metalls. En la figura 5.30 s’observa com els ressilbbtinguts amb els volums més
petits de 0.5mL soén pitjors pel que fa a les cotraeions de ferro i crom total. A partir
de 0.5mL fins als 4mL addicionats els resultaténgjoits s6n molt semblants.

El volum optim de clorur de ferro (Ill) és de 0.5mja que aixi s'obté la major
eliminacié de metalls amb el menor volum de flonul&legint aguest volum s’arriba a
una solucié de compromis entre complir amb la segal existent en I'abocament
d’aigiies no domestiques i al mateix temps redumakim el cost de reactius per a la
precipitacié en la segona etapa. La massa de otederro(lll) equivalent al volum

optim és de 2.87mg per cada 50mL d’aigua a tractar.

També s’ha observat que les mostres tractades baddeid de floculant, només amb
I'ajustament del pH a 9, s’obtenen uns resultagfirdinacié molt bons. Falta veure si la
qualitat de I'aigua tractada sense floculant ésaligm termes de terbolesa i materies en
suspensid. En la bibliografia s’ha trobat que Ides floculant millora la qualitat del
sobrenedant i redueix el temps de precipitacio.fiviga, et al, 2010) Aquest aspecte

s’estudiara més endavant en I'estudi del tractamnésgral.

5.2.2.2 Tractament per precipitacido quimica de dstna R3

Finalment s’ha tractat un major volum de la modk®3 concretament 4L, per tal
d’observar que els resultats obtinguts en la prd&gprecipitacio a petita escala no

varien en augmentar la quantitat de litres a tracta

El fet de realitzar la prova amb 4L en comptes dedum que va ser utilitzat per
I'estudi de la primera etapa de tractament enrgl &gitat, és degut a la minva de volum
degut al tractament. La seva pérdua en la filtra@éprés de la primera etapa per
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separar-ne el marro de cafe juntament al volunitasilen la prova de precipitacié fan

que la quantitat de mostra restant no sigui gaés gnan que 4L.

A continuacié és presenta la taula 5.11 amb eldtegs obtinguts en el tractament de
4L de la mostra R3, mitjan¢ant I'addicié de 0.5nd_alorur de ferro(lll) per cada 50mL
de mostra a tractar. En la taula 5.11 s’observaéamant al volum addicionat, la

concentracio inicial i final aixi com també el pamtatge d’eliminacié de cada metall.

Taula 5.11 — Tractament amb el volum optim de flacuper la precipitacié en el
reactor de la mostra R3

Clorur de ferro (ll1) Fe Cr total
Volum (mL) FeCl3 Inicial Final Eliminacig Inicial Final Eliminacio
[Fe]=1886,31mg/L | (mg/4L} (mg/L) | (mg/L) (%) (mg/L) | (mg/L) (%)
22,03 0,21 99,03 45,32 0,31 99,32
Cu Al
40,00 237,62 Inicial Final Eliminaci¢ Inicial Final Eliminacio
7,93 0,02 99,80 0,98 0,00 100,04
Ni
Inicial Final Eliminacio
1,22 0,00 100,00

Els resultats obtinguts sén els esperats. La coraméd dels metalls al final d’aquesta
segona etapa de tractament és molt inferior anhdtacio fixada en l'ordenanca
municipal per I'abocament d’aigiies en el sistemaaleejament public. Cal recordar
que les concentracions maximes permeses son de/ll@mbferro, 3mg/L pel crom

total, 3mg/L pel coure, 20mg/L per I'alumini i 5nhgdel niquel.

Tal com es pot observar, el volum de clorur deof¢i) de concentracié 6g/L per
obtenir una bona precipitacié s’ha demostrat qusu@sient amb 10mL de floculant per
cada litre de solucié a tractar. Per el seu Us’iedubtria s’ha calculat la massa de

floculant necessaria per tractar els 4L d’aiguetéi@da, la qual és de 237.62mg.
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5.2.3 CONTROL AMB SENSORS DE LA SEGONA ETAPA

La precipitacié és un tractament que té una dudaterminada. Tal com s’ha vist en la
metodologia, el procediment de la segona etapatrdetament segueix uns passos
determinats amb uns temps marcats per a cada pa@astafque controlar el procés amb

sensors sigui poc important.

Malgrat aix0 s’ha realitzat el seguiment del proaésh sensors per tal de completar

I'estudi parameétric de totes les etapes del tragtam

A continuacié es mostra la taula 5.12 amb les ness@©ORP, conductivitat pH i

temperatura) inicials i finals del procés de pri¢gagd i seguidament s’ha representat la

seva evolucio en la figura 5.31.

Taula 5.12 — Mesures del tractament per precigitacila mostra R3

Temps (min)

Temps ORP Conductivitat pH Temperatura
minuts mV mS/cm °C
0 493.7 1,866 2,67 21,93
112 117,7 1,726 8,8 21,67
10 500
9 - 450
3 - 400
’g‘ 2 - 350
E 6 - 300 %
E s - 250 E =@—Conductivitat
§ - 200 O  —@—pH
T - 150 —e—ORP
3 - 100
2 - 50
1 0
0 20 40 60 80 100

Figura 5.31 — Mesures en la precipitacio de la rad?8
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El pH inicialment és de 2.67 igual que en finalitt@tapa d’adsorcié. En la figura 5.31
s’observa 'ajustament inicial a pH 9 en els prisnarinuts del tractament. La seguent
baixada a pH 7 és deguda a I'addicié del flocutdmeactor, perd seguidament es torna
a reajustar el pH a 9. En la resta del procés eld@hinueix lleugerament pero

principalment es manté proper a 9.

La conductivitat no varia tant bruscament com ktesparametres tal com es pot veure
en la taula 5.12. Inicialment sembla que el pareardisminueix més acusadament, pero
amb l'addicié del floculant augmenta novament. Atipad’aquest instant la seva

variacio és inapreciable.

L'ORP és el parametre que obté una major variagitament amb el pH. La
disminucié del potencial redox esta principalmergdrecada per la neutralitzacié dels
protons en la solucid i I'aparicio d’hidroxids. lLiminacié dels metalls pesants dissolts

té poca importancia en les mesures de 'ORP.

Com ja s’ha previst el seguiment i control per andg sensors en la segona etapa no té
tanta importancia com en la primera, ja que elarpatres de conductivitat i ORP no
aporten informacié important pel procés o la sepecacio industrial. L'4nic parametre
minimament interessant de controlar és el pH, dadatseva importancia en el propi

procés de precipitacio.
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5.3 TRACTAMENT INTEGRAL

Després d’estudiar el tractament etapa a etapeooaprovar els resultats obtinguts en

un estudi integrat.

Aquest tractament integrat constara de les dugestdes qual s’executaran de forma
consecutiva per tractar una ultima mostra d’aigsadual, tant per aplicar el seguiment
i control amb sensors de la primera etapa, convgréficar I'is de floculant per obtenir

una aigua de millor qualitat en la segona.

5.3.1 PRIMERA ETAPA: CONTROL NOMES AMB SENSORS

Primerament en el cas de I'etapa de bioadsorci tsdttat de nou una aigua residual
real per tal de realitzar el seguiment en contimomés amb sensors, sense I'analisi de

la concentracio de metalls a diferents intervaltedgps.

D’aquesta manera es comprovara si les variacionsngriques representatives del
procés serveixen per controlar quan s’ha acaba&diaccié del crom i conseqientment
es pot passar a la seguient etapa del tractament.

5.3.1.1 Metodologia

EL tractament s’ha realitzat novament en el readod O litres agitat continuament a
200rpm i a la temperatura ambient del laboratori.

La solucio tractada ha estat una aigua real ambcaneentracié de crom hexavalent
inicial igual a 98.24mg/L. La resta de metalls renhestat analitzats degut a que
unicament el Cr(VI) és el metall que marca la fi'de@apa. El volum utilitzat d’aquesta

quarta mostra real han estat 8 litres i el pH dmlacié s’haajustat a pH 2.

La solucié s’ha posat en contacte amb 53.33g deonae cafe amb diametre de
particula entre 0.5 i Imm. Durant el tractamenas’mesurat els parametres de ORP,
pH, conductivitat i temperatura per mitja del mesiar multiparametric.

Quan les mesures dels parametres indiquen la fitrdetament es s’ha procedit a

comprovar que la concentracio de Cr(VI) realment@sa sota del limit d’abocament.

122



Aquest cop el Cr(VI) de la mostra s’ha determinatbaun kit d’analisi rapid amb
espectrofotometre. Aquest métode d’analisi rapighieecix de 10mL de solucié, la qual
ha estat filtrada previament. Llavors la solucibasposat en contacte amb un reactiu
colorimetric en pols. Despres de 5 minuts en repba mesurat la concentracié de
Cr(VI) de la mostra amb I'espectrofotometre, ellqpomté el métode d’analisi rapid per

mesurar el Cr(VI)L'espectrofotometre utilitzat es mostra a la fighr@ de I'annex D.

5.3.1.1 Resultats del tractament per bioadsorcié& deostra R4

5.3.1.1.1 Hipotesi dels factors que indicaran lddil’'etapa

Abans de realitzar I'experiment cal seleccionamgames condicions parametriques es
considerara la reduccio finalitzada i per tant esc@dira a I'analisi del Cr(VI) per
assegurar que s’ha eliminat per sota els 0.5mg/L.

En primer lloc, tot i no estar relacionada direataimamb la reduccio, la conductivitat
ens mostrara I'evolucié del procés de forma genémalconductivitat esta relacionada
amb l'adsorcié dels metalls en el marro de caféfemomen d’adsorcio finalitza abans
que s’hagi reduit tot el crom hexavalent. Per taman el valor de conductivitat
s’estabilitzi indicara la fi de lI'adsorcié i la pdmitat sobre el final del procés de

reduccio.

Un cop la mesura de la conductivitat esdevé estbl@ocedira a controlar I'ORP i el
pH. En el cas del potencial redox s’ha vist queedept de I'eliminacié del Cr(VI), el

senyal ORP varia més o menys. Aixi doncs, fixanersées mostres R1 i sobretot R2
gue sbn les que s’aproximen més a la concentracior(VIl) de la mostra R4, es veu
que la variacié entre el senyal maxim obtingut eglivalent a la fi del procés esta al

voltant dels 50mV, disminucié que s’espera semi#arel tractament de la mostra R4.

Finalment el pH tendira a estabilitzar-se igual daeconductivitat, pero amb la
diferencia que aquest esta relacionat amb el fenalaeeduccié. En els casos estudiats
anteriorment el temps que es manté el valor de @hbstant abans de finalitzar la

reducci6 esta al voltant de les 10 hores.
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5.3.1.1.2 Seguiment i control parametric en la mooR4

A continuacio es mostren les figures 5.32, 5.3343mb les mesures de conductivitat,
pH i ORP en funci6 del temps.

3,50

3,00

==@==Conductivitat
2,00

e \/alor estable

Conductivitat (mS/cm)

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00
Temps (h)

Figura 5.32 — Variacio de la conductivitat durantéduccié/adsorcioé del crom de la

mostra R4

Tal com es veu en la figura 5.32 al voltant desl@fores des de l'inici del tractament la
conductivitat comenca a estabilitzar el seu valovatant dels 2mS/cm. Durant el

tractament aquesta disminucié de la variacié dehmatre ha estat indicativa de
I'evolucié de I'adsorcié. A partir de les 60 hom®b el valor de conductivitat constant

s’ha passat a fer el seguiment amb les mesured d©RP.

Tal com es veu en la figura 5.33 el valor de pHidaraestabilitzar-se quan arriba a 2.44
entre les 60 i 70 hores. Pero en aquest momephghkde 'ORP fluctua molt, tal com
es veu en la figura 5.34 i a més a més no arribadi#ferencia fixada a la hipotesis de
50mV amb el maxim valor mesurat (638mV).
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2,50
2,45
2,40
2,35
2,30

T 2,25
2,20
2,15
2,10
2,05
2,00

=0=pH

=\alor estable

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00
Temps (h)

Figura 5.33 — Variaci6é del pH durant la reducciétadio del crom en la mostra R4

650,00

640,00

630,00
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610,00 —&—0ORP

ORP (mV)

e— 50MV

600,00

590,00

580,00

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00
Temps (h)

Figura 5.34 — Variaci6 de 'ORP durant la reduci§orcio del crom en la mostra R4

L’experiment s’atura a les 85.15 hores quan s’hampdert els requisits fixats en la
hipotesis, amb el senyal ORP que ha sobrepasshfel&ncia de 50mV amb el seu

maxim valor mesurat i el pH que porta més de 1@soonstant a un valor de 2.45.

125



Seguidament, en l'analisi rapid de crom hexava&h& trobat una concentracio de
0.28mg/L tal com es veu en la taula 5.13. Aixi dorencara que es podria eliminar
encara més Cr(VI), la concentracio es troba pex slst limits permesos d’abocament i

per tant es pot donar per finalitzada aquesta pare@pa.

En el cas que l'analisi rapid de Cr(VI) hagués dama resultat superior a 0.5mg/L

s’hauria allargat el temps de contacte depenela dencentracio trobada en la solucio.

En la taula 5.13 es mostren les caracteristiqueglsi finals de la mostra R4.

Taula 5.13 — Tractament per bioadsorcié de la rad3tr

Temps| Crtotal | Cr(Vl) |Cr(lll) | ORP |Conductivitat| pH | Temperatura

(hores)| (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mV) (mS/cm) (°C)
0,00 98,24 98,24 0 605,80 3,10 2,03 22,39
85,15 | 32,20 0,28 31,92 587,20 2,00 2,45 20,58
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5.3.2 SEGONA ETAPA: QUALITAT FINAL DE L'AIGUA

En el cas de I'etapa de precipitacié s’ha aproétaesidu generat després de la primera
etapa per estudiar els avantatges i inconvenienta gdrecipitacié amb floculant davant
la precipitacié sense floculant.

Pel que fa I'eliminacié de metalls s’ha vist quebamsense I's de floculant s’obtenen
igualment bons resultats ja que es precipiten &$s metalls.Pero hi ha altres
caracteristiques de l'aigua a tenir en compte ardlde valorar-ne la qualitat, i una

d’elles és la terbolesa que pot veure’s perjudigeddractament sense Us de floculant.

La terbolesa és la falta de transparencia d’'unidiguer presencia de particules en
suspensid. Esta considerada una bona mesura delltagde I'aigua. Segons 'OMS
(Organitzacié Mundial de la Salut) la terbolesal'degua pel consum huma no pot

superar els 5 NTU i idealment estara per sota 1.NTU

La terbolesa no esta limitada com a tal en la legis vigent per 'abocament d’aigles
residuals, pero si que ho esta la materia en ssgp@MES). La qual no pot superar un
maxim de 500mg/L tal com es pot veure en les tgquiesentades a I'annex A. Aquesta
limitacio és gran ja que la matéria en suspensigsarametre tractable en un EDAR.

5.3.2.1 Metodologia

En aquesta comprovacio s’ha partit de la mostralésprés del tractament amb marro
de café. El volum total aconseguit després dafilla solucid en finalitzar la primera
etapa no és gaire superior a 6 litres. De manegeastha dividit en dos el volum per

poder tractar la mateixa quantitat en cada casetif@ estudiar, amb o sense floculant.

El reactor s’ha omplert amb 3 litres de la mostsa li ha ajustat el pH a 9 amb NaOH
al 10%, mantenint la solucié en agitacié a 60rpramis en un cas s’han addicionat
40ml de clorur de ferro(lll) i s’ha reajustat el @b, en l'altre cas no s’ha realitzat cap

pas extra.

Llavors s’ha agitat durant 20 minuts a 60rpfimalment s’ha deixat en repos durant una
hora. Despres d’aquest temps els metalls preapitajorment han sedimentant al fons

del reactor.
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Finalment s’ha pres una mostra de la solucid tdactas’ha analitzat la terbolesa per
mitja d’un turbidimetre calibrat amb 4 tampons.fddeell es mostra a la figura D.10 de

'annex D.

5.3.2.2 Resultats obtinquts en la precipitaciéadmbstra R4

Els resultats obtinguts és mostren en la taula 5.14

Taula 5.14 — Terbolesa segons I'is 0 no de flo¢ulan

Precipitacié | Terbolesa
3L mostra R4 (NTU)

Sense floculant 3.57
40mL FeC} 1.29

Tal com es veu en la taula I'is de floculant mdlonolt les mesures de terbolesa ja que
s’obtenen valors propers a 1 NTU, valor recomanpéle les aigties de consum.

En canvi la mesura pel tractament sense flocukudieé3.57 NTU, la qual no supera els
5 NTU maxims per a qué una aigua pugui ser coraildeaigua potable. Pero tot i aixo

€s una mesura elevada, lluny dels valors recomesabl

Tant un tractament com ['altre tenen avantatgasanvenients. Precipitant amb I'Us de

floculant s’obté una millor qualitat de l'aigua.

Precipitant només amb I'ajustament de pH s’obté omaor terbolesa perd sense
superar els 5 NTU. Per taobntrolant la materia en suspensiéo (MES) la quapoib
superar els 500mg/L, I'aigua resultant del tractainsense floculant podria abocar-se al
sistema de sanejament public. A més al estahaalditio del floculant es repercuteix
directament en el cost del tractament fent-lo mmas economic i atractiu per a la seva

aplicacio a I'induastria.
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6. CONCLUSIONS
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A partir de tots els resultats obtinguts i de léscuksions realitzades en el present

projecte s’han pogut formular les seglients conmhssi

- L'Us de sensors pel seguiment i control del psabe bioadsorcié ha resultat ser molt
atil. En la posada a punt de la sonda multiparaozetrl’estudi del seu funcionament
s’ha vist que el pH, 'ORP i la conductivitat sbar@metres capacos de variar mentre
tenen lloc els fenomens de reduccio i adsorcioakm temps que indiquen la qualitat

de l'aigua que mesuren.

- Les variacions de les mesures parametriques Sélcionat amb I'evolucio del
procés en l'etapa de bioadsorcié (reduccié/adsatei€r(V1)) durant el tractament de

les diferents mostres tant sintétiques com reals.

En el cas de la conductivitat s’ha determinat gese deves mesures varien segons
I'eliminacio dels metalls durant el fenomen d’adsdr de manera que I'estabilitzacio

del seu senyal significa la fi d’aquest procés.

En estudiar la variacio del pH, s’ha vist que atpesta relacionada majorment amb el
fenomen de reduccid. La despesa de protons, deglad@emireaccid de reduccio del
crom hexavalent, es tradueix en un augment detssvale pH mesurats per la sonda
multiparameétrica. Per tant I'estabilitzacié del oramesurat del pH cap a un valor
constant €s un bon indicatiu de la fi de la reduc€ambé s’ha vist que el procés de
reduccit/adsorcio és clarament dependent del pHhHEBptim per a la reduccié del

crom hexavalent és pH 2.

El potencial redox (ORP) també serveix pel segutrdehfenomen de reduccio tot i ser
un parametre menys precis i més sensible a larmiasg’altres components en solucié
i també a les variacions de temperatura. Duraptadés, a part d’'un increment inicial
degut a I'addicio del marro, el senyal ORP decjentament amb la concentracié de
crom hexavalent. Aixiper cada aigua residual a tractar, es pot deterninavalor
d’ORP equivalent, el qual és un bon indicador de&lfde la reduccié del crom

hexavalent.

- En l'estudi de la segona etapa del tractamerdcijpitacid), s’ha demostrat que el
clorur de ferro (lll) és el floculant que proponsé els millors resultats pel que fa a

I'eliminacio dels metalls restants en la soluciémés de la primera etapa. El volum
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optim de clorur de ferro (lll) de concentracié 6glegit a I'aigua residual és de 10mL

per litre.

Tanmateix, pel qué fa l'eliminacié de metalls, laegpitacio utilitzant només
I'ajustament de pH (sense floculant) obté resubatslars al tractament amb floculant.
La principal diferencia entre ambdds casos és rlaokesa, essent aquesta major en
l'aigua resultant del tractament sense floculamt iTaixo la terbolesa mesurada en
'aigua tractada esta dins el limit per considesa aigua potable. Per tant la
precipitaci6 només ajustant el pH es converteiuea opcid més economica i igual

d’eficient.

- En l'estudi realitzat sobre les aiglies residuadds s’ha conclos que el tractament per
bioadsorcid és capag de substituir els tractanoamtgencionals actualment utilitzats en

la indastria de recobriment de superficies quehansroporcionat les mostres reals.

En els resultats obtinguts en I'estudi de la pranetapa s’ha observat la capacitat del
marro per reduir el crom hexavalent per sota deligd establerts pel seu abocament, al
mateix temps que elimina metalls per mitja de kad®. D’aquesta manera no
solament s’abarateix I'etapa destinada a la redudel crom, degut al menor cost
energetic que suposa en comparacié al tractamemienoional de I'empresa de
recobriment de superficies, sind que també ho $adgient etapa de precipitacié, ja que
al tenir que tractar una concentracié de metallaaneequereix d’'una addicié de

reactius també menor.

- En el present projecte queda palés que I'Us detoxde cafe com a bioadsorbent dona
molt bons resultats i €s un bon candidat pels @itppels quals s’ha realitzat aquest
estudi, el tractament d’aigles residuals reals.aRex banda la reutilitzacio del marro
de cafe provoca la valoritzacié d’aquest residu atsbconsequents beneficis que pot
reportar a I'industria que el produeix.

- Queda també palés que el seguiment del procémip@r de les diferents mesures
, PH i conductivitat) dels sensors, pot separ controlar el procés i per tan
ORP, pH ductivitat) del t trol | tant

automatitzar el tractament en una futura aplicaxidastrial.

- Finalment la tecnologia basada en el marro de paf tractament d’aiglies residuals
contaminades amb Cr(VI) és clarament sosteniblmatkeix temps que abarateix el

procés d’eliminacié de metalls. Aixo fa que aquestava tecnologia sigui molt
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prometedora ja que obraoves expectatives pel tractament de totes lesesigi

contaminades amb Cr(VI).

19 de Juny del 2014

Marc Bartroli Alabau, DNI: 41576982C

132



/. ESTUDIS FUTURS

133



En aquest estudi s’ha vist que en el tractamengités residuals reals amb marro de
café s'obtenen bons resultats pel que fa a la oédlutel crom hexavalent i juntament
amb I'eliminacié de la resta de metalls en una sagtapa de precipitacié s’assoleixen
nivells de concentracié per sota dels limits reguter 'abocament d’aigies residuals

en el sistema de sanejament public.

Una nova linea d’investigacié seria minimitzar laratio del tractament de I'etapa
d’adsorcié/reduccié. Actualment els temps utiliszen el tractament amb el marro de
café son massa llargs per a la seva aplicacio tindlusPer aconseguir-ho caldria

optimitzar la quantitat de marro de cafe utilitgat tractament en la primera etapa.

També caldria estudiar la possibilitat de tractar digties residuals per mitja de varies
etapes de bioadsorcié consecutives, per obteniteonps final més curt que en el
tractament amb una sola etapa. Aquest alternativhi-etapa pot reduir el temps
necessari per eliminar el Cr(VI) utilitzant la masequantitat de marro de cafe, degut a
gue la major adsorcié i reduccié sempre s'obtéesrptimeres hores del tractament per

bioadsorcio.

Per altra banda, també s’ha realitzat I'estudi ipatac de les diferents etapes del
tractament per mitja de sensors. S’ha vist queagimetre del potencial redox és molt
important pel seguiment i control del proceés, partateix temps és el que dona meés

dificultats a I’hora d’actuar com a indicador dedteix procés.

De cares a una futura automatitzacié a nivell itréalscaldra relacionar les mesures
d’aquest parametre amb les caracteristiques dgudlaiesidual que s’hagi de tractar, i
aixi poder optimitzar el valor minim de ORP queegssa la fi del tractament. Per tant

caldra un estudi individualitzat per cada aigu&dresd diferent.

134



8. BIBLIOGRAFIA

135



Backaert, F. (2007) Chromium adsorption and Cr({duction to Cr(lll) by

exhausted coffee waste. Treball final de carreravéisitat de Girona.

Baeza, L. (2002) Estudi sobre la viabilitat d’'ugéir el marro del café per
I'eliminacié de concentracions de metalls en dissioins aquoses. Treball final

de carrera. Universitat de Girona.

Bailey, S.; Ollin, T.; Bricka, M.; Adrian, D. (1999 review of potentally low-

cost sorbents for heavy metals. Water Researct24ER-2479

Bartroli, M. (2011) Adsorcié simultania de Cr(VI)du(ll) en marro de café.

Treball final de carrera. Universitat de Girona.

Bohem, H.P. (1994) Some aspects of surface chgnuo$tcarbon blacks and
other carbons. Carbon. 32: 759-769

Castillejo, M.M. (2004) Adsorciéo de Cu(ll) en Disgoi6 aquosa mitjangant
marro de café procedent del procés de Fabricacieafiesoluble. Treball final

de carrera. Universitat de Girona.

Cay, S.; Uyanik, A.; Ozasik, A. (2004) Single bipa@omponent adsorption of
copper (II) and cadmium (Il) from aqueous solutiarssng te-industry waste.
Separation and Purification Technology. 38: 273-28

Cochrane, E.L.; Lu, S.; Gibb, S.W.; Villaescusg2D06) A comparison of low-
cost biosorbents and commercial sorbents for tmeoval of copper from

aqueous media. Journal of Hazardous Materials. 193-206
Escudero, C.; Poch, J.; Villaescusa, I. (2013) Modgof breakthrough curves

of single and binary mixtures of Cu(ll), Cd(ll), (N) and Pb(ll) sorption onto
grape stalks waste. Chemical Engineering Journal 229-138

136



Fiol, N. (2001) Adsorci6 de Cu (1) i Pb (I) desdiolucions aquoses amb residus
de pinyol d’oliva. Programa de Doctorat de Medi Aem. Treball de Recerca.

Fiol, N.; Escudero, C.; Villaescusa, I. (2008) R wf exhausted Ground Coffe
Waste for Cr(VI) Sorption. Separation Science aadhhology. 43: 582-596

Fiol, N.; Villaescusa, |.; Martinez, M.; Mirallebl.; Poch, J.; Serarols, J. (2003)
Biosorption of Cr(VI) using low cost sorbents. Eiovi Chem Lett. 1: 135-139

Fiol, N.; Escudero, C.; Villaescusa, I. (2008) Ghiom sorption and Cr (VI)
reduction to Cr(lll) by grape stalks and yohimbekb@ioresource Technology
99: 5030-5036

Franca, A.S.; Oliveira, L.S.; Ferreira, M.E. (200Rinetics and equilibrium
studies of methylene blue adsorption by spent eaffeunds. Desalination. 249:
267-272

Guisado, S. (1999) Extraccio de Coure i Niqueltatiht restes vegetals. Treball

final de Carrera. Universitat de Girona.

Harris, D. (2003) Analisis quimico cuantitativo.itedial reverte.

Low, K.S.; Lee, C.K.; Liew, S.C. (2000) Sorption cddmium and lead from
aqueous by spent grain. Process Biochemistry. 3&45

Maruyama, T.; Hannah, S.A.; Cohen, J.M. (1975) Meganoval by physical
ang chemical treatment processésurnal Water Pollution Control Federation.

47: 963

Masri, M.S.; Reuter F.W.; Friedman, M. (1974) Bmgjiof metal cations by
natural substances. Journal appl. Polym. Sci. 18:681

137



Miralpeix, D. (2007) Adsorcié de Crom (VI) i cronfilf en solucié amb closca

de cranc. Treball final de carrera. UniversitatZimna.

Mafiunga, T.; Gutiérrez, H.; Rodriguez, J.; Villdye®a (2010) Tratamiento de
residuos DQO generados en laboratorios de analslsientales. Ingenieria e
investigacion. 30: 87-95

Nurchi, V.M.; Crisponi, G.; Villaescusa, |. (201@hemical equilibria in
wastewaters during toxic metal ion removal by agdtizal biomass.
Coordination Chemistry Reviews. 254: 2181-2192

Nurchi, V.M.; Villaescusa, I. (2008) Agriculturaldmasses as sorbents of some

trace metals. Coordination Chemistry Reviews. 297:8-1188

Oliver, B.G.; Cosgrove E.G. (1974) The efficiendyheavy metal removal by

an conventional activated sludge treatment plardtewResearch. 8: 869-874

Orozco, C.; Pérez, A.; Gonzalez, M.N.; Rodrigued,;FAlfayate, J.M. (2003)
Contaminacién ambiental. Una visién desde la qudmiicternational Thomson

Editores Spain Paraninfo, Madrid.

Poch, M. (1999) Les qualitats de l'aigua. Depertaimde Medi Ambient,
Generalitat de Catalunya. Editorial Rubes, S.L.

Poch, J.; Villaescusa, I. (2010) A model to desedy(VI1) kinetics biosorption.

Journal of Hazardous Materials 175: 1-3

Prabhakaran, S.K.; Vijayaraghavan, K.; BalasubraamarikR. (2009) Removal of
Cr(VIl) ions by spent Tea and Coffee Dusts: Reductio Cr(lll) and
Biosorption. Industrial and Engineering ChemistgsBarch. 48: 2113-2117

Pujol, D.; Bartroli, M.; Fiol, N.; De la Torre, RVillaescusa, |.; Poch, J. (2013)
Modelling synergistic sorption of Cr(VI), Cu(ll) dnNi(ll) onto exhausted

138



coffee wastes from binary mixtures Cr(VI)-Cu(ll)dacr(VI1)-Ni(ll). Chemical
Engineering Journal. 230: 396-405

Saed, A.; Igbal, M.; Waheed Akhtar, M. (2005) Redaand recovery of heavy
metals from aqueous solution using papaya wood asew biosorbent.

Separation and Purification Technology. 45: 25-B1 (

Saed, A.; Igbal, M.; Waheed Akhtar, M. (2005) Rewmloand recovery of
lead(ll) from single and multimetal (Cd, Cu, Ni, )Zsolutions by crop milling
waste (black gram husk). Journal of Hazardous Néd$erl17: 65-73 (2)

Sen, A.; Olivella, A.; Fiol, N.; Miranda, I.; Villescusa, |.; Pereira, H. (2013)
Removal of chromium (vi) in aqueous enviromentigsiork and heat-treated

cork samples from quercus cerris and quercus sBioEResources 7: 4817-4842

Seoanez, M. (1995) Ecologia Industrial: Ingenienizdio ambiental aplicada a

la industria | la empresa Editorial Mundi-Prensa.

Serarols, J. (2000) Adsorcié de coure i zinc andines impregnades XAD-2.
Superficies d’equilibri un nou concepte per a l@d®. Tesi Doctoral.

Universitat de Girona.

Silva, M.A.; Nebra, S.A.; Machado, M.J.; Sanchez, (998) The use of
biomass residues in the brazilian soluble coffelistry. Biomass and Bionergy.
14: 457-467

Tanghe, B. (2006) Cr(VI) adsorption on exhaustefeeovaste. Treball final de

carrera. Universitat de Girona.
Villaescusa,l.; Martinez, M.; Miralles, N. (2000)edvy metal uptake from

aqueous solution by cork and yohimbe bark wastesrndl of Chemical

Technology and Biotechnology. 75: 812-816

139



Volesky, B. (2003) Sorption and Biosorption. BV Bex Inc.

Webs consultades:

Ajuntament de Girona (2014) Ordenanca reguladoiasiaigues residuals

http://www2.girona.cat/ca/sostenibilitat_aigua_desils

Atlantic Copper S.A. (2006) http://www.atlantic-qmy.es/2006/index.php

Burés Profesional, SA (2009)
http://www.grn.es/sicosa/2008/uploads/doc/prod/&icharro_esmena_142.pdf

Enciclopédia Catalana (1) (2014) Metalls pesants
http://www.enciclopedia.cat/fitxa_v2.jsp?NDCHEC=0387&BATE=metall%

2520pesant

Enciclopédia Catalana (2) (2014) Coure
http://www.enciclopedia.cat/fitxa_v2.jsp?NDCHEC=6227&BATE=coure

Enciclopédia Catalana (3) (2014) Crom
http://www.enciclopedia.cat/fitxa_v2.jsp?NDCHEC=6B821&BATE=crom

Hanna Instruments (2014) Manual d’instruccions 828®

http://www.hannainst.com/manuals/manhi_9828.pdf

Tzanavaras, P. (2009) (www.scitopics.com/Sequentigdction_Analysis.html)

Videos a la carta TV3 (2005)
http://www.tv3.cat/videos/170400774/Aprofitar-el-m@adel-cafe#

140



Wikipedia (1) (2014) Espectroscopia d’absorcié atam
es.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_absorci%83# at%C3%B3mica_
%28AA%29

Wikipedia (2) (2014) Espectroscopia ultravioladaivie.
http://es.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_ultmateta-visible

Wikipedia (3) (2014) Coure
http://es.wikipedia.org/wiki/Cobre

Wikipedia (4) (2014) Crom
http://es.wikipedia.org/wiki/Cromo

Wikipedia (5) (2014) Café instantani
http://es.wikipedia.org/wiki/Caf%C3%A9

141



ANNEX

142



A. LIMITACIONS | PROHIBICIONS

En 'Annex Il de l'ordenanca es presenten dos bldidsrents segons el tipus de

parametres que es limiten pel seu abocament.

A.1BLOC1

Parametres tractables a les EDAR i amb impactesjgmificatiu sobre els objectius de

qualitat del medi receptor:

Taula A.1 — Limitacio de parametres tractablesseHPAR

Parametres Valor limit Unitats

T (°C) 40 °C

PH (interval) 6-10 pH

MES (Materies en suspensio) 500 mg/L

DBO5 750 mg/L Q
DQO 1.500 mg/L Q
Olis i greixos 200 mg/L

Clorurs 2.500 mg/L Cl
Conductivitat 6.000 pnS/cm

Dioxid de sofre 15 mg/L SO
Sulfats 1.000 mg/L SO
Sulfurs totals 1 mg/L 5
Sulfurs dissolts 0,3 mg/L 5
Fosfor total 50 mg/L P
Nitrats 100 mg/L NG@
Amoni 60 mg/L NH'
Nitrogen organic i amoniacal 90 mg/L N
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A.2 BLOC 2
Parametres contaminants dificilment tractablesseEBAR i amb significatiu impacte
sobre els objectius de qualitat del medi receptelsiusos potencials de les aiglies

depurades:

Taula A.2 — Limitacio de parametres dificiimenttables a les EDAR

Parametres Valor limit Unitats
Cianurs 1 mg/L CN
index de fenols 2 mg/L ¢ElsOH
Fluorurs 12 mg/L F
Alumini 20 mg/L Al
Arsénic 1 mg/L As
Bari 10 mg/L Ba
Bor 3 mg/L B
Cadmi 0,5 mg/L Cd
Coure 3 mg/L Cu
Crom hexavalent 0,5 mg/L Cr(VI)
Crom total 3 mg/L Cr
Estany 5 mg/L Sn
Ferro 10 mg/L Fe
Manganes 2 mg/L Mn
Mercuri 0,1 mg/L Hg
Niquel 5 mg/L Ni
Plom 1 mg/L Pb
Seleni 0,5 mg/L Se
Zinc 10 mg/L Zn
MI (Matéries inhibidores) 25 Equitox
Color Inapreciable en

dilucié 1/30
Nonilfenol 1 mg/L NP
Tensioactius anionics 6 mg/L LSS
Plaguicides totals 0,10 mg/L

144



Hidrocarburs aromatics

policiclics 0.20 molL

BTEX 5 mg/L

Triazines totals 0,30 mg/L

Hidrocarburs 10 mg/L

AOX 2 mg/L Cl
Cloroform 1 mg/L CGICH
1,2 Dicloroeta 0,4 mg/L QC,H,
Tricloroetilé (TRI) 0,4 mg/L GICH
Percloroetile (PER) 0,4 mg/L (4%
Triclorobenze 0,2 mg/L QCsH3
Tetraclorur de carboni 1 mg/L g
Tributilestany 0,10 mg/L
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B. TAULES: OPTIMITZACIO DEL VOLUM DE FLOCULANT

En el capitol 5.2 es presenten els resultats udsons sobre 'optimitzacio del volum

de floculant per I'etapa de precipitacio. En elit@momeés s’ha presentat un Unic cas,

concretament I'estudi sobre la mostra R3, ja gagaedultats s6n semblants en totes les
mostres realitzades.

Les taules amb els resultats dels experiments desta de mostres estudiades es

presenten en aguest annex. Per cada mostra estpresa total de tres taules, les dues
primeres contenen els resultats obtinguts en laapde precipitacio per cada floculant

diferent, sulfat d’alumini o clorur de ferro(llll.a tercera taula presenta els resultats

obtinguts en tractar 4 litres de mostra al reaatob el volum de floculant optimitzat en

la prova de precipitacio.

Taula B.1 — Prova de precipitacio amb sulfat d’ahiren I'aigua sintética 2mM Cr(VI)

Sulfat d'alumini Al Cr total
Volum (mL) Al(SOy)3.18H,0 | Inicial| Final | Eliminacié | Inicial | Final | Eliminacio
[Al]=1691,25mg/L (mg/50mL) mg/L| mg/L (%) mg/L| mg/L (%)

0,00 0,00 0,00| 0,00 - 1356 2,16 84,1§
0,05 1,00 1,69 0,68 59,75 13,35 2,13 84,3D
0,20 3,98 6,74| 0,47 93,10 13,1 0,33 97,5)
0,30 5,96 10,09 0,79 92,17 13,48 0,28 97,90
0,50 9,90 16,75 1,04 93,82 13,43 0,18 98,6P
1,00 19,61 33,16 1,59 95,21 13,29 0,15 98,89
1,50 29,13 49,26 4,11 91,67 13,17 0,12 99,10
2,00 38,46 65,08 2,28 96,49 13,04 0,10 99,23
2,50 47,62 80,54 2,23 97,24 1291 0,11 99,18
3,00 56,60 95,73 3,23 96,63 12,79 0,11 99,12
3,50 65,42 110,64 2,75 97,52 12,671 0,10 99,21
4,00 74,07 125,2B 2,74 97,82 12,56 0,10 99,23
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Taula B.2 — Prova de precipitacio amb clorur deofen 'aigua sintetica 2mM Cr(VI)

A 000 P W PHADNT

Clorur de ferro (1) Fe Cr total
Volum (mL) FeC} Inicial | Final | Eliminacio | Inicial | Final | Eliminacig
[Fe]=1879,56mg/L (mg/50mL) mg/lL  mg/L (%) mg/L g (%)
0,00 0,00 0,00| 0,00 - 13,56 1,79 86,813
0,05 0,30 1,88 1,56 16,81 1355 2,65 80,4
0,20 1,20 7,49 0,83 88,96 1351 0,82 93,9
0,30 1,79 11,21 0,45 95,97 13,48 0,32 97,6
0,50 2,97 18,61 0,04 99,80 13,43 0,12 99,1
1,00 5,88 36,85 0,03 99,91 13,29 0,07 99,4
1,50 8,74 54,74 0,03 99,95 13,17 0,04 99,6
2,00 11,54 72,29 0,04 99,95 13,04 0,04 99,6
2,50 14,29 89,50 0,03 99,97 12,91 0,03 99,7
3,00 16,98 106,39 0,02 99,98 12,79 0,03 99,75
3,50 19,63 122,96 0,02 99,99 12,67, 0,02 99,81
4,00 22,22 139,28 0,02 99,99 12,56 0,02 99,81
Taula B.3 — Tractament amb clorur de ferro en tiaigintética 2mM Cr(V1)
Clorur de ferro (1) Fe Cr total
Volum (mL) FeC} Inicial | Final | Eliminacio | Inicial | Final | Eliminacio
[Fe]=1879,56mg/L (mg/4L) mg/lL  mg/L (%) mg/l. mg/lL (%)
40,00 237,62 18,61 0,34 98,14 13,43 0,85 97,4
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Taula B.4 — Prova de precipitacio amb sulfat d’ahiran la mescla 2mM Cr(VI) i

O P WO NN WP -

0.2mM Cu(ll)
Sulfat d'alumini Al Cr total
Volum (mL) Al(SOy)3.18H,0 | Inicial | Final | Eliminacid| Inicial | Final | Eliminacio
[Al]=1691,25mg/L (mg/50mL) mg/L| mg/L (%) mg/L | mg/L (%)
0,00 0,00 0,00{ 0,0¢ - 13,16 041 96,91
0,05 0,02 1,69 0,51 69,81 13,15 0,85 97,3
0,20 3,98 6,74 1,42 78,93 13,11 0,23 98,2
0,30 5,96 10,09 2,34 76,85 13,08 0,1 98,4
0,50 9,90 16,78 2,61 84,41 13,03 0,20 98,4
1,00 19,61 33,16 2,73 91,78 12,90 0,20 98,4
1,50 29,13 49,26 2,12 95,71 12,78 0,22 98,2
2,00 38,46 65,03 3,08 95,27 12,65 0,07 98,6
2,50 47,62 80,54 4,66 94,21 12,53 0,07 98,6
3,00 56,60 95,73 4,39 95,42 12,42 0,07 98,6
3,50 65,42 110,64 4,34 96,08 12,30 0,17 98,61
4,00 74,07 125,28 4,43 96,46 12,19 0,18 98,56
Cu
Volum (mL) (mg/50mL) Iniciall Final | Eliminaci6
0,00 0,00 12,98 0,16 98,78
0,05 0,02 12,85 0,1( 99,25
0,20 3,98 12,62 0,09 99,29
0,30 5,96 12,40 0,11 99,13
0,50 9,90 12,34 0,11 99,14
1,00 19,61 12,31 0,10 99,20
1,50 29,13 12,45 0,20 98,41
2,00 38,46 12,23 0,10 99,19
2,50 47,62 11,87 0,11 99,04
3,00 56,60 11,93 0,06 99,52
3,50 65,42 11,94 0,11 99,08
4,00 74,07 11,92 0,25 97,91
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Taula B.5 — Prova de precipitacié amb clorur deofen la mescla 2mM Cr(VI) i

0.2mM Cu(ll)

Clorur de ferro (lll) Fe Cr total

Volum (mL) FeC} Inicial | Final | Eliminacio| Inicial | Final | Eliminacio

[Fe]=1879,56mg/L (mg/50mL) mg/L.  mg/L (%) mgfLmg/L (%)
0,00 0,00 0,00/ 0,00 - 13,160,24 98,15
0,05 0,30 1,88 0,91 51,43 13,150,40 97,00
0,20 1,20 7,49| 0,02 99,72 13,110,07 99,47
0,30 1,79 11,21 0,16 98,55 13,080,09 99,28
0,50 2,97 18,61 0,01 99,96 13,030,05 99,62
1,00 5,88 36,85 0,01 99,98 12,900,05 99,62
1,50 8,74 54,74 0,01 99,99 12,[780,04 99,70
2,00 11,54 72,29 0,01 99,99 12,69,04 99,69
2,50 14,29 89,50 0,01 99,99 12,63,03 99,73
3,00 16,98 106,3pP 0,28 99,74 12,42 0,03 99,77
3,50 19,63 122,96 0,01 99,99 12,30 0,02 99,80
4,00 22,22 139,23 0,00 100,00 | 12,19 0,03 99,79
Cu

Volum (mL) (mg/50mL) Iniciall Final | Eliminacio
0,00 0,00 12,98 0,13 98,97
0,05 0,30 12,78 0,31 97,58
0,20 1,20 12,97 0,06 99,55
0,30 1,79 12,94 0,06 99,52
0,50 2,97 12,98 0,10 99,19
1,00 5,88 1298 0,16 98,77
1,50 8,74 12,98 0,04 99,66
2,00 11,54 12,98 0,07 99,45
2,50 14,29 1298 0,17 98,72
3,00 16,98 1291 0,07 99,42
3,50 19,63 1298 0,03 99,73
4,00 22,22 12,98 0,03 99,77

Taula B.6 — Tractament amb clorur de ferro en laat@e2mM Cr(VI1) i 0.2mM Cu(ll)

Clorur de ferro (lII) Fe Cr total
Volum (mL) FeC} Inicial | Final | Eliminacid | Inicial | Final | Eliminacio
[Fe]=1879,56mg/L (mg/4L) mg/lL mg/L (%) mg/L | mg/L (%)
18,61| 0,02 99,87 13,08 0,06 99,51
40,00 237,62 Cu
Inicial | Final | Eliminacio
12,98/ 0,08 99,41

149



Taula B.7 — Prova de precipitacio amb sulfat d’ahiran la mostra R1

Sulfat d'Alumini Al Cr total
Volum (mL) AlL,(SOy)3.18H,0 | Inicial | Final | Eliminacié | Inicial | Final | Eliminacio
[Al]=1691,25mg/L (mg/50mL) mg/j mg/l (%) mg/l g (%)
0,00 0,00 0,90 0,04 100,00 33,34 0,53 98,4p
0,05 0,02 2,59 0,12 95,36 33,31 0,71 97,88
0,20 3,98 7,63 0,40 94,76 33,21 0,24 99,28
0,30 5,96 10,98 0,74 92,90 33,14 0,26 99,211
0,50 9,90 17,64 1,8( 89,79 33,01 0,35 99,26
1,00 19,61 34,04  2,5( 92,66 32,69 0,19 99,42
1,50 29,13 50,13 3,17 93,68 32,37 0,18 99,44
2,00 38,46 65,91 3,11 95,22 32,06 0,18 99,44
2,50 47,62 81,39 3,11 96,18 31,715 0,15 99,52
3,00 56,60 96,58 3,42 96,46 3145 0,15 99,52
3,50 65,42 111,48 3,71 96,67 31,16/ 0,14 99,54
4,00 74,07 126,11 3,71 97,06 30,87 0,16 99,49
Cu Fe

Volum (mL) (mg/50mL) Iniciall Final | Eliminacio| Inicial | Final | Eliminacié
0,00 0,00 5,38 0,08 98,51 3,64 0,07 98,05
0,05 0,02 537 0,09 98,34 3,64 0,09 97,58
0,20 3,98 5,36/ 0,071 98,71 3,68 0,05 98,54
0,30 5,96 535 0,09 98,28 3,62 0,06 98,3y
0,50 9,90 5,33 0,09 98,40 3,60 0,05 98,61
1,00 19,61 527 0,14 98,20 3,57 0,45 98,4P
1,50 29,13 522 0,1} 97,84 3,58 0,06 98,4p
2,00 38,46 517 0,14 97,68 3,50 0,45 98,6P
2,50 47,62 512 0,13 97,76 3,47 0,05 98,6
3,00 56,60 508 0,11 97,85 3,48 0,05 98,6p
3,50 65,42 503 0,11 97,77 3,40 0,45 98,44
4,00 74,07 4,98| 0,14 97,67 3,37 0,05 98,58

Ni

Volum (mL) (mg/50mL) Iniciall Final | Eliminacié
0,00 0,00 1,07 0,01 99,16
0,05 0,02 1,07 0,01 98,69
0,20 3,98 1,07 0,00 100,00
0,30 5,96 1,06| 0,01 98,97
0,50 9,90 1,06| 0,01 99,15
1,00 19,61 1,05/ 0,01 98,86
1,50 29,13 1,04/ 0,02 97,69
2,00 38,46 1,03/ 0,01 99,22
2,50 47,62 1,02 0,01 99,51
3,00 56,60 1,01/ 0,01 99,50
3,50 65,42 1,00 0,01 99,10
4,00 74,07 0,99 0,03 99,19

150



Taula B.8 — Prova de precipitacio amb clorur deofen la mostra R1

Clorur de ferro(lll) Fe Cr total
Volum (mL) FeC} Inicial | Final | Eliminacio | Inicial | Final | Eliminacio
[Fe]=1879,56mg/L| (mg/50mL) mg/L| mg/L (%) mg/L| mg/l (%)
0,00 0,00 3,64 0,07 98,08 33,34 0,53 98,4p
0,05 0,30 551 0,12 97,90 33,31 0,82 97,5p
0,20 1,20 11,11 0,07 99,34 33,21 0,81 99,06
0,30 1,79 14,83 0,04 99,43 33,14 0,23 99,31
0,50 2,97 22,21 0,071 99,70 33,01 0,20 99,30
1,00 5,88 40,47 0,03 99,92 32,69 0,16 99,50
1,50 8,74 58,24 0,09 99,95 32,37 0,20 99,30
2,00 11,54 75,79 0,06 99,92 32,06 0,16 99,50
2,50 14,29 92,97 0,06 99,93 31,75 0,15 99,52
3,00 16,98 109,8p 0,07 99,94 31,45 0,13 99,60
3,50 19,63 126,3p 0,06 99,95 31,160 0,12 99,61
4,00 22,22 142,60 0,05 99,96 30,87 0,11 99,64
Cu Al

Volum (mL) (mg/50mL) Iniciall Final | Eliminacié| Inicial | Final | Eliminacié
0,00 0,00 5,38 0,08 98,51 0,90 0,00 100,00
0,05 0,30 5,37 0,07 98,77 090 0,14 84,48
0,20 1,20 5,36/ 0,08 98,51 0,90 0,22 75,46
0,30 1,79 535 0,05 99,08 0,89 0,21 76,58
0,50 2,97 5,33 0,07 98,65 0,80 0,26 70,82
1,00 5,88 527 0,10 98,07 0,88 0,30 66,00
1,50 8,74 522 0,11 97,86 0,8 0,30 65,67
2,00 11,54 517 0,08 98,38 08¢ 041 52,6p
2,50 14,29 512 0,09 98,34 0,86 0,89 54,50
3,00 16,98 508 0,08 98,46 0,8 0,47 44,64
3,50 19,63 5,03 0,0§ 98,43 0,84 0,56 33,4p
4,00 22,22 4,98| 0,1 97,99 0,88 0,65 22,0D

Ni

Volum (mL) (mg/50mL) Inicial| Final | Eliminacié
0,00 0,00 1,07 0,01 99,16
0,05 0,30 1,07 0,01 98,78
0,20 1,20 1,07 0,02 98,31
0,30 1,79 1,06| 0,00 100,00
0,50 2,97 1,06| 0,01 99,43
1,00 5,88 1,05| 0,01 99,05
1,50 8,74 1,04 0,01 99,33
2,00 11,54 1,03/ 0,01 98,74
2,50 14,29 1,02 0,01 99,02
3,00 16,98 1,01/ 0,01 99,11
3,50 19,63 1,00 0,01 98,70
4,00 22,22 0,99 0,03 99,19
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Taula B.9 — Tractament amb clorur de ferro en latmaoR1

Clorur de Ferro (111) Fe Cr total
Volum (mL) FeC} Inicial | Final | Eliminacio | Inicial Eliminacio
[Fe]=1879,56mg/L (mg/4L) mg/ll mg/lL (%) mg/ (%)
22,04 0,10 99,54 33,74 T 99,50
Cu Al
40,00 237,62 Inicial Final | Eliminacio| Inicial Eliminacio
533 | 0,09 98,35 0,62 0,0 100,0
Ni
Inicial | Final | Eliminacio
1,00 | 0,04 95,51
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Taula B.10 — Prova de precipitacio amb sulfat diahi en la mostra R2

Sulfat d'Alumini Al Cr total
Volum (mL) AlL(SOQy)3.18H,0 | Inicial | Final | Eliminacié | Inicial | Final | Eliminacio
[Al]=1691,25mg/L (mg/50mL) mg/L| mg/L (%) mg/L| mg/lj (%)
0,00 0,00 0,66/ 0,04 100,00 3533 0,18 99,5(
0,05 0,02 2,35 0,02 99,15 3529 0,16 99,56
0,20 3,98 7,401 0,55 92,56 3519 0,17 99,53
0,30 5,96 10,74 0,64 94,23 3512 0,15 99,57
0,50 9,90 17,40 1,2} 93,05 3498 0,12 99,61
1,00 19,61 33,81 1,96 94,20 34,64 0,08 99,7¢
1,50 29,13 49,90 2,9( 94,19 34,30 0,05 99,8%
2,00 38,46 65,68 2,48 96,22 33,97 0,06 99,82
2,50 47,62 81,16 2,43 97,01 33,65 0,07 99,7¢
3,00 56,60 96,33 1,73 98,20 33,33 0,05 99, 8¢
3,50 65,42 111,26 1,81 98,37 33,02 0,09 99,74
4,00 74,07 125,89 1,55 98,77 32,71 0,01 99,86
Cu Fe

Volum (mL) (mg/50mL) Iniciall Final | Eliminacid| Inicial | Final | Eliminacié
0,00 0,00 8,201 0,04 99,50 6,78 0,06 99,06
0,05 0,02 8,19/ 0,04 99,52 6,77 0,06 99,14
0,20 3,98 8,17 0,03 99,59 6,75 0,06 99,14
0,30 5,96 8,15 0,04 99,55 6,74 0,06 99,17
0,50 9,90 8,12 0,04 99,46 6,71 0,05 99,27
1,00 19,61 8,04 0,04 99,45 6,66 0,05 99,24
1,50 29,13 7,96 0,04 99,49 6,58 0,05 99,30
2,00 38,46 7,88 0,03 99,58 6,52 0,05 99,24
2,50 47,62 7,81 0,04 99,47 6,46 0,04 99,4(
3,00 56,60 7,74 0,03 99,58 6,40 0,04 99,37
3,50 65,42 7,66 0,04 99,46 6,3¢ 0,03 99,53
4,00 74,07 7,59 0,04 99,53 6,28 0,04 99,44

Ni

Volum (mL) (mg/50mL) Iniciall Final | Eliminacié
0,00 0,00 0,93 0,04 96,24
0,05 0,02 0,93 0,03 96,66
0,20 3,98 0,93| 0,03 97,19
0,30 5,96 0,92 0,03 96,32
0,50 9,90 0,92 0,04 95,76
1,00 19,61 0,91 0,04 95,39
1,50 29,13 0,90 0,04 96,01
2,00 38,46 0,89 0,04 95,97
2,50 47,62 0,89 0,04 95,60
3,00 56,60 0,88 0,04 95,55
3,50 65,42 0,87 0,04 95,97
4,00 74,07 0,86 0,04 95,59
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Taula B.11 — Prova de precipitacio amb clorur deofen la mostra R2

Clorur de ferro (llI) Fe Cr total

Volum (mL) FeC} Inicial | Final | Eliminacio | Inicial | Final | Eliminacié

[Fe]=1838,38mg/L (mg/50mL) mg/lL  mg/L (%) mg/L g (%)
0,00 0,00 6,78 0,06 99,06 3533 0,18 99,5(
0,05 0,30 8,61 0,07 99,20 3529 0,16 99,55
0,20 1,20 14,08 0,07 99,48 3519 0,14 99,6(
0,30 1,79 17,7 0,07 99,62 3512 0,12 99,64
0,50 2,97 24,91 0,04 99,76 34,98 0,p7 99,8(
1,00 5,88 42,69 0,06 99,87 34,64 0,06 99,82
1,50 8,74 60,13 0,04 99,92 34,30 0,05 99,84
2,00 11,54 77,23 0,05 99,94 33,97 0,p5 99,8%
2,50 14,29 94,00 0,01 99,95 33,65 0,05 99,8%
3,00 16,98 110,46 0,05 99,96 33,33 0,06 99,81
3,50 19,63 126,60 0,05 99,96 33,02l 0,04 99,88
4,00 22,22 142,45 0,06 99,96 32,71 0,01 99,86
Cu Al

Volum (mL) (mg/50mL) Inicial| Final | Eliminacid| Inicial | Final | Eliminacio
0,00 0,00 8,20 0,04 99,55 0,66 0,00 100,00
0,05 0,30 8,19/ 0,05 99,45 0,66 0,00 100,00
0,20 1,20 8,17 0,05 99,42 0,66 0,00 100,00
0,30 1,79 8,15 0,04 99,47 0,66 0,00 100,00
0,50 2,97 8,12| 0,04 99,57 0,65 0,00 100,00
1,00 5,88 8,04 0,05 99,42 0,65 0,00 100,00
1,50 8,74 7,96 0,04 99,54 0,64 0,00 100,00
2,00 11,54 7,88 0,05 99,43 0,68 0,00 100,0p
2,50 14,29 7,81 0,04 99,51 0,68 0,00 100,0p
3,00 16,98 7,74 0,04 99,50 0,62 0,00 100,0p
3,50 19,63 7,66 0,03 99,58 0,62 0,00 100,0p
4,00 22,22 7,59 0,03 99,55 0,6L 0,00 100,0p

Ni

Volum (mL) (mg/50mL) Inicial| Final | Eliminacié
0,00 0,00 0,93| 0,04 96,24
0,05 0,30 0,93| 0,03 96,56
0,20 1,20 0,93| 0,03 96,65
0,30 1,79 0,92 0,04 96,21
0,50 2,97 0,92 0,04 95,76
1,00 5,88 0,91 0,04 95,83
1,50 8,74 0,90 0,04 96,12
2,00 11,54 0,89| 0,03 96,31
2,50 14,29 0,89 0,04 95,94
3,00 16,98 0,88 0,04 95,90
3,50 19,63 0,87 0,04 95,86
4,00 22,22 0,86 0,04 95,82
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Taula B.12 — Tractament amb clorur de ferro endatna R2

Clorur de ferro (llI) Fe Cr total
Volum (mL) FeC} Inicial | Final | Eliminacio | Inicial | Final | Eliminacié
[Fe]=1838,38mg/L (mg/4L) mg/ll  mg/lL (%) mg/lL. mglL (%)
2491| 0,12 99,52 34,53 0,18 99,61
Cu Al
40,00 237,62 Inicial Final | Eliminacié| Inicial | Final | Eliminaci6
8,12 | 0,04 99,48 0,65 0,00 100,00
Ni
Inicial | Final | Eliminaci6
0,92 | 0,00 99,67
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C. PRESSUPOST

El pressupost d’aquest estudi calcula de formaxapaxa la despesa economica
generada durant tot el procés. Per fer aguestlcl@an tingut en compte els costos de

personal, els costos del laboratori, i els cosereals.

C.1 COSTOS DE PERSONAL

On figura tota la despesa relacionada amb el parguarticipant en el projecte. El
calcul d'aquests cost es realitza a partir de eeshdestinades a les diferents tasques

realitzades, i el preu d’aquestes hores.

Taula C.1 — Costos de personals

Tasca realitzada Hores | Cost/hora Cost totelil
Recerca i estudi bibliografic 56 10€ 560 €
Experimentacio 352 14 € 4,928 €
Analisi resultats 80 18 € 1440 €
Elaboraci6 memoria 248 12 € 2976 E
TOTAL 9.904 €

C.2 COSTOS DEL LABORATORI

En tractar-se d'un estudi realitzat a la univetditess del laboratori no ha suposat cap
cost. El material de laboratori més general tanmglba comptabilitzat perque formava

part del material fungible del laboratori.

La majoria dels aparells usats ja es trobaven epigiat de la universitat, per tant
nomeés es comptara el cost d'utilitzacié de talgel|sa L'anic producte necessari per
aquest estudi que ha calgut adquirir ha estat slrador multiparameétric, del qual es

detalla el preu més endavant.

Els costos del laboratori s’han dividit en quatmeipg diferent segons el tipus de
producte adquirit. Concretament s’han dividit estoe de material de laboratori, costos
de reactius i dissolucions, costos d'aparells taoslerivats de I'experimentacio, és a
dir, I'is d’aparells.
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Taula C.2 — Costos de material del laboratori

Material general de laboratori Quantitaf Cost unitari| Cost Totgl
Parafilm 2 34,20 € 68,40 €
Paper de filtre 2 18,17 € 36,34 £
Guants de laboratori 5 4,45 € 22,25
Anaklins 1 32,50 € 32,50 4
Bobina de paper de laboratori 2 25,48 € 50,96
Piles tipus C 6 5,95 € 35,70 €
Puntes de pipeta automatica 1 6,73 § 6,73
SubTotal 252,88 €
IVA 21% 53,10 €
TOTAL 305,98 €

Taula C.3 — Costos de reactius i dissolucions

Reactius i dissolucions Unitats | Cost unitani Cost Total
NaOH 1 14,44 € 14,44 €
HCI 1 30,80 € 30,80 €
Sals de crom(VI) 1 30,47 € 30,47 €
Sals de coure(ll) 1 52,30 € 52,30 €
Sals de crom(lll) 1 80,49 € 80,49 €
Sulfat d'alumini 1 24,15 € 24,15 €
Clorur de ferro(lll) 1 20,46 € 20,46 €
Patr6é de crom 1 30,50 € 30,50 €
Patr6 de coure 1 55,68 € 55,68 €
Patro de niquel 1 30,77 € 30,77 €
Patr6 de ferro 1 38,13 € 38,13 €
Patr6 d'alumini 1 24,15 € 24,15 €
Soluci6 pH4 1 7,18 € 7,18 €

Solucio pH7 1 7,18 € 7,18 €

Solucio electrolit 1 9,20 € 9,20 €

Solucié ORP 470mV HI 7022 1 21,50 € 21,50 €
Solucié ORP 240mV HI 7021 1 21,50 € 21,50 €
SubTotal 498,90 €
IVA 21% 104,77 €
TOTAL 603,67 €
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Taula C.4 — Costos d’aparells

Aparell Quantitaf Cost unitari| Cost Total
Mesurador multiparamétric HI 9828 1 1.895,00 €| 1.895,00¢
Sensor pH/ORP HI 769828-1 1 155,49 £ 155,49 €
SubTotal 2.050,49 €
IVA 21% 430,60 €
TOTAL 2.481,09 4

Taula C.5 - Costos derivats de I'experimentacié

Experimentacio Hores | Cost/hora Cost Totpl
FAAS 25 15,00 € | 375,00 4
TOTAL 375,00 €

El cost de l'aparell FAAS és degut basicament sk cue té el gas acetilé el qual és

utilitzat en I'analisi de les mostres.

C.3 COSTOS GENERALS

Finalment els costos generals ens indiquen la daspe altres aspectes no relacionats

especificament amb el laboratori o el personal.

Taula C.6 — Costos generals

Recurs Cost Total
Material d'oficina (impressié, fulls, boligrafs,

llibrete...) 25,00 €
Electricitat, aigua i climatitzacio 150,00 4
TOTAL 175,00 €
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C.4 COST FINAL

Un cop s’han mostrat els diferents costos de queétacel projecte, ja es pot calcular

quin sera el seu valor total.

Taula C.7 - Cost final

COSTOS PERSONALS 9.904,00 4
COSTOS INSTRUMENTALS | DE MATERIAL 3.765,75 §
Cost mesurador multiparametric 2.481,409 €
Costos de material de laboratori 305,98 €
Costos de productes quimics 603,47 €
Costos derivats de I'experimentacio 375,00 €
COSTOS GENERALS 175,00 €
SubTOTAL 13.844,75 §
Imprevistos 10% 1.384,47 §
TOTAL 15.229,22 §

El pressupost total per realitzar aquest estuded$.229,22 €
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D. RECULL FOTOGRAFIC DELS APARELLS | MATERIAL UTILI  TZAT

- 2L

Figura D.1 — Mesurador multiparamétric

Figura D.2 — Sensors de la sonda multiparametrica

(Vermell: pH/ORP, blau: conductivitat i blanc: OgigDissolt)
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s P

Figura D.3 — Muntatge pels experiments amb tanagignostreig automatic

Figura D.4 — Bomba peristaltica Feylr.5 - Col-lector de fraccions
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Figura D.6 — Reactor 10L: A dalt buit i carregatbanma aigua residual. A baix
tractament amb marro de café (1a etapa) i tracteameh floculant (2a etapa).
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Figura D.8 — SIA
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Figura D.11 — Tamisador Figura D.12 — Estufa

Figura D.13 — Balanca analitica Figura D.14 — Bido per residus amb

metalls pesants



