Parametritzacié d’'un procés basat en marro de caf@el tractament d’aigles residuals

gue contenen Cr(VI)

Aquest projecte forma part d’'un estudi sobre I'éhacié de metalls pesants utilitzant com a
adsorbents residus d’industries agroalimentaries,dgs de fa uns quants anys esta duent a
terme el grup de Metalls i Medi Ambient (MiMA) dBlepartament d’Enginyeria Quimica,

Agraria i Tecnologia Agroalimentaria de la Univéaside Girona.

Els metalls pesantsson un grups d’elements quimics definits per lesdta densitat i per la
seva toxicitat, es caracteritzen per no ser biatdhles i pel potencial de bioacumulacio que

posseeixen, factors que augmenten la seva paallosi

Els metalls pesants els trobem presents en una guantitat de processos industrials.
Aquestes industries han de tractar les seves arggatials per poder abocar-les al sistema
de sanejament public, degut a la legislacié viggmt fixa unes concentracions limit pel qué

respecta als metalls pesants.

Per poder realitzar el present estudi es va cartaonhb una empresa que es dedica al
recobriment de superficies, la qual va proporcianastres de les seves aigues residuals.
D’aquesta manera s’ha pogut caracteritzar una mastl, on el metall majoritari és el
Cr(VI) acompanyat en menor quantitat pel Cu(Il) N Fe(lIl) i Al(11).

El crom hexavalent coure, niquel, ferro i alumini formen part delgrde metalls pesants

gue soOn solubles i més toxics. Les concentracioms pel seu abocament sén 0.5, 3, 5, 10 i
20mg/L respectivament. El crom hexavalent no soldrés el metall amb major concentracio
de la mostra analitzada, sin6é que també té ladowitmés estricta. Aixo és indicatiu de la

gran perillositat del Cr(VI1) i mostra la importaaajue tindra la seva eliminacio.

Per tant, les industries es veuen obligades aatréag aigles residuals que contenen aquests
ions metal-lics abans d’abocar-les fora del seggwale produccié. Els tractaments actuals
per eliminar els metalls pesants son molt cars, g0 aquestes industries busquen
alternatives més viables economicament. L'empresaedobriment de superficies tracta
actualment les seves aigies residuals en duessetBpela primera redueix tot el crom
hexavalent a la seva forma trivalent per mitja @éectrolisi, un cop compleix amb la
concentracio limit de Cr(VI), tracta la resta detatie en una segona etapa per mitja de la

precipitacio quimica.



El tractament alternatiu estudiat ésbi@adsorcid, la qual consisteix en adsorbir els ions
metal-lics fent servibiomaterials com a adsorbents. Aquests normalment son resigeis g
s’obtenen de processos industrials, de manera fusewe preu és baix, es troben en
abundancia i no necessiten gaire processat prevariD el tractament amb bioadsorbents es
produeixen dos fenomens importants, I'adsorcié agalls en la superficie del solid i la
reduccio d’ions metal-lics com el Cr(VI). Degut &oa es planteja substituir I'etapa
d’electrolisi del tractament convencional per ur@avan etapa de bioadsorcié. D’aquesta
manera s’aconseguiria reduir el cost del tractaroemnsiderablement.

En el present estudi s’ha utilitzatarro de cafe com a bioadsorbent. L'eleccié d’aquest
material principalment és deguda a la proximitabama empresa productora de café soluble
gue es troba dins la comarca de Girona, la qua aftiest solid com a residu en el seu
procés de produccid. La sortida actual que tereiolees generades de marro és servir com a

compost juntament amb residus agroforestals.

Fins ara en el grup de recerca s’havia estudiatalailitat de la bioadsorcié tractant aigties
sintetiques amb metalls pesants dissolts, invetdtigd seu funcionament i la seva

optimitzacié utilitzant diversos biomaterials cohm&rro de cafe i la rapa de raim.

Una finalitat important del meu projecte és utditzl marro de cafe com a bioadsorbent pel
tractament d’aigles residuals reals. La investigaes troba en la fase final del
desenvolupament de la bioadsorcio i cal encarariksis estudis cap a una aplicacié
d’aquesta tecnologia. Per aquest motiu la finalgahcipal d’aquest projecte és fer el
seguiment del procés mitjancant sensors per pamdrotar i automatitzar el tractament en

una futura aplicacio industrial.

Aixi I'objectiu del meu treball consistira en parametritzar et@sod’eliminacio de Cr(VI) i
d’altres metalls en aigles residuals reals prodsddiuna industria de recobriment de
superficies. La parametritzacié ens permetra cen@&@mr quin moment s’ha assolit la reduccié
total del Cr(VI) en la primera etapa del tractamgeit poder passar a una segona etapa de

precipitacio de la resta dels metalls presentoRITi®.

En el present estudi s’ha treballat amb woada multiparamétrica per dur a terme el
seguiment i control del procés de bioadsorcid.idimeent ha estat necessaria I'eleccio dels
parametres de control adients, la posada a putapiaell i I'estudi del seu funcionament, on
s’ha vist que el pH, 'ORP i la conductivitat séar@metres capacos de variar mentre tenen



lloc els fenomens de reduccio i adsorcio, al matemps que indiquen la qualitat de l'aigua

que mesuren.

Un cop fet aixd s’ha procedit a fer el seguimerdgdests parametres per a estudiar la
reduccio i adsorcié en continu de mostres sinteicamb crom hexavalent, sol o en mescla.
En aquesta fase s’han utilitzat solucions amb adraeions fixades similars a les presents en
les mostres reals, per tal de poder comparar sldtats amb els obtinguts en una segona

fase, on s’ha treballat amb aquestes aigles résichads procedents de I'industria.

Per tal de seguir I'evolucio del procés s’han tz@i diversos sensors i I'analisi dels metalls
en solucié a diversos intervals de temps, amb dcthj de determinar si algun d’aquests
parametres pot ser utilitzat com a indicador deidalitzacié de la reduccié del crom

hexavalent. Per tant, determinar si pot ser udilitger al control del procés en la seva

aplicacio industrial.

En l'estudi de laprimera etapa del tractament (reduccié/adsorcid), s’han relaaioes
variacions de les mesures parametriques amb I'esoliel procés tant en aigies sintetiques
com reals. En el cas dedanductivitat s’ha determinat que les seves mesures varien segon
I'eliminacio dels metalls durant el fenomen d’aasér de manera que I'estabilitzacio del seu

senyal significa la fi d’aquest proceés.

En estudiar la variaci6 dgdH, s’ha vist que aquest esta relacionat majormertt am
fenomen de reducci6. La despesa de protons, degladaemireaccio de reduccio del crom
hexavalent, es tradueix en un augment del pH medRea tant I'estabilitzacié de la mesura
del pH en un valor constant és un bon indicatiladede la reducci6.

D’altra banda elpotencial redox o0 ORP també serveix pel seguiment del fenomen de
reduccio, tot i ser un parametre menys precis i sEssible a la preséncia d'altres
components en solucio i també a les variacioneapératura. Durant el procés a part d’'un
increment inicial degut a l'adicio del marro, elngal ORP decreix juntament amb la
concentracidé de crom hexavalent. Apér cada aigua residual a tractar, es pot determma
valor d’'ORP indicador del final de la reduccio @a(VI).

Respecte la segona etapa, on té lloc la precipjtadna optimitzat el volum de floculant
necessari per tal de rebaixar la concentraciérdetalls a nivells de concentracio per sota els
limits permesos per al seu abocament. També enstagqetapa s’ha realitzat I'estudi

parametric per tal de tenir tot el procés controlat



En I'estudi de lssegona etapalel tractament (precipitacio), s’ha demostrat guelorur de
ferro (lll) és el floculant que proporciona els o resultats pel que fa a I'eliminacio dels
metalls restants en la solucié després de la pairetapa. ElI volum optim de clorur de
ferro(lll) de concentracio 6g/L afegit en I'aigussidual a tractar és de 10mL per cada litre.

Tot i aix0, s’ha vist que la precipitaci6 només afafustament de pH (sense floculant) obté
igualment bons resultats en I'eliminacié de metdlla principal diferencia entre ambdoés
casos €s la terbolesa, essent aquesta major dedgirésactament sense floculant. Pero
aquesta major terbolesa esta dins els limits pesiderar una aigua potable, i per tant la
precipitacio sense floculant es converteix en p@iomeés economica i igual d’eficient.

En l'estudi realitzat sobre les aigles residuaklsres’ha conclos que el tractament per
bioadsorcié és capa¢ de substituir els tractameoigencionals actualment utilitzats en la

industria de recobriment de superficies que enmdorcionat les mostres reals.

En els resultats obtinguts en I'estudi de la pranetiapa s’ha observat la capacitat del marro
per reduir el crom hexavalent per sota dels liraggablerts pel seu abocament, al mateix
temps que elimina metalls per mitja de I'adsorEitaquesta manera no solament s’abarateix
'etapa destinada a la reduccié del crom, degumahor cost energétic que suposa en
comparacio al tractament convencional de 'empdeseecobriment de superficies, siné que
també ho fa la segiient etapa de precipitacio, gaajjienir que tractar una concentracié de

metalls menor requereix d’una addicio de reactunsié menor.

En el present projecte queda palés que I'Us delowhir café com a bioadsorbent dona molt
bons resultats i és un bon candidat pels propgsits quals s’ha realitzat aquest estudi, el
tractament d’aigues residuals reals. Per altra d#adeutilitzacido del marro de café provoca
la valoritzacié d’aquest residu amb els conseqibatgficis que pot reportar a I'inddstria

gue el produeix.

Queda també pales que el seguiment del procésifparda les diferents mesures (ORP, pH i
conductivitat) dels sensors, pot servir per coatra@l procés i per tant automatitzar el

tractament en una futura aplicacié industrial.

Finalment la tecnologia basada en el marro de palétractament d’aiglies residuals
contaminades amb Cr(VI) és clarament sostenibimatkix temps que abarateix el procés
d’eliminacio de metalls. Aixo fa que aquesta naenblogia sigui molt prometedora perquée

obre noves expectatives pel tractament de totemdéies contaminades amb Cr(VI).



