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Resum

La base de realitzaci6 del present projecte es troba al concepte d’Ecologia Industrial.
Davant la generacié d’una tipologia de residu tan toxica i nociva com és el crom hexavalent
de les aigles residuals i els banys esgotats de recobriment de superficies, es proposen una
série de valoritzacions que permetran tancar el cicle de materia associat a aquest tipus
d’industria.

Fins ara, els procediments que es porten a terme per a eliminar el crom (V1) han estat, en el
cas de les aiglies de rentat, la seva dilucié en altres aiglies residuals i el seu posterior
tractament fisico-quimic a la mateixa industria, i en el cas dels banys, gestio externa en
plantes de tractament fisico-quimiques.

Mitjancant tota una recerca bibliografica sobre les industries afectades i sobre els métodes
de separacidé de crom hexavalent amb més aplicabilitat al projecte, s’ha realitzat una
aplicacié experimental a nivell de laboratori.

Aquestes valoritzacions estan quantificades mitjancant tota una série d’indicadors
ambientals que ajudaran a avaluar I'impacte ambiental associat a la realitzacié del projecte
i, en Ultima instancia, a la conveniéncia de la seva posterior aplicaci6 industrial.

Els resultats finals mostren que:

e Es possible una reultilitzacié del crom hexavalent residu fins a transformar-lo en
matéria prima de la industria de 'adob de pells i cuirs.

e Els resultats obtinguts sén un primer pas per la seva posterior aplicacié6 a les
industries d’ambdos sectors.

Cal afegir que la fase experimental del projecte només s’ha aplicat sobre les aigles
residuals, ja que el cicle de vida dels banys galvanics és molt alt, i la generacié de les
aigues de rentat és molt més voluminosa. Tot i aixi, les conclusions extretes per a les
aigles residuals son totalment aplicables i valides per als banys esgotats.
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1. Prefaci

1.1. Motivacio del projecte

Fins ara, les activitats d’investigacié i desenvolupament han dedicat més esforc en el
producte resultant que no pas en la reduccid o gestid dels residus generats. Actualment,
existeix una consciéncia sobre aquesta generacié no desitiada de residus, ja que la
degradacié de l'entorn és cada cop més incipient a causa de l'augment de l'activitat
humana. Es per aixd, que ara existeix una tendéncia que intenta equilibrar aquesta situacié
insostenible amb un esforg tecnologic sobre els resultats no desitjats de la producciéd
industrial.

El present projecte forma part de 'anomenat projecte europeu MESVAL, el qual pretén
portar a terme la recerca de noves vies de valoritzacié de residus industrials en ambits

regionals.

1.2. Col-laboracions

Per tal de poder assolir els objectius del projecte definits al capitol 2, aquest ha estat dividit
en dues fases: la fase de recerca bibliografica i la fase d’experimentaci6. Aquesta ultima
fase ha estat realitzada en col-laboracié amb 'Associacié d’Investigacio de les Industries del
Curtit i Annexes (AIICA) i el Centre Tecnologic de Manresa (CTM).
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2. Introduccio

2.1. Objectius del projecte

L’objectiu d’'aquest projecte consisteix en el disseny d’un procés quimic que permeti reciclar
o valoritzar el crom (VI) contingut en els banys galvanics residuals i en les aigues residuals
de procés, per a la seva aplicaci6 en adobaries com a agent curtent. La consecucio
d’aquest objectiu presenta multiples avantatges respecte la gestié finalista en abocadors
que generalment es dona als banys residuals de la galvanotécnia, residus dificilment
reutilitzables, ja que aborda la transformacié d’un residu en recurs. Aixd implica un
important estalvi de recursos naturals, ja que actualment no hi ha produccidé nacional de
minerals de crom, i contribueix a deslligar el creixement econdmic respecte la utilitzacio de
recursos. De la mateixa forma, existeix també un important estalvi economic pels sectors
industrials que es veuen involucrats, ja que els costos de gesti6 ambiental es veuen
disminuits. A tot aixo s’ha d’afegir que el crom presenta una elevada toxicitat, per tant, totes
les vies que minimitzin la seva incorporacié en abocadors ajuden a evitar la seva dispersio

en el medi.

2.2. Abast del projecte

Els principals beneficiaris dels avengos del projecte seran les empreses de galvanotécnia
aixi com les d’adoberia. L’'empresa col-laboradora del sector de galvanotécnia ha estat
“Cromo Duro Botifoll S.L.”, la qual ens ha facilitat les mostres d’aiglies residuals a tractar de

manera experimental.

Aquest projecte es pot situar, doncs, dins de I'ambit de I'ecologia industrial. L'aplicacié de
noves tecnologies per a la valoritzacié de residus o subproductes permetra trobar un cami
gue combini I'ecoeficiéncia i la rendibilitat.

Tal com s’ha comentat al Resum, l'aplicacié experimental ha estat estudiada sobre les
aiglies de rentat, ja que el cicle de vida dels banys és molt gran i les aiglies es generen a
cada aplicacié del procés galvanotécnic.
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3. Ecologia industrial

L’Ecologia Industrial (El) és una eina per a la sostenibilitat a la industria. Es pot definir com
una “tematica interdisciplinar que intenta assimilar el funcionament dels ecosistemes
industrials al dels naturals, amb una interrelacié entre industries, el medi social i natural que

tendeix a tancar el cicle de matéria”. [1]

Abans de que el concepte d’El sorgis com a tal, els ecologistes defensaven una manera de
protegir el medi ambient on la indUstria i les activitats humanes quedaven fora del seu camp
de recerca. En canvi, I'El pretén tot el contrari: el sistema industrial vist com un ecosistema
natural on I'activitat industrial esta relacionada amb tot i on s’entén per sistema industrial
totes les activitats humanes: agricultura, transport, produccié, etc. També té en compte
lactivitat economica i és una important eina de planificacié. Segons aix0, es pot veure,
doncs, com el concepte d’El entronca completament amb el de Desenvolupament
Sostenible, ja que inclou els ambits mediambientals, econdmics i socials.

Cal distingir 'El de 'anomenat Metabolisme Industrial. EI Metabolisme Industrial és el
metode que descriu els fluxos materials i energétics dins d’'un sistema industrial, d’'una
manera analitica i descriptiva. En canvi, 'El no només vol descriure els fluxos, sind
comprendre com funciona el sistema i quines sén les seves relacions amb la biosfera per
arribar a fer compatibles les activitats humanes (industrials) amb les funcions dels
ecosistemes naturals [2]. Es a dir, el que es pretén és arribar a sistemes industrials
compatibles amb la biosfera.

Per tal d’arribar a assolir aquest objectiu de I'El, els reptes plantejats es basen en les
seglents idees:

e Construir xarxes simbiotiques de reciclatge: tenint en compte que cal incloure la

valoritzacio.

e Dissenyar els productes per a una disminucié de la dispersié dels contaminants
(dissolvents, fertilitzants, pesticides, etc.).

e Desmaterialitzar 'economia: obtenir el maxim servei amb la minima quantitat de

materia.
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e Energia basada cada cop menys en fonts d’energia fossils.

Tal com s’ha comentat a la Introduccid, aquest projecte es pot situar dins de I'ambit de 'El.
La valoritzacié dels metalls pesats presents en els banys galvanics i les seves aigles
residuals permet una gestio i integracié de residus de forma que no només representa un
intercanvi de subproductes, sin6 un cami cap a una sostenibilitat mediambiental. De les
guatre idees que s’han exposat anteriorment, el projecte que es desenvolupa tot seguit n’ha
adoptat tres. Per una banda, i essent la idea principal en la que es basa tot el projecte,
s’establira la integraci6 dels residus principals i majoritaris de la industria de la
galvanotécnia: els banys esgotats i les aiglies residuals. S’estudiara la forma en qué cal
tractar aquests efluents per tal d’obtenir un nou producte que sigui capa¢ de ser aprofitat
com a materia prima d’'una altra industria, el curtit de pells. Per altra banda, es contemplara
el possible aprofitament dels residus generats en aquesta integracié de residus cap a un
altre tipus d’industria.

Per altra banda, aquesta integraci6 i valoritzacié suposara, tal com s’ha exposat a I'apartat
1, un estalvi economic molt important per a les industries implicades; d’aquesta forma es

desmaterialitza 'economia.

| per ultim, i també comentat en I'apartat 2, 'aprofitament dels banys esgotats i les aigles
residuals implicaria una reutilitzacié de crom, de forma que cada cop s’utilitzarien menys

energies no renovables.

D’aquesta manera és possible la continuitat d’'una estructura productiva que és necessari
basar en la innovacio i la sostenibilitat de I'activitat industrial.
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4. MESVAL

Tal com s’ha comentat en els apartats 1, 2 i 3, aquest projecte es situa dins de 'ambit de
l'ecologia industrial. Per tal de poder col-laborar en projectes d’ecologia industrial en I'area
mediterrania, s’ha creat una xarxa de centres tecnologics. Aquesta xarxa és composta per
quatre centres tecnologics a Catalunya (Espanya), un a la Toscana (ltalia) i un a
Peloponnesus (Grecia). Aquesta xarxa esta coordinada pel Centre Tecnologic CTM a
Catalunya.

L'organitzaci6 que dona suport al MESVAL és el European Interreg [IIC Ecosind
(Ecosistemes Industrials a 'area Mediterrania) de la Unié Europea.

El projecte MESVAL pretén proposar i desenvolupar algunes estratégies de valoritzacié de
residus dins de I'ambit de I'ecologia industrial. Es a dir, es pretén reintroduir els residus
valoritzats com a materia prima en processos productius d’altres empreses i d’aquesta

manera tancar el cicle de la matéria.
El projecte MESVAL esta centrat en tres aspectes:
— Valoritzacions i assajos experimentals;
— Indicadors;
— Sistema d’informacio i xarxa d’entitats.
Valoritzacions i assajos experimentals:
Els diferents centres tecnologics estan desenvolupant els seglients assajos de valoritzacio :

1. Valoritzacié de subproductes de proteines i greixos del procés del curtit de pells.
L’aplicacio estara centrada en la lubricacié6 metalmecanica i de hidrolitzats proteics

per a usos farmaceutics;

2. Valoritzacié de subproductes textils i del curtit com a components principals de

plafons per a aillament acustic i térmic ;

3. Valoritzacié de metalls pesats dels banys esgotats del procés galvanotécnic com
components de pintura i del procés del curtit.
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Indicadors:

El projecte planteja un sistema de monitoritzacio, mitjangant una bateria d’indicadors
ambientals, socials i econdomics, a nivell micro i macroscopic. Els indicadors ajuden a
decidir quina tecnologia i valoritzacié és més adequada aplicar per a cada residu, dins de
I'estratégia de l'ecologia industrial. Aquest sistema d'indicadors s’establira amb I'ajuda del
diagrama de flux de matéries de cada procés estudiat.

De la mateixa manera, aquest diagrama de flux contribuira al descobriment de noves

valortitzacions a desenvolupar per a facilitar I''s optim de residus i matéries primes.

Els ecosistemes industrials on es situen les valoritzacions escollides s’analitzaran des de
diferents perspectives:

1. Des de I'ecoeficiencia i limpacte ambiental de I'ecosistema productiu.

2. Des de les repercussions socials de I'anomenat sistema i el grau en el que

'ecosistema industrial interactua amb I'entorn social.
3. Des de la perspectiva economica i de generacio de riquesa.
4. Des de les tecnologies fetes servir en els processos de valoritzacié de residus.
Sistema d'informacio i xarxa d’entitats:

Es desenvolupa un sistema de comunicacié entre els centres tecnologics que permet
compartir informacié sobre les tecnologies aplicades, els coneixements sobre les diferents
valoritzacions de residus, els indicadors utilitzats, etc.

Els resultats final contribuiran al disseny d’estratégies d’ecologia industrial regionals, aixi
com a per a planejar la gestio cooperativa del malgastament regional.

4.1. Descripcio del problema

A Catalunya, el teixit industrial genera al voltant de 6 milions de tones anuals de residus, als
que s’hi han d’afegir els 3,5 milions d'urbans, 1,5 de construccié i 19 de ramaderia. A la
Toscana, el teixit industrial genera al voltant de 6,2 milions de tones anuals de residus
industrials, als que s’hi han dafegir 2 milions més durbans i al voltant de 0,7 de
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construccid. A Catalunya, la valoritzacié de tots aquests residus és aproximadament d’un
64,7 % (32,6 % declarats com a subproductes) segons dades oficials del 2001, i es planteja
com a objectiu arribar a un 70 % de reciclatge a 'any 2006. Els residus generats a
Catalunya per alguns sectors industrials d’interés en el projecte MESVAL sén: 1.218.000
t/any el sector metal-lurgic, 63.000 t/any el sector de curtit de cuir i pell, més de 100.000
t/any el sector textil i de la confeccio, i casi 190.000 t/any tant per al sector dels plastics i
farmaceutic. [3]

A Catalunya i altres regions europees, existeixen bosses de subproductes que potencien
lintercanvi de residus entre empreses, pero fins ara aquest tasca s’ha realitzat sense
sotmetre a aquests residus a cap transformaci6. Per tal de portar a terme actualment

aquesta transformacid, cal una valoritzacié basada en una innovacié tecnologica.

4.2. Obijectius

Els objectius generals del projecte MESVAL es poden resumir en els seglents:

1. Fomentar la sostenibilitat de teixits industrials a través de la valoritzacié de residus
i/0 subproductes.

2. Potenciar la innovacio tecnologica en el camp de la valoritzacié de residus i avangar

en la posta en funcionament de noves tecnologies de valoritzacié.

3. Enfortir i consolidar la xarxa de centres tecnologics i empreses implicades en el
projecte.

4. Contribuir a la introducci6 d’estratégies d’ecologia industrial a nivell regional.

4.3. Localitzacio de les activitats

Els ambits d’actuacié sén Catalunya, la Toscana i el Peloponesus.

Pel que es refereix a Catalunya, els centres participants corresponen a comarques
ubicades en zones on hi ha un important teixit industrial i una important generacié de

residus: area proxima a Barcelona i a Catalunya Central.
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A continuacié s’indiquen les entitats participants i entre paréntesis, la comarca on estan
ubicades: AIICA (Anoia), CETEMMSA (Maresme), CINME (Barcelonés), CTM (Bages),
IUCT (Valles Oriental), Catedra UNESCO-UPC (CU) (Valles Occidental).

Pel que es refereix a la Toscana, les entitats que participen en el projecte sén la Universitat
de Pisa i Ecosistemi SRL.

La Cambra de Comer¢c de Kalamata és l'entitat del Peloponesus que participa en el

projecte.

Tal com s’ha esmentat anteriorment, el projecte MESVAL s’ajusta als objectius de
ECOSIND. Es a dir, que a través del foment de noves valoritzacions, es contribuira a la
disminuci6 de residus industrials que vagin als abocadors. Els residus, un cop valoritzats,
tornen als processos productius com a matéria prima; aixd comporta una disminucié en la
utilitzacié de recursos naturals, una disminucié en les emissions de CO, i la contribucié al

tancament dels cicles de matéria.
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5. Valoritzacions

Aixi doncs, i tal com s’ha esmentat al capitol 4, es realitzen diferents tipus de valoritzacions
de residus per tal de portar a terme els objectius del projecte MESVAL.

Les linies d’investigacié prioritaries seran assajades a escala de laboratori per a comprovar
la seva viabilitat inicial. En cada cas, el centre tecnologic més proper a la font original de
residus portara a terme les modificacions necessaries per a adaptar el material a la
utilitzacié proposada, amb la col-laboracié del centre que piloti I'aplicacié final. Aquesta
aplicacio final, sera avaluada en cada cas pel centre més especialitzat en la tecnologia del
sector industrial usuari, mitjangant la utilitzacié a I'escala més preliminar possible i el
posterior assaig de parametres de qualitat en el producte. S’executara el treball
experimental i de modelitzacié i tractament de dades per a cada una de les linies
d’investigacié proposades, que proporcioni informacié sobre els aspectes més significatius
de la transformacio dels residus i la seva nova utilitzacié. Les proves practiques que el
projecte MESVAL vol desenvolupar s’exposen a continuacio.

5.1. Valoritzacié de residus proteics i greixos del curtit

L’objectiu consisteix en la utilitzacié d’aquests residus per a la obtencié de greixos per a la
lubricacié6 metalmecanica i de hidrolitzats proteics per a us farmaceutic. El procés té com a
finalitat la separacié de les proteines i dels greixos i la definicié precisa de I'aplicabilitat dels
productes, ja que el potencial d’aplicabilitat és molt ampli. Del total de residus d’aquesta
tipologia generats a Catalunya i la Toscana (38.800 t/any), s’estima que es pot valoritzar
fins a un 90 %, i el 10 % restant continuaria essent destinat a abocador (actualment el

100% va a abocador).

5.1.1. Reutilitzacié de les proteines i altres elements quimics del procés
d’adob de pells i cuirs

Les aplicacions de la reutilitzacié de les proteines i altres compostos quimics del procés
d’adob de pells i cuirs sén, per una banda, el desenvolupament de proteines basades en
sensors analitics i, per una altra banda, la recuperacié de les sals de crom (lll) del procés
d’adob per a la seva redutilitzacio.
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Pel que fa al desenvolupament de proteines basades en sensors analitics, cal dir que es va
realitzar I'estudi de la possibilitat de fer servir els residus de les proteines, com el col-lagen
o la gelatina, provenint de la industria de 'adob, com a sensors analitics.

Per tal de portar a terme aquest estudi s’han seguit dues linies:

e L’estudi de la interaccié molecular entre els flavonoids i el col-lagen a escala
molecular. El (2R,3S,4R)-(+)-3,3,4,4’,7-Flavopentol (FLA) es va escollir entre els
flavonoids perquée és el precursor dels adobs condensats. Un cop estudiades les
interaccions, tot tenint en compte les diferents conformacions que pot adoptar el
FLA, es pot confirmar que les resultats espectroscopics obtinguts posen de manifest
que les interaccions fan possible el desenvolupament del col-lagen com a un sensor
analitic per als flavonoids de I'adob.

e L’estudi de la possibilitat d'introduir materials proteics a fibres téxtils per tal d’obtenir
aixi un material amb bones propietats mecaniques. Aquest estudi depén de la
classe de solvent que es faci servir i de la concentracio inicial de I'agent reticul-lant.
El solvent escollit va ser DMSO i I'agent per a obtenir la reticul-lacié va ser el 1,6-
Diisocianatohexa. Es va provar la reticul-lacié en cotdé, PP i PET. A mida que
s'augmenta el residu daigua a la extracci6 de les mostres reticul-lades es
disminueix la capacitat d’inflar-se.

Pel que fa a la recuperacié de sals de crom (lll) del procés d’adob per a la seva reutilitzacié,
es va realitzar un nou procés basat en el métode de I'electrofloculacié. Es van fer servir OH-
com a agents precipitants i una membrana anionica com a suport del procés. A la superficie
d’aquesta membrana es dipositen els ions organics i els col-loids continguts al bany esgotat
com a complexos de crom (lll), com a conseqiéncia de les interaccions amb els grups
carregats positivament fixats a la membrana. La utilitzaci6 d'un polimer anti-fouling a la
superficie de la membrana permet reduir drasticament I'efecte de fouling. Els resultats
obtinguts mostren que més del 90% del crom inicial contingut va ser recuperat a la
dissolucié concentrada. El crom dissolt romanent representa més del 90% del volum inicial i
conté aproximadament el 80% del contingut organic inicial. Hauria d'estudiar-se la
possibilitat de poder fer servir aquest crom dissolt a la fase de pickling de I'adob.

5.1.2. Fabricacio d’hidrolitzats proteics per a us farmaceéutic

En concret, l'aplicacié farmaceutica que es realitzara sera la de fabricacio de cosmetics de
col-lagen a partir dels subproductes del procés d’adob de pells i cuirs. El contingut en
col-lagen és d'un 5%. En total s’han proposat 8 formulacions i 5 aplicacions cosmetiques.
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Les formulacions proposades son ,per una banda, la crema de llet, formada per una
emulsié d’oli en aigua, d’aigua en oli o d’'aigua en silicona. S’han fet servir dos emulsificants.
Per una altra banda, la fabricacié de xampu, on s’han fet servir dos gelificants.

El col'lagen hidrolitzat que es fa servir per a la preparacié dels cosmetics é€s la matéria
prima derivada del procés d’adob de pells. Té un alt contingut en calci i una riquesa del
24%.

A part de realitzar la fabricacié d’aquests productes farmaceutics es realitzara un altre

experiment consistent en la interaccié del producte amb altres ingredients actius.

Pel que fa a la crema, s’han realitzat 12 proves experimentals, 3 per a cada producte
fabricat de cada tipus d’'emulsié (una emulsié és un sistema heterogeni consistent en un
liquid immiscible dispers en un altre. Es un sistema termodinamicament inestable que
requereix la preséncia d’energia mecanica i d’'emulgents; 'emulsié d’'oli en aigua ha resultat
en una crema hidratant, on s’han fet servir dos emulsificants; 'emulsié d’aigua en oli, en

una crema anti-arrugues i 'emulsié d’aigua en silicona en crema after sun.

Pel que fa als gels, s’ha realitzat tres proves amb cada producte generat, els quals han
estat: un gel anti estries fabricada a partir de dos gelificants (els gels son sistemes
dispersos obtinguts a partir de substancies de naturalesa coloidal i d’'un solvent): polimer
acrilic i polimer acrilic modificat (també tres proves); i una crema gelificada de contorn d’ulls
(gel al qual se li emulsiona una fase lipidica o greixosa fluida).

| finalment, pel que fa al xampu, també s’han realitzat tres proves. Els xampus estan
formats per tensioactius amb poder detergent i permeten conservar les propietats
fisiologiques (pH) i morfologiques de la pell, cabell i cuir cabellut.

Com a ultima prova s’ha realitzat un test d’estabilitat amb unes condicions de temperatura
(40°C), humitat (75% d’humitat relativa) i en dos moments determinats (inicialment i un cop
passats 7 dies). Els parametres que es varen controlar van ser el pH, les propietats
organoléptiques (color, fase de separacié i aparenca), I'estabilitat mecanica en centrifugar i
la viscositat.
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5.2. Valoritzacio de residus textils i de curtit

Es dissenyen vies de valoritzacié d’aquests materials per a la seva utilitzacié6 com a
materials aillants termics i acustics, el que evita la disposicidé a abocador dels residus. Les
proves tenen com a objectiu I'obtencioé i caracteritzaci6 fisica de materials aglomerats. Un
95 % dels residus de curtit generats a Catalunya i la Toscana (4.200 tn/any) so6n
valoritzables mitjangant la fabricacié de plafons aillants. Aixo pot implicar que només un 5
% d’aquests residus es destini a abocador, en comparacié amb el 100 % actual.

Les substancies que s’han provat per a crear els panells aillants han estat la gelatina per
una banda, que és obtinguda a partir d’'una hidrdlisis parcial del col-lagen extret de les pells,
cartilags, lligaments, etc. Presenta estat fluid amb I'aplicacié de calor i torna a solidificar
quan es refreda. Barrejat amb aigua forma un gel coloidal semisolid. | per una altra banda
s’ha estudiat el plaster, el qual proporciona un aillament molt eficag i resulta en pesos més

baixos i edificacions més consistents.

En un primer pas es va procedir a homogeneitzar els retalls a causa de la seva mida
diferent, tot triturant-los fins a mides molt petites. Arribat aquest punt cal dir que, tal i com
s’explica a I'apartat 5.1, s’obtenen dos tipus de residus en 'adob de pells, els cromats i els
vegetals.

La gelatina es va provar en els residus vegetals. Es un agent solid que necessita ser
humidificat abans de la seva utilitzaci6. Quan es barreja la gelatina amb aigua es genera
una dissolucié que amb la temperatura esdevé solida i s’aconsegueix la consisténcia del
vidre si no ha estat barrejada amb cap element solid, com ara pols.

En canvi, el plaster es va provar amb els residus cromats que s’obtenen en el procés
d’adob de pells. El plaster, es va juntament amb els residus de crom, i aigua es varen
barrejar bé i es va deixar durant 2 dies en repos. Posteriorment, el precipitat obtingut es va
assecar a I'estufa a 100 °C.

Els resultats obtinguts, pel que fa a la gelatina, va ser un material resistent que podria ser
util com a material de construccié per a panells. Pel que fa al plaster, el material obtingut
podria ser Util a la construccié si es pogués comprimir amb una maquinaria adequada.
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5.3. Valoritzacié de metalls pesats presents en banys
galvanics

Els banys galvanics contenen concentracions importants de metalls pesats, especialment
de Cr, que generalment sén inertitzats i destinats a disposicié en abocador. A causa de la
gran utilitzacié del Cr en la industria del curtit, s’ha de dissenyar un procés que permeti
separar el Cr de la resta de metalls i produir un producte que es pugui fer servir en el curtit
de pells. La realitzacié del projecte pot implicar una disminucié del 75 % en costos de la
gesti6 dels banys galvanics residuals, i una disminucié dels costos del sulfat basic de crom
de més del 40 % a les empreses del curtit. A les regions que participen en el projecte es
generen de l'ordre de 15.000 tn/any d’aquests residus. La gran majoria s6n especials, i s6n
destinats a inertitzaci6 i posterior disposici6 en abocador. Amb la tecnologia proposada
s’estima que un 50 % dels residus podrien ser valoritzats.

Aquesta és la valoritzacié en la que es centra el present projecte. Per tal de poder establir
quin és el millor metode per a portar a terme aquesta valoritzacié s’ha realitzat, en primer
lloc, un estudi de les industries implicades en els processos productius, és a dir, de les
industries del curtit de pells i de la galvanotécnia. A partir d’aquests estudis s’ha elaborat un
diagrama de flux quantitatiu i un de qualitatiu per a cada empresa. Posteriorment, s’han
estudiat els millors metodes per a la separacié de Cr (VI). De tots aquests métodes s’han
escollit dos per tal de estudiar-los a escala experimental (precipitacié i bescanvi ionic). |
d’aquests dos, s’obté el millor métode a partir del qual es realitzara la valoritzacio.
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6. Crom

Tal com s’ha comentat al capitol 5, la valoritzaci6 que es desenvolupa en el present
projecte és la corresponent a la recuperaci6 de Cr (VI) de les aigles residuals de
galvanotécnia per a la seva posterior transformacié i aprofitament com a matéria prima al

curtit de pells i cuirs.

Els banys de cromat esgotats i les aiglies de rentat de les industries de tractaments de
superficies, s’han de tractar de la forma adequada per tal que no representin cap problema
de seguretat.

Aquests residus, considerats perillosos, fins ara s’han tractat quimicament per tal de reduir
la seva toxicitat i poder disposar-los adequadament.

Per tal d’obtenir el sal sulfatada de curtit de pells a partir de les aigles es faran servir dos
metodes entre tots els existents.

Abans, pero, de passar a exposar els diferents métodes generals de separacié del crom, es
realitza una explicacié de les dues industries involucrades en el projecte. Pel que fa a la
industria de la galvanotécnia s’ha realitzat un estudi molt més profund que no pas en el cas
de la industria del curtit, ja que aquesta Ultima actua com a receptora dels subproductes
transformats de la primera, i és amb la de galvanotécnia que es treballen i transformen els

residus.

6.1. Tractament de supereficies: la galvanotécnia

La industria de tractament de superficies realitza recobriments mitjancant un proceés
electrolitic on els metalls d’ds més freqlent sén la plata, el niquel, crom i coure per a fins
decoratius, essent el cromat el revestiment més extés a causa de la seva duracié aixi com
de la seva resisténcia a I'abrasi6 i a I'entelat. En aplicacions industrials especials on es
requereix una proteccié major, els revestiments més corrents poden ser de zinc, cadmi i
estany, pero la seva aplicacié esta sent restringida pel fort impacte ambiental d’aquests

elements.
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El crom dur és un procés que permet aplicar un recobriment de crom dur en materials com

l'acer, fundicio, alumini, coure, llauté i acer inoxidable.

L'objectiu de la galvanotecnia és millorar les propietats del material base. Aixod és possible
gracies a les propietats del crom dur: elevada duresa, resistencia al desgast, baix coeficient
de friccié i bona resisténcia a la corrosid. L'espessor que s’aplica és diferent segons les
necessitats.

6.1.1. Situacio de la industria de la galvanotécnia

El sector de tractament de superficies esta format per un subconjunt d’empreses,
principalment petites i mitjanes, dedicades a modificar I'estructura inicial d’una superficie
(metal-lica o no) per oferir-li unes condicions de resisténcia als agents externs, d’acabat
final decoratiu, etc. La utilitzacié de gran varietat de compostos quimics, molts del quals

poden ser altament toxics i contaminants, és una altra de les caracteristiques del sector.

A Catalunya, amb un nombre aproximat d’'unes 650 empreses, es troben preferentment
empreses petites, o molt petites (< 5 persones), amb una mitjana de treballadors al voltant
dels vuit per empresa. Es tracta, fonamentalment, de tallers amb un nivell mitja—baix de

tecnificacid, per terme mitja.

La major activitat del sector es troba a la provincia de Barcelona (80%), sobretot a les
comarques que envolten la ciutat de Barcelona; destaca en primer lloc la comarca del Baix
Llobregat, amb un 56% del total, seguit pel Valles Occidental amb un 32%. Les causes que
justifiquen aquesta major implantacié al voltant de Barcelona les trobem, sobretot, pel fet de
situar-se prop dels seus clients, és a dir, d’empreses que els proporcionen les peces per
fer-ne el tractament de superficie i, evidentment, al voltant de Barcelona ciutat és on es

troba aquesta major concentracié industrial.

Un fet important a tenir en compte és la diferent normativa, en materia mediambiental, entre
les diverses comarques, en funci6 de la destinacio final de les aigles residuals abocades
per 'empresa. Aixo produeix una situacié heterogénia dins de Catalunya: hi ha comarques
(i, fins i tot, municipis dins de la mateixa comarca) amb normatives ambientals diferents i
amb diferents graus d’exigencia ambiental. No és el mateix, per exemple, abocar
directament o indirectament a mar o a riu, com és el cas de certs municipis del Baix
Llobregat (com L'Hospitalet de Llobregat, Cornella de Llobregat, el Prat de Llobregat, entre
d’altres), en els quals la normativa aplicable en matéria d’aigles residuals és la Ley de
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Aguas i el Reglamento del Dominio Publico Hidraulico, que abocar a una estacio
depuradora d’aiglies residuals gestionada per lentitat del Medi Ambient de [I'Area
Metropolitana de Barcelona o pel Consorci per a la Defensa de la Conca del riu Besos, ja
que els limits aplicables, per exemple, poden duplicar-se o, fins i tot, superar aquest factor.
A la taula 6.1, s’adjunten uns exemples representatius per al sector de tractaments de
superficie amb diferents valors limits, en funcié de la destinacié final de I'abocament
d’aigles residuals i de lorganisme competent en aquesta matéria (“Prevenciéo de la
contaminacio al sector de tractament de superficies” Capitol 1, 2002) [4]:

Limits d'abocament segons I'organisme competent

Agencia Catalana Entitat del
. Consorci Defensa
Parametres Unitats | de I'Aigua (Taula Il Medi .
Conca Besos
de RDPH) Ambient

pH - 55-95 5-11 6-10,0
Conductivitat i S/cm no legislat 6000 5000
crom hexavalent mg/| 0,2 1 0,5

crom total mg/| no legislat 10 5
cianurs totals mg/| 0,5 10 5
Niquel mg/Il 2 10 5
Coure mg/| 0,2 5 3

Zenc mg/I 3 10 10

Ferro mg/I 2 20 20
Alumini mg/I 1 30 20

Taula 6.1 Limits d’'abocament segons I'organisme competent [4]
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A continuacié es mostra la taula 6.2 en la que es pot veure la distribuci6 de la industria de la
galvanotécnia de crom a la resta de I'Estat. S’ha realitzat una divisié entre el que és el crom

decoratiu, el crom dur i el crom negre.

INDUSTRIA DE LA GALVANOTECNIA A ESPANYA (AIAS)

CROM DECORATIU
Comunitats autonomes Ndmero d’industries %
Catalunya 35 76
Valencia 2 4,3
Pais Basc 5 11
Madrid 2 4,3
Altres 2 4,3
CROM DUR
Comunitats autdonomes Numero d’industries %
Catalunya 18 75
Pais Basc 3 12,5
Altres 3 12,5
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CROM NEGRE
Comunitats autonomes Ndmero d’indUstries %
Catalunya 10 77
Altres 3 23

Taula 6.2 Industria de la galvanotecnia a Espanya [4]

6.1.2. Tipus de recobriments

El cromat és un tipus de recobriment que té molta utilitzacié, tant com a acabat de
superficie decoratiu (crom decoratiu) com a capa funcional (cromat dur) a causa de les
seves propietats d’alta resisténcia de duresa i Us. Es també ampliament utilitzat en

aplicacions d’envasament.

Pel que fa a la branca de la decoraci6, anomenat crom decoratiu, normalment s’aplica
com una capa fina per tal de prevenir la corrosié de nivell i de superficies brillants
generades per l'aplicacidé de niquel. L’espessor de la capa aplicada esta compresa
normalment en el rang d’entre 0,1 a 0,4 ym amb un temps de tractament d’entre 2 a 13
minuts. L’acabat presenta el color caracteristic de la plata brillant i una alta resisténcia a
desenllustrar.

El crom decoratiu es pot obtenir tant a partir de I'electrolisi de crom hexavalent com

trivalent.

L’aplicacié6 de crom dur consisteix en diposits pesats aplicats en components particulars
(arbres de transmissio, cilindres hidraulics, agulles de cap de trens d’aterratge d’aeronaus,
valvules, etc.) per tal de proporcionar una alta resisténcia als danys mecanics i de
utilitzacié. A diferencia del crom decoratiu, el crom dur només es pot aplicar a partir
d’electrolisi de crom hexavalent.
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L’anomenada aplicacié de crom negre es fa servir per tal d’aconseguir un acabat per a les
peces negres decoratives i als mateixos substrats pel que fa al cromat brillant. Es xapen
també en una capa de niquel. Normalment es tracten en emulsions per aconseguir un

acabat decoratiu després del procés de xapat.

6.1.3. Caracteristiques de I'aplicacié de crom dur

— DURESA. Es la propietat principal d’aquest tractament.

— BAIX COEFICIENT DE FRICCIO. Ideal per a aplicacions on la friccié i el lliscament

siguin importants.

— GRAN RESISTENCIA AL DESGAST. Indicat per a augmentar la vida de les peces
exposades a fatiga per abrasio.

— ESPESSORS. La possibilitat d’aplicar espessors grans fa que es puguin recuperar
peces fora de tolerancia.

— RESISTENCIA A LA CORROSIO. El caracter inoxidable convinat amb una aplicacié
adequada millora la resisténcia a les tolerancies dessitjades.

6.1.4. El procés de la galvanotecnia

En aquest procés, I'objecte a cobrir es col:loca en una dissolucié (bany) d’'una sal del metall
recobridor, i es connecta a un terminal negatiu d’una font d’electricitat externa. Un altre
conductor, compost sovint pel metall recobridor, es connecta a un terminal positiu de la font
d’electricitat. Pel procés és necessari un corrent continu de baix voltatge, normalment de 1
a 6 V. Quan es passa el corrent a través de la dissolucid, els atoms del metall recobridor es
dipositen en el catode o electrode negatiu. Aquests atoms sén substituits en el bany pels de
lanode (electrode positiu), si esta compost pel mateix metall, com és el cas del coure i la
plata. Si no és aixi, es substiueixen addicionant al bany periddicament la sal corresponent,
com és el cas de l'or i el crom. En qualsevol cas, es manté un equilibri entre el metall que

surt i el metall que entra en la dissoluci6 fins que I'objecte és galvanitzat.

Per tal de poder assegurar una cohesié estreta entre I'objecte a ser recobert i el material
recobridor, s’ha de netejar I'objecte a fons, bé submergint-lo en una dissolucié acida o

caustica, bé utilitzant-lo com a anode en un bany netejador durant un instant. Per a eliminar




Pag. 26 Memoria

irregularitats en les depresions de la placa i assegurar que la textura de la seva superficie
és de bona qualitat i propicia per al refinat, s’ha de controlar amb cura la densitat de la
intensitat de corrent (amperis per metre quadrat de superficie de catode) i la temperatura.
Amb freqiéncia s’addicionen al bany certs coloides o0 compostos especials per a millorar la

uniformitat de la superficie de la placa.

Alguns metalls, en concret el crom, tenen poc poder desprendedor, és a dir, tendeixen a
recobrir excessivament les protuberancies i deixen les esquerdes de 'anode completament

nues.

6.1.5. El procés productiu

Tal com s’ha explicat abans, en tot procés de tractament de superficies, abans de procedir
al recobriment superficial de la pecga, es requereix un tractament previ de preparacié de la
superficie per tal d’eliminar els diposits que contingui, basicament, restes de greix i d’oxids.
La peca també pot rebre un poliment mecanic per tal de millorar el seu estat superficial. En
funcié del material de base i de la naturalesa de les restes a eliminar, hi ha diferents

sistemes de preparacié:

e pretractament mecanic,

e decapatge mecanic,

e desgreixatge quimic,

e desgreixatge amb ultrasons,

e desgreixatge electrolitic i,

e activat acid / decapatge
Pretractament mecanic

El pretractament és la preparacid de les peces per al seu posterior procés galvanic.
Habitualment, el pretractament es classifica en dos grups: preliminar i final.

El pretractament preliminar consisteix a eliminar mecanicament elements bruts i residuals

presents a la superficie de les peces, com restes de pastes de polir, pols, greix, gotes d’olis,
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clapes d’'oxid, etc. Encara que aquesta fase pot formar part del propi procés productiu,

normalment es considera previ a aquest.

El pretractament final elimina amb mitjans mecanics només les Ultimes restes grosses d'olis

i greix, i condiciona la pega per al procés galvanic propiament dit.

En qualsevol cicle de pretractament en el qual les peces a tractar presenten tant restes
d’'olis com d’0xid, és una bona practica eliminar mecanicament aquests contaminants,
abans d’introduir les peces directament en la linia de procés, ja que facilitara I'eliminacio

més uniforme d’olis i Oxids, posteriorment.
Decapatge mecanic

Consisteix a projectar a gran velocitat un material agressiu en estat solid (sorra de silice,
escories, granalla d’acer, etc.) sobre la superficie a rentar mitjangant aire comprimit. Amb
aquest sistema, es van eliminant les capes d’impureses que es troben adherides a la
superficie a tractar. El material agressiu que s'utilitza depén de diferents factors com soén el
rendiment del producte, la possibilitat de recuperacio, I'aspecte desitjat de I'acabat i del

material de base de la peca.
Desgreixatge quimic

En aquest cas, es procedeix a la immersié de la superficie a tractar en una solucié quimica,
durant un temps prefixat, emprant dissolvents, detergents o per electrolisi.

En el desgreixatge amb dissolvents, aquests sén utilitzats tant en fase vapor com en fred.

Eliminen els greixos, les pintures i els vernissos.

En fase vapor, s'utilitzen normalment dissolvents clorats, els quals es fan evaporar en el

bany per produir els vapors dissolvents. Els dissolvents que actualment s’utilitzen més sén:

tricloroeta, tricloroetilé i percloroetile,

clorur de metile,

triclorofluoroeta,

cloroform, com a basics.
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En el cas d'utilitzacié del desgreixatge amb dissolvents en fred, es fan servir els mateixos
compostos, pero s’apliquen per immersio.

En el desgreixatge quimic amb detergents (comercials), s’aconsegueix eliminar qualsevol
tipus de greix gracies a la presencia d’elements tensoactius que disminueixen la tensio
superficial del bany i que s’afegeixen a una solucié alcalina. Es tracta d’'un sistema molt

emprat a Catalunya.

Els medis alcalins utilitzats per desgreixar les peces presenten la segiient formulacié:

® S0Sa CaUSHICA....ueeeiiiee e 40 g/l

e carbonat sOdiC........cceevvrireiiiiiieeen, 25 g/l

e fosfat trisodic 12:HO......eeeeviieenee. 10 g/l

e metasilicat sodic 5-H,0.................... 10 g/l

e humectants.......ccccccceiiiiiiiiiinnnn, 2-5¢l/l
e complexants metal-lics..................... variable

En aquest medi, les condicions optimes de treball sn les que a continuacié s’indiquen:

e temperatura.........c......... 60-90 °C

Per altra banda, per afavorir I'efecte mecanic de la neteja, normalment s’utilitza algun

mecanisme d’agitacié del medi, com l'aire, per exemple.
Desgreixatge per ultrasons

Aquest sistema consisteix en un medi quimic com I'anterior, al qual s’afegeix un mecanisme
generador d'ultrasons que crea un efecte d'impacte sobre la superficie de la peca i

col-labora en la seva neteja mecanica.

Desgreixatge electrolitic




Recuperaci6 de crom (V1) de banys i aiglies residuals de galvanotécnia per a la seva aplicacié
a la curticio de pells i cuirs Pag. 29

Es també un dels sistemes més utilitzats a Catalunya i consisteix a sotmetre les peces,
actuant com a catodes, a l'accié d'una solucié alcalina. Els greixos saponificables son
atacats i saponificats per I'accié de la soluci6 alcalina, i I'hidrogen originat en I'electrolisi
sobre el catode afavoreix l'alliberament dels greixos de la peca. Amb aquest sistema,
també es desprenen els dxids metal-lics per la seva reduccié a través de I'hidrogen.

La formulaci6 basica és la seglent:

® 5082 CAUSHICA...cccuvirreiieiiieeee e 50-60 g/l
o fosfat trisOdiC.......cceevriueerriiiiiiiiciee 10-20 g/l
e gluconat SOAIC........cceevevrvreiieenieeienns 10-30 g/l

En aquest cas, les condicions de treball més freqlients sén les seglents:

N 12-14
e temperatura........cccceicieeeiiiiiieeeeeieeenn 80°
e denistat de corrent..........cceeevueuennnn. 5-10 Amp/dm?

Activitat acid/decapatge

En aquesta operacidé s’eliminen sobretot els Oxids metal-lics de la superficie a recobrir.
Segons el tipus d’oxid a eliminar, s'utilitzen banys acids en fred o en calent.

Entre els principals compostos que s’utilitzen es poden destacar:
e 3cid clorhidric,
e acid sulfuric,
e agents inhibidors.

També es fa servir la utilitzacié d’ambdds acids barrejats, encara que alguns activadors
especials de metalls utilitzen el bifluorur amonic (F.HNH,) com a substancia d’activacié.
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Després del decapatge, la superficie conté productes quimics que es generen per I'accié
dels acids sobre els 0xids. A continuacio, per tant, s’eliminen aquests productes mitjangant

la seva neutralitzacio i posterior rentatge amb aigua corrent.

Després de la preparacio de la superficie, se sotmet la peca al procés galvanic per obtenir
la deposici6é dels diferents metalls a sobre de 'esmentada peca. Aquest procés és regulat
per variacié de la intensitat de corrent emprat, per la composicié del bany i pel temps que
dura el procés.

Com a passos intermedis per evitar la contaminacié dels diferents banys galvanics, les
operacions de rentatge son etapes fonamentals. Un dels factors que més influeixen en la
determinacié del cabal de rentatge és 'arrossegament de producte: en treure una peca d’'un
diposit de recobriment, tant la pega com el seu suport s’emporten part de la solucié aquosa
on eren immergits. Per evitar contaminacions creuades entre diposits de processament, cal
rentar la pega i el seu suport. Aquest arrossegament i la qualitat de neteja adequada fixaran
el cabal d’aigua de rentatge necessari. Sistemes de rentatges tipics del sector son:
rentatges simples, rentatges multiples (en paral-lel i en cascada) i rentatges estancs de

recuperacio.

A continuacié es mostra un esquema qualitatiu del procés de cromat de peces metal-liques
mitjancant un bany de crom (VI) (figura 6.1).

Carrega de peces Aszecalge | descamega
Desgreixatge quimic I Rentat
Desgreixai!e ultrasors I Bany c_?aluanic
Hen?atge I Mettralitz at
Y i

Cecapatos I Rertatae

Rentatoe l_.. MNeutralitzat l_’.. Rentatge |_... Bany galvanic

Fig. 6.1 Cromat de peces metal-liques mitjangant bany de crom (VI) [4]
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6.1.6. Problematica de la utilitzacié del Cr (VI) a la industria de la
galvanotecnia

Les matéries primeres utilitzades al sector galvanic condicionen les caracteristiques dels
corrents residuals generats com a consequiéncia de lactivitat industrial. La renovacio
freqlient dels banys de recobriment (que s’han de gestionar com a residus industrials
liquids) i el fet que les etapes de rentatge i esbandit entre aquests banys hagin comportat
un alt consum daigua i una alta generacié daiglies residuals, s6n algunes de les
caracteristiques a assenyalar des del punt de vista d'impacte ambiental del sector.

Els aspectes ambientals més significatius que es poden identificar s6n els seguents:

1. Amb referéncia a les emissions atmosfériques, aquestes provenen, la gran
majoria, de l'aspiracié dels vapors dels banys de pretractament i de recobriment.
Concretament, possibles emissions de compostos organics volatils (COV) dels
banys de pretractament i emissions i aerosols dels banys que treballen en calent
(desgreixatge alcali, decapatge, recobriments electrolitics, electropoliment...). De la
mateixa manera, també es poden considerar les emissions derivades de I'assecat

final de les peces.

Les emissions de contaminants a I'atmosfera s6n de cabal reduit, registrant-se
fonamentalment a linterior de la factoria, pel que freqlentment es recorre a
I'aspiracio local d’aquests vapors amb ventiladors coma a mesura de control de la

contaminacio.

2. Les operacions de rentatge i esbandit de les peces després dels banys de
recobriment comporten la generacié d’'un volum considerable d’aigies residuals
amb concentracions considerables del metall objecte de deposici6 i de les materies
auxiliars utilitzades a les formulacions, que sén arrossegats durant els processos de
rentatge. Aquestes aiglies residuals han de ser agrupades en funcié de les seves
caracteristiques quimiques i tractades per separat (oxidacié amb hipoclorit sodic,
reduccié amb bisulfit sodic, precipitacié amb sosa o amb hidroxid calcic,...) abans
del seu abocament.

Els constituents i parametres de l'aigua residual de significacié contaminant sén
(MIE, 1981): Solids en suspensié; Fosfats; Crom total; Cu, Sn, Fe, Ni, Zn; Fluorurs;
Al, Cd i pH.
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Existeixen a més a més, altres elements que poden ser indicatius de situacions de
contaminacié com sén: solids en dissolucié totals, la terbolesa, DQO, nitrats,

amoniac, olis i greixos, temperatura i color.

3. Els residus industrials generats en els processos de tractament de superficie sén,
principalment, els derivats de la renovacié dels banys esgotats de recobriment i els
fangs procedents del tractament quimic de les aigles residuals. A causa de les
substancies quimiques presents als banys, aquests residus liquids son considerats
especials, com també ho son els fangs de tractament de les aigies.

Les caracteristiques del llot dependran del sistema de tractament del que procedeixin, del
grau de desecacio i de la forma en qué s’ha portat a terme I'assecat del llot esmentat.

Els hidroxids metal-lics precipitats, després de ser sedimentats en el clarificador o en el tanc
dipdsit, necessiten un tractament posterior per a que sigui possible la retirada dels solids

sense que hagin de ser manejades grans quantitats d’aigua.

L’objectiu d’obtenir el major grau d’assecat possible és desitjable des d’'un punt de vista
economic, ja que el trasllat de sediments liquids €s molt car , aixi com des d'un punt de
vista mediambiental, ja que s’ha demostrat a través d’estudis de la E.P.A. (Environmental
Protection Agency) que els sediments més secs tenen menys possibilitats de dissoldre
(lixiviar) els metalls toxics quan se’ls sotmet a assajos d’ecotoxicitat. Aixi s’han comprobat
millors sediments provinents de sistemes amb una bona operacié6 en els que laigua

intersticial dels sediments contenia poc o cap metall dissolt o cianur.

6.1.7. Diagrames de flux

Tot seguit es mostren el diagrama de flux quantitatiu i el diagrama de flux qualitatiu del

procés:
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Solucié alcalina aquosa TRACTAMENT EXTERN DE

(10500 L) e L'AIGUA

NaOH (>10%)

7501
» e aquosa

(3150 L) L'AIGUA

H2SO, (< 4%)

i :S(I ) o o
Separacio i reduccié de

Cr(V1) a Cr(lly

Solucié de piquel:
HCl, Emissions d'aire (< 0.01 mg/m®)

——Fenol(>5%), —»
Diclorometa (>25%)
1725 m® Aigua de rentat amb un
contingut molt alt de Cr (VI)
2550 m° Hy0————»
2386 m* TRACTAMENT
T AIGUAA TRACTAR" Flségﬁ;%ﬂzﬂlc F——LLOTS— ASSECAT ABOCADOR

—9,9 m’ aigua destil-lada—p

7Tri<)xid de crom (>50%)

150 kg
Sacs buits (10) i bidons(60) amb contingut SERVEI DE GESTIO DE
de matéria prima remanent RESIDUS
25010° kd—————»|
Despesa general d'aigua 8,4 m’———» A CLAVEGUERAM
PECA RENTADA
PEGA BRUTA H20 DE PROCES:

Altament alcalina, olis,

H.,O
surfactants, alta DCO, Fe?*

md

Composicioé del bany (500 I):
Soda caustica 40 g/l
Carbonat sodic 25gll
Fosfat sodic-12H,0 109/l
Metasilicat sodic -5H,0 10 g/l
Agents humectants 54l
pH=12-14

T=80°C
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PECA DECAPADA
PECA H20 DE PROCES:
RENTADA Altament acida, olis,

A q -

Composicié del bany (800 I):

— q -

(300 I):

e

Composicié del bany (200 I):

QT-8010®

Dicloromet >25%
Fenol > 5%

Acid hidrocloric diluit

T= temperatura ambient

Soda caustica
Fosfat sodic-12H,0
Gluconat sodic

pH =12-14

T= 80°C

50 g/l
109/l
10 g/l

Composici6 del bany
Acid sulfuric diluit

surfactants, Fe?* Cu?*, Zn?,
etc.

H20 DE PROCES:Altament
alcalina, olis, surfactants,
alt DCO, Fe**

H20 DE PROCES:
Altament acida, Fe?, Cu?,
Zn%, etc.
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e I:> - # R

Composicié del bany (700 1):

Trioxid de crom 50 g/l
Acid sulfaric agl
Catlysts 0,5-1 g/l
T= 40-50°C

Anodes insolubles: 93% Pb, 7% Sn

PECA FINALITZADA

PECA CROMADA
H20 DE PROCES: pH extrem,
surfactants, olis, metalls pesats, crom,
anions (clorats, sulfats, bor, etc.)

Crom (lll)

Fig. 6.2 Diagrames de flux quantitatiu i qualitatiu del procés de cromat de
peces metal-liques mitjangant bany de crom (VI)

6.2. Laindustria del curtit de pells

Mitjangant el procés del curtit es poden obtenir cuirs i pells utilitzables com un producte final
o com a productes intermedis d’altres productes finals, com sabates, bosses, etc.

No existeix un procés unic per al curtit de pell; depén del tipus de matéria prima de la que
es disposa i del producte final que es vol obtenir. El curtit de pell es realitza mitjangant un
procés discontinu que pot tenir una durada d’'uns pocs minuts o hores fins a mesos. El curtit
de pell esta dividit en una serie de fases, on les pells sén tractades amb diferents agents,

tant quimics com no quimics, i on es produeixen diferents operacions mecaniques.

s
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6.2.1. Situacio de la industria del curtit de pells

Dins del conjunt d’Espanya, la industria catalana representa gairebé la meitat del valor
afeqgit sectorial de I'estat, tal i com es pot veure a la taula 6.3. Tot i aixi, en els darrers
temps, la seva participacié s’ha vist reduida a causa, sobretot, del desplagcament de la
producci6 cap a zones afavorides per uns costos laborals inferiors [5], [6].

DISTRIBUCIO DE LA INDUSTRIA DE L'ADOBAMENT
PER COMUNITATS AUTONOMES (31 de desembre 2001)

COMUNITATS AUTONOMES | N2 D'EMPRESES | % | N2 DE TREBALLADORS | %
CATALUNYA 87 41 3256 46
VALENCIA 61 29 1845 26
MURCIA 25 12 985 14

MADRID 12 6 156 2

ALTRES 26 12 880 12
TOTAL 211 100 7122 100

Taula 6.3 Distribuci6 de la industria de 'adobament per comunitats autonomes [8]

Actualment, el sector de 'adobament de pell a Catalunya és format per 87 empreses i
doéna ocupacié a uns 3250 treballadors. La mitjana és de 30 treballadors per centre, amb
una xifra d’ocupacié que suma el 46% del total estatal aproximadament.

La distribucié geografica de les adoberies catalanes presenta una forta concentracié de les
empreses a les arees d’lgualada, especialitzada en la produccié de bovi, i a Vic,
especialitzada en la pell petita, de xai i de cabrum. La resta d’empreses estan repartides
entre les comarques del Vallés Oriental, el Valles Occidental, el Pla de 'Estany i d’altres.

Tradicionalment en la industria adobera hi ha hagut un clar predomini de les empreses de
caracter familiar, sobretot de la petita i mitjana empresa. Malgrat aixd, darrerament el sector
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s’ha anat orientant cap a unitats operatives més grans, cosa que ha provocat la desaparicié
d’'un gran nombre de petites empreses, i consequientment, un creixement de les empreses

mitjanes, ara més importants.

En canvi, I'evolucié de l'ocupacié en els ultims anys ha seguit una tendéncia a la baixa,
semblant a la dels principals paisos comunitaris. Aixd0 es deu a l'accelerat procés de
tecnificacié del sector, que ha fet reduir les necessitats de treball per unitat produida.

També és important destacar la preséncia d'un petit nombre de grups empresarials i
empreses individuals amb una certa dimensi6. Algunes d’aquestes societats ocupen les
posicions capdavanteres no tan sols en I'ambit catala i espanyol, sin6 també, en alguns

casos, a escala mundial.

Per volum d'ocupacié, la comarca d’'Osona representa el 43,5% de I'ocupacié total del
sector, seguida de I'Anoia, amb un 25,7%, i el Valles Oriental amb un 23,4%. El 7,4%
restant correspon principalment als centres situats al Pla de I'Estany, la Garrotxa, el Valles
Oriental i 'Alt Camp [7].

6.2.2. Tipus d’adobaments
Les empreses adoberes son classificades en funcié de diversos parametres.
En una primera aproximacié, s’estableixen dos criteris de classificacio:

1. Segons les fases del procés que es duen a terme, és a dir, si es realitza el procés
d’adobament complet o només de manera parcial.

2. En funcié del segment d’especialitzacié. En aquest apartat es poden distingir dos
tipus d’empresa:

o Segons el tipus de pell tractada;

o Segons el desti i article final de la pell adobada.
Segons els processos d’adobament que es realitzin, les adoberies es poden dividir en:
e les que només realitzen el treball de ribera: de pell en brut a piquelat;
e les que van de pell en brut fins a adobatge;

¢ les de cicle complet: de pell en brut fins a acabats;
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e les que fan el procés d’adobament, tintura i acabat (ribera ja realitzada);
* les de pells adobades fins a acabats.

A Catalunya, la gran majoria de les adoberies realitzen la fase de ribera, i un percentatge
molt elevat també finalitza el procés productiu amb la fase d’acabats. Aquesta situacio és
diferent a altres zones de l'estat, on hi ha un major nombre d’empreses que inicien el
procés d’adobament a partir de cuirs semielaborats (amb la ribera ja feta), 0 que només es
dediquen a realitzar les Gltimes operacions.

Els tipus de pells tractades es poden dividir en quatre grups:
1. Pell grossa: bovina, de vaques, vedells i bous.
2. Pell petita: ovina, de xais de diferents races, caprins i mestissos.
3. Serratge: subproducte de la pell.
4. Altres: pell de porc, de conill, d’estrug, de reptil, etc.

La industria adobera utilitza majoritariament les pells grans i petites. En I'ambit de
Catalunya especificament, un 50% de les empreses s’ha especialitzat en I'adob de pell
petita (ovi i cabrum), seguit d’un 30% d’empreses que es dediquen prioritariament a I'adob
de pell grossa (bovi). El percentatge restant és format per les empreses que practiquen
'adob de serratge i altres tipus de pell. Es pot veure el que s’acaba d’explicar a la taula 6.4.

La necessitat d’'una maquina diferent per al tractament de cada una de les pells fa que la
majoria de les empreses es dediquin a un sol tipus de pell.
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ESPECIALITZACIO DE LES ADOBERIES A
CATALUNYA SEGONS EL TIPUS DE PELL (any 2001)
TIPUS DE PELL %
BOVINA 31
OVINA 30
CAPRINA 21
SERRATGE 11
ALTRES 7
TOTAL 100

Taula 6.4 Especialitzacié de les adoberies a Catalunya (any 2001) de Manuals
d’Ecogestio n°8 [8].

Amb relacié a la resta de l'estat espanyol, les empreses catalanes es diferencien per la
seva forta especialtitzacié en el tractament de pells ovines, de porci i per a pelleteria. A la
taula 6.5 s’indiquen els diferents sectors a qué es destinen els diferents tipus de pells

tractades:

Us final Productes
CALCAT Empenyes, folres, sola
CONFECCIO Pelleteria, ant i napa, doble fag, guanteria
MARROQUINERIA Bosses de ma, maletes, moneders,

cinturons
TAPISSERIA Mobiliari de la llar i automobil
ALTRES Cuir industrial, ortopédia, esports, etc.

Taula 6.5 Usos de les pells segons sectors [8]
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6.2.3. El procés del curtit de pells

El procés del curtit de pells consta de tres fases:
1. Ribera (fase de preparacio)
2. Adob (fase de curtit)
3. Tintura i acabament

La fase de la ribera és una fase de neteja, en la qual la pell es prepara per a poder ser
tractada en les fases seglients per tal de poder-la convertir en el producte final. Es una
etapa de preparacié de la pell. Les operacions que es porten a terme son:

Remull

—  Pelam

— Descarnament

— Divisié

— Desencalcinament

— Rendiment

Piquel

La fase d'adob és aquella en la que es transforma la pell per tal de poder-la fer servir.
L’adob pot ser vegetal o mineral. L’'adob mineral més utilitzat és I'adob al crom. En aquesta
fase es distingeixen els processos seglents:

— Adob
— Neutralitzacioé
— Readob

La tercera fase és una fase d’embelliment de la pell, en la qual les transformacions que

tenen lloc soén:
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— Tintura
— Greixatge
— Assecatge del cuiro

— Acabament. Les operacions d’acabament inclouen diversos tractaments mecanics
aixi com les aplicacions de la superficie. La selecci6 dels processos d’acabat depén
de l'especificacié del producte final. Normalment es fan servir una combinacié dels

processos seglents:
o Acondicionament
o Tractament mecanic sobre la pell (pells curtides al vegetal)
o Polit
o Xapat
o Grabat final a la pell

6.2.4. La utilitzacié del crom en la industria del curtit de pells

Tal com s’ha comentat anteriorment, I'adob mineral de crom és el més utilitzat a la industria

del curtit de pells.

La composicié dels banys residuals d’'una industria de curtit de pells depén de molts factors:
tipus de pell tractada, propietats finals que es volen obtenir en aquesta pell, 'empresa que
realitza l'adob, etc. A continuaci6 es presenta la taula 6.6, on es poden veure les
caracteristiques més importants de I'aigua residual d’'un procés d’adobament:

Volum total d’abocament 30m?

DQO 2500 mg/l

Residu aigua filtrada i assecada a 100 °C | 8.4 g/I

pH 8
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Nitrogen amoniacal 10 mg/I
Nitrogen total 100 mg/l
Clorurs 5000 mg/I
Sulfurs 40 mg/l
Cr (I11) 14 mg/l
Cr (VI) 0.00 mg/I
Fosfor total 2.00 mg/l

Taula 6.6 Caracteristiques d’aigties residuals en adobament [8]

Si es centra I'estudi en la fase d’adob, per cada 100 kg de pell en brut seca es gasten 8-12

kg de sulfat basic de Cr (lll) i uns 7 m® d’aigua. La sal de crom es fixa parcialment a les

pells, i la fraccié remanent passa a I'efluent. A continuacié es mostra la taula 6.7 en la que

es detalla la composicid del bany esgotat d’adob i de les aiglies residuals segregades

(banys esgotats diluits amb aigties del rentat posterior de les pells):

Bany esgotat Aiglies residuals
(mg/l) segregades (mg/l)
Cr (1) 3500-4000 100-500
AVN{LL) 80-150 2-60
Fe (IIl) 40-100 2-10
ca® - 100-300
Mg®* - 50-100
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SO 10000-12000 300-600
NaCl 50000-60000 1000-2000
TOC (com 1200-1800 80-200
CH3;COOH)
PH 2.5-3.5 3.5-3.8

Taula 6.7 Banys esgotats i aiglies residuals [8]

6.2.5. Diagrames de flux

A continuacié es mostra el diagrama de flux quantitatiu per al procés de curtit.
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PLANTA TRACTAMENT INDUSTRIES PRODUCTORES
—250 kg de carnasses—»| RESIDUS ——GREIXOS—»| QUIMIQUES
A
Pells salades
L PROTEINE! INDUSTRIA COSMETICA PRODUCTES
FARMACEUTICS
ABOCADOR
o1k
— —>|
Sals cromades

g2k PLANTA TRACTAMENT |50 kg de pél sec-»| INDUSTRIA FERTILITZANTS »| FERTILITZANTS

|——50 kg de sal ABOCADOR
- . GREIXOS PRODUCCIO DE GELATINA, COMPOSTATGE,
- r—30 kg lime triming HIDROLISIS PROTEINES HIDROLITZADES BIOGAS, ETC.
m

" H,Otécnica |

——32m* H,0—>

| 40m® AIGUA DE TRACTAMENT FISICO-
PROCES > QUIMIC DE LAIGUA

19Kg
Sals, acids, bases PRODUCCIO DE GELATINA
- . PLANTA DE
—15-30 kg de residus solids de sals» TRACTAMENT ANIMAL FEED STUFF

ABOCADOR

—9.3-42¢10° KJ—»| —{ RECIRCULACIO/REUTILITZACIO ‘

———35 kg de material d' ABOCADOR

v

TRACTAMENT TERMIC
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HIDROLISI
INDUSTRIA
ALCALINA proteines—» - ONSMETICA
1TM
pells > 71?&&%29 PLANTA TRACTAMENT
. PRODUCCIO DE FIBRES,
Pell reciclada—, PELL. ETC.

PELL CURTIDA

_ 25Kkg d’agents

—»
re-adobants | 20kg de tires pells PLANTA DE
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Fig. 6.3 Diagrames de flux quantitatiu del procés de curticio de pells i

Veure annex A, apartat A.2 Diagrama de flux pel procés de curtit de pells per a veure els
diagrames de flux qualitatius.




Pag. 46 Memoria

7. Metodes de separacio del crom

Generalment, els banys galvanics residuals de Cr (VI) presenten les seglents
caracteristiques quimiques:

e pH<1

e 100 <[Cr (VI)] <300 g.dm®

e [Zn]i[Cu]l=1-2 gdm®

e preséncia de Ba, Cd, Ni, Pb i Sn entre d’altres a nivells de ppm
e fosfats, additius organics i catalitzadors com fluorurs.

Pel que fa a les aiglies residuals estudiades en aquest projecte, presenten les que a
continuacié s’expressen:

pH | [Cu]l | [zn] | [Pb] | [Ni] | [Cd] | [Sn] | [S¥] | [Ba] | [Fe]l | [Cr]
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

Mostra
inicial 1-2 | 153,7 | 88,6 4,0 9,9 0,1 2,3 1,86 1,6 450,0 | 13400
inici

Taula 7.1 Caracteristiques quimiques de les aigues residuals del procés
de la galvanotécnia. Obtingut mitjancant ICP masses

Al final de la seva vida Uutil, els banys de Cr (VI) no sén reciclables per la propia industria
galvanica. En canvi, és possible utilitzar-los com a matéria prima en la industria del curtit de
pells si es fan els tractaments i transformacions necessaris, tal com s’ha exposat
anteriorment a la Introducci6.

A més, segons els Cataleg de Residus elaborat per 'Agéncia de Residus de Catalunya
(ARC, 2004), no existeix a Catalunya cap gestor de residus que valoritzi els liquids i banys
de tractament i revestiment de metalls que contenen crom. Aixi doncs, és necessari una
metodologia que permeti separar el crom selectivament de la resta de metalls i impureses

existents i poder aixi reutilitzar-lo.
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A continuaci6 es realitza una exposicié de les diferents técniques que s’han portat a terme
de forma experimental per a assolir 'objectiu del projecte. A I'annex B es poden trobar

altres métodes consultats.

7.1. Precipitacio

La técnica més classica per a separar selectivament el crom de la resta de metalls és la
precipitacié de bona part de les impureses a pH basic, de forma que el Cr (VI) no
precipitara per trobar-se en forma anionica (CrO4?).

Donat que el cromat esta en forma anionica i la resta de metalls perillosos presents en el
bany hi s6n en forma catidnica, la forma més senzilla de separar el crom és mitjancant una
precipitaci6 amb una alcalinitzaci6 del medi. Si cal, es pot acompanyar aquesta
alcalinitzacié d’algun agent adequat per tal d’afavorir la precipitaci6 d’algun metall que
segueixi present en els banys a uns nivells no prou baixos per al seu Us en el camp dels

curtits.

Una problematica és la decisié de I'agent precipitant utilitzat. Experimentalment, en aquest
projecte, s’ha optat per la decisié d’assajar quatre agents precipitants i decidir, en base als
resultats obtinguts, quina és la millor opcié. En base a unes proves preliminars realitzades,

s’han seleccionat els agents que a continuacié s’exposen:
e (Carbonat de sodi
e Carbonat calcic
e Hidroxid calcic
e Oxid de magnesi

La magnesita (MgO) s’ha escollit ja que no condueix a pH de valors massa elevats, de
forma que no existeix el problema de redissolucié. A més a més, el cost de la mateixa és

assequible.

L’hidroxid de calci s’ha escollit ja que és un agent precipitant classic i molt assequible de

preu, malgrat que condueix a valors de pH elevats.
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Tant el carbonat de sodi com el de calci han estat escollits en base als resultats preliminars
de les proves realitzades, ja que la seva utilitzacié va fer disminuir de forma notable la
presencia de metalls a causa de la precipitacié que es produeix. De la mateixa forma que la
magnesita, no condueixen a valors massa elevats de pH i el cost és igualment assequible.
La seva precipitacio, a més, no es limita només als hidroxids, sin6 que també inclou

carbonats. Els resultats de les proves preiliminars realitzades es mostren a la taula 7.2:

Tractament MgO | Tractament Na,CO;
C. Bany (ppm) |C. Bany (ppm)
Fe 2,38 1,982
Cr 2223,472 1455,254
Ni 0,039 0,045
Zn 0,283 0,552
Pb 0,004 0,013
Cu 0,208 0,653
Cd 0,002 0,006
Mn 0,039 0,026
As 0,003 0,001
Hg 0,013 0,012

Taula 7.2 Dades de proves preliminars amb diferents agents precipitants
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Es realitzara I'addicié de I'agent precipitant que correspongui en cada cas tot controlant el
pH en cada moment fins a que sigui optim. Un cop s’hagi format el precipitat, es procedira a
la filtracié del mateix, per tal d’obtenir una dissolucié en la qual es pugui portar a terme un
analisi de la mateixa i poder-la comparar respecte la concentracio inicial. Posteriorment es
passara a realitzar la reduccié de la dissolucié obtinguda amb bisulfit sodic, de forma que
s’obté aixi un precipitat d’hidroxid de crom Il que, un cop filtrat, es pot fer reaccionar amb
acid sulfuric per tal d’obtenir una dissoluci6 de sulfat de crom, que és la que es fa servir a la
industria del curtit de pells.

7.2. Separacié selectiva de metalls mitjancant resines
d’intercanvi ionic

Els processos d’intercanvi ionic s'utilitzen per a la recuperaci6 de crom de les aigles
residuals contaminades de diferents processos.

La majoria de les resines d’intercanvi que es produeixen avui dia estan basades en divinil
benzé (DVB) reticul-lades amb poliestiré o poliacrilat. Els grups funcionals s’addicionen a
aquests copolimers mitjangant la reaccié amb agents quimics diversos per a produir resines
de porositat elevada, les quals s6n ampliament utilitzades en els tractaments d’aigles
industrials per a la produccié d’aigua de corrent, aigua de procés, processos industrials i per
a la industria de I'alimentaci6 i de begudes, i per a fins farmacéutics. Totes les resines
d’intercanvi ionic adsorbents produits d’aquesta manera sén insolubles en acids aquosos i
alcalis i sén quimicament molt estables. Les resines s6n normalment produides en forma
de grans amb mida compresa en un rang d’entre 0,2 i 1,2 mm. Sén extremadament dures i
mecanicament estables. Els grans més petits es fan servir comercialment en equips de
procés patentats molt especials que poden tenir avantatges clars en algunes aplicacions de
tractament d’efluents. Els grans més grans sén menys estables mecanicament i tenen
capacitat de treball més petita a causa de que la seva velocitat de reaccié és més lenta.

Les resines es produeixen amb dues porositats diferents: gel i macroporus. Les resines de
gel tenen composicié homogenia i presenten aspecte transparent i capacitats elevades. El
tamany de porus és aproximadament 1 Angstrom i la difussié dins dels gra és
moderadament lenta. Les resines macroporoses tenen els porus molt més grans,
aproximadament d’'uns 800 Angstroms amb capacitats més baixes que no pas les de gel,
perd amb velocitats de reacci6 més elevades. Les resines de gel son mecanicament més
forts que no pas les macroporoses. Aquestes, perd, tenen una resisténcia al schock
d’'osmosi més elevada, i també sén menys susceptibles a 'embrutament irreversible. Les




Pag. 50 Memoria

resines macroporoses son sovint seleccionades per al tractament d’efluents i d’aigles
residuals.

Les resines s6n ampliament utilitzades en els processos de recuperacié de metalls de
forma variada com ara:

— Llit estatic o mobil normalment en vasos cilindrics,
— Llits fluiditzats amb multietapes tant en disposicioé de costat o en columnes, i
— Reactors moguts normalment en disposicié de costat.

A continuacié es realitza una explicacié dels tipus de resines que es poden trobar al mercat
i que son d’aplicacié per a I'extraccié de metalls presents en les aigles residuals de procés.

7.2.1. Resines d’intercanvi cationic fortes

Les resines d’intercanvi cationic fortes contenen grups d’acid sulfonic resultant de l'activacié
del copolimer inert per I'acid sulfuric concentrat i tenen I'estructura quimica: RSOzH", on R
representa la matriu de la resina. L'i6 hidrogen cationic, H", és intercanviable per cations
metal-lics en dissolucié mitjangant la reaccio:

RSO;H* +M*A~ — RSO;M* + H*A" (Eq. 7.1)

M*A representa el component de la sal del metall de la solucio efluent i A" representa 'anié
acid. Com la reacci6 és una reaccié d'intercanvi ionic, el cati6 metal-lic M* és canviat per
I'hidrogen cationic H*. El producte de la reaccié és I'acid H'A".

Les resines d'intercanvi cationic fortes substitueixen tots els cations, inclos el sodi, magnesi
i calci trobat en les aiglies municipals, i per tant, no tenen cap selectivitat pel que fa a
components metal-lics. Aquestes resines també substitueixen satisfactoriament metalls
cationics a pHs baixos.

L’i6 metal-lic és recobra des de la resina per eluci6 amb l'acid fort, aixi invertint la reaccié
7.1 amb un excés gran d’acid:

(RCH,COO™ ) M* +2H*A~ — 2RCH,COO H* + M* A; (Eq. 7.2)

Els ions metallics s6n per tant recobrats com una sal concentrada en una solucié acida
forta. El factor de concentracié depén de la concentracié del metall i de I'acid al corrent
aquéds, i sera molt més gran quan hi hagi recuperacié d’'un corrent diluit. EI component
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metal-lic pot ser recobrat com una sal, per exemple mitjancant cristal-litzacio i precipitacio, o
com un metall, per exemple mitjangant electro-vencent o pot ser reciclat cap al procés. De
forma alternativa, el volum més baix de solucié es pot neutralitzar i el precipitat es pot
disposar, per exemple, en abocador. L’'acid provinent de I'elucié també pot ser recobrat per
un pas de retard acid.

7.2.2. Resines d’intercanvi cationic febles

El grup funcional en les resines febles d'intercanvi cationic és el grup carboxilic RCH,COO
H*. Igual que en el cas de les resines fortes d’intercanvi cationic, I'ié hidrogen cationic H és
intercanviable per metalls cationics i la reaccié quimica del procés de recuperacié és molt
semblant al corresponent al de les resines fortes d’intercanvi cationic. Aquestes resines,
perd, sén molt més selectives per als ions divalents i trivalents com sén Fe**, Fe*, Ni¥,
Cr*, etc. Aquestes resines, perd, no son factibles de ser utilitzades per sota de pHs de 4
aproximadament. L’'addicié d’agents neutralitzants es pot fer servir per tal de prevenir la
caiguda de pHs per sota d’aquest valor. Una avantatge d’aquestes resines febles és que
poden ser regenerades i els metalls es recuperen amb quasi quantitats estequiomeétriques
d’acid, com per exemple, la quantitat calculada d’acord amb I'equacio:

RM'+H'A" > RH +M*A” (Eq. 7.3)

7.2.3. Resines quelatants

Les resines chelating son resines acides débils amb un grup funcional addicional que déna
un alt grau de selectivitat per a certs metalls catidnics de transicié com és el ferro, coure,
niquel, cobalt, etc. Dues de les resines chelating més utilitzades son la resina d’acid
iminoacetica representada com RN(CH,COO),2H" i la resina d’acid amino fosfonic
representada com RNHCH,(PO3)*2H*. De la mateixa manera que amb les resines d’acid
fort i febles els cations hidrogens H* a la resina s’intercanvia pel metall catié en dissolucio.
Els complexos de metall de transicié sén llavors formats, cosa que redueix la sensibilitat de
les resines de pH per a aquests ions metal-lics. El resultat és que aquestes resines tenen
habilitat de captar selectivament ions metallics a pH des de 1,5 a 2. Tot i aixi, la
regeneracio i recuperacio de la resina requereix algun acid més fort que no pas el que es fa
servir en les resines d’acid feble.

7.2.4. Resines d’intercanvi anionic fortes

Les resines d’'intercanvi anionic fortes tenen grups funcionals d’amines quaternaries i es
poden representar com R,N'OH o R;N*A” en la forma de la sal. La resina és utilitzada en la
forma OH i l'ié OH s’intercanvia amb el component ani6é de la sal o de 'acid del corrent
efluent d’acord amb I'equacio:
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RNOH +M*A" - RN*A"+M*OH" (Eq. 7.4)

Els metalls hidroxids s6n normalment insolubles i la precipitaci6 de I'hidroxid s’evita
normalment mitjangant I'extraccié del metall cationic en un pas previ d’intercanvi cationic. La
substitucio acida és llavors:

R,N*CI” +(MCL,) H* — R,N*(MCL,)” + HCI (Eq. 7.5)

La regeneracié mitjangant una solucié alcali fa reversible 'equacié:

RN*OH +H*'A" = RN*A" +H,0 (Eq. 7.6)

Molts dels components metal-lics dels efluents residuals de metalls també formen anions
amb dissolucions clorades en dissolucions d’acid clorhidric concentrat. Els compplexos
d’anions metal-lics sén llavors adsorbits segons 'equacio seglent:

R,N*A™+ NaOH — R,N*OH ™ + Na*A" (Eq. 7.7)

La recuperacio anionica i la regeneracio de la resina en aquest cas es porta a terme d’'una
manera molt més simple fent servir aigua, cosa que dilueix la dissolucié clorada i trenca el
complex de metall clorat:

R,N*(MCL,)" +H,0 — R,N*Cl” + MCL, + H,0 (Eq. 7.8)

Alguns dels metalls de transicié també formen complexes d’ani6 sulfat, perd aquests sén
normalment molt més febles que no pas els complexos de clor.

En dissolucions alcalines, el crom hexavalent forma cromats, que també son anions que
poden ser captats mitjancant resines anioniques.

7.2.5. Resines d’intercanvi anionic febles

Les resines d’intercanvi anionic febles tenen amines funcionals terciaries i es poden
escriure com RsN en la forma de la base lliure o en la forma de la sal com R;NH*A". La
forma de la base lliure no divideix sals i la resina ha de ser utilitzada en la forma de la sal
tant en extraccions de dissolucions acides o després de tractament amb acid. Com la
majoria dels efluents de la industria de tractament final sn acides, aixd no representa cap
problema. Aquestes resines son selectives a acids anidnics minerals forts i poden ser
regenerades amb quasi quantitats estequiomeétrigues d’'acid regenerant o dissolucions
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alcalines. Aquestes resines també capten i recuperen anions metal-lics complexos i han
estat utilitzades per a la recuperacié d’'urani de dissolucions d’acid sulfuric com a l'anié
complex de metall sulfatat.

7.2.6. Retard d’acid

La recuperacié d’acid de dissolucions acides fortes de residus de tractament superficial pot
ser aconseguida mitjangant un fenomen anomenat retard d’acid. Encara que no un prcés
de bescanvi idnic, aquest procés utilitza resines d’intercanvi ionic que absorbeixen acid forts
de de dissolucié, perd exclou les sals de metall d’aquests acids. El procés és reversible i
I'acid pot ser immediatament desorbit de la resina fent servir aigua. Aixo és alternativament
possible passant metall acid contaminat i aigua a través d’un llit de resines per aconseguir
una separacio de sals de metall i acid. La separacié de la sal i I'acid i la recuperaci6 del
mateix es pot optimitzar mitjancant el disseny del procés i de I'equipament necessari.
Moltes recuperacions industrials estan basades en aquest métode.

7.2.7. Adsorbats

L’extraccié solvent ha estat, des de fa molt de temps, utilitzada per a la recuperacié de
metalls de les corrents primaries i secundaries. Fins ara, un nombre de productes han estat
desenvolupats on els lligand liquids de bescanvi idnic sén adsorbits a grans de polimer
porosos per a produir materials metal-lics de bescanvi ionic selectius. EI comportament és
similar al de les resines chelating.
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8. Metodologia experimental I: Precipitacio

Tal com s’ha exposat a I'apartat 7, els dos metodes escollits per a portar a terme I'estudi de
valoritzacié del crom hexavalent presents en les aiglies residuals de la galvanotecnia sén la
precipitacio i el bescanvi ionic. L'estudi experimental de les aiglies residuals i dels banys
esgotats s’ha de realitzar per separat, a causa de les seves diferéncies en composicié dels
diferents metalls, sobretot la de crom.

Per tal de portar a terme I'obtencié de crom hexavalent de les aigles residuals mitjancant
precipitacié s’ha procedit de la forma que a continuacio es detalla:

S’han fet servir, definitivament, tres dels quatre agents precipitants comentats a I'apartat
7.1. El carbonat de calci, per similitud amb el de sodi no s’ha provat. Per tal de poder
analitzar amb més seguretat les dissolucions obtingudes i els resultats, s’ha fet servir
Iaplicaci6 MEDUSA del programa HYDRA- hydrochemical database, mitjangant el qual
s’han pogut obtenir els diagrames de fraccio i solubilitat de cada metall present en cada
prova experimental. D’aquesta manera és possible saber en tot moment quins sén els
precipitats obtinguts en cada prova. A continuacié es mostren les figures 8.1 i 8.2, que
corresponen al diagrama de fraccio de precipitacié amb MgO i Na,CO; respectivament.

En la figura 8.1 es pot veure com, efectivament, les espécies formen un compost hidroxid
insoluble al reaccionar amb el MgO addicionat en el valor de pH assolit mitjangant aquesta
mateixa addicié. L'Unica espécie que no precipita és I'i6 cromat, quedant en dissolucié per a
la seva posterior reduccié a crom trivalent. Cal afegir que, segons el que mostra la figura,
I'espécie que menys precipita és el cadmi, pero la seva composicio inicial (0,1 ppm) és tan
petita que el fet que preicpiti poc és insignificant.
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Fig 8.1 Diagrama precipitacié amb MgO de Hydra

Pel que fa la figura 8.2, es pot observar com I'i6 cromat es manté en dissolucié. Tanmateix,
la precipitacié de la resta d’elements és pitjor mitjangcant el carbonat de sodi que no pas
amb el MgO. El zinc, plom i niquel son les espécies que menys precipiten, i aixo potser pot
donar problemes segons el nivell de precipitacié obtingut (s’ha d’aconseguir com a maxim
un contingut de cada metall de 10ppm).
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Fig 8.2 Diagrama precipitacié amb Na,CO; de Hydra

8.1. Separacio del crom hexavalent

8.1.1. Proves preliminars

En un primer moment s’han realitzat proves amb diferents concentracions de carbonat de
sodi, oxid de magnesi i hidroxid de calci de forma que s’abarqués un ampli rang de
concentracions, per tal de tenir una primera idea de l'evolucid i tendéncia de les
concentracions finals dels diferents metalls. Aixi doncs, s’han realitzat dues proves amb
carbonat de calci: una amb 25g de carbonat de sodi i una altra amb 9g.

Pel que fa a la magnesita, s’ha realitzat quatre proves preliminars: 10g, 15g, 20g i 25g.

| per ultim, pel que fa a I'hidroxid de calci, s’han realitzat quatre proves: 0,5M; 1,0M; 1,5M i
2,0M. Tal com s’ha explicat a 'apartat 7.1, I'hidroxid de calci és el pitjor agent precipitant de
les quatre possibilitats, ja que la seva addicié comporta un control del pH molt dificil i de
seguida puja a valors molt elevats, cosa que comporta la redissolucié dels metalls divalents
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que interessa separar. Tot i aixi, s’han realitzat les proves experimentals des de
concentracions petites a més elevades per tal de poder demostrar experimentalment que,
efectivament, no és un bon agent precipitant.

En tots els cassos, el volum fet servir d’aiglies residuals ha estat de 250 ml. Per tant, es
procedeix a pipetejar 250 ml de dites aigles en un erlenmeyer. Posteriorment s’addicionen
els grams corresponents de carbonat de sodi, de magnesita o d’hidroxid calcic, segons
correspongui. Aquesta addicié es realitza mitjancant agitacié amb l'ajuda d'un agitador
magnetic. Es deixa en agitacié durant 24 hores. Posteriorment, es deixa reposar fins que
s’observa un precipitat i una solucié bastant neta. Aquest repos és també d’'unes 24 hores
aproximadament.

A continuacié es procedeix a filtrar la solucié. Es realitza filtracié al buit amb un kitasato i
embut més paper de filtre. La dissolucié filtrada és la que conté I'ié cromat en dissolucid,
mentre que el precipitat esta format per precipitats formats pels metalls a eliminar. Com a
observacio cal dir que quan les concentracions sén grans s’ha hagut de procedir a filtrar
dos cops en el cas del carbonat de sodi ja que el precipitat format pel carbonat de sodi és
molt més soluble que el que es forma amb la magnesita, de forma que precipita amb
menys facilitat . Un cop s’obté la dissolucié filtrada es realitza la mesura del pH final,
mitjangant paper indicador. Aquesta dissolucié obtinguda es guarda a un pot de plastic net
per a la seva posterior analisi.

Aixi doncs, en un primer moment s’obtenen deu dissolucions finals les quals es
caracteritzen de la segtent manera:

e Magnesita (MgO):

volum H,0
g magnesita (ml) [MgO] pH
10 250 0,99 M 7
15 250 1,49 M 8-9
20 250 1,99 M 8
25 250 2,48 M 9

Taula 8.1 Dissolucions de magnesita de les proves preliminars
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e (Carbonat de sodi (Na,COs):

volum H.O
| g de Na,CO; (ml) [MgO] pH
9 250 0,34 M 7
25 250 0,94 M 9

Taula 8.2 Dissolucions de carbonat de sodi de les proves preliminars

e Hidroxid de calci (Ca(OH),):

g de hidroxid de | volum H,O
calci (ml) [MgO] pH
9,26 250 0,5M 11
18,52 250 1,0M 11
27,78 250 1,5M 12
37,04 250 2,0M 12

Taula 8.3 Dissolucions d’hidroxid de calci de les proves preliminars

L’analisi de les dissolucions obtingudes s’ha realitzat mitjangant la técnica de I'lCP masses
al Centre Tecnologic de Manresa. Els resultats obtinguts en aquestes proves preliminars es
poden consultar a 'annex D.

8.1.2. Determinacio de les concentracions optimes
» Magnesita

Un cop obtinguts els resultats mitjancant el métode ICP masses, es pot determinar que la
concentracié optima, pel que fa a la magnesita, es troba en el interval comprés entre 1,5-
2,0 M, ja que les diferéncies entre aquest interval i el de 1,5-2,5 M no representen molts
canvis pel que respecta a concentracions finals, ja que es tracta de ppm.

Per tant, es realitza una nova série de proves en les quals ara es realitza una addicié de
grams tal que correspongui a unes concentracions de 1,5 a 2,0 M amb increments de 0,1M.
Per tant, s’obtenen una série de quatre noves dissolucions amb les seglents
caracteristiques:
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g de magnesita | Volum de H,O [MgO] pH
(ml)
16,12 250 1,6 M 8-9
17,13 250 1,7M 9
18,14 250 1,8 M 9
19,14 250 1,9M 8-9

Taula 8.4 Dissolucions de magnesita per a la determinacié de la
concentracio optima de magnesita

Els resultats de concentracions finals dels diferents metalls obtinguts a partir de la técnica

ICP masses es troben a la taula 8.5 i a 'annex D.

[MgO] Cu Zn Pb Ni Cd Sn Fe Cr Mg
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppb) | (Ppm) | (ppm) | (9/) | (PPm)
1,6 M | <0,02 | <0,07 | <0,005 | <0,005 | <0,8 | <0,002 | <0,7 | 12,6 | 47824
1,7M | <0,02 | <0,07 | <0,005 | <0,005 | <0,8 | <0,002 | <0,7 | 12,3 | 4667,7
1,8M | <0,02 | <0,07 | <0,005 | <0,005 | <0,8 | <0,002 | <0,7 | 10,8 | 4776,0
1,9M | <0,02 | <0,07 | <0,005 | 0,9 <0,8 | <0,002 | <0,7 | 125 | 4967,8

Taula 8.5 Resultats de composicidé de concentracions optimes per precipitacio.

» Carbonat de sodi

La forma de procedir ha estat idéntica que amb la magnesita. Un cop obtinguts els resultats
d’analisi de concentracions de metalls, es pot concloure que es poden realitzar noves
proves amb majors concentracions de carbonat de sodi, per tal de poder realitzar una
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comparativa amb la magnesita. A continuacié es mostra la taula 8.6, on es poden observar
les caracteristiques de les dissolucions preparades.

g de Na,CO, Volum de H,0 [Na,COs] pH
(ml)

39,75 250 1,5M 9-10

53 250 1,7M 9-10

45,05 250 2,0 M 9-10

Taula 8.6 Dissolucions de carbonat de sodi per a la determinacio de la
concentracio optima

Els resultats de concentracio despres de tiltrar es poden consultar a la taula 8./ 1 a 'annex
D. La tecnica utilitzada ha estat ICP masses, com amb la resta de dissolucions preparades.

Nacog| O | 2 Pb Ni | cd Sn Fe | Cr (Mi’n
22220 | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) | (PPM) | (pPM) | (PPM) | (a/l) p';’

1,5M 82,1 15,3 | <0,005 0,4 0,02 <0,002 41,0 12,7 | <0,03

1,7M 81,4 | 12,2 | <0,005 0,2 0,03 <0,002 24,9 12,5 | <0,03

2,0M 1009 | 214 0,1 0,4 0,02 <0,002 42,2 12,3 2,1

Taula 8.7 Resultats de composicié de concentracions optimes per precipitacio.

> Hidroxid de calci

Els resultats obtinguts de caracteritzacié6 de metalls a partir de 'lCP-MS so6n els que es
mostren a la taula 8.8:

v,g"g ~‘§§% 7
iy
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[Ca(OH),] | Cu Zn Pb Ni cd Sn Fe Mg Cr
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM) | (ppm) | (PpM) | (PPM) | (ppm) | (g/l)

0,5M 8,4 188,0 | 0,96 <1 0,05 0,36 <10 <3 13,3

1,0M 8,4 98,3 0,90 <1 0,05 0,36 <10 <3 7,4

1,5M 8,3 32,8 0,89 <1 0,05 0,36 <10 <3 3,5

25M 8,3 0,9 0,89 <1 0,05 0,35 <10 <3 2,9

Taula 8.8 Resultats de composicio final amb hidroxid de calci com agent
precipitant.

Tal i com es pot veure, la concentracié de crom hexavelant va disminuint quan s’augmenta
la quantitat d’hidroxid calcic addicionat. Per una altra banda, a concentracions petites
d’aquest agent precipitant (que corresponen a les que mantenen el crom hexavalent
aproximadament igual a la concentracié de la mostra inicial) s’'obtenen concentracions de
zinc inacceptables per a realitzar la sal de crom per a I'adob de pells i cui rs (limit de 10
ppm com a maxim). Per tant, I'hidroxid de calci queda descartat com a agent precipitant.

8.2. Reduccio a crom trivalent

La reduccié a crom trivalent s’ha realitzat fent servir bisulfit sddic. La reaccié que té lloc en
addicionar bisulfit sodic a la dissolucié on existeix i6 cromat en dissolucié és la que tot
seguit s’expressa:

2CrO;” +3HSO; +2H,0 — 2Cr(OH), (s)+3S0; +OH "~ (Eq. 8.1)

La quantitat de bisulfit sddic necessari per a reduir tot el crom hexavalent present en la
dissolucié es pot calcular per estequimoetria.

Experimentalment s’ha procedit a addicionar dita quantitat mitjancant una bureta a un
erlenmeyer amb la dissolucié amb crom hexavalent en dissoluci6. S’ha deixat reposar 24
hores després d’'una agitacié amb una vareta i posteriorment s’ha filtrat el precipitat obtingut
mitjancgant filtracié al buit. Posteriorment s’ha rentat el precipitat amb aigua destil-lada i s’ha
deixat assecar a I'estufa, a uns 40 °C aproximadament durant unes 24 hores.

gk
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Per ultim, s’ha procedit a la seva analisi mitjangant métode ICP masses, tot diluint la mostra
solida a analitzar en un volum conegut d’acid nitric.

A partir dels resultats obtinguts a I'apartat 8.1.2 es procedeix a la reducci6 de la dissolucio
de crom hexavalent a crom trivalent. No s’ha escollit cap agent precipitant sin6 que s’ha
escollit la millor concentracié de cada agent precipitant provat, i s’ha procedit a la reduccio
de les dissolucions i finalment s’ha realitzat una comparativa entre els resultats finals.

S’han realitzat tres proves amb cadascun dels dos agents precipitants fets servir. D’aquesta
manera, s’han preparat sis dissolucions en total amb les seguients concentracions dels
seglents agents precipitants:

MgO:
Concentracié | Volum aiglies
Prova (M) residuals (ml) | 9 M90 pH
1 1,6 125 8,06 7
2 1,6 125 8,06 8
3 1,6 125 8,06 8
Taula 8.9 Dissolucions per a la reduccié de crom hexavalent a trivalent
mitjancant MgO
NagCO3:
Prova Concentracié | Volum aiglies Na,CO H
(M) residuals (ml) |9 “2~Ys| P
1 1,0 125 12,5 9
2 1,0 125 12,5 9
3 1,0 125 12,5 9-10

Taula 8.10 Dissolucions per a la reduccié de crom hexavalent a trivalent
mitjangcant Na,CO;

Es procedeix a filtrar cadascuna d’elles i la dissolucié resultant es redueix tal i com s’ha
explicat a l'inici de I'apartat 8.2.

Els calculs de la quantitat exacta de bisulfit sodic necessari s6n els que a continuacié es
detallen:
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> [MgO]=1,6M

126 gCn\VI) « lmolCr** « 3molNaHSQ « 104.06g NaHSQ « 0.79cc>< 100mldso
R 52¢Cr**  2molCr®™ 1molNaHSQ lg  40mINaHSQ
(Eq. 8.2)

x0.125ml =9.34cc

> [N32C03] =1M

gCn\VI) y 1molCr** y 3molNaHSQ « 104.06g NaHSQ y 0.79¢cc « 100mldso
! 52¢Cr”"  2molCr™* 1molNaHSQ lg  40mINaHSQ
(Eq. 8.3)

13.1 x0.125ml=9.72cc

Aixi doncs s’obtenen sis precipitats en funcié de la quantitat de bisulfit sodic addicionada,
segons es pot veure a les taules 8.11 i 8.12. A continuacié es procedeix a filtrar al buit els
precipitats obtinguts, tot rentant-los molt bé amb aigua destil-lada. Un cop filtrats i rentats,
es procedeix a retirar aquests precipitats i es dipositen en un vidre de rellotge, préviament
tarat. Posteriorment es deixen assecar a 'estufa durant 24 hores aproximadament a uns 90
¢C. Un cop assecats, es deixen refredar, i llavors es pesen.

Per tal de poder analitzar les concentracions dels metalls presents, es procedeix de la
mateixa manera que amb la resta de dissolucions obtingudes amb anterioritat. Només s’ha
de tenir en compte que aquest cop es vol analitzar un solid, i, per tant, s’ha de disposar la
mostra de tal manera que es pugui analitzar a I'lCP-MS. Aixi doncs, es procedeix a
dissoldre una quantitat coneguda de mostra en un volum conegut d’acid nitric.

MgO:
Concentracié | Volum NaHSO;
Prova Cr(OH
(M) (mi) 9 Cr(OH;
1 1,6 9,34 417
2 1,6 9,34 3,07
3 1,6 9,34 2,7

Taula 8.11 Quantitat de bisulfit sodic necessari i g de precipitat obtingut
mitjangant MgO
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Na2C03:

Concentraciéo | Volum NaHSO;
Prova (M) (ml) g Cr(OH);
1 1,0 9,72 2,9
2 1,0 9,72 1,73
3 1,0 9,72 1,93

Taula 8.12 Quantitat de bisulfit sodic necessari i g de precipitat obtingut mitjangant

MgO

Els resultats obtinguts de caracteritzaci6 de metalls als diferents precipitats es poden
consultar a la taula 8.13 i a 'annex D:

Cr(OH); Cu Zn Pb Ni Cd Sn Fe Cr Mg
de MgO | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPpb) | (ppm) | (PPm) | (g/l) | (Ppm)
1 3,2 0,3 0,3 | <0,01 0 1,1 <0,7 | 12,0 | 7348
2 3,8 2,4 0,4 09 | 0004 | 1,1 <0,7 | 9,0 934
3 3,2 0,4 0,3 | <0,01 0 1,1 <0,7 | 125 | 684
Cr(OH
r(de ko ey Zn Pb Ni cd Sn Fe | o
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppb) | (ppm) | (Ppm)
Na2003
1 3,3 2,0 0,8 1,5 0,02 1,3 127,6 5,9
2 3,2 2,6 0,7 1,6 0,03 1,3 <0,7 4,9
3 3,2 2,4 0,7 1,4 0,02 1,3 <0,7 6,5

Taula 8.13 Composicions obtingudes al Cr(OH); mitjangant MgO i Na,CO4
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s3. Obtencio de Cry(SO,)

La reaccié amb acid sulfaric per a obtenir sulfat de crom a partir de hidroxid de crom (111)
és la que a continuacié s’expressa (Eq. 8.4):

2Cr(OH), +3H,50, — Cr,(S04), + 6H,0 (Eq. 8.4)

A partir de I'estequiometria de la reaccidé es pot calcular, tot partint de la quantitat de
hidroxid de crom present, la quantitat necessaria d’acid sulfuric per a obtenir el sulfat basic
de crom (ll1):

1molCr(0H)3>< 3mol H,SO, « 98.08 ¢ « lec y 100ml dso
103gCr(OH); 2mol Cr(OH), 1molH,SO, 1.19g 96mlH,SO,

xgCr(OH), x (Eq. 8.5)

Aixi doncs, s’obtenen sis quantitats d’acid sulfuric a addicionar en funcié de la quantitat
d’hidroxid de crom (ll) obtingut, tal com es mostra a la taula 8.14:

Prova d Cr(OH), cc H.SO,
1 4,17 5,21
2 3,07 4,19
3 2,7 3,38
4 2,9 3,63
5 1,73 2,52
6 1,93 2,42

Taula 8.14 Quantitat d’acid sulfuric necessari per a obtenir el sulfat de
crom (l11)

Un cop calculada la quantitat d’acid sulfuric que es necessita, es procedeix a I'addicié
mitjancant bureta de dita quantitat a cadascuna de les proves. A continuacié s’addiciona
una quantitat no gaire elevada d’aigua destil-lada (uns 20 ml) i es procedeix a I'agitaci
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mitjancant vareta de la dissolucio, tot afegint petites quantitats d’aigua destil-lada fins que hi
hagi una total dissolucié de I'hidroxid de crom (lll) en l'acid sulfuric i aigua. Un cop s’obté
una dissolucié total, s'aboca aquesta dissolucié en una capsula de Petri i es deixa reposar a
'ambient. D’aquesta manera es formen els cristalls de sulfat de crom (lll) a mida que la
dissolucio es va evaporant.

Un cop obtinguts els cristalls de la sal, es procedeix a la seva analisi mitjan¢ant ICP-MS tot
dissolent el solid en un volum determinat d’acid nitric. Només s’han pogut analitzar una sal
formada a partir de cada agent precipitant perqué les altres sals no han acabat de formar
els cristalls. Els resultats obtinguts es poden consultar a la taula 8.15 i a 'annex D.

Cu Zn Pb Ni Sn Fe Cr
Cry(S04)s Cd (ppb)
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) (ppm) | (ppm) | (g/l)
A partir
3,2 0,5 0,3 1,5 0 1,5 1,12 11,2
de MgO
A partir
de 55 1,1 0,3 1,6 <0,002 1,1 6,3 3,2
Na2C03

Taula 8.15 Composicions al producte final de cada un dels metalls
presents

A partir d’aqui, i sabent que les mostres provinents de MgO van ser analitzades dissolent
0,26 g solid/ 15 ml HNOs; i les provinents de Na,CO; 0,24 g solid/ 15 ml HNO;, es pot
calcular el % en pes de cadascun dels metalls en la sal final obtinguda (taula 8.16):
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Cry(S0,); | % Cu % Zn % Pb % Ni % Cd % Sn % Fe % Cr
A partir
0,02 0,03 0,02 0,009 0 0,009 0,006 63,63
de MgO
A partir
de 0,03 0,007 0,002 0,01 0 0,007 0,04 20,25
N32C03

Taula 8.16 % en pes al producte final de cada un dels metalls presents




Pag. 68 Memoria

9. Metodologia experimental Il Resines
d’intercanvi ionic

El primer punt a tenir en compte és el tipus de resines que es faran servir per tal de portar a
terme les diferents proves. Per tal de poder solucionar aquest punt s’ha obtingut I'ajuda de
Mireia Bollinger de Purolite. Un cop estudiat el problema s’obtenen les conclusions
seguents:

Segons I'exposat a I'apartat 7.3, son les resines macroporoses les que es fan servir pel
tractament d’efluents i d’aiglies residuals, per tant, les resines que s’han fet servir per a
I'aplicacié experimental han estat d’aquesta tipologia.

Existeixen dues possibles solucions per a I'extracci6 de crom hexavalent. Donat que el
crom es troba en forma anionica en la dissolucio, i que la resta de metalls divalents hi s6n
en forma catidnica, es poden realitzar dues vies experimentals: una amb resines
cationiques, les quals deixarien passar el crom i retindrien els metalls divalents; i l'altra
amb resines anioniques, les quals retindrien el crom i deixarien passar els metalls
divalents. Les resines facilitades per Purolite per tal de realitzar aquests experiments sén la
A100 i C150. S’ha escaollit la resina A100, corresponent a una resina anionica feble, ja que
la dissolucié d’aigles residuals és molt acida i a més, aquesta resina €s molt selectiva a
anions acids. Pel que fa a la C150, és una resina cationica d’acid fort, i s’ha escollit ja que
el pH en la mostra inicial és inferor a quatre, i aixd0 provoca que les resines cationiques
d’acid feble no es puguin fer servir, tal i com s’ha detallat a I'apartat 7.3.2.

9.1. Separacio del crom hexavalent

9.1.1. Proves en batch

Per tal de determinar quina és la quantitat Optima de resina per a portar a terne I'extraccio
de com hexavalent en continu i quina d’aquestes resines presenta una millor funcionabilitat
es realitzen unes primeres proves en batch, tal com s’expressa a continuacio:

Es realitza una série de 14 tubs d’extracci6 amb un volum de 15 ml cadascun d’aiglies
residuals i amb una quantitat de resina A100 de 0,1 a 1g, amb increments de 0,1g els 10
tubs primers i 1,59, 2,09, 2,59 i 3,0g els quatre ultims. De la mateixa manera, es realitza el
mateix muntatge amb la resina C150. En aquest ultim cas, es procedeix préviament a
I'acidificacié de la resina, ja que aquesta es presenta en forma sodica, i podria existir
conflicte amb els protons, al tractar-se d’una aigua residual tant acida (pH =2-3). Per tal
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d’acidificar-la es procedeix a la preparacié de 100 ml de HCI al 33% amb 100 ml d’aigua
destil-lada en un vas de precipitats de 500 ml. S’addicionen aproximadament uns 500 g de
resina C150 i es deixa en agitacié durant unes 12 hores aproximadament. Posteriorment es
deixa en repds i quan s’observa una separacio clara de resina i dissolucié es decanta. Es
renta la resina amb aigua destil-lada i finalment es deixa assecar a I'estufa a 60°C durant 24
hores. Un cop esta assecada es pot procedir al muntatge dels 10 tubs d’extraccié amb la
resina cationica.

El muntatge dels 14 tubs es deixa en agitaci6 durant 24 hores. Posteriorment es
desconnecta I'agitacio i es deixa en repos fins que es separa la resina de la dissolucio. Es
procedeix a pipetejar amb pipeta Pasteur la dissolucié obtinguda i a guardar-la en potets de
plastic nets per a la seva posterior analisi mitjangant el métode de ICP masses.

Els resultats de les diferents resines es poden consultar a 'annex D.

Un cop obtinguts tots els reultats experimentals, es pot passar a realitzar les corbes de
ruptura pels diferents metalls segons la quantitat de resina feta servir, per tal de poder
determinar aquesta concentracié optima i, a més a més, poder determinar si existeix
carrega de metalls en la resina anionica o carrega de i6 cromat a la resina cationica.
Aquestes grafiques es mostren a continuacio (Fig 9.1):

Corbes ruptura metalls A100
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Fig. 9.1 Corbes de ruptura pels diferents metalls amb les resines A100 i
C150

Pel que fa a la corba de ruptura corresponent a la A100, es pot observar que la linia
corresponent a I'ié cromat és decreixent a mida que augmenta la quantitat de resina, cosa
que indica que és retingut satisfactoriament. Alhora, els metalls passen satisfactoriament a
través de la resina sense ser retinguts fins a una quantitat de resina de 1-1,5 g. Pero a
partir d'aquesta quantitat els metalls ja comencen a ser retinguts. Aixo ens limita I'aplicacié
d’aquesta resina, de forma que si es vol utilitzar el més convenient és que la dissolucié a
passar per A100 només contingui I'ié cromat, previament eliminats els metalls divalents, per
tal d’evitar aquesta retencié.

En canvi, pel que fa a la resina cationica C150, els metalls divalents sén retinguts, tal i com
mostra el grafic, fins a un punt en qué aquesta resina es satura, mantenint la concentracié
constant. Pel que fa a I'i6 cromat, passa satisfactoriament a través de la resina, sense
experimentar cap tipus de retencio (la linia del grafic corresponent a la relacié concentracio
final/concentracié inicial constant i propera a la unitat indica que l'i6 presenta la mateixa
concentracio, aproximadament, un cop passa per la resina).



Recuperaci6 de crom (V1) de banys i aiglies residuals de galvanotécnia per a la seva aplicacié
a la curticio de pells i cuirs Pag. 71

9.1.2. Experiment en continu

La forma de procedir a la separacié de crom hexavalent de la resta de metalls pot ser
realitzada mitjancant diferents possibilitats o combinacions. El tractament que tindrien les
corrents amb concentracions elevades de crom hexavalent seria, en principi, diferent del
que tindrien els corrents amb concentracions més diluides.

Pel que als corrents concentrats, on la concentracié de crom esta compresa en un rang
d’entre 10 — 15 g/l, es realitzaria una primera etapa on la dissoluci6 es faria passar per la
resina caitonica, on quedarien retinguts els metalls divalents. Posteriorment, la dissolucié
de i6 cromat es tractaria amb bisulfit sodic per tal d’obtenir un precipitat de crom IlI (hidroxid
de crom lll) i posteriorment, aquest precipitat es faria reaccionar amb acid sulfuric per tal
d’obtenir sulfat de crom, la sal utilitzada en la industria del curtit de pells.

Si es tracten corrents diluides, on la concentracié de crom hexavalent pot estar compresa
en un rang d’entre 10 — 500 mg/l, existeix una primera etapa cationica igual que si es
tractés de corrents amb concentracié elevada. Posteriorment, perd, vindria una etapa
anionica on quedaria retingut I'i6 cromat en dissolucié. Aquest i0 cromat seria recuperat
mitjangant I'etapa d’eluci6 tot fent passar hidroxid de sodi. A partir d’aqui es pot optar per
realitzar I'etapa de fer-lo reaccionar amb bisulfit sodic i posteriorment amb acid sulfuric,
igual que en el cas de corrents conentrades, o bé optimitzar el procés si es realitza el
tractament de les dues corrents alhora de forma que s’addicioni al corrent de CrO,* generat
a partir de l'elucié pel pas per la resina anionica al generat a partir del pas per la resina
cationica de corrents concentrades.

Tant si es tracta un tipus de corrent o laltra, o totes dues alhora, els efluents generats
poden ser recirculats a etapes prévies del procés, i fins i tot, es poden trobar sortida
comercial a certs productes generats. Per tal de facilitar la visualitzacié i comprensié de tot
el que s’ha exposat, a continuacié es mostra un diagrama per a cada un dels processos
(Fig 8.4):
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Processos Banys
galvanics concentrats v
v (Retencio RESINA
de M ™) CAT.
Banys
diluits
¢ A\ 4
CrO,>
RESINA (Retenci6
CAT. de M ™) 10-13 g/l
NaOH
A 4
NaHSO3
RESINA (Retenci6
ANI. de CrO,%) v
Precipitacio
Cr(OH)s
H,SO,4
(sortida H,SO,
comercial)
CrO2 v
Crx(S0,)s

Fig. 9.2 Diagrama de tractament per bescanvi ionic dels corrents

En el cas practic que es tracta en aquest projecte, i tenint en compte els resultats obtinguts
en les proves preliminars portades a terme en batch, finalment s’ha optat per la realitzacio
de dos experiments en continu que tot seguit s’expliquen:

Per una banda, es realitza un experiment amb la utilitzacié unicament de la resina cationica.
| per una altra banda, es realitza un experiment on, primer, es passa la dissolucio inicial per
la resina C150 i, posteriorment, es fa passar la dissolucié resultant per la resina anionica
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A100. Les dimensions de les columnes fetes servir en ambdos experiments sén les de una
columna de 10 cm de llargaria i un diametre de 1,25 cm. Per tant, obtenim un volum de:

V =Lxxaxr’ =10xxx(1,25)* = 50 cm® (Eq. 9.1)

Un cop calculat el volum de resina que farem servir, es calcula, mitjangant la capacitat de
retenci6é de cada resina, el cabal d’aigles que s’ha de fer passar per a obtenir una saturacié
de les resines:

ANIONIQUES
Capacitat retencio = 1,3 eq/l- min = 1,3 mol anions/l
Capacitat = M = 0,65 mol anions/l (Eq. 9.2)
0,51 resina

13,4 g Cr y 1 mol

[ 52 ¢

Capacitat — = = 0,257 mol/l

0,65
vdis =
0,257

= 2,53 litres aigiies

CATIONIQUES
Capacitat retencio = 1,8 eq/l - min = 1,8 mol cations/l

1,8 mol cations

Capacitat = - =09 mol®/I (Eg. 9.3)
0,51 resina
Capacitat ® = Zmols de cada catiox2 =1,068-107* x2 = 2,14-10"*mol cations/1
0,9

v, =————=4215 litres aigiies
“2,14-107 s

Aquestes quantitats obtingudes s’han d’adaptar al volum de la columna que es fa servir al
laboratori. Per tant, finalment, obtenim que per a cada resina s’ha de fer passar un volum
corresponent a:
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CATIONIQUES

41 . Eq. 9.4
= > [x30 mi resina = 0,25 litres aigiies (Ea )

500 ml resin a

ANIONIQUES

2,53 1x50 ml resina ) L (Eg. 9.5)
V= =4,2 litres aigiies

500 ml resin a

Ara s’ha de calcular el temps de presa de mostra. Es realitzen diferents proves preliminars
amb aigua destil-lada: Per tal de regular el cabal d’aigua es calcula el temps necessari per a
omplir un volum de 25ml d’'un matras aforat. L’'augment de la velocitat de la bomba és des
de 2,5 a 10 amb increments de 2,5. Els resultats obtinguts sén (Taula 9.1):

A100
Volum (ml) | Temps (min) | Cabal (ml/min)
25 39,17 0,64
25 19,52 1,28
25 13,05 1,92
25 9,8 2,55
C150
Volum (ml) | Temps (min) | Cabal (ml/min)
25 51,68 0,48
25 26,42 0,95
25 17,5 1,43
25 13,23 1,89

Taula 9.1 Resultats de cabals experimentals obtinguts per a les resines A100 i C150

Pel que fa a I'experiment en el que només s'utilitza la resina cationica C150, es fa passar
aigua residual a un cabal de 0,48 ml/min de forma continua mitjangant una bomba. La
dissolucié de sortida es recull en un recol-lector de fraccions que conté 100 tubs. El volum
d’'aigua residual que finalment s’ha fet passar ha estat menor de 4,2 litres, essent
aproximadament de 1,8 litres. Com el nUmero de mostres a analitzar seria de I'ordre de 200
tubs, s’ha optat per agafar un tub de cada cinc i obtenir aixi una grafica continua. Les
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mostres s’han analitzat mitjancant el métode de ICP masses. Els resultats obtinguts es

mostren a la taula 9.2, els detalls es poden consultar a I'annex D.

Mostra [Cu] [Zn] [Pb] [Ni] [Cd] [Fe] [Cr] t (min)
CAT5 4,0 0,9 0,4 1,1 0,034 1,3 9130,7 0
CAT10 4,1 1,5 0,4 1,1 0,034 1,3 10381,5 100
CAT15 4,0 1,1 0,4 1,1 0,034 1,3 10287,8 200
CAT20 4,1 3,8 0,4 1,1 0,034 1,3 9957,9 300
CAT25 4,3 1,5 0,5 1,1 0,034 1,3 10331,4 400
CAT30 5,7 - 0,6 1,6 - 1,5 10987,4 500
CAT35 4,1 0,9 0,4 1,1 0,034 1,3 10649,2 600
CAT40 4,1 0,9 0,4 1,1 0,034 1,3 10614,8 700
CAT45 5,4 - 0,6 1,5 0,007 1,5 10219,8 800
CAT50 5,8 - 0,7 1,7 - 1,6 10517,3 900
CAT55 6,4 - 0,8 1,9 - 1,6 10549, 1 1000
CAT60 3,9 1,4 0,4 1,1 0,034 1,4 1,1 10254,6 | 1100
CAT65 3,2 1,4 0,3 - 0,007 - 1,1 10675,3 | 1200
CAT70 3,1 1,4 0,3 - 0,001 - 1,1 10441,5 | 1300
CAT75 3,1 1,4 0,3 - 0,001 - 1,1 10226,7 | 1400
CAT80 3,2 1,6 0,3 - 0,001 - 1,1 9549,5 1500
CAT85 3,2 1,4 0,3 - 0,001 - 1,1 10281,6 | 1600
CAT90 3,2 1,6 0,3 - 0,001 - 1,1 10488,4 | 1700
CAT95 3,4 1,6 0,3 - 0,004 - 1,1 10719,6 | 1800
CAT100 3,4 1,7 0,3 - 0,003 - 1,1 10504,5 | 1900
CAT105| 1523 86 0,3 10 0,034 - 3,7 6888,3 2000
CAT110 153 86,5 0,3 9,5 0,093 19,4 3,4 109771 2100
CAT115| 1521 87,2 0,3 10 0,107 68,6 2,4 10083,3 | 2200
CAT120 152 88,4 0,3 10,1 0,104 | 136,8 1,9 - 2300
CAT125 151 88,5 0,3 10 0,104 | 254,6 1,9 - 2400
CAT130| 1522 88,5 0,3 9,9 0,102 | 373,2 1,7 - 2500
CAT135| 15272 88,5 0,3 9,9 0,108 | 436,3 1,7 - 2600
CAT140| 1523 88,5 0,3 9,9 0,109 | 441,2 1,8 - 2700
CAT145| 1523 87 0,3 9,9 0,105 | 4421 1,7 - 2800
CAT150| 1523 87,1 0,3 9,9 0,096 443 1,7 - 2900

Taula 9.2 Evolucié concentracions C150 (unitats en mg/l)

A continuacié es mostra la figura 9.2 corresponent a la corba de retencié de cadascun dels
metalls divalents. Les corbes de retencié de cada metall per separat es poden consultar a
Fannex D.
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Corba retencio metalls C150
1,2
1 i E YT
0,8 °
8 0,6
o .
0,4
[ ]
0,2 o
06888 626088264555 65355 00 |
0 5 10 15 20 25 30
temps (min)
‘ ¢ Coure m Zinc  Plom x Niquel e Ferro ‘

Fig. 9.2 Retenci6 dels metalls divalents

Pel que fa a I'experiment en el qué intervé la resina A100, es fa passar, amb el mateix
cabal, la dissoluci6 resultant de passar per la resina C150. D’aquesta manera, en teoria, la
dissolucié al passar a través de la resina A100 resultaria en una dissolucié neta de i6
cromat, quedant aquest retingut a la resina.

A continuacié es mostren els resultats coresponents a la retencié de I'i6 cromat i la figura
9.3, corresponent a la corba de retencié de I'i6 cromat present en la dissolucié una vegada
aquesta s’ha fet passar per les resines cationiques.

Concentraci
Mostra 0 real t (min)
(/)
1 0 0
2 0 20
3 0 40
4 - 60
5 0,0 80
6 0,1 100
7 0,3 120
8 0,8 140
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9 6,5 160
10 7,8 180
11 10,4 200
12 11,2 220
13 12,0 240
14 12,4 260
15 12,5 280
16 13,0 300
17 13,1 320
18 13,2 340
19 13,4 360
20 13,4 380

Taula 9.3 Evolucié concentracions A100 (unitats en g/l).

A100

1,2

0,8 i
0,6 $

C/Co

0,4

0,2

BV

Fig. 9.3 Retencié de I'ié cromat a A100

Una vegada s’ha fet passar la dissolucié per les dues resines, s’ha de procedir a I'eluci6 de
les mateixes; d’aquesta forma es regenera la resina deixant-la llesta per a la seva propera
utilitzacioé i s’obtenen alhora els productes retinguts que, en cas de la resina C150 serien els
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metalls divalents, i en cas de la resina A100, I'i6 cromat en dissolucié. Per tal de procedir a
aquesta elucié es consulta la bibliografia facilitada per Purolite a 'hora d’adquirir les resines
i es pot concloure que les dissolucions necessaries per a aconseguir aquesta elucié son
[tal]: en el cas de la resina C150 es necessita una dissolucié de NaOH al 5% i en el cas de
la resina A100, una de HCI al 6%.

Per tant es procedeix a preparar una dissolucié de NaOH al 5% de 100ml i una altra d'igual
volum de HCI al 6% a partir de NaOH solid del 97% en riquesa i de una dissolucié de HCI al
35% respectivament. En total s’han fet passar 500 ml de cadascuna de les dissolucions
preparades. Aquestes dissolucions es passen per les resines C150 i A100 respectivament i,
mitjancant I'analisi de les mostres obtingudes, obtenim les grafiques que tot seguit es
mostren (Fig. 9.4 i 9.5):

El-lucié C150
1,2
1 X
x Ty 4
0,8
'S
o)
O 06 *
(&) *
1 x .
0’4+ xiix*%*xxxxxxx
[ ]
0,2T * o . N
. .
08 % 8 o ° o o o & & % & & 8 & & & & & |
0 5 10 15 20
BV
‘ o Coure m Zinc ~ Plom x Niquel x Cadmi e Ferro + Estany ‘

Fig. 9.4 Corba d’el-luci6 corresponent a la resina G150
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Fig. 9.5 Corba d’el:lucié corresponent a la resina A100

9.2. Reduccio a crom trivalent

Es realitzen dues proves de reduccié a crom trivalent. Mitjancant un dispositiu en série de
dues columnes de resina C150 de dimensions equivalents a les dels experiments anteriors,
es fa passar un volum de 125 ml d’aigiies residuals. La dissolucié de sortida és la que es
fara servir per a I'obtencio de la sal de sulfat de crom (lll). S’ha pres una petita mostra per a
analitzar mitjangant ICP-MS. Els resultats obtinguts es mostren a 'annex D.

Un cop obtingudes les dues dissolucions de sortida, es procedeix a addicionar el volum
necessari de bisulfit sddic de la mateixa manera que a l'apartat 8.2. A continuacié es
mostren els calculs per tal d’obtenir el volum necessari:

4 gCr"" 1molCr™  3molNaHSQ « 104.06 g NaHSQ, y 0.7900>< 100mldso

X
I 52¢C*™  2molCr™" 1molNaHSQ lg  40mINaHSQ
(Eq. 9.6)

13. x0.125m1=9.93cm’
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Com el pH de la dissolucid6 de sortida és acid (pH = 4), per tal d’obtenir el precipitat
d’hidroxid de crom (lll) es basifica la dissolucié mitjangant addicié de NaOH concentrat, fins
a un pH=12. Un cop obtingut el precipitat es procedeix de la mateixa manera que a 'aprtat
8.2, filtrant al buit i deixant assecar a I'estufa. A continuacié es mostren les taules amb les
quantitats de precipitat obtingut (taula 9.4).

g de
Prova | cm®NaHSO
*| cr(OH),
1 9,93 2,46
2 9,93 3,74

Taula 9.4 Quantitat de bisulfit sddic necessari i g de precipitat obtingut
mitjangant resines C150.

9.3. Obtencio de Cry(SO,);

El procediment per tal d’obtenir la sal de crom és exactament el mateix que el realitzat a
'apartat 8.3. A continuacié es mostra la taula 9.5, on s’indiquen les quantitats d’acid sulfuric
necessaries per a cadascuna de les proves amb resines.

Prova g Cr(OH); cm® H,S0,
1 2,46 3,07
2 3,74 4,68

Taula 9.5 Quantitat d’acid sulfaric necessari per a obtenir el sulfat de crom (ll1)
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10. Analisi dels resultats finals

Els resultats experimentals obtinguts en cada fase de les proves es poden consultar a
lapartat corresponent de cada experiment i a I'annex D, tal i com s’ha indicat en els
apartats 8 i 9. En aquest apartat només s’exposara la seva discussi6 i analisi.

10.1. Precipitacio

El primer punt a discutir en base a decidir el millor metode de precipitacio és I'elecci6 entre
lagent precipitant més convenient. Aquesta decisié no sera només a partir dels resultats
obtinguts experimentalment (ja de per si prou importants), siné que també es tindran en
compte questions relatives al mercat dels agents precipitants, aixi com factors ambientals
(no es pot oblidar que aquest projecte forma part de I'ecologia industrial definida a 'apartat
3).

Pel que fa als resultats experimentals, tot i que, entre el carbonat de sodi i la magnesita,
els resultats son bastant comparables, es pot observar com, per a una mateixa
concentracio, els resultats obtinguts amb la MgO sén millors que no pas els obtinguts a
partir del Na,CO;. A més a més, cal tenir en compte que, per a obtenir aquesta mateixa
concentracio, es fa servir més quantitat de Na,CO; que no pas de MgO. Aixd, que en un
primer moment pot semblar no gaire important, s’ha de tenir en compte ja que el preu en
quatitats industrials dels dos materials és molt diferent. Per Gltim, també s’han de tenir en
compte les dificultats trobades durant la realitzacié6 experimental de les proves. Es va
observar que tot i que el Na,CO; és molt més soluble que no pas la MgO, el primer
presentava gran efervescencia a I'hora d’addicionar-lo a la dissoluci6 de 250 ml de les
aigues residuals. A més, just producte d’aquesta gran solubilitat, el precipitat format per el
Na,CO; presentava moltes més complicacions a I'hora de filtrar, sent necessaria la majoria
de vegades realitzar més de dos filtracions. La MgO és insoluble a l'aigua en grans
concentracions, pero les concentracions que s’addicionen son tant petites, que amb una
bona agitacié s’aconsegueix una dissolucié acceptable. Aquesta dissolucid, per tal que no
comportés cap problema, s’ha acabat realitzant mitjancant agitaci6 mecanica i no
magnetica, obtenint, d’'aquesta manera, una millor dissolucio.

Un altre punt molt important a tenir en compte és el mercat en el que es troben els
diferents agents, aixi com el métode d’obtencié dels mateixos:
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> Carbonat de sodi

El métode dobtenci6 de carbonat de sodi ha anat evolucionant al llarg del temps.
Inicialment, a escala de produccié industrial, es portaven a terme metodes que feien servir
clorur de sodi, acid sulfuric, carbé i pedra caliga (Nicolas Leblanc, 1783). Aquest metode,
molt contaminant, va ésser substituit definitivament per la produccié a partir de dues
matéries primes naturals: el clorur sodic i el carbonat calcic, mitjangcant el procés a
I'amoniac (Ernest Solvay, 1863). Actualment, pero, la major part del Na,CO; s’obté d'una
manera barata i simple a partir d'un mineral denominat “trona”, ja que el cost de 'amoniac
cada cop és més gran i a més, es presenten problemes de contaminacié. L'obtencié a partir
de la “trona” és mitjangant la reacci6 seglent:
2Nas(CO3)2(HCO3).2H0 ----- > 5Na,CO; + CO, + 3H,O Eqg. 10.1

aquesta reaccié de descomposicio té lloc quan el mineral es mol i s’escalfa. El carbonat de
sodi que s’obté es dissol en aigua i es filtra per a eliminar les impureses. Posteriorment
s’escalfa per a obtenir Na,COj3 anhidre pur. Pel que respecte la seva presentacio al mercat,
el carbonat sodic es presenta en forma solida, de color blanc i en dues formes segons la
seva granulometria i pes especific: carbonat sodic lleuger, polvorent, i carbonat sodic dens,
granular.

Pel que fa a la situacio del mercat del carbonat de sodi, el preu d’adquisicio del carbonat de
sodi lleuger (que és el que es fa servir en aquest tipus d’aplicacié) és de 300 euros per
tona, segons fonts de Quimidroga SA.

» Magnesita

La produccié nacional de mineral de magnesita és d’'unes 0,75Mt anuals, valorada en uns
11,25 milions d’euros, de la qual s’obtenen aproximadament 135000 t de magnesita
caustica, 13000 t de TBH (caustica de segona qualitat) i 60000 t de magnesita sintetitzada,
unes 3000 t d’hidroxid de magnesi i sobre 20000 t de carbonat (magnesita crua).

La major part de la produccié mundial de magnesita es processa mitjangant calcinacié per a
la obtencié de magnesia (MgO). Industrialment, aquesta magnesia també es pot obtenir
sintéticament mitjangant salmorres i aigua marina. La calcinacié es realitza a diferents
temperatures, obtenint-se aixi diversos productes, on la principal diferéncia resideix en la
mida dels cristalls de I'dxid de magnesi que es formen, cosa que influeix en la seva densitat
i reactivitat quimica. La magnesita caustica calcinada, fabricada en el rang dels 700-900°C,
és un producte molt reactiu, i un dels seus usos més freqiients és el tractament d’aigles.

Pel que fa al preu d’adquisicié6 de la magnésia, subproducte proveit per Magnesitas de
Navarra SA, és de 50 €/t.
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» Carbonat de calci

Es el més important entre els carbonats, en abundancia i en utilitzacié. Les diferents
varietats comercials que es presenten soén:

a) Moldre: producte obtingut del procés de moldre la roca caliga;

b) precipitat: producte obtingut del procés de carbonatacid, en el qual es precipita el
calci en forma de carbonat de calci. Es caracteritza per tenir menys impureses, més
brillantor i una morfologia controlada. La mecanica del procés consisteix en passar
CO; en forma de gas a una dissolucié de llet de cal, desenvocant en les segiients
reaccions quimiques:

Calcinacié CaC0O3; — Ca0+CO,
Hidratacié CaO + H,O — CaO+(0OH),
Carbonatacio Ca(OH,) + CO, — CaCOs+ H.O Eqg. 10.2

Pel que fa al preu d’adquisicié del carbonat de calci, es situa entre els 150 — 160 euros
per tona.

Aixi doncs, tenint en compte tots els punts, es pot afirmar que el millor agent precipitant
és la MgO subproducte. El preu d’adquisici6 és molt més assequible, els resultats
experimentals s6n millors que no pas els obtinguts amb el carbonat de sodi i a la vegada
presenta més facilitats a I’hora de tractar-lo experimentalment. A més, fent servir la MgO
es dona una via de sortida a un subproducte de la fabricacié de la magneésia, cosa que
afavoreix el marc d’ecologia industrial del projecte.

L’Unic problema que presenta la MgO és la preséncia de Mg un cop es realitza I'addicid,
precipitacié i posterior filtracié. Les possibilitats que es presenten per tal de solucionar
aquesta preséncia son: eliminar el Mg present abans de realitzar la reduccié de crom
hexavalent a crom trivalent o realitzar-la posteriorment, si és que no influeix a I'nora de
realitzar dita reducci6. Amb un bon rentat amb aigua destil-lada quan es realitza la
filtracié del solid Cr(OH); obtingut, s’aconsegueix reduir progressivament el Mg present
fins a quantitats menors de 10 ppm.
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10.2. Resines d’intercanvi ionic

El solid d’hidroxid de crom trivalent que s’obté experimentalment és insoluble a l'acid
sulfaric i per tant no s'obté la sal de sulfat de crom (lll). El fet d’eixugar a I'estufa a 100 °C
I'hidroxid de crom (l1l) per tal d’obtenir un solid totalment sec per poder-lo analitzar amb ICP
no és satisfactori amb les resines. Pero aixd no implica que el procés industrial no es pugui
portar a terme. Industrialment no es realitza el pas d’eixugar I'hidroxid de crom (Ill) a
I'estufa, sind que es realitza directament I'addicié d’acid sulfdric al precipitat obtingut un cop
es realitza la reducci6é de crom hexavalent a crom trivalent.
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11. Impacte ambiental

L'Impacte ambiental es pot definir com “l'alteracié de les caracteristiques inicials del medi
ambient provocada per un projecte, una obra o una activitat”.[1]

L’actuaci6é negativa sobre el medi ambient que ha caracteritzat als sistemes productius s’ha
exercit des de diferents nivells, com ara: sobreutilitzacié dels recursos naturals no
renovables, emissio de residus no degradables a 'ambient, destruccié d’espais naturals,
destruccid accelerada de les espécies animals i vegetals, entre d’altres.

L’avaluacié de l'impacte ambiental és una eina preventiva pel que fa a la gestié del medi
ambient. Es definiran una série d’indicadors ambientals mitjancant els quals sera possible
'avaluacié de I'impacte ambiental associat al present projecte.

Posteriorment es realitza una breu explicacié tedrica de les possibles opcions de
minimitzacié de I'impacte ambiental pertanyents a la industria del teixit i de la galvanotécnia,
essent, doncs, alternatives al projecte que s’ha desenvolupat, de forma que en el cas de
ladobament, per exemple, el crom es veuria substituit, i en el cas de la galvanotécnia,
existeixen moltes més possibilitats per portar a terme aquesta minimitzacié.

Els indicadors ambientals que s’han de definir ajudaran a l'avaluacié dels aspectes
ambientals. Els aspectes ambientals associats amb el cicle de vida del procés han de ser
identificats i quantificats.

Per a la quantificacid dels aspectes ambientals és necessari realitzar un model per a
cadascun de les fases unitaries que formen part del procés global.

11.1. Avaluacio de I'impacte ambiental qualitativament

Per tal de poder avaluar qualitativament I'impacte ambiental associat a la realitzacié del
projecte, primer de tot s’ha de realitzar 'avaluacié de I'impacte ambiental associat al procés
de recobriment electrolitic de crom dur. Per tal de poder visualitzar aquests impactes
ambientals, a continuacié es mostra una matriu d'impactes d’aquest procés. En aquesta
matriu (figura 11.1) s’indica 'impacte que cada etapa té sobre l'aire, I'aigua i/o la generacié
de residus solids:
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Bany de recobriment X X
Recuperador X
Rentatge X
Neutralitzat/rentatge X
Assecatge X X

Fig. 11.1 Matriu d’impacte ambiental del procés electrolitic de recobriment
de peces

Per tal de poder realitzar una comparacié adient, s’ha de realitzar una matriu similar amb el
nou procés implantat de recuperacié de crom hexavalent de les aigles residuals. La
comparacio es realitzara entre els dos metodes possibles que s’han desenvolupat al
projecte: la precipitacio i el bescanvi ionic.

A continuacié es mostra la matriu d’'impacte ambiental (Fig 11.2) associat a la recuperacio
de crom hexavalent mitjangant el meétode de precipitaci6. En aquesta matriu es té en
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compte tot el procés complet, és a dir, la precipitacio, la reduccié a crom trivalent (obtencioé
de I'hidroxid de crom (l11)) i la fabricacié de sulfat de crom (lll) basic.

'ambient
n
g % o —
[72] - -~ Q n
— ) 2 @ o 2
25 2 8y S22 8T 3
N 6 - O w© % n ) o E o]
o O [72] (&) - (O} — [ [} -~ N
> @ M D—T O G ‘D'ow'EuS
7] = o ~ 054
E8% 280556 ¢ EGESE
A =) 20 P © i 1 =
Procés 88 I T 505 0 J2s58%0
Mescla amb agent X X X
precipitant
Filtracioé al buit X X
Obtencié Cr(OH)3 X X
Filtracioé al buit X X
Rentat X
Assecat X X
Fabricacié de la sal X
de crom

Fig. 11.2 Matriu d'impacte ambiental del procés de recuperacié de crom
hexavalent mitjangant precipitacio

De la mateixa manera, s’ha realitzat la matriu d'impacte ambiental (Fig 11.3) per al mateix
procés perd fent servir el bescanvi ionic per a la recuperacié6 del crom hexavalent en
comptes de la precipitacio.
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Fig. 11.3 Matriu d'impacte ambiental del procés de recuperacio de crom

hexavalent mitjangant bescanvi idnic
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11.2. Avaluacio de I'impacte ambiental quantitativament

Els indicadors que en aquest apartat es calculen i es fan servir per tal de poder avaluar
quantitativament I'impacte ambiental associat al procés industrial que té lloc s’han escollit a
partir del concepte d’ecologia industrial.

Es realitzara una quantificacié d’una llista d’indicadors ambientals associats a la valoritzacié
de les aigUes residuals mitjangant els dos métodes possibles (precipitacié i bescanvi idnic)
que s’han estudiat.

Els indicadors que es quantifiguen en aquest apartat han estat escollits en base als
objectius globals del desenvolupament sostenible en primer lloc. En segon lloc, en base als
objectius especifics de desenvolupament sostenible associats a un procés industrial en
concret. | finalment, en base a la informacié disponible. Arribat aquest punt cal dir que la
llista inicialment contemplava tota la série d’indicadors adients per a obtenir un bon estudi
d’'impacte ambiental, perd aquesta llista s’ha vist reduida fins al punt de només presentar
quantificats aquells indicadors dels quals es disposaven les dades necessaries.

A continuaci6 es realitza una explicacioé de cada indicador. Els calculs es poden consultar a
Fannex E. Al final es mostra la taula 11.1, amb tots els resultats per a cada métode.

Components reutilitzables i reciclables del producte final al final de la seva vida util
(% pes)

En aquest indicador s’ha claculat els grams de sal obtinguda per grams inicials d’aigies
residuals tractades. En el cas de precipitacié s’ha obtingut aproximadament un 8% en tots
dos casos; en canvi, mitjangant bescanvi idnic, un 5%.

Components reutilitzats o reciclats del producte final (% pes)

Aqui s’han calculat els grams de crom trivalent recuperat per grams totals de producte final.
En el cas de precipitacié s’ha obtingut al voltant d'un 4% per al carbonat, i un 14% per a
MgO. En canvi, per a les resines, un 22% aproximadament.

Quantitat de residus utilitzats com a materia prima (% materia prima total)

De les matéries primes que es fan servir per a la realitzacié de la sal final, s’ha calculat la
quantitat que en prové de residus. Els resultats obtinguts per al carbonat és
aproximadament un 7%, i per al MgO un 8% (bastant semblants). En canvi, per a les
resines, s’ha obtingut una quantita molt més diferenciada: 15%.
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Quantitat de residus perillosos produits (kg/kg de sal)

S’han considerat els So42- generats i els materials generats a la separacié del crom
hexavalent. Els resultats obtinguts per al carbonat de sodi sén de 0,6 kg/kg sal; pel MgO de
1 kg/kg de sal, i per a les resines, de 1,3 kg/kg sal.

Quantitat de residus no perillosos produits (kg/kg de sal)
No es produeixen residus no perillosos
Quantitat de mateéria entrada/sortida (% unitat)

Es tracta de veure si efectivament el balan¢ de matéria es compleix: entrades i sortides
semblant (s’han de tenir en compte els errors experimentals). Els resultats son al voltant de
100% per a tots els métodes.

Consum d’aigua

L’aigua que es comptabilitza és la de rentat de I'hidroxid de crom (lll) obtingut i obtencié de
la sal de crom final.

El consum d’aigua per als dos agents fets servir a precipitacié és més o menys igual; en
canvi, mitjangant resines, es realitza un consum d’aigua més gran.

Consum combustible (t/kg sal)
0 t/kg sal obtinguda
Consum electricitat (kwh/kg sal)

No s’ha comptabilitzat a causa de la dificultat que representa, ja que I'experiment es realitza
a escala de laboratori i tenir un control rigorés és complicat.

Us d’energies no renovables (% del total de fonts d’energia utilitzades)
100%

Us energies renovables (% del total de fonts d’energia utilitzades)

0%
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Emissions aigua (kg/kg sal)

Les emissions d’aigua en els tres cassos és aproximadament la mateixa (orde d’uns 6000

kg/kg sal).

Utilitzacio d’agents quimics (kg/kg sal)

S’ha realitzat el calcul de tots els agents quimics fets servir per a I'obtencié de la sal final.
Existeix molta diferéncia en els resultats obtinguts mitjangcant bescanvi ionic (15 kg/kg de
sal) en comparacio6 a precipitacié (uns 2 kg/kg de sal en tots dos casos).

A continuacié es presenta una llista de tots els indicadors a quantificar amb les dades
obtingudes (taula 11.1).

. Precipitaci | Precipitacio .
Tema Indicador i Resines
6 (MgO) (Na,CO,)
Recuperacié | Utilitzacié d’aigua 0 0 0
d’aigua recuperada (m%kg sal)
Components
ilitzables/ bl
reutilitzables r.ecuperfel es 8,04 % 8.11% 472%
del producte final al final de
la seva vida util (% pes)
Reutilitzaci6 i | Materials components del
reciclatge producte reutilitzats o 13,93 % 4,06 % 21,6 %
reciclats (% pes)
Quantitat de residus utilitzats
com a matéria prima (% de 8,2 % 7,2 % 15,04 %
matéries primes totals)
ngntltat de res.|.dus .04 06 1,29
Produccié de perillosos produits (kg/kg sal)
residus Quantitat de residus no 0 0 0
perillosos produits (kg/kg sal)
Balanga de Quantitat de materia 98,78 % Aprox 100 % | Aprox 100 %

gk
g
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matéria d’entrada/sortida (%)
C,O,nsum Consum d’aigua (m*/kg sal) 2,19E-5 2,17E-5 4,61E-4
d’aigua
Consum de Consum de combustibles 0 0 0
combustibles | (kg sal)
Consum Consum d’electricitat (kwh/kg ] ] ]
d’energia sal)
4 y 0 ‘ 3 . I
Us d’energies | Us d’energies no re.novab es 100 % 100 % 100 %
no renovables | (% de fonts d’energia total)
Js o i Js o [ %
Us d’energies | Us d’energies re.novables ( 0% 0% 0%
renovables de fonts d’energia total)
Emissions Emissions de CO; equivalent 0 0 0
CO, (kg/kg sal)
Emissions CO | Emissions CO (ug/m?®) 0 0 0
Emissi
missions Emissions NO, (pug/m°) 0 0 0

NOX
Emissions

Emissions VOC (kg/kg sal 0 0 0
VOC issi (kg/kg sal)

BOD (kg/kg sal) 0 0 0
Emissions

COD (kg/kg sal 0 0 0
d’aigua (kgkg sal)

Emissions d’aigua (kg/kg sal) 5696,56 5917,16 5917,16
Utilitzacio Utilitzacié d’agents quimics
d’agents g g 1,86 2,13 15,42

. (kg/kg sal)

quimics

Taula 11.1 Impacte ambiental quantitatiu associat al projecte

< i “zcg -
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Segons els resultats obtinguts, tot i que no es fa servir aigua recuperada, energies
renovables i tots els residus que es generen son perillosos, els % de residus utilitzats com a
matéria prima i els materials recuperats sén alts en alguns casos (precipitacido mitjancant
MgO i resines). Tanmateix, el consum d’aigua és molt baix, i la utilitzacié d’agents quimics
és poca en el métode de precipitacié. Per una altra banda, una part dels residus perillosos
produits tenen sortida a la industria de fabricacié de maons.

Com a punts negatius cal comentar les emissions d'aigues i la no utilitzacié d’energies
renovables.

11.3. Opcions de minimitzacio de I'impacte ambiental

Les opcions de minimitzaci6 de limpacte ambiental a la industria de recobriment de
superficies es basen en la substitucié de les matéries primes emprades per a realitzar el
recobriment.

Per una banda, es podria optar per la substitucié del crom hexavalent en crom trivalent.
Aquesta opcié seria molt més beneficiosa pel medi ambient, ja que la toxicitat del crom
trivalent és considerablement menor que no pas la de 'hexavalent. Tot i aixi, la qualitat del
producte final seria menor.

Una altra alternativa que es podria plantejar és la utilitzacié de tecniques d’evaporacioé que
permetrien recuperar més aigua en les esbandides de recuperacio. D’aquesta manera, el
crom recuperat seria major i les aigles residuals quedarien amb un contingut de residu
(crom hexavalent) molt més petit.

Les altres opcions de minimitzacié es basen en susbstituir els productes quimics que es fan
servir a les fases de desgreixatge i decapatge. Pel que fa al desgreixatge, existeix la
possiblitat de substituir els components clorats que es fan servir actualment per tensioactius
biodegradables o per hidrofluoroéters, tot i que amb els primers el rendiment del
desgreixatge és dificil de controlar.

Per una altra banda, pel que fa al decapatge, es pot proposar la substitucié de I'acid
clorhidirc pel sulfuric, ja que el segon permet un control de velocitat de atac a partir de la
temperatura del bany.

La resta de les opcions de minimitzacié corresponents a la industria del curtit es poden
consultar a F'annex F.
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12. Analisi economica

A continuacié es mostra en detall una avaluacié econdmica de les despeses generades
durant la realitzacio del projecte (taula 12.1).

RECURSOS HUMANS
ACTIVITAT QUANTITAT (h) COST UNITARI COST TOTAL (€)
(€/h)
Recerca bibliografica 100 15 1500
Realitzacis
calitzacio 700 15 10500
experimental
Analisi
nalisis dels 50 15 50
resultats
feccié de |
Con eCCI‘O .de a 250 15 3750
memoria
Analisi de mostres 30 125 3750
(ICP-MS)
SUBTOTAL 20250
LABORATORI
EQUIPS | COST UNITARI
QUANTITAT . COST TOTAL (€)
MATERIAL (€/unitat)
Erlenmeyer 5 2,52 5,04
Vas de precipitats 3 5,43 16,29
100 ml
Vas de precipitats ’ 3.79 3.79
500 ml
Espatula 2 4,73 9,46

b

0
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Agitador magnetic 1 479 479
Mosques 12 29,20 350,4
Agitador mecanic 1 801 801
Pala agitador 1 50 50
Embut 2 21,5 43
Paper filtre 30 4,70 141
Kitasato 4 19 76
Bureta 1 26 26
Paper indicador pH 1 rollo 8 8
Vidre de rellotge 3 3 9
Estufa 1 659 659
Capsules Petri 9 10 90
Xeringues 60 ml 3 1 3
Llana de vidre 25 25
r m
e - . .
Bomba peristaltica 1 2800 2800
Re?gc'ssg; de 1 2843 2843
Tubs de vidre 100 10 1000
Tubs de plastic 200 0,1 20
SUBTOTAL 9488
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REACTIUS QUANTITAT COST UNITARI COST TOTAL (€)
MgO 1659 50 (€/) 50
Na,CO; 250 g 35 (€/kg) 35
Ca(OH); 100 g 437 (€/kg) 437
HCI 33% 100 ml 14 (€/1) 14
HNO; 65% 135 ml 19 (€/1) 19
NaHSO; 40% 40 g 38 (€/kg) 38
H.SO, 96% 50 ml 25 (€/) 25
C150 123 ml 2,5 (€/) 2,5
A100 73 ml 3,70 (€/) 3,70
NaOH 3¢ 20 (€/kQ) 20
SUBTOTAL 644,2
COST GLOBAL
TOTAL ACTIVITATS
Recursos Humans 20250
Laboratori 10132,2
DESPESES GENERALS
7% Activitats 2126,75
ALTRES DESPESES
Material oficina 100
350

Aigua i electricitat
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Despeses impressio 65
SUBTOTAL 33023,95
IVA (16%) 5283,83
TOTAL PROJECTE 38307,79 €

Taula 12.1 Avaluacié econdomica de la realitzacio del projecte
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Conclusions

Els resultats obtinguts mostren que, mitjancant una separacié adient del crom hexavalent a
les aiglies de rentat residuals, es pot aconseguir un producte final d’aplicabilitat a la
industria del curtit de pells i cuirs. Tot i aixi, existeixen diferéncies clares entre els métodes
provats al laboratori.

Per una banda, els resultats obtinguts mitjancant precipitacié varien molt segons I'agent
precipitant fet servir. Per a un mateix volum d’aigles residuals tractades, mitjangcant MgO
s'obté tres vegades més quantitat de crom trivalent al producte final que no pas mitjangant
Na,COs;. A més a més, el preu d’adquisicié del MgO és més assequible que no pas el del
Na,CO:s. |, finalment, mitjangant la utilitzacié del MgO es dona una sortida a un subproducte
d’'un altre procés industrial (la produccié de magnésia). L’'empresa subministradora de MgO
(Magnesitas de Navarra SA) té una linia de desenvolupament de I'dxid de magnesi
subproducte per a afavorir la seva sortida al mercat. D’aquesta manera s’afavoreix el
concepte d’Ecologia Industrial en que es basa el present projecte i ajudant al tancament del
cicle de vida del subproducte.

Pel que fa als indicadors ambientals quantificats, el MgO només resulta desfavorable
davant el Na,CO; en la quantificacié de residus perillosos produits. Perd aquests residus
perillosos tindrien una sortida cap a produccié d'arids a la industria de fabricacié de maons.
En canvi, les materials reutilitzats i la quantitat de residus reciclats és més alta amb MgO.
Els components recuperables de producte final i el consum i emissid6 daigua sén
practicament iguals pels dos metodes.

Aixi doncs, es pot afirmar que dels dos agents precipitants, el MgO és la millor opcid.

Per una altra banda, mitjangant bescanvi ionic s’obté una separacié de crom hexavalent
lleugerament pitjor que no pas mitjangant MgO. Tot i aixi, les diferéncies s6n minimes. El
que factor critic per a escollir un métode o un altre és el preu d’adquisicié d’ambdds
productes, ja que les resines (tant les cationiques com les anidoniques) s6n molt més cares
gue no pas el MgO.

Pel que fa a la quantificacié dels indicadors ambientals per al procés mitjancant bescanvi
ionic, es pot observar que, en comparacié amb el métode de precipitacido mitjan¢gant MgO,
la quantitat de materials reutilitzats i de residus reciclats és major, aixi com la quantitat
d’agent quimics que es fan servir per a arribar al producte final. Perd també ho sén la
quantitat de residus perillosos produits i el consum d’aigua. Pel que fa a emissié d’aigua és
aproximadament igual.

Per tant, es pot concloure que la precipitacié mitjangcant MgO és el millor métode de
separacioé de crom hexavalent per a portar a terme la valoritzacio.
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