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1. INTRODUCCIO

Actualment, a Catalunya, les aigiies dels rius presenten un index
de qualitat molt baix; de fet, un nombre relativament elevat d’ells, al
seu pas per determinades zones, poden ésser considerats practicament
aigiies residuals amb alts intexs de toxicitat i perillositat.

Un dels productes més toxics i perjucicials, pel seu elevat poder
contaminant, per la seva perniciosa acci6 sobre la flora i la fauna i per
la seva dificil biodegradacié és el fenol.

Al nostre pais hi ha actualment un nombre relativament elevat de
plantes que carbonitzen fusta, les aigiies residuals de les quals contenen
quantitats de fenol que ultrapassen els limits permesos per la legislacié
vigent (0,02 ppm). El cabal d’aquests efluents varia en funcié de la pro-
ducci6 de cada planta. Pot ésser situat, nogensmenys, en una mitjana de
50 m?®/dia d’aigiies residuals fenoliques, amb una concentraci6 variable
de fenols segons el procés de carbonitzacié emprat.

Per tant, i a causa de llur perillositat, aquests efluents sén diluits,
abans d’ésser abocats al riu, en alguns casos; d’aquesta manera hom
assoleix els indexs permesos, pero aixd requereix un gran consum daigua.
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El problema esdevé aleshores una escassetat d’aigua que origina dificul-
tats, tant socials com econdomiques, en funci6 de la situacié de la indds-
tria; cal tenir en compte que aquest consum desproporcionat d’aigua
no implica cap benefici per a la p?anta.

Es evident, doncs, el gran interés que aquest tema té per al nostre
pafs, i estreta relacié que un estudi com I'aqui presentant té amb la
qualitat de les aigiies dels nostres rius i amb ’economia d’un determi-
nant grup d’indd@stries.

Aquest estudi s’ha basat en un cas real; una indéstria situada a la
zona de Sant Celoni, que emet un efluent de 2 m® /h d’aigiies residuals,
que son diluides en 1000 m? /h d’aigua neta —un veritable riu, doncs—
per a entrar dins els l{mits permesos en el seu abocament al riu Tordera.

Amb aquest estudi hom vol trobar un tractament adequat per a
aquestes aigiies, evitant aix{ tant la contaminacié del riu com D’escas-
setat d’aigua en la zona, i millorant el balang economic de la planta.

El treball comprén un estudi teoric del problema, un estudi experi-
mental, i els resultats i conclusions obtinguts.

2. METODES PER A L’ELIMINACIO DE FENOLS EN AIGUES RESIDUALS

Els procediments de tractament de les aigiies fenoliques utilitzats
actualment poden ésser classificats en tres grans grups:

a) Tractaments cflufmics (oxidacid, cloracid).
b) Tractaments fisics (adsorcio, extraccio).
¢) Tractaments biologics (llits bacterians, fangs activats).

Cal tenir també en compte el bescanvi idnic, que, bé que pot consi-
derar-se formant un grup a part, per les seves caracteristiques (com
veurem posteriorment) pot també ésser inclos dins els tractaments
fisics.

2. 1. Tractaments quimics

Podem distingir-ne dos tipus:

a) Oxidaci6 (aire, 0z, aigua oxigenada).

b) Cloracié (clor, hipoclorit, dioxid de clor).

En I'oxidacio per aire, la concentracio de fenol és limitada a valors
baixos.

Aquesta técnica és poc utilitzada, a causa de la seva baixa eficacia.

L’oxidacié per ozé és un métode que hom utilitza com a comple-
ment d’un altre tipus de tractament, ja que el seu cost és molt elevat.
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L’oxidacié amb aigua oxigenada utilitza com a catalitzador el
FCSO4 g 7H2 0.

Aquesta técnica és poc utilitzada, a causa del seu cost elevat.

En la cloracié, cal tenir en compte quin producte hi sera utilitzat.
Si hom utilitza hipoclorit o clor, la utilitzacié del primer és més simple
que la del clor gas, que exigeix grans precaucions en 'emmagatzematge.
Si hom utilitza ClO,, aixo presenta els avantatges segiients respecte
als altres dos reactius:

— Influéncia nul-la del pH.

— Temperatura menys critica.

— Reactivitat elevada i bona eficacia.

La utilitzacié6 d’aquests reactius és delicada i requerix certes pre-
caucions.

2. 2. Tractaments fisics

El bescanvi idnic no actua com a tal en aquest cas, ja que, essent el
fenol un acid débil, hom utilitza en el seu tractament resines fortament
basiques; el bescanvi és doncs molt débil, i les resines actuen com a
adsorbents.

Aquesta técnica és molt interessant, ja que la concentracié de fenol
no té importancia, ni tampoc la preséncia d’altres matéries organiques.

L’interés d’aquest métode és degut al fet que els fenols poden ésser
recuperats i reciclats a un procés de fabricaci6 donat amb el mateix
regenerant utilitzat per les resines.

Els regenerants més utilitzats sén les dissolucions diluides de NaOH
—entre el 5 i el 20% en pes— i els dissolvents com el metanol, I’acetona,
el metanol alcali, etc.

Un altre procediment fisic, el més utilitzat actualment, és el de
I’adsorcié.

L’adsorci6 por ésser duta a terme mitjangant carbd actiu, o poli-
mers adsorbents que normalment sén ’esquelet de les resines de bes-
canvi.

En ambdés casos, I'adsorcié es produeix per les forces d’atracci6 de
Van der Waals; és a dir, es tracta d’un procés fisic. La regeneracio,
doncs, no és costosa, i hom hi utilitza com a regenerants dissolvents
organics i dissolucions de NaOH, com el cas de les resines de bescanvi.

Finalment, un altre procediment fisic és I’extraccié mitjangant
dissolvents organics per extraccié liquid-liquid.

Un factor important que cal tenir en compte en lextraccié de
fenols mitjancant un dissolvent és el coeficient de repartiment o distri-
buci6; aquest és funcié de:
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La temperatura.

— La concentracié de fenols.

— La preséncia d’altres compostos fenolics.

— La preséncia d’amonfac lliure.

Els dissolvents utilitzats hauran de respondre a les condicions
segiients:

— Tenir un preu adequat i estar disponibles en grans quantitats.

— Esser poc solubles en aigua i no formar-hi emulsions.

— Esser facilment regenerables, oferint doncs una bona possibilitat
de recirculacié.

2. 3. Tractaments biologics

Les proves de laboratori de depuracié amb fangs activats mostren
que una flora ben adaptada és capag, en determinades condicions, de
biodegradar un efluent sintétic equilibrat que tingui concentracions de
fenol superiors a les 700 ppm.

El rendiment sol ésser de ’ordre del 98% ila concentracié de fenol
a la sortida —efluent tractat— és de 'ordre de 1 ppm.

Hom ha vist, en el tractament d’aigiies residuals urbanes mitjancant
fangs activats, que els fangs perden efectivitat en morir determinats
bacteris en présencia de fenols.

Un altre tipus de tractament biologic és el dels llits bacterians.
Aquests llits sén utilitzats en un reciclatge per a obtenir una gran dilu-
ci6é en compostos fenolics, ja que no n’accepten grans concentracions.

Normalment els tractaments biologics a gran escala son emprats
com a técniques d’afinament de les aigiies residuals; és a dir, quan es
volen concentracions molt baixes en fenol, al voltant de 0,1 mg/l.

Presenten l'inconvenient que les condicions han d’ésser optimes i
el temps d’engegada és llarg.

Estudiades totes les técniques esmentades, i avaluats llurs carac-
teristiques, avantatges i inconvenients, hom ha decidit d’adoptar per
al’estudiels tractaments per bescanvi ionic i per adsorcio. Efectivament,
per a aigiies procedents de la carbonitzaci6 de la fusta, el procediment
extractiu ja ha estat provat, sense arribar a assolir la concentraci6 en
compostos fendlics desitjada. Els tractaments biologics no hi sén apli-
cables, puix que aquestes aigiies contenen altres tipus de matéria
organica que impedeixen el bon funcionament d’aquesta teécnica. I
finalment els processos quimics aplicables son cars en comparacié amb
els processos fisics escollits.
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3. BESCANVI IONIC I ADSORCIO: FONAMENTS I APLICACIO A LA CAP-
TACIO DE FENOLS

3. 1.. Principis fonamentals del bescanvi ionic

En els fenomens de bescanvi idonic reaccionen substancies solides
amb substancies dissoltes.

Els bescanviadors d’ions sén xarxes tridimensionals de tipus macro-
molecular, amb carregues electrostatiques fixes per unitat estructural.
Aquestes carregues fixes estan neutralitzades per ions de signe contrari
que poden moure’s lliurement per entre les malles de la xarxa; séon
els denominats “ons mobils”, “ions contraris” o “‘ions bescanviables”.
Els intersticis de la xarxa séon denominats “porus” a causa de llur es-
tructura irregular. La majoria dels bescanviadors d’ions son solids
insolubles en aigua i en els dissolvents organics corrents; existeixen,
perd, alguns bescanviadors liquids.

Segons que les carregues fixes en ’esmentada xarxa siguin negatives
o positives, tindrem respectivament bescanviadors de cations o d’anions.
Alguns bescanviadors sén amfoters, és a dir, capagos de bescanviar
anions i cations conjuntament.

El bescanvi ionic és gairebé sempre un procés reversible.

El bescanvi ionic s’assembla a I’adsorcié en el fet que en ambdos
casos una espécie dissolta és captada per un solid. La diferéncia més
caracteristica entre aquests dos processos consisteix en el fet que el
bescanvi idnic és estequiométric. Aquesta distincié en la practica és
dificil de fer, ja que sovint el bescanvi va acompanyat de fenomens
d’adsorci6 i de desorcid, i molts dels adsorbents usuals poden actuar
com a bescanviadors.

Els bescanviadors d’ions deuen llurs propietats caracteristiques a la
xarxa tridimensional de tipus macromolecular amb cirregues eléctriques
fixes i a la mobilitat entre llurs malles dels ions de signe contrari.

L’adsorcié d’un electrdlit augmenta amb el contingut de I'i6 bescan-
viable del bescanviador ionic.

El bescanvi ionic és un procés de difusié. La seva velocitat depén de
les mobilitats dels ions contraris.

En l’equilibri del bescanvi ionic, les relacions de concentracié de les
espécies ioniques contraries no és la mateixa en Dinterior del bescan-
viador que en la dissolucié. En general, el bescanviador prefereix unes
espécies idniques a altres. Aquesta preferéncia pot ésser deguda a di-
verses raons, les més importants de les quals sén:
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a) Les interaccions electrostatiques entre el polimer carregat
(xarxa) i els ions contraris depenen de la dimensi6 i sobretot de la
valéncia de 'i6 contrari mobil.

b) A més de les forces electrostatiques, hi ha altres interaccions
entre els ions i el conjunt circumdant.

c) Si els ions contraris sén molt grans poden ésser exclosos dels
intersticis de la xarxa del bescanviador.

La facultat del bescanviador d’escollir entre diverses espécies
idniques contraries és anomenada “selectivitat”.

3. 2. Resines

Les resines constitueixen la classe més important dels bescanviadors
d’ions. Son gels tipics. Llur estructura és anomenada “‘matriu”, i és
formada per polimers o macromolécules de cadenes hidrocarbonades,
amb enllacos entre elles formant un reticle tridimensional, irregular.
La matriu suporta els grups ionics fixos. El conjunt és un polielectrolit.

En els bescanviadors de cations la matriu porta grups ionics com:

SO3 ; COO™; PO?7; AsO§ .
i en els bescanviadors d’anions:
NHj3; R'NH3; RR'R”N*; R'R"’S*

La matriu de les resines és hidrofoba, perd porta grups hidrofils
com per exemple: SO; H'.

Les macromolécules hidrocarbonades lineals amb aquestes grups
son solubles en aigua; pero es fan insolubles en entrelligar-se les molé-
cules en totes les direccions. Perd les resines poden inflar-se, captant
dissolvent. Aquesta caracteristica rep el nom d’‘“heteroporositat”.

El comportament del bescanviador ionic, i Iestabilitat térmica,
quimica i mecanica, depenen principalment de D’estructura, del per-
centatge d’unions entre cadenes i del nombre de grups ionics fixos.

Les resines altament reticulades sén més dures i més resistents
als agents mecanics.

L’estabilitat quimica i térmica de les resines és limitada. La majoria
de les resines industrials sén estables en tots els dissolvents usuals,
excepte en preséncia d’agents oxidants o reductors forts. També es de-
terioren a temperatures superiors a 100°C; els bescanviadors d’anions
base forts comencen a deteriorar-se a 60°C.

El comportament del bescanvi idonic és determinat pels grups
ionics fixos. La natura quimica dels grups afecta I’equilibri, un factor
important és la forga acida o basica dels grups.
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A causa de la progressiva neutralizacié de les cirregues fixes amb
laugment i disminucié del pH, la capacitat operativa de les resines
d’acid- débil depén del pH.

La natura dels grups ionics fixos també afecta la selectivitat de les
resines. La resina prefereix els ions contraris que tendeixen a associar-se
amb els grups ionics fixos formant complexos.

3. 3. Depuracié d’aigiies residuals fendliques mitjancant el bescanvi
ionic

El fenol, acid molt débil, no es fixa practicament en els bescanvia-
dors d’anions fortament basics per permutacié d’un altre i6, perd si
per simple adsorcié.

Les resines utilitzades sén les resines fortament basiques. Poden
presentar-se dos casos:

a) Recuperacié de fenols a partir d’aigiies que els contenen en
concentraci6 superior a 1 g/l.

La capacitat de les resines davant el fenol i la fuita mitjana en el
transcurs del cicle sén afectades principalment per: a) la concentracié
en fenol, b) la carrega especifica, c) el pH de la dissoluci6 a tractar.
No son afectades, en canvi, per la salinitat de l'aigua. Al capdavall, la
regeneracié és duta a terme amb aigua o amb metanol.

La separacio del fenol pot ésser efectuada també amb metanol
alcali 0 amb sosa; aquests sén els procediments més economics.

b) Purificacié d’aigua amb deébils concentracions de fenol. Poden
donar-se dos casos:

1. Hom vol eliminar el fenol sense variar la mineralitzacié de
laigua.

Hem vist que la fixaci6 i la fuita del fenol és funcié del pH de I'aigua
i de la concentracié. Si el contingut en fenol no ultrapassa els 100 mg/l
i si el pH és aproximadament neutre, la utilitzacié de resines débilment
basiques o fortament basiques no és gaire rendible.

2. Hom vol eliminar el fenol i la mineralitzaci6 de laigua.

Utilitzarem en aquest cas un bescanviador de cations seguit d’una
resina mitjanament basica i una altra de fortament basica. Algunes
resines mitjanament basiques fixen integrament el fenol durant la major
part del cicle. La durada d’aquesta fixacié és funcié de la mineralitzacié
de 'aigua i de la concentracié en fenol de I’aigua a tractar.

Si hom utilitza una resina mitjanament basica seguida d’una resina
fortament basica, la fixacié del fenol és total durant tota la duracié del
cicle.

La fuita observada és nul-la. La regeneraci6 és duta a terme amb
solucié d’hidroxid de sodi al 4%. Nogensmenys, hom observa que el
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fenol no és completament separat en aquesta regeneraci6. Aquesta ad-
sorci6 irreversible del fenol no aporta, perd, cap modificacié en el com-
portament dels bescanviadors.

3. 4. Fonaments de l’adsorcié

L’adsorci6 és un fenomen que té lloc en la superficie de separacid
de dues fases, I’una solida — a vegades liquida— i I’altra liquida o gasosa.

Les substancies de gran superficie especifica tenen la propietat de
retenir gasos o soluts. Aquestes substancies son anomenades adsorbents.
El producte retingut és anomenat adsorbat. )

L’adsorcié és, doncs, un fenomen de dues dimensions. Es, a més,
reversible.

La teoria de Laplace explica I'adsorcié, admetent que les molécules
dels gasos i dels liquids estan sotmeses a unes forces que tendeixen a
transportar-les cap a linterior. En els liquids, aquestes forces son les
responsables de la tensié superficial. En els solids, no es manifesten
d’una manera directa, a causa de la situaci6 rigida de les molécules,
perd el desequilibri que acompanya llur repartiment permet que sobre
la superficie solida es fixin les molécules d’altres productes mobils
—liquids o gasos— que poden xocar amb aquesta superficie.

Els enllagos quimics es produeixen per deformacions de les orbites
electroniques exteriors. Langmuir admet que les forces d’adsorcié
son de la mateixa natura, perd més debils i localitzades en diferents
punts o zones actives de la superficie de I'adsorbent. Zeisse i altres
autors han confirmat el caricter monomolecular de la capa d’adsorbat,
perd només a baixes pressions; si la pressié és elevada, I’adsorcio resulta
superior a la prevista per a una capa monomolecular.

L’excés d’adsorbat respecte a la quantitat corresponent a una capa
monomolecular és explicada de dues maneres:

a) Perqué la natura porosa de la superficie de I'adsorbent forma
finissims tubs capillars en els quals condensaria 'adsorbat.

b) Hom admet la formaci6 de capes multimoleculars, per simple
adheréncia.

Hi ha adsorcions de tipus fisic i quimic. Les adsorcions de tipus
fisic (retencié per forces de Van der Waals) tenen lloc a gran velocitat.
Perd en alguns casos, denominats de quimisorcié, les unions superficials
només poden ésser explicades per forces quimiques. Aquestes adsor-
cions solen ésser més lentes que les fisiques.

La teoria de Magnus admet com a origen de I’absorci6 les forces
eléctriques que poden establir-se entre les molécules de I'adsorbent i

de ’adsorbat.
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Hom sol denominar “adsorcié coloidal’’ 1a que presenten els cossos
dispersos en aquest estat. Es deguda a llur gran superficie especifica.

3. 5. Factors que intervenen en 'adsorcid

En general, la quantitat de substincia adsorbida, a temperatura
constant, augmenta amb la pressié parcial de I’adsorbat (en el cas de
gasos o vapors) o amb la concentracié (soluts). Representant grafica-
ment la quantitat de substancia absorbida en funcié de la concentracié
o pressi6 parcial de 'adsorbat, obtindrem (a t* constant) unes corbes
denominades isotermes d’adsorcié. Els tipus d’isotermes possibles sén
quatre:

1) Isotermes d’adsorcié diluida.

2) Isotermes que segueixen la llei de Freundlich.

3) Isotermes caracteristiques de vapors propers a les condicions
de saturacid.

4) Isotermes d’adsorci6 i desorcid, que presenten un cicle d’his-
téresi.

La temperatura influeix desfavorablement en I’adsorci6, que, com
tota condensacid, és exotérmica.

La retencié sera més ficil com més gran sigui el volum i el pas de
les molécules o ions de I’adsorbat.

La desorci6 pot ésser efectuada:

a) Mitjancant un corrent d’aire o d’un altre gas per a invertir ’equi-
libri d’adsorcié.

b) Fent passar pel llit d’adsorbent un corrent d’una substancia que
sigui adsorbida millor que I’adsorbat actual (molt sovint, vapor d’aigua).

c) Per tractament quimic que destrueixi la substancia adsorbida
sense alterar I’adsorbent.

d) Per calefaccio, com ja ha estat justificat en paragrafs anteriors.

Nogensmenys, la desorcié mai no arriba a ésser total en la practica.
Hom anomena “retentivitat” el quocient (a-d)/a, essent a i d les quan-
titats de substancia adsorbida i desorbida respectivament.

En general, els adsorbats més facilment adsorbits son els de calor
d’adsorcié més gran.

3. 6. Lleis de l’equilibri d’adsorcié

Indubtablement, I’equilibri és assolit quan la velocitat del procés
d’adsorci6 és igual a la del de desorcié (equilibri dinamic).
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Basant-se en consideracions termodinamiques, Bibbs dedui I'equacio.

C o

a = ——
RT ¢
que relaciona la concentracié, c i la tensié superficial o, amb la quan-
titat de solut, a, acumulada (adsorbida) en la superficie.

Freundlich, basantse en dades experimentals, dedui l'equacié:

a =k &
que en coordenades rectangulars representa una parébola; a és la massa
de substincia adsorbida per unitat d’adsorbent, ¢ és la concentraci6
final (d’equilibri) de I’adsorbat, n és una constant que varia entre 0,2 i
1 per a totes les substancies estudiades ik és una altra constant, que
depén de la natura de la superficie de I’adsorbent. En augmentar la
temperatura critica dels adsorbats, sol disminuir n, pero augmenta k
d’una forma més influent.

Langmuir, basant-se en la seva concepcié de la formacio de capes
moleculars sobre la superficie de l’adsorbent, ha deduit una altra
equacib per a representar I’equilibri d’adsorcio.

«a C

G 5 s—
k+ac

Aquesta equacié permet d’obtenir resultats més exactes que la de
Freundlich per a adsorbats diluits i superficies adsorbents llises. En ella
© és la fracci6 de superficie ja recoberta, ¢ la concentracié i « la fraccio
de xocs.

3. 7. Cinética de ’adsorcid

El procés d’adsorcié és afavorit per I’agitacié i, en el cas dels liquids,
per Ielevaci6 de la temperatura, a causa de la disminucié de la viscosi-
tat. En els gasos i vapors, per contra, I’elevacié de la temperatura és
perjudicial.

3. 8. Adsorbents
En general, els adsorbents sén sélids porosos, de gran superficie

especifica i, els més actius, amorfs.
Fisicament, sén substancies pulverulentes o granulars. La mida del
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gra sol variar entre 0,5 — 20 mm. Quan el llit és estatic, la dimensi6 de
I’adsorbent és fixada per la de la columna en qué va situat, de manera
que es compleixi:
didm. particula
—P "% <01
diam. columna

per a evitar la formaci6 de camins preferents i irregularitats en la distri-
bucié de fluid.

D’altra part, els granuls d’adsorbent han d’ésser resistents, indefor-
mables, no inflables al contacte amb els liquids, etc.

Quimicament hauran de resistir als absorbats i a llurs dissolu-
cions i als agents regenerants fins a les temperatures a qué hagi d’ésser
practicada la regeneraci.

3. 9. Metodes per a dur a terme l’adsorcié

D’una manera semblant a les operacions basiques de laboratori,
industrialment P’adsorcié pot ésser duta a terme: a) Per contacte, bo i
afegint ’adsorbent a la dissolucié, agitant, elevant la temperatura al
valor adequat i separant posteriorment I’adsorbent del liquid per decan-
tacié, o bé per centrifugacié o bé per filtracié, b) Per percolacié, és a
dir, tot fent passar I'adsorbat per un llit d’adsorbent en forma granular.

3. 10. Control dels adsorbents

Si els adsorbents son gasos o bé vapors, llavors hom mesura les pres-
sions o bé I'augment de pes que experimenta I’adsorbent. Si en canvi
es tracta d’adsorbats en medi liquid, llavors hom pot utilitzar d’altres
técniques, com sén colorimetries o bé conductimetries, entre d’altres.

Finalment, cal indicar que I’analisi de I’absorcié pot realitzar-se
per distints métodes, com son I’analisi estatica, 1’analisi cinética o bé
I’analisi termodinamica.

3. 11. Depuracié d’aigiies fenoliques mitjangant adsorcié

L’adsorbent més utilitzat en aquest cas és el carbd actiu. Poden
ésser utilitzats dos tipus de carbé, en pols o granular. En el primer
cas, el rendiment obtingut és petit ja que hom arriba rapidament a
’equilibri que limita el fenomen d’adsorcié. En el segon cas, el carbo
granular esta contingut en columnes de filtracié, i la seva eficicia és



158 JOSEP ARNALDOS I JAUME BALTRONS

molt elevada a causa del contacte constant amb un carb6 exent de
fenols.

Hom admet que el carb6 actiu granular pot contenir un 10-12%
del seu pes en fenols. Leliminacié d’aquests fenols i la regeneracié
del carbd actiu pot ésser duta a terme mitjangant dissolucions de
NaOH a concentracions no superiors al 50%. També podem utilitzar
per a la regeneraci6 diferents dissolvents, com el metanol per example,
i procedir després a una destillacié. Una altra forma de regeneracio
del carbo és la pirolisi a 900°C.

Un altre tipus d’adsorbent utilitzat actualment en I'eliminacié
de fenols d’aigiies residuals son els polimers XAD; de fet, son I'esquelet
de resines bescanviadores de tipus basic fort.

Els polimers XAD adsorbeixen el fenol mitjangant un procés fisic.

Els fenols tenen una solubilitat limitada en l’aigua a temperatura
ambient. Per tant presenten una gran afinitat amb la superficie hidro-
fobica dels polimers. Per a regenerar aquests tipus de polimers és neces-
saria la utilitzacié de dissolvents que tinguin forces d’atraccio més grans
que els polimers XAD envers els fenols. Els dissolvents més utilitzats
sén el metanol i l'acetona. També podem emprar-hi dissolucions de
NaOH.

Com que els compostos fenolics son acids débils, I’adsorci6 en els
porus dels polimers adsorbents és afectada pel pH de la dissolucio.
L’adsorcié és bona en dissolucions acides amb fenols, i disminueix quan
la dissoluci6 és neutra o lleugerament basica. Un altre factor important
per al bon comportament d’aquests polimers és que en les dissolucions
no hi hagi quantitats importants d’electrolits.

4. ESTUDI COMPARATIU DE DIFERENTS ADSORBENTS

4. 1. Relacié d’adsorbents estudiats

Ha estat estudiat experimentalment el comportament dels adsor-
bents comercials segiients:

— Amberlita XAD-2.

— Amberlita XAD-4.

— Amberlita XAD-7.

— Amberlita XAD-8.

— Carbb actiu granular,

— Amberlita IRA-93.

— Amberlita IRA-400.

— Amberlita IRA-900.

— Interani6 FP.
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4. 2. Condicions d’operacié en les columnes

El dispositiu utilitzat consisteix en una simple bureta, en la part
inferior de la qual hom colloca llana de vidre o coté fluix per tal de re-
tenir I'adsorbent (fig. 1). El didmetre intern d’aquesta bureta, que és la
columna cromatografica, és d’uns 13 mm, valor que és unes 20 vegades
més gran que el diametre efectiu de la particula d’adsorbent utilitzada.

Adsorbent

A/ ISSIIAINN,

7j-=—— Suport (fibra de vidre)

Fig. 1. Tipus de columna.

Per tal de reblir les diferents columnes, hom col-loca dins la co-
lumna la resina o adsorbent humits, ja que el material sec (20 g) adsor-
beix una gran quantitat d’aigua i s’infla considerablement, amb el perill
d’arribar a trencar el vidre de les columnes. A més, hom ha realitzat un
rentatge en contracorrent per tal de dur a terme una classificacié hi-
draulica de les particules, bo i eliminant alhora les més fines.

La quantitat de dissolvent a emprar depén de la quantitat d’ions a
eliminar i de la capacitat de cada adsorbent, perd acostuma a ésser de
I’ordre dels 30 ml.

En Pestudi analitic d’aquest adsorbent hom sol treballar a una velo-
citat de flux de 100 a 150 ml/h per cada ml d’adsorbent; aixd corres-
pon a un flux de:

0.017 + 0.025 ml aigua residual/min/ml d’adsorbent

La temperatura de treball ha estat mantiguda sempre als volts dels
150,
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Respecte al regenerant, cal comentar que, en general, la quantitat
de regenerant i el temps de regeneracio augmenten a mesura que s’incre-
menta la dimensié de les particules. D’altra banda, ha estat comprovat
que una concentracio6 moderada de regenerant és més efectiva que no
pas una d’elevada. Al capdavall, hom recomana la utilitzaci6 de dissolu-
cions de ’ordre de 3 al 8% d’hidroxid de sodi. El flux recomanat és:

0.05 — 0.2 ml regenerant/min/ml 1lit

Per tal de preparar inicialment les resines i tenir-les en una forma
idnica adequada, cal rentar-les amb una dissolucié d’hidroxid de sodi
al 7%. Després d’aquesta preparacié inicial, cal dur a terme un rentatge
amb aigua destil-lada per tal d’eliminar les restes de dissolucio regene-
rant que no ha reaccionant, i fins que el liquid de sortida de la columna
presenti un pH neutre.

Després de 'adsorcio, també cal dur a terme una regeneraci6 de la
columna, per la qual cosa hom afegeix solucié d’hidroxid de sodi al
7%, de guisa que la velocitat de pas del regenerant és la segiient:

0.056 ml soluci6 regeneradora o aigua de rentats/min/ml adsorbent

També, i com en el cas anterior, després de la regeneracio de la
columna hom duu a terme un altre rentat, amb aigua destil-lada, tant si
el rebliment de la columna és una resina de bescanvi idonic com si és un
polimer adsorbent o bé es tracta de carbd actiu.

Finalment, cal indicar que la determinaci6 de fenols en les aigiies
residuals després de passar-los a través de les columnes cromatografiques
s’ha dut a terme mitjangant el métode colorimétric de la 4.nitroanilina
que se troba ampliament descrit en la bibliografia (16).

4. 3. Resultats experimentals

Els resultats obtinguts es troben reunits a les figures 2 i 3 on hom
representa, respectivament, el rendiment obtingut en la captacio de
fenols, en funcié del volum d’aigua residual que passa per la columna
(fig. 2); o bé la quantitat de fenol retingut per unitat de volum d’adsor-
bent utilitzat en funcié del temps de pas de les aigiies residuals a través
dels adsorbents emprats (fig. 3).

4.4. Interpretacié dels resultats experimentals

Els grafics del tipus dels representats a la figura 2, permeten veure
que en el primer moment de l'adsorcid, o sigui en la primera presa de
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mostres, el carb6 actiu i la IRA-400 donen rendiments de retencio6 elevats
i molt semblants, mentre que els altres adsorbents no assoleixen els ren-
diments d’aquests dos. A mesura que passa l’aigua, el rendiment del
carb6 actiu es manté a valors elevats; el de la IRA-400, en canvi, presen-
ta una disminuci6 sobtada i rapida en augmentar el volum d’aigua
residual que ha circulat.

També podem observar que les resines de bescanvi Amberlita IRA,
al comengament de ’adsorcié tenen un rendiment acceptable, que es
redueix sobtadament quan augmenta el pas d’aigiies residuals a través
d’elles. Mentre que els polimers XAD i la resina Interanié FP donen un
rendiment molt baix, que no presenta la reducci6 esmentada.

De laltre tipus de grafic (fig. 3) es desprén que la quantitat de
fenols retinguts pel carbé actiu té una pujada rapida i no arriba a assolir
la saturaci6, mentre que els altres adsorbents utilitzats tenen una pujada
més lenta i se saturen rapidament, i arriben al punt de ruptura quan
encara el fenol no ha assolit I’equilibri de saturacié.

En aquesta grafica hom pot observar també que les resines de bes-
canvi, excepte la Interanié FP, presenten un punt de ruptura molt més
tarda que els polimers adsorbents, encara que ’adsorcié produida per
elles no presenta les quantitats que hom asscﬁeix amb el carbé.

De tot aixo, podem fer les deduccions segiients: Les aigiies residuals
tractades tenen no només fenol siné també altres compostos com
sucres, quitrans, etc. Aquests productes poden saturar els altres adsor-
bents, bo i reduint-ne I’efectivat; aixd no passa amb el carbé actiu, i
podem atribuir, potser, aquest diferent comportament a la selectivitat
amb queé aquest actua envers aquests compostos. L'aplicaci6 dels altres
adsorbents, que no presenten aquesta selectivitat, és doncs, limitada en
el tractament d’aquest tipus d’aigiies.

Una altra qiiesti6 pot ésser que el carbd actiu presenti més afinitat
respecte als fenols i als seus derivats que les altres resines i adsorbents,
per la qual cosa el seu rendiment en el tractament d’aigiies fenoliques
féra molt més gran.

El comportament observat podria ésser caracterfstic només de les
aigiies residuals tractades en aquest treball o bé presentar-se de manera
general en el tractament de qualsevol tipus d’aigues fenoliques. Evi-
dentment, el tipus d’aigiies estudiat influeix sobre el valor del rendi-
ment, pero, havent tingut en compte i estudiat altres treballs experi-
mentals duts a terme anteriorment, podem afirmar que el carb6 actiu
és, en general, I'adsorbent més eficag quan hom tracta aigiies amb baixes
concentracions de fenols, encara que, com hem dit, la composici6 de
les aigiies influeix sobre I’eficacia.

Per tant, d’aquesta primera part del treball hom pot deduir que el
millor adsorbent entre els estudiats per a I’eliminacié de fenols en el
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tractament d’aigiies residuals és el carb6 actiu, d’acord amb els criteris
de selecci6 segiients:

a) Major capacitat de retencié de fenols.

b) Major velocitat en la pujada de la corba de captacio.

¢) Major temps d’aprofitament de I'adsorbent, (temps d’operacié).

d) Menor perill d’arribar a saturaci6 inmediata, i

e) Menor volum mort o sense utilitzar a I’hora d’una adsorci6 en
continu, basada en un cicle d’adsorci6-regeneracio.

5. ESTUDI. DE LES CONDICIONS OPTIMES D’ADSORCIO DEL FENOL
SOBRE CARBO ACTIU

Per tal d’establir les condicions optimes d’adsorci6 dels fenols sobre
el carbé actiu hom ha estudiat: a) la influéncia del flux de les aigiies
residuals sobre leficicia de l’adsorcié, b) larepetitivitat dels resultats
després de diversos cicles d’adsorcio-regeneracié-rentatge i c) la influén-
cia de les dimensions de la columna i de la quantitat total d’adsorbent.

5. 1. Influénciadel flux de les aigiies residuals en Ueficacia de I'adsorcio

Per a estudiar la influéncia de la velocitat de circulacié de I’aigua
sobre la capacitat d’adsorcié del carbé actiu, foren instal-lades cinc co-
lumnes, i hom dugué a terme D’estudi experimental en les condicions
esmentades ja en el capitol anterior.

Les cinc columnes contenien el mateix pes d’adsorbent (20 g). Els
fluxos estudiats foren els segiients:

0.0115 ml aigua residua /min/ml adsorbent, columna C-1

0.0167 ml aigua residual/min/ml adsorbent, columna C-2

0.0187 ml aigua residual/min/ml adsorbent, columna C-3

0.0243 ml aigua residual/min/ml adsorbent, columna C-4

0.0312 ml aigua residual/min/ml adsorbent, columna C-5

Aquests valors van, doncs, des de 70 ml/h a 190 ml/h per 100 ml
d’adsorbent. Ha estat escollit aquest interval perqué aix{ la velocitat
es troba sempre dins l'interval que sembla més adequat per a una bona
adsorcio.

El grafic 4 mostra el rendiment obtingut en la captacié de fenols, en
funcié del volum d’aigiies residuals tractat, per a les diverses columnes.
D’ell podem deduir que, en augmentar la velocitat de pas a través de
les columnes, el rendiment d’aquestes disminueix. També hom pot
observar que, quan la velocitat de pas és petita, el rendiment de la
captaci6 de fenols experimenta una caiguda sobtada a partir d’un volum
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d’aproximadament 250 ml d’aigua residual eluida per I'adsorbent. Hom
pot veure també que els primers punts, quan les velocitats sén més
baixes, practicament coincideixen; aixd mateix s’esdevé en el cas de
velocitats més elevades, perd a rendiments inferiors.

Si analitzem la fig. 5, en la qual és representada la quantitat d’adsor-
bat retingut per I’adsorbent davant el temps d’operacio, podem observar
un efecte complementari del vist en la figura anterior. Es a dir que, a
una major velocitat, les columnes arriben a I’equilibri de saturacio més
tard que si la velocitat és més lenta. La figura també fa patent l'interés
.que un adsorbent presenti una linia d’adsorcié con més rapida millor:
en treballar a velocitat més elevada, el temps d’operacié disminueix
(vegeu figura) i per tant la instal-lacié és més aprofitada.

De la interpretacié d’aquestes dades hom pot arribar a una soluci6
de compromis pel que fa a l'interval de velocitats de treball tenint en
compte els factors segiients: a) maxim rendiment de captacié de fenols,
b) arribada com més tard millor al punt de saturacié de 'adsorbent,
c) temps d’operacié com més rapid millor, i d) “volum mort” d’adsor-
bent tan petit com sigui possible.

A partir de la consideracié d’aquests factors i de les dades experi-
mentals ja estudiades, hom accepta que la millor solucié consisteix a
adoptar una velocitat de pas intermeédia de les aigiies en las columnes.
En aqueste cas el 1{mit de treball pot ésser fixat dins els valors corres-
ponents a les columnes C-2 i C-3. L'interval de velocitats adoptat és
doncs:

0,0167 — 0,0187 ml aigua residual/min/ml adsorbent

Aixo indica un interval de velocitats per a cada 100 ml d’adsorbent
de 100 — 112,5 ml/h.

5. 2. Estudi de la regeneraci6 de l'adsorbent

Ha estat dut a terme un estudi per a determinar el procés adequat
de regeneraci6, veient si era possible d’aplicar un cicle adsorcio-regene-
racié-rentatge repetitiu, apte per a ésser aplicat a un procés continu amb
I'aprofitament en tot moment del mateix adsorbent.

El regenerant escollit ha estat una solucié d’hidroxid de sodi al 7%,
per la seva economfa i eficacia; si hom vol aprofitar el fenol recuperat
en la fabricaci6 de resines fenoliques, d’aquesta manera tenim ja una so-
lucié apta per al procés.

El percentatge d’hidroxid de sodi, del 7%, fou fixat d’acord amb la
informaci6 existent per a tenir la maxima eficacia.

La columna tractada treballa en les mateixes condicions que les
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altres, amb un pes de carbé actiu en sec de 20 g; la velocitat d’adsorci6
és situada dins l'interval optim trobat en 5.1, i la velocitat de pas del
regenerant fou fixada en 336 ml/h per a cada 100 ml d’adsorbent.

Després de cada regeneraci6 hom duu a terme un rentatge amb
aigua per a eliminar les retencions de base. La velocitat de circulacié
de Iaigua de rentatge fou la mateixa que la del regenerant.

Resultats experimentals

Hom dugué a terme 3 adsorcions, 2 regeneracions i 2 rentatges
de la columna. El cicle seguit fou doncs el segiient: adsorcié-regenera-
cio-rentatge-adsorcio-regeneracid-rentatge-adsorcio.

Les figs. 6 i 7 mostren els cicles d’adsorcié seguits i la capacitat
regenerativa del regenerant. A la figura 6 hom pot observar que la
diferéncia de rendiment entre la primera adsorcié i 'dltima és d’un
1,1%.  Aquesta petita diferéncia podria atribuir-se a un error experi-
mental; segons aquest grafic, doncs, podem concloure que, utilitzant
aquest regenerant, hom arriba a I’equilibri dinamic d’adsorcié-desorcié.

La grafica 7 posa de manifest que el regenerant utilitzat té una
elevada eficacia en 'extraccio dels fenols de dins de la columna; hom
pot veure també que la columna no queda afectada per la seva utilitza-
ci6 en cap dels casos.

Podem assegurar, doncs, que el regenerant utilitzat per al carbo
actiu té una eficacia excel-lent i permet d’utilitzar el tractament pro-
posat en un procés en continu basat en un cicle d’adsorcio-regeneracio-
rentat.

5. 3. Estudi del fenomen en una columna més gran

En aquest apartat sén comprovats els resultats en una columna tres
vegades més gran, bo i observant les possibles variacions a causa del
canvi en el volum de D’adsorbent. El pes de carb6 en aquest cas és de
60 g en sec. Les dimensions de la columna sén: didmetre exterior
= De = 18 mm, diametre interior = D;j = 14 mm, volum de carb6 = V. =
120 em?. Hom pot veure I’esquema de la instal-lacié en la fig. 8.

La velocitat de pas de 'aigua residual fou fixada en 107,5 ml/h per
100 ml d’adsorbent, valor que queda dins l'interval 6ptim obtingut
anteriorment.

Foren fetes dues adsorcions, una regeneraci6 i un rentatge, i hom hi
utilitza el mateix regenerant i les mateixes condicions detallades en
I’apartat anterior.
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Resultats experimentals

Hom obté les grafiques 9, 10 i 11. La primera mostra el rendiment
de captacio de fenols per als cicles primer i segon, en funci6 del volum
d’aigua residual tractat;la segona representa la quantitat de fenols re-
tinguts per volum d’adsorbent, per als mateixos cicles, en funcié del
temps d’operacid, i finalment la tercera mostra la variacié del rendiment
de recuperacié de fenols pel regenerant en funcié del volum d’aquest
que passa per la columna,

Hom pot observar que les grafiques donen uns resultats practica-
ment iguals als obtinguts anteriorment, tant en el rendiment de capta-
cio, com en el punt de saturacié, quantitat adsorbida, regeneracié, etc.
Podem deduir, per tant, que la variacié a un volum més gran —canvi
d’escala— no influeix per a res en els resultats.
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6. CONCLUSIONS

Aquest estudi, i els resultats en ell obtinguts, permeten d’arribar
a les conclusions segiients:

1. El millor tractament per a les aigiies estudiades és el procés
d’adsorcid.

2. L’adsorbent que presenta millors resultats i condicions de treball,
entre tots els estudiats, és el carbo actiu granular.

3. El bon rendiment de ’adsorbent utilitzat depén de la velocitat
de pas de les aigiies residuals a través del llit fix.

4. La velocitat de flux dptima per a l'aprofitament d’una columna
de carbd actiu, en el tractament de les aiglies residuals estudiades, és
de 100 — 112,5 ml/h per cada 100 ml d’adsorbent.

5. La regeneraci6 de I’adsorbent mitjangant una dissolucié aquosa
de NaOH al 7% en pes és eficag, i hom pot aplicar un cicle adsorcié-
regeneracio-rentatge que permeti un tractament en continu de les
esmentades aigiies.

6. El cabal d’aigiies a tractar no influeix en els resultats obtinguts
experimentalment; aquests permeten, doncs, l'extrapolacié o canvi
d’escala per al calcul d’una columna d’escala industrial.

7. Finalment, com deduim de les grafiques obtingudes, el rendi-
ment mitjd de captacié de fenols, assolit pel carbo actiu, pot ésser
fixat en un 90%. Aixd vol dir, doncs, que, utilitzant aquest métode,
les concentracions de fenols en aigiies residuals queden reduides a
valors molt baixos respecte als inicials.

7. AGRAIMENT

Aquest treball, dut a terme a la citedra de Quimica II de I’Escola
Teécnica Superior d’Enginyers Industrials de Barcelona, fou part del pro-
jecte de fi de carrera del Sr. Josep Arnaldos. Els autors expressen el seu
agraiment al Dr. Lluis Eek, director del treball.
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