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ABSTRACT

In a densily populated industrialized country, waste disposal must be
compatible with the requirements of the environment. This is one of the in-
dispensable requirements to guarantee an effective protection of the envi-
ronment. While in the past, waste disposal performance was more or less
evaluated in terms of short-term costs, there is at present a reorientation in
the direction of a science-based waste disposal industry. These new tenden-
cies are taking into account ecological factors as well as the long-term con-
sequences of waste disposal methods. This field confronts science with an
urgent challenge and calls for close collaboration between many different
specialized disciplines. In this light, an overview of the geochemical proces-
ses taking place in landfills is presented in this paper.

Un abocador esta generalment situat en un indret ben localitzat geo-
graficament, sovint una depressio natural o artificial, on hom acumula els
residus urbans mes diversos.

Un abocador es un sistema extraordinariament heterogeni que reuneix,
en un espai molt limitat, un nombre quasi infinit de compostos quimics amb
propietats molt diverses. En un sistema com aquest existeix, per raons ter-
modinamiques, una probabilitat molt elevada que es produeixin una gran
quantitat de reaccions quimiques entre els diferents constituents. Si be
aquesta forta reactivitat potencial es veu frenada pel fet que la majoria dell
constituents son solids i que per tant es dificil que entrin en contacte entre
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ells i reaccionin, aquest aspecte cinetic no constitueix en la realitat un factor
limitant. I aixo per dues raons: 1) 1'aigua de la pluja -o del subsol- que tra-
vessa 1'abocador d'una manera continua constitueix un dissolvent que acce-
lera fortament ics reactions quimiques; 2) 1'escala temporal que cal conside-
rar no son pas els anys durant els quals es forma l'abocador, sing algunes ge-
neracions, aquelles que hauran de vetllar perque els productes que puguin
desprendre's de l'abocador no atentin contra el medi.

Es essential de construir els abocadors de manera que s'accelerin al ma-
xim les reaccions que hi tenen hoc i que es faciliti el control dels productes
que se n'alliberen. Aquest doble objectiu nomes pot esser plenament ates si
hom posseeix un coneixement aprofundit dels fenomens geoquimics que
s'hi produeixen. Malauradament, el nostre coneixement actual d'aqucsts
processos es molt limitat i, com es habitual en molts problemes ambientals,
roman fragmentat entre diferents disciplines (microbiologia, enginyeria
ambiental, geoquimica), cosa que fa encara mes dificil la seva aplicacio prac-
tica. El present treball preten de presentar d'una manera global quins son els
principals processos quimics que tenon lloc als abocadors tot subratllant la
interrelacio exi§tent entre ells.

1. COMPOSICIO QUIMICA DELS ABOCADORS

Es habitual de considerar un abocador com un reactor quimic (figura 1)
on els reactius d'entrada serien:

- el conjunt dels residus solids la natura quimica dels quals cal coneixer
per tal de poder estimar les reaccions que hi tindran Iloc,

-1'aigua que pot provenir de la hidratacio dels residus, aigua de pluja,
escorrentia i infiltrations,

- l'oxigen de faire que es difon a traves de la part superior de l'abocador,
- els microorganismes (bacteris i fongs) incorporats als residus i que,
en rigor, hom no pot considerar com a reactius sing com a catalitza-
dors de certes reaccions.

Normalment els residus s'acumulen en un abocador a un ritme cons-
tant. La carrega especifica de l'abocador (massa de residus per m2 de super-
ficie de sol) augmenta, per tant, d'una manera aproximadament lineal amb
el temps fins que l'abocador es ple. La carrega especifica arriba aleshores a
un valor maxim (normalment 20 tones/mz) despres d'una desena d'anys.

Des del punt de vista de la reactivitat quimica, la quantitat d'aigua per
massa de residus to un paper fonamental. La quantitat d'aigua introduida
amb els residus (aigua d'hidratacio) varia segons els paisos, pero acostuma
a esser al voltant del 25-30% en pes. Les precipitacions especifiqucs (pluges
anuals per massa de residus) disminueixen amb el temps perque, si be la
quantitat de pluja anual es constant, la massa de residus augmenta amb el
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REACTOR QUIMIC

Fig. 1. Esquema d'entrades-sortides d'un abocador.

temps. L'aigua produida per les reaccions quimiques a !'abocador es poca
(menys del 10% de l'aportacio de les precipitacions).

L'extremada manca d'homogeneitat fisica i quimica dels abocadors i el
nombre infinit de compostos diferents que hi son presents fan que sigui im-
possible d'analitzar de forma rigorosa llur composicio quimica. A causa de
la manca d'homogeneitat, es molt dificil d'obtenir una mostra representati-
va del conjunt de !'abocador fins i tot si horn en recull una quantitat de mos-
tra molt elevada (algunes desenes de quilos). Pero, fins i tot en el cas que
hom disposi d'una mostra convenientment homogeneitzada, es impossible
d'analitzar tots els compostos quimics presents. Actualment nomes es po-
den analitzar alguns compostos especifics, i aixo es generalment insuficient
per tal de poder predir 1'evoluci6 general de !'abocador. Les uniques deter-
minacions utils de Cara a aquest objectiu son les analisis globals d'elements
quimics (vegeu exemple de composicio elemental mitjana dels abocadors a
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la taula 1). Els estudis dels principals components, com el recollit a la taula

2, poden ajudar tambe a donar una idea de la importancia que tenen les frac-

cions mes reactives (organiques) i les fraccions que poden exercir un paper

amortidor (calcaries i ciments).

Taula 1. Composicio elemental mitjana dels residus solids urbans a Suissa (CRSU) t contribu-

cions de les escombraries d'origen vegetal i animal (P..vA) i dels papers, cartrons i textils

(PPCT)•[l]

CRSU PFVA PPCr

Element (g/kg) (%) (%)

H2O 250 60 26

Ceti 290 25 45

N 4 40

F 0,2
P 1 40

S 2 15 30

Cl 7,2 6 8
Fe 50 0 0,2

Cu 0,4 5 5
Zn 1,2 4 8
Cd 0,011 3 to
Hg 0,004 3 3

Pb 0,4 4 6

Taula 2. Principals fractions dels residus solids urbans.

Continguts caracteristics de dos abocadors suissos.[2]

Fraccio Quantitat (g/kg)

Metall 23 - 25
Pedresiceramiques 230-311

Vidre 8-37
Plastic

Fusta i paper

32

45

- 88

- 34

Fraccio residual 662 - 505

2. REACCIONS QUIMIQUES ALS ABOCADORS I A LLURS SUBSOLS

Des del punt de vista dc les reaccions quimiques que tenen floc als abo-
cadors i a llurs subsols i de l'impacte dels productes que se'n generen, es util
de distingir tres categories de compostos (taula 3): els compostos organics
biogens, els organics xenobiotics i els inorganics. Corn que els primers son
components majoritaris, llurs reaccions controlen les conditions quimiques
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Taula 3. Classificacio dels compostos presents en una abocador en funcio de Ilur reactivitat.

Categoria

Compostos organics
naturals (biogens)
(polisacarids,
proteines,lipids,
DNA, etc.)

Elements Caracteristiques

principals principals

C,H,O,N,P constituents majoritaris

"rapidament" degradables
microbiologicament per
hidrolisi i ox1dacio

Efectes negatius

principals

consumeixen els

oxidants (Oz)

i produeixen un
medi reductor
(p. ex. H2S)

processos coneguts

productes emesos pels gasos i
aigues d'infiltracio

Compostos organics

xenobiotics

(p. ex. pesticides,

PCB, hicrocarburs)

eutrofitzacio de les
aigues (per a N i P)

C,H,O,N, constituents minoritaris efectes toxics
(CI,S,P,..) possibles

dificilment o gens degradables
(absentia de bacterias especifics)

reaccions molt nombroses mal
conegudes i, per tant, imprevisibles

productes emesos per les aigues
d'infiltracio

Compostos inorganics tots els constituents minoritaris efectes toxics
elements possibles
de la taula no "degradables" pero
periodica combinacions quimiques eutrofitzacio de les

(--100) modificables aigues (per a N i P)

reaccions nombroses pero
teoricament previsibles.
Principals reactions: redox,
complexacio, adsorcio

productes emesos per les
aigues d'infiltracio

de l'abocador o del subsol, en concret 1'estat d'oxidacio i acid-base (en
aquest cas conjuntament amb els solids inorganics, corn les calcaries i les ar-
giles).

Els compostos organics xenobiotics (sintetitzats per l'home i sovint to-
xics) i els ions inorganics son constituents minoritaris i sofreixen reaccions
que depenen ensems de llur reactivitat i de les conditions fixades pels com-
postos biogens.

L'evolucio d'un abocador depen essencialment dels quatre tipus de
reactions seguents, que tenen influencia sobre les tres categories de compos-
tos abans esmentades:
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- reaccions d'oxidacio-reduccio (despres d'hidrolisi en el cas dels com-

postos biogens),
- reaccions d'adsorc16 sobre els solids dels compostos dissolts,
- reaccions de complexacio (i manteniment en solucio de compostos

dissolts o inicialment fixats sobre els solids),
- reaccions acid-base que influeixen en el sentit dels tres tipus de reac-

cions anteriors.

Cal coneixer tots aquests processos per tal de preveure si un compost
organic (figura 2) o un io inorganic (figura 3) donat:

- romandra fixat sobre els solids de l'abocador o del subsol,
- es dissoldra i sera arrossegat per les aigiies intersticials,
- es transformara en gas i sera evacuat a 1'atmosfera.
Hom distingeix dues fases ben diferenciades en l'existencia d'un aboca-

dor: un primer periode d'activitat quimica intensa (10-20 anys) i un segon

periode sensiblement menys reactiu pero molt mes llarg (alguns segles).

2.1. Reaccions d'oxidacio-reduccio

En un abocador la materia organica oxidable es composta , en la seva
major part , de macromolecules que han d'escindir- se en petites molecules
per hidrolisi abans d'oxidar- se. Com que els valors de pe°(w) dels compos-
tos organics son dels mes negatius , [ 3] tots tenen una forta tendencia a oxi-
dar-se, reduint en particular 02, NO3, SO4, per a donar H2O , NO2, N21
NH3, S° i H2S . En un abocador , on la concentracio de materia organica es
normalment superior a la concentracio d'oxidants , el medi tendeix inicial-
ment a evolucionar de forma natural cap a condicions reductores i, com que

'0 1 1.0 021,
V I Productes

I^ rtis

o!Intermedisu

0°
Adsoorc16 ----------''Adsorc16

COMPOST

ORGANIC
Comple ompll; exscio

SOLUCIO

Fig. 2. Balan4 de les principals reaccions que influeixen en la retencio sobre els solids o 1'elimi-
naci6 en estat dissolt o gasos dels compostos organics d'un abocador.
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Pig. 3. Balan^ de les principals reaccions que influeixen en la retencio sobre els solids o Pelimi-
nacio en estat dissolt dell ions minerals d'un abocador.

1'aportacio d'Oz per difusio des de la superficie es lent, el medi esdeve rapi-
dament anaerobi.

Els compostos mes facilment reduibles son els de pE°(w) mes elevat. Els
compostos reduits es formaran, per rant, en ordre de pE°(w) decreixents, i
com mes petita sigui la "reserva" inicial d'oxidants (es a dir, la concentracio
de SOS-, NO3, etc. en els residus), mes rapidament hom arribara a un medi
molt reductor.

Tenint en compte la immensa reserva d'Oz present a 1'atmosfera, no
hauria d'existir sobre la terra cap compost organic, ni, en consequencia, cap
organisme vivent: 1'Oz, que to un ps° mes elevat, hauria d'haver-los oxidat
tots. Si existeixen compostos organics a la natura es perque la major part de
les reaccions redox son molt lentes. Cal, per rant, considerar que 1'estat
d'oxidacio completa per Oz es 1'estat termodinamicament estable cap al qual
tendeix la biosfera a molt llarg termini, pero al qual no s'arriba per raons ci-
netiques. Aixo implica tambe que, en un abocador, les reaccions redox son
lentes, fins i tot si la diferencia de pE° entre els compostos oxidants i reduc-
tors es molt gran. De fet, la majoria de les reaccions que s'hi produeixen no
serien observables a escala humana si no fossin catalitzades per microorga-
nismes (en particular els bacteris). Aixi, la velocitat d'evolucio de les condi-
tions quimiques d'un abocador es en gran part controlada pels microorga-
nismes introduits inicialment amb els residus o desenvolupats in situ.

En un medi complex, com ara un abocador, els bacteris no exerceixen
accions individuals, ans al contrari, interaccionen entre ells, de vegades de
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forma negativa pero sovint de forma positiva, tot formant associacions mu-

tualistes. Aixo es especialment cert en el cas de 1'associacio metanogenica,

que degrada la majoria de la materia organica de 1'abocador en condicions

anaerobiques (figura 4) i es l'associacio activa corresponent al climax

d'aquest ecosistema.
Els microorganismes presenten necessitats molt precises pel que fa a

Ilurs condicions de supervivencia (temperatura, pH, pressio osmotica, con-

centracio de sals) i llurs compostos nutritius (natura dels compostos orga-

nics que poden oxidar i dels compostos organics o inorganics que poden re-

duir). Totes aquestes condicions canvien en el transcurs de 1'evoluci6 d'un

abocador i, en consequencia, les poblacions bacterianes son substituides

continuament per d'altres de noves, mes ben adaptades al medi. Aquesta

evolucio continua fins que les caracteristiques del medi son tals que els com-

postos organics residuals son molt dificils de degradar (o que la probabilitat

de trobar organismes capacos de transformar-los es molt petita) i les condi-

cions (en concret pH massa acid) no permeten el creixement dels organis-

mes adequats. L'abocador ateny flavors un estat que por esser considerat

quimicament estable adhuc si no es el mes estable termodinamicament. Cal

CEL•LUIOSA PECTINA HEMICEL •LULOSES MIDO Q UITINA PROTEINES LIPIDS

HidrSI i.si

SUCRES AMINOACIDS ACIDS GRASSOS

ACIDS GRASSOS

VOLATILS C ? 3

112!02 , ACETAT

FORMIAT

C
2

Fig. 4. Esquema de la degradacio dels compostos organics amb metanogenesi.[4]
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assenyalar que a escala geologica es dona el mateix tipus de fenomen amb la
formacio de diposits de torba, carbo i petroli, que cal considerar "abocadors
naturals d'emmagatzemament definitiu".

De manera general 1'evolucio d'un abocador inclou les fases segiients:
- Fase initial transitoria. Es produeixen compostos volatils pudents

juntament amb una gran quantitat de gasos combustibles (figura 5). Les ai-
gi.ies d'infiltracio estan fortament carregades d'acids grassos volatils i altres
compostos organics, aixi tom de metalls pesants. Aquesta primera fase es la
pitjor des d'un punt de vista ambiental.

- Fase metanogenica. Durant aquesta fase el pH augmenta i la concen-
tracio de compostos organics volatils disminueix. Els compostos organics
son convertits sobretot en COz i CH4 (figura 5). Hi ha poques emissions de
gasos odorants i de metalls pesants. El gas produit pot esser utilitzat tom a
biogas.

- Fases postmetanogeniques. L'activitat quimica disminueix molt. El
medi, que havia esdevingut molt anoxic durant la segona fase, es reoxigena
a pot a pot per difusio de 1'oxigen des de la superficie. La materia organica
que resta es del tipus "humic" i, per tant, molt dificilment transformable. Fi-
nalment, al cap de segles, cal suposar que 1'abocador es comportara tom un
sol organic de tipus torbos, per be que cal mes informacio sobre 1'evolucio
postmetanogenica dels abocadors i les consequencies de llur evolucio cap a
conditions oxiques per tal de poder fer predictions valides.

Degradacio microbiana dels compostos organics xenobiotics

Els compostos xenobiotics es troben normalment en molt poca quanti-

100

80

j 60

t0

20

io
O

80

^ 60

40
x

-' 20

1

'1

s

-55

............... __
COz .........

^ ^45
CHI _____.

^V -^ _ H^ _.._

8

6=

4

0 10 20 30 4 060 80 100 120 140 160 18

r

Oz

-55; __/^1 pH ..... __ I
Fiu. gas-

Temps (dies)

Fig. 5. Evolucio dell gasos i del pH en una barreja de residus organics. (Estudi a petita escala

X43 kg de residus urbans-que dona lloc a una evolucio 10-20 vegades mes rapida que en un

abocador normal).[5]
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tat en un abocador municipal i sofreixen les condicions quimiques i micro-
biologiques creades pels compostos biogenics. Com que llur natura i Ilurs
propietats son molt variables, es molt dificil d'establir normes generals so-
bre llur comportament. Segons Ilur natura, les condicions i els microorga-
nismes presents en el medi, els compostos xenobiotics degradables podran
actuar be (comportament similar al dels compostos biogenics) com a reduc-
tors i esser oxidats per 02, S04 , NO3-, etc. (cas dels fenols i de les anilines),
be com a oxidants (cas dels organoclorats i del nitrobenze).

En general hom pot dir que els compostos xenobiotics mes facilment
degradables son aquells que mes s'assemblen als compostos naturals. En els
altres casos cal una adaptacio dels microorganismes, per mutacions succes-
sives, per tal de generar els sistemes enzimatics adequats. Es poden produir
adaptacions d'aquest tipus al laboratori, pero els microorganismes aixi
creats rarament sobreviuen en el medi natural perque son massa especialit-
zats i resulten poc competitius en comparacio amb les poblacions simbioti-
ques naturals.

Hom pot distingir diferents tipus de compostos en funcio de llur grau
de xenobioticitat:[6]

- Compostos degradables pels microorganismes naturals despres de
sofrir mutations naturals. Aquest procediment demana molt de temps i re-
quereix fortes concentracions del producte a degradar.

- Compostos degradables facilment, pero nomes de forma parcial.
Produeixen una acumulacio de productes finals no degradables. Es el cas del
DDT i del tetracloroetile, que s'acumula sota la forma de clorur de vinil
molt mes toxic que el producte inicial.

- Compostos degradables pels microorganismes naturals, pero sola-
ment si hi son presents alguns compostos biogenics d'estructura semblant
per tal d'induir els enzims necessaris per a la degradacio.

- Polimers no degradables naturalment a causa de 1'absencia de la des-
polimerasa adequada. Poden esdevenir degradables si es produeix una des-
polimeritzacio abiotica.

2.2. Reactions acid-base

Hom distingeix dues fases en l'evolucio de l'acidesa d'un abocador, les
quals son determinades per la situacio redox existent:

- A curt termini (anys) les reactions s'efectuen en un medi anoxic per-
que hi ha un exces de materia organica respecte als compostos oxidants, el
pF°(w) es baix i l'oxidacio dels compostos inorganics incompleta. En aqucs-
tes condicions, els productes d'oxidacio formats son poc acids (alcohols, al-
dchids, cetones) i es consumeixen mes protons per a la reduccio que no se
n'alliberen a la reaccio d'oxidacio. En consequencia, el medi to tendencia a
alcalinitzar-se.
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- A llarg termini ( segles ), el contingut de materies reductores dismi-
nueix fortament , l'oxigen pot penetrar un altre cop a la massa de 1'abocador
i el medi esdeve fortament oxidant. Ara la materia organica pot oxidar-se
completament (a H2CO3) o quasi completament ( a acids organics , com per
exemple, H-COOH, CH3-COOH). En qualsevol cas els productes d'oxi-
dacio formats son acids i horn pot preveure que el medi tendira a acidificar-se.

Els canvis sobtats de l'acidesa en un abocador son generalment nefastos
per a la seva evolucio ja que els microorganismes no tenen temps d'adaptar-
se a les noves condicions i no resisteixen el canvi. A mes, si el medi esdeve
massa acid , existeixen menys organismes capacos de desenvolupar - s'hi i les
oxidations sovint es deturen a la fase d'acids organics.

La repercuss16 de les variations del pH depen de la capacitat amortido-
ra del medi:

- En el soli el subsol son els constituents minerals alcalins (per exemple,
calcaris ) i les argiles els que absorbeixen Pexces de protons i exerceixen una
accio amortidora.

- En l'abocador propiament dit es practicament impossible de coneixer
la funcio acid - base de cadascun dels diferents constituents , a causa de llur
extrema varietat . De tota manera, sempre es possible de determinar 1'alcali-
nitat global dels residus per valoracio amb acid fort d 'una certa quantitat ho-
mogeneitzada de residus . A partir tie les corbes aixi obtingudes ( figura 6)
hom pot determinar la capacitat de neutralitzacio de l'abocador per tal que
el pH no baixi mai de 7.

2

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Addicid acid (mol/kg residu)

9 10

Fig. 6. Valoracio amb acid d'una mostra homogeneItzada d'un abocador municipal.[2]
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2.3. Reaccions d'adsorcio i de complexacio

Les reaccions d'adsorcio i de complexacio tenen un paper essencial en

els abocadors car controlen en gran part l'avenir dels productes formats, es

a dir, la natura i la proporcio dels compostos inorganics retinguts a la massa

solida de l'abocador i del subsol i la natura i la concentracio dels compostos

alliberats en les aigi es d'infiltracio.

Per a comprendre les reaccions de complexacio i d'adsorcio, cal conei-

xer amb detail la natura molecular dels compostos que formen la massa de

1'abocador o del subsol i la dels productes formats. Malauradament, l'extre-

ma heterogeneitat dels abocadors no ho permet, pero, de tota manera, hom

pot preveure algunes regles generals de comportament tot basant-sc en les

propietats dels sistemes naturals.

Des del punt de vista de llur reactivitat quimlca, els principals consti-

tuents dell abocadors sobre els quals es poden adsorbir o complexar els

compostos dissolts son: les argiles, les parets cel-lulars dels microorganis-

mes vivents, les particules organiques procedents de les restes de microorga-

nismes (plancton, bacteris), els oxids de Fe(III) i Mn(IV), les macromolecu-

les organiques (compostos humics, protcines, polisacarids), els peptids,

compostos fulvics i petites molecules complexants segregades pels organis-

mes.
Anomenarem les particules de diametre superior a I pm "particules

grosses" i les de mida inferior (normalment anomenades compostos dis-

solts)[7] "particules petites". Aquest limit cs arbitrari, pet-6 es util per a

comprendre la mobilitat dels diferents productes de l'abocador. En efecte,

les particules grosses son poc mobils (o no Bens), sigui per llur gravetat, sigui

perque queden retingudes per un efecte de filtracio; els productes fixats so-

bre elles queden doncs retinguts tambc al sol o a l'abocador. Contrariament,

les particules petites son rentades mes facilment per 1'escorrentia de 1'aigua,

tot arrossegant amb elles els productes que hi duen lligats. Del que acabem

de dir hom pot preveure que els productes fixats sobre les argiles (sovint

"particules grosses") seran retinguts millor que els complexats a les molecu-

les organiques (sovint "particules petites").

Tot i que els diferents tipus de particules siguin de natura molt diversa,

totes elles posseeixen tres caracteristiques estructurals cssencials (figura 7):

- Un "interior" i una superficie relativament hidrojobics (en compara-

cio amb els de la solucio aquosa). Aixo es cert tant per als oxids minerals

(Si02, argiles, FeOOH) com per a les particules organiques.

- Agrupacionsfuncionals situades a la superficie (a cops tambc a 1'inte-

rior, en el cas de les macromolecules). Aquestes agrupacions posseeixen

propietats acid-base i son:

[ButII. Soc. Cat. Cien. J, VoI. XII, Num. I, 1991



PROCLS'SOS <;FU(1 UI,tIICS I I Y

=Me-OH

R-000H

Q^-OH

R-NH3

oxids metal^lics i argiles
(Me = Si, AI, Fe, Mn)

compostos organics

R-SH E- R-S- + H+

- A pH proper a la neutralitat , la majoria d'agrupacions estan ionitza-
des. D'altra part, els setis mes abundants son =Me-O- dels oxids i argiles i
els R-COO- de la materia organica . La majoria de particules estan, doncs,
carregades negativament i llurs setis de superficie poden simbolitzar - se per:

=S-OH ^ =S-O- + H+

Tenint en compte aquestes caracteristiques, hom pot preveure que els
productes de 1'abocador podran reaccionar amb les particules segons tres o-
pus de reaccio:

- Els compostos hidrofobics: (ex: toluc, CC14, DDT, clorofenol) com
que tenen poca afinitat per 1'aigua, tenen tendencia a col^locar-seen els llocs
menys hidrofils possibles, ja sigui a 1'interior de macromolecules organi-
ques o a la superficie de les particules, Sens que per aquest fet hi hagi un ve-
ritable enlla^ quimic entre el compost hidrofobic i la particula.

PARTICULES

Particules
minerals

^^COS'^ HIDROFOBIC INTERFICIE
-HIDROFOBICA

0

OH

NH3
Particules
organiques

C00-

SOLUCIO

-GRUPS FUNCIQNALS
(HIDROFILS)

-CARREGA ELECTRICA

Fig. 7. Esquema de les principals caracteristiques d2 les particules capaces de reaccionar amb
els productes presents en un abocador.
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- Els compostos ionitzables son atrets o repel-lits electrostaticament per

les particules, segons el signe de llurs respectives carregues. Corn que les

particules son negatives la major part de les vegades, generalment queden

retinguts els cations (organics i inorganics) i son repel-lits els anions. Alguns

exemples serien:
- retencio de cations alcalins i alcalinoterris 1 molecules organiques ca-

tioniques (cf. Paraquat i Diquat),

- repulsio d'anions inorganics i molecules organiques anioniques (cf.

herbicides 2,4,D i 2,4,5,T).

- Certs compostos organics o ions inorganics poden formar enllacos co-

valents anib les agrupacions funcionals de la superficie de les particules. Cal

assenyalar que talc reaccions poden produir-se adhuc entre particules i com-

postos de la mateixa carrega. Mentre que els tres tipus de reaccio comentats

aqui son anomenats reaccions d'adsorcio, nomes aquest darrer rep el nom de

reaccio de cornplexacio. Condueix a enllacos molt mes forts que les dues

precedents. Aquestes complexacions poden produir-se, per exemple:

- amb un catio inorganic Mc (p. ex. Cu", Zn2+, Pb2+, Cd2+)

=S-O- + Mef =-S-0-Me

- amb un compost organic:

tS-O- + -OOC-C6H5 + H2O+ =S-O-OC-C6H5 + 2 OH-

Les reaccions d'adsorcio descrites estan fortament influides per dife-

rents factors , els mes importants dels quals son : 1'acidesa i l'estat redox del

medi, la concentracio del medi en sals i les possibles reaccions de competicio

amb formacio de compostos insolubles.

2.4. Efecte combinat dels deferents tipus de reaccions sobre la mobilitat dels

compostos

Efecte de l'acidesa i de l'estat redox

La mobilitat dels ions metal-lics presents en un abocador depen simul-

taniament de l'acidesa 1 de les condicions redox.

A tall d'exemple, a la figura 8 horn mostra la variacio del contingut en

Cd i Fe Ionics a les aigi es d'un abocador en funcio de l'acidesa 1 de 1'estat re-

dox. Horn pot veure que presenten comportaments oposats:

- El cadmi nomes es molt mobil a pH acid i a pE elevat ja que a pH neu-

tre i pE elevat es retingut per adsorcio sobre les particules solides i a pE baix

el SO'- es reduit a S(-II) 1 el Cd(II) precipita com a CdS(,).
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pH5 pH6 pH7

Eh 0 0.5 m g Cc1/

(MV)

600

400

0 0.3 0 a2

Cd Fe

200

0

- 200

mgFm /r 500 0 300 0 200 0

Fig. 8. Concentracions de Cd i Fe tonics en les aigues insterticials d'un abocador a diferents
condicions de pH i d ' estat redox.[8]

- El ferro nomes es mobil a pc baix ( en forma de Fe(II )) perque com a
Fe(III ) precipita el Fe(OH ) 3(s). Ara be, si el pH es elevat , el Fe(II ) tambe pot
precipitar com a FeS(S) , mentre que un medi acid desfavoreix simultaniament
la precipitacio d'aquest sulfur i les reacciones d'adsorcio del Fe ( II). Per tant,
el ferro es mobil a valors baixos de pH 1 de pt.

La combinacio d'aquest tipus de consideracions amb les propietats dels
deferents elements permet de classificar - los segons una escala de mobilitats
relatives ( taula 4).

Taula 4. Mobilitat relativa dels elements en els abocadors i els sols en funcio de I'acidesa i del

potencial redox.[9]

Mobilitat Activitat electronica Activitat protonica

relativa Reductora Oxidant Neutra - alcalina Acida

Mobilitat

molt baixa

AI,Cr,Mo,V, AI,Cr,Fe,Mn

U,Se,S,B,Hg,Cu,

Al,Cr,Hg,Cu, Si
Ni,Co

Cd,Pb

Mobilitat
baixa

Si,K,P,Ni,Zn,
Co,Fe

Si,K,P,Pb Si,K,P,Pb,Fe,Zn, N,Fe(III)
Cd

Mobilitat

mitjana

Mobilitat

alta

Mobilitat

molt alta

Mn

Ca,Na,Mg,Sr

C1,I,Br

Co,Ni,Hg1Cu,

Zn,Cd

Ca,Na,Mg,Sr,

Mo,V,U,Se

C1,I,Br,B

Mn AI,Pb,Cu,Cr,V

Ca,Na,Mg,Cr Ca,Na,Mg,Zn,
Cd,Hg,Co,(Mn)

Cl,l,Br,S,B , Mo, CI,I,Br,B
V,U,Se
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Efecte de l'acidesa i de la presencia de complexants dissolts

La figura 9 mostra esquematicament els efectes dels complexants dis-
solts (< 1 µm) i particulats (> 1 µm) sobre la mobilitat d'un catio M. El me-
tall sofreix una competicio entre la seva fixacio al solid (retencio a 1'aboca-
dor) o als lligands (arrossegament a les aigues de rentatge). Per la seva banda,
el lligand -o el complex ML- pot esser adsorbit sobre la fase solida per efecte
hidrofobic, electrostatic o per formacio d'enllac covalent entre el Iligand i el
solid. La mobilitat efectiva del metall dependra, per tant, de 1'estabilitat re-
lativa dell complexos formats pel metall amb la fase solida i amb el lligand
dissolt, de la concentracio relativa en el medi del lligand dissolt i dels setis
de la fase solida capacos de fixar el metall, aixi com de les propietats d'adsor-
cio del lligand sobre el solid: grau d'hidrofobicitat, carrega electrica i capa-
citat de formar enlla4os covalents amb la fase solida.

Per a un sistema donat, hom pot preveure que un augment del pH tin-
dra com a efecte:

- afavorir l'adsorcio del metall sobre el solid i la formacio del complex ML,
- desfavorir 1'adsorci6 del lligand i del complex. En efecte, un augment

del pH afavoreix la dissociacio dels grups funcionals del Iligand tot
produint una carrega generalment negativa que dona lloc a una repul-
sio electrostatica del solid i a un augment de la hidrofilicitat. Aquests
dos factors tendeixen a disminuir l'adsorcio del lligand.

L'efecte global del pH dependra de cada sistema particular.

M L lags

u
LM LMlagl LM

It
Llagl L

cal (b)

1^
LM ^aq)

11
L (aq)

Fig. 9. Efecte dels complexants dissolts (L) i solids sobre la mobilitat dels cations adsorbibles
(M) a valors baixos (a) i alts (b) de pH.[10]

Mobilitat dels compostos organics sense grupfuncional

Horn no coneix gaire be quins son els principis que guien la mobilitat
en els abocadors dels compostos organics sense grup funcional. En principi,
aquests compostos seran mes retinguts com mes caracter hidrofobic tinguin

M(ag)
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1'abocador i el seu subsol. A la practica, hom ha observat que els sols rics en

materia organica (rics en humus) tenen mes tendencia a fixar els compostos

hidrofobs que els sols purament minerals, i hom pot suposar que els aboca-

dors mostraran un tipus de comportament similar.

3. EVOLUCIO DELS ABOCADORS

L'estudi de 1'evoluc16 dels abocadors es dificil, no tan sols degut a llur

heterogeneitat, sing tambe perque es un proces que dura diverses genera-

cions. Les primeres mesures fetes en abocadors controlats en climes mode-

rats foren recollides els anys setanta. La produccio de gas en abocadors es

remunta a un o dos decennis.[11, 12] Aixo implica que aquests sistemes es-

tan encara en llur primera fase d'evoluc16 i que hom disposa de molt poques

dades experimentals per tal de poder predir llurs caracteristiques fisiques,

quimiques i biologiques futures. Nogensmenys, l'estudi de llur evolucio es

indispensable per a permetre d'efectuar prediccions a llarg termini sobre

quins son els millors mitjans per a reduir la contaminacio al minim.

Com ja hem vist, en 1'evoluc16 d'un abocador hom distingeix dues fa-

ses: una fase reactiva que, tot i tenir una durada de 10-20 anys, pot esser se-

guida experimentalment mitjancant estudis relativament limitats en el

temps, i una segona fase d'evolucio molt lenta que dura segles i que nomes

pot esser estudiada mitjancant models matematics.

3.1. Evolucio de lafase reactiva

Com que la fase reactiva es, tanmateix, molt llarga, hom ha proposat di-
ferents enfocaments per al seu estudi:

1.- Estudi sistematic de 1'evoluci6 d'un abocador, amb control detallat

d'entrades i sortides.
Inconvenients: Hom no comenca a tenir-ne resultats fins al cap d'1-2

decennis.

2.- Estudi en laboratori amb sistemes pilot a petita escala. En aquestes
condicions es redueix tambe en gran mesura l'escala temporal.

Inconvenients: Tenint en compte l'heterogeneitat dels abocadors, hom
corre el risc important que els resultats a petita escala no siguin representa-

tius.

3.- Estudi comparatiu de diferents abocadors de compositions sem-

blants i situats en terrenys similars pero d'edats diferents.
Inconvenients: Cal tenir en compte una variabilitat deguda a diferen-

cies inevitables entre abocadors.
Malgrat que la variabilitat dels resultats es lleugerament superior amb

l'enfocament num. 3, aquest permet d'obtenir resultats representatius en un
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espai de temps curt, sempre que es demostri que 1'evoluci6 dels abocadors
es semblant.

Per tal de poder fer comparacions entre abocadors diferents, cal poder
definir un parametre normalitzat, el temps de residencia mitja d'un aboca-
dor. En efecte, un abocador no s'omple d'un sol cop, sing que el proces dura
una desena d'anys. El grau de degradacio (i fins i tot 1'edat) dels residus d'un
mateix abocador no es, doncs, el mateix per a tots els residus, rao per la qual
1'edat mitjana d'un abocador ha de tenir en compte la velocitat d'aportacio
de residus. Aixi, el temps de residencia mitja, 0, es definit per:

n

E At . mi

E mi
i=I

(1)

on mi es la massa de residus quc tenen un mateix temps de residencia, At;. 0
es, doncs, un temps de residencia mitja, ponderat per la massa de residus.

Els resuliats que hom mostra a continuacio com a exemple d'aplicacio
de 1'enfocament num. 3 es basen en un estudi recent de 1'evoluci6 de quatre
abocadors municipals suissos.[13]

Balanc d'aigua

L'equacio de balanc d'aigua pot esser escrita aixi:

(P+H)+ B =(E+G+L)+ R (2)
entrada produccio sortides retencio

on P = precipitacions, H = aigua d'hidratacio de residus d'entrada, B = ai-
gua produida per les reactions quimiques, E = evaporacio, G = arrossega-
ment dels gasos, L = aigua de rentatge, R = aigua retinguda per absorcio.
Hom pot demostrar que B i G son insignificants i, per tant:

P+H=E+L+R (3)

Con indica la figura 10a, tots els fluxos especifics d'aigua disminueixen
amb el temps perque Ia carrega de residus augmenta (flux especific = flux/
massa de residus). Els fluxos especifics esdevenen constants quan es detura
1'aportaci6 de residus (abocador ple). La figura 10a mostra que 1'evaporaci6
representa, com a minim, un 50% de 1'eliminaci6 d'aigua. D'altra banda, la
retencio d'aigua per absorcio nomes es important durant la fase mes reactiva
de l'abocador. Al cap d'uns 7 anys, la retencio es nul•la.
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Fluxos de gas

La figura 10 b mostra l'evolucio dels fluxos especifics de gas. Hom hi
veu, igualment, que la produccio es elevada durant els 7-10 primers anys, i
despres tendeix cap a zero.

40

30

(0 20

10

0L
0 5

e
(b)

10

Fig. 10. Balanc d'aigua, W (flux especific en g.kg'. any '), en funcio del temps de residencia
mitja, 0 ( any), (a ) i fluxos especifics de gas, G ( 10-3 m}.kg'. any'), en funcio del temps de resi-
dencia mitja, 0 (any ), (b).[13]

Fluxos d'elements a les aigues de rentatge

La figura 11 mostra els fluxos especifics de diversos elements en funcio
del temps de residencia mitja. Tots ells mostren una disminucio que, com
era el cas per al balanc d'aigua, es resultat de l'augment progressiu de la mas-
sa de residus. En realitat, les concentracions dels elements en les aigues de
rentatge i en els gasos varien molt poc amb l'edat mitjana durant la fase acti-
va (10 anys).

Cal remarcar dos punts importants:
- El carboni i el fluor son eliminats sobretot amb els gasos (com a CH4,

CO2, HF) mentre que els elements "inorganics" (Cl-, Cu(II)) son eliminats
preferentment amb les aigues. El Hg to un comportament intermedi.

- Al cap de 10 anys, tan sols ha estat eliminada una fraccio molt petita
dels elements continguts en els solids. Aixo es cert fins i tot per al carboni
organic, del qual s'ha degradat menys del 20%. Hom`pot preveure, per tant,
que l'alliberament de compostos organics i inorganics pods durar molts
decennis, especialment si hom to en compte que les corbes de fraccions ex-
tretes s'aplanen en gran mesura per a 0 > 10 anys.
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Fig. 11. Fluxos especifics dels elements a les aigues de rentatge (unitats indicades en el dibuix)

en funcio del temps de residencia mitja.[13]

3.2. Evolucio a 11arg termini

En aquest cas no es poden fer estudis experimentals, i nomes son possi-

bles previsions per modelitzacio. Les condicions inicials i finals que hom in-

troduira en aquests models es basen en les considerations seguents:

- Conditions initials: Corn acabem de veure, la fase activa de l'aboca-

dor disminueix fortament al cap de 10 anys i, en particular, les emissions de

gas son menyspreables. A llarg termini, nomes son importants els efectes de
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rentatge. La composicio de 1'abocador pot esser considerada, al cap de 10
anys, el punt de partenca de 1'evoluc16 a llarg termini.

- Condicions finals: La finalitat de la modelitzacio es de determinar du-
rant quant de temps cal vigilar l'abocador, es a dir, despres de quant de
temps les seves aigi es de rentatge ja no seran contaminants per al mcdi.

Hom pot aplicar a aquest problema els principis dels calculs utilitzats
per als reactors en quimica industrial. El balanc de massa d'un clement es
donat per:

E + M. r = c. V
entrada remobilitzacio sortida

(4)

on E = entrada deguda a les precipitations (mg. any' ), M = massa total de
residu solid ( kg) suposada constant , r = velocitat de remobilitzacio (mg.kg'.
any'), c = concentracio de !'element en 1'aigua de rentatge (kg.l-'), V = flux
anual d'aigua de rentatge ( l.any ') suposat constant . Per a la majoria d'ele-
ments hom pot considerar E com a menyspreable . Si considerem quc la ve-
locitat de remobilitzacio es de primer ordre:

r = -

dm
=k.m (5)

dt

on m es la concentracio, en el temps t, de !'element mobilitzable en els resi-
dus solids (mg.kg') i t es el temps transcorregut despres de la fase reactiva.
k es la constant de velocitat de remobilitzacio (any'). Si k es independent
del temps, hom pot integrar 1'equaci6 anterior per a obtenir:

m = mo.ek.t (6)

o in mo es la concentracio inicial mobilitzable de l'element. La hipotesi que
k es invariant suposa, en particular, que el pH no varia durant 1'evolucio, ja
que tots els processos de retencio en depenen. Aixo es factible, puix que
l'abocador posseeix una capacitat de tamponacio suficient.

Combinant les equations (4), (5) i (6) obtenim:

k.M.mo

c = ek.t (7)

V

amb la condicio inicial que, a t = 0, c = co = k.M.mo/V, on co es la concen-
tracio en l'aigua de rentatge al final de la fase activa. L'equacio esdeve:
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c = co.exp

I-

V.mO

M.m
(8)

i dona 1'evoluci6 de la concentracio de !'element en I'aigua de rentatge en
funcio del temps. El temps, tEF, necessari per a atenyer una concentracio
igual a les normes de qualitat de les aigues superficials, CE, es donat per:

tEF =

M.mo co

In

V.cO CE

(9)

Els termes M, V i co es mesuren, CE es imposat per les normes nacional
i mo pot esser determinat en el laboratori mitjancant diversos rentatges suc-
cessius, fins que la concentracio alliberada sigui menyspreable.

La figura 12 mostra 1'evoluci6 individual de la concentracio de dife-
rents elements en les aigues de rentatge de dos abocadors.[1] Cal remarcar-hi:

- Les parts tramades de les figures representen les incerteses, que son
degudes essencialment al mesurament de mo fet al laboratori en condicions
no necessariament representatives de les conditions naturals.

- Malgrat aquestes incerteses, no hi ha cap dubte que, per a tots els ele-
ments, calen uns quants segles (sovint alguns mil•lenis) perque la concenta-
cio, c, no superi el 10% de la concentracio inicial, co, en 1'aigua de rentatge.

- Malgrat aixo, el temps, tEF, necessari per a atenyer un estat final total-
ment no contaminant queda limitat, sobretot, per l'alliberament de carboni
organic i de fosfor. En efecte, les concentrations inicials dels altres elements
son suficientment petites per a esdevenir rapidament no contaminants (se-
gons les normes), adhuc si llur disminucio es lenta. Carboni i fosfor son,
doncs, els principals elements a controlar.

- Mai no sera possible, amb aquest tipus d'abocador, d'elaborar regla-
ments segons els quals una generacio humana hagi d'esser capac, per ella
sola, de "dominar" els seus propis residus, ja que la vida dels abocadors es,
per llur propia natura, forca mes llarga. Solament la utilitzacio de procedi-
ments de tipus industrial poden permetre d'accelerar-ne el proces.
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Fig. 12. Evolucions previstes de les concentracions de diferents elements en les aigues de rentat-
ge d'abocadors municipals.[I]
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