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Conclusions

L’Us de bacteris sulfato-reductors (BSR) pot ser viable per al tractament d’aiglies acides de
mina (AAM) si vénen acompanyats d’una adequada font de carboni facilment
biodegradable i si es dona al sistema temps de residéncia prou llargs.

La calcita ha demostrat ser un efica¢ agent neutralitzador de I’acidesa en el tractament
d’AAM, amb valors de pH a les aiglies tractades entre 6 i 7, Optims per al metabolisme dels
BSR.

Els composts avaluats com a font de matéria organica (preparats a partir de residus
forestals o de llots de depuradora) han resultat ser fonts de carboni massa poc
biodegradables per promoure i mantenir una activitat sulfato-reductora, per tal com la
concentracié de sulfats no ha estat en cap cas reduida de forma significativa. Aquestes
observacions vénen confirmades pels valors de Ey mesurats al sistema (400 mV), massa
elevats per al metabolisme dels BSR. Per altra part, I’analisi SEM-EDX dels precipitats ha
detectat sulfurs metal-lics només de forma molt ocasional i sempre a la zona superior de les
columnes.

Tot i la manca de condicions sulfato-reductores, s’ha obtingut una eliminacio significativa
de metalls de I’aigua a tractar. La precipitacié de metalls ocorre majoritariament a la zona
inferior de les columnes, tal com s’ha trobat per I’analisi d’atac total dels precipitats que se
n’han extret. Per al Zn, Cu i Cd, els percentatges de retencio a la part inferior de la columna
va ser del 55%, 99%, 72%, a la part central del 31%, 1%, 25%, i a la part superior del 14%,
0%, 3%, respectivament

D’entre els mecanismes responsables d’aquesta eliminacié de metalls, en les condicions de
pH assolides i a falta d’una activitat significativa per part dels BSR, tres son de rellevancia
quantitativa: la precipitacio d’(oxi)hidroxids i carbonats metal-lics lligada a canvis de pH,
la co-precipitacio induida per aquests mateixos precipitats, i I’adsorcié a la matéria
organica. Els dos altims s6n especialment destacables per al Zn -considerat el metall
indicador en I’escenari d’ Aznalcollar-, per al qual no s’espera la formaci6 de fases minerals
a un pH de 6-7.

Quant a la precipitacié lligada al pH, i d’acord amb les prediccions termodinamiques, al pH
de les aigties tractades (6,7+0,2) el Fe i I’Al precipiten en forma d’(oxi)hidroxids metal-lics
i el Cu ho fa en forma d’hidroxicarbonat de Cu (Cu,CO3(OH),). La formaci6 d’aquestes
fases ve confirmada per I’analisi SEM-EDX dels precipitats extrets de les columnes al final
de I’experiment. L’analisi XRD no ha detectat la preséncia de minerals de Fe i Al,
probablement a causa de la seva poca cristal-linitat.

Respecte a la co-precipitaci6 amb els (oxi)hidroxids de Fe i Al, els experiments han
demostrat que aquest mecanisme pot contribuir de forma notable a I’eliminacié d’aquells
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metalls, com el Zn, per als quals les dades termodinamiques no prediuen la formacié de cap
fase solida. Aixi, els resultats han mostrat que la precipitacié d’(oxi)hidroxids de Fe i Al va
comportar un major descens de la concentracié de Zn (en un 50% en presencia de Fe, i en
un 75% en preséncia d’Al) respecte els sistemes en abséncia de Fe i Al (nivell d’eliminacio
del 15%). Aquestes observacions vénen corroborades per I’analisi SEM-EDX, que va
mostrar la presencia de Zn associat a una matriu de precipitats d’(oxi)hidroxids de Fe i Al
amorfs.

Els experiments d’adsorcié de Zn i Cu al compost van mostrar unes capacitats maximes
d’adsorcié (Ima) de 3,9 i 12,1 mg g compost, respectivament. La comparacié dels
resultats d’adsorci6 en sistemes unimetall i multimetall va suggerir I’existéncia de
competicié entre els ions metal-lics per I’ocupacio dels setis del compost.

La caracteritzaci6 acid-base del compost municipal utilitzat va revelar, al pH de treball de
1-7, la presencia de dos grups acids a la seva superficie (amb valors de log Ky de -2.51i -
5.5), els quals poden ser atribuits a grups carboxilics.

En les condicions experimentals d’aquests estudis, per als quals (1) la concentraci6 total de
metall fou petita en relacio a la concentracié de grups de superficie, és a dir, no hi hagué
saturacio dels setis d’adsorcio; (2) es pogué negligir la complexacié de metall amb OH" i
CO5%, (3) la forca ionica i els coeficients d’activitat termodinamics van romandre
practicament constants; i per al model proposat, que contempla la complexacié per mitja de
seguents reaccions monodentades i bidentades, els complexos superficials responsables de
I’eliminacié de metalls van ser identificats com a - SO,Zn per al Zn i = SO,HCu" i
(>=SO,H),Cu per al Cu, amb valors de logKy de -2,10; 3,36 i 4,65, respectivament.

Es pot estimar que abans que tingui lloc la saturacié del setis del compost, i en les
condicions experimentals d’aquests estudis, aproximadament un 60% del Zn és eliminat
per co-precipitacié amb (oxi)hidroxids de Fe i Al, i un 40% per adsorci6 al compost. Un
cop saturats els setis del compost, la co-precipitacié sembla ser I’nic mecanisme
responsable de I’eliminacié de Zn.

Altres mecanismes involucrats en I’eliminacié de Zn i Fe son la precipitacié de sulfurs
metal-lics i, per al Cu, i en preséncia de Fe a la mescla reactiva, la cementacié. Ambdés
processos tenen lloc de forma molt local i la seva contribucio a la retencié d’aquests
metalls és molt minoritaria.

La preséncia de Fe® condueix, a part de la ja esmentada eliminacié de Cu per cementaci, a
un increment del pH de I’aigua a tractar, segons la reaccié d’oxidacié de Fe° en condicions
anaerobies. Aquest increment de pH es veu disminuit amb el pas del temps per la
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passivaci6 de la superficie de les particules de Fe® i el pH passa a ser controlat per la
dissolucié de la calcita.

La biodegradabilitat d’'una materia organica depén de la seva naturalesa. En aquest estudi
es van avaluar quatre substrats organics: compost, fulles de roure i fems d’ovella i de
cavall. D’aquestes, les tres Gltimes van desenvolupar per si sols condicions reductores i van
generar sulfidogeénesi, essent els fems d’ovella clarament la matéria organica més adequada
com a donador d’electrons (nivells d’eliminacio de sulfats >99%), seguida dels fems de
cavall i les fulles de roure (nivells d’eliminacié de sulfats del 80%). Per contra, com ja s’ha
avancat, el compost va ser una font massa pobra de carboni per estimular per si sol
I’activitat dels BSR.

La biodegradabilitat d’una matéria organica esta estretament relacionada amb el seu
contingut de lignina, i aquest pot ser utilitzat per a la prediccid de la seva biodegradabilitat.
En termes generals, els experiments van mostrar una correlacio inversa entre el contingut
de lignina als solids volatils del substrat organic i la seva capacitat de promoure I’activitat
bacteriana.

Els experiments d’aquest estudi van evidenciar la necessitat de considerar el temps de
residéncia com un factor clau en el funcionament d’un sistema en continu. Aixi, mentre
una mescla basada en fems d’ovella com a substrat organic no va ser capa¢ de promoure
cap activitat sulfato-reductora operant amb un temps de residéncia de 0,73 dies, allargar el
temps de residéncia a 2,4 i 9,0 dies va traduir-se en un augment del nivell d’eliminaci6 de
sulfats del 18% i 27%, respectivament. D’altra banda, el fet que els sulfurs metal-lics es
localitzessin sempre als precipitats extrets a la capgalera de les columnes és congruent amb
la necessitat dels BSR d’un temps minim de residéncia per degradar la font de carboni.

Els experiments d’aquesta tesi van palesar aixi mateix que la presencia de metalls pesants a
altes concentracions a I’aigua a tractar pot exercir efectes toxicologics als BSR i inhibir-ne
el metabolisme. D’aquesta manera, mentre una mescla basada en fems d’ovella com a
substrat organic assolia un nivell de reducci6 de S0,* de fins al 27% (amb un tg de 9,0
dies) en el tractament d’una aigua sense metalls, la mateixa mescla no va ser capag (ni amb
un tz de 12,1 dies) de promoure condicions sulfato-reductores quan I’aigua a tractar
contenia un contingut de metalls (Fe, Zn, Cu, Al) de fins a 60 mg dm™.
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