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1. INTRODUCCIO

1.1. La restauracio d’activitats extractives

La demanda de recursos minerals, arids de trituracié, graves, aglomerats asfaltics 1 altres materies
primeres que s’han fet imprescindibles per a la vida quotidiana i la dinamica economica de la

societat actual, han propiciat el desenvolupament d’un gran nombre d’activitats extractives.

A Catalunya, hi ha for¢a recursos minerals que tradicionalment han estat explotats en funcié de la
demanda: la roca calcaria com a materia primera per a la fabricacié de ciment, els granits per a la
fabricaci6 de formigé o com a material constructiu divers, les argiles amb aplicacions en la
industria de la ceramica, la creta i la potassa com a primeres materies en la industria quimica, les

roques ornamentals entre altres (Departament de Medi Ambient i Habitatge, 2000).

El procés extractiu pero, comporta una serie d’afeccions al medi ambient que es manifesten en
forma de diversos impactes ambientals des del comencament de I'explotacié. Els efectes més
persistents i visibles sén la modificacié del relleu original, la pérdua de la coberta vegetal i del sol,
amb els posteriors problemes d’erosid, afeccié a la flora, la fauna i a les aiglies superficials i

freatiques (Alcafiz ef al., 2008).

El Patlament de Catalunya va aprovar la Lki 12/7981, que constitueix la primera normativa
especifica de I'Estat espanyol dedicada a la proteccié i a la restauracié dels espais afectats per
activitats extractives. Aquesta normativa es va fonamentar en la necessitat de preveure i de
pal liar les conseqiiéncies negatives que les activitats extractives tenen sobre el medi natural i
d’assegurar que els espais afectats per aquestes activitats retornen al medi un cop finalitzada
I'explotacié. La normativa restauradora per als espais afectats per activitats extractives vigent a
Catalunya és pionera en materia de proteccié ambiental i, obliga totes les activitats extractives en
actiu a corregir aquestes afeccions mitjancant 'aplicacié d’un programa de restauraci. Les
activitats de restauracié han anat incorporant conceptes de I'anomenada Ecologia de la Restanracio,
com diversitat, successié o resiliéncia, que van orientant els treballs vers una integracié més

harmonica a ’entorn natural de ’area afectada.

A més, el reconeixement recent del paisatge com un valor natural i economic refor¢a la
importancia de plantejar les restauracions de les activitats extractives en un context territorial.
D’altra banda, la restauracié progressiva integrada dins de les etapes d’explotacid, permet

optimitzar els costos 1 accelerar la recuperacio de les arees degradades.

Des de P'any 1983 fins al 1996, la superficie ocupada per les activitats extractives (en qualsevol
dels seus estadis d’explotaci6é possibles) havia evolucionat fins a ocupar potencialment 9.137 ha,
un 0,29 % de la superficie de Catalunya. Al desembre de 1996, la superficie afectada al territori

catala per pedreres era de 6416,98 ha, un 0,20% de la superficie total del pafs (Ortiz, 1998).

1 Data d’inici de I'aplicacié de la normativa restauradora, la Llei 12 de 1981.
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Convé afegir, a més, que a 31 de desembre de 1996 un 42,8% de les explotacions, que cobrien un
52,82% de la superficie total afectada, no havien iniciat encara els seus programes de restauracio,
dada que demostrava la gran necessitat de dissenyar procediments viables i adequats de
restauracié dels sols afectats per aquestes activitats. Cal tenir en compte que la superficie de les
activitats extractives autoritzades inclou el perimetre total teoric, tot 1 que I'explotacié es fa,

generalment, de forma fraccionada.

La restauracié compren tres fases principals: e/ modelatge de la morfologia final del terreny, la reposicio del
50/ 1 la recuperacid de la vegetacid mitjancant sembres i plantacions, si és necessari. La reposicié de la
capa més superficial del sol natural, anomenada “terra vegetal” pel sector, és un dels aspectes clau
per a ’exit de la restauracio, ja que té una influencia determinant sobre la composicio floristica i el
creixement de les plantes. També s’utilitzen sovint materials minerals de rebuig de la mateixa
activitat extractiva com a formadors de sols en la restauracio. Son el que el sistema de classificacio
de sols de la FAO anomena Tewmosols. Aquests materials solen presentar granulometries
desequilibrades i deficiencies de nutrients que cal corregir fent mescles amb altres terres o
materials, i amb la incorporacié d’esmenes organiques o adobs. Com a esmenes organiques es
poden utilitzar fems, restes vegetals triturades, diversos tipus de composts, i també fangs de
depuradores urbanes. Quan les terres o els substrats sén pobres, els fangs de depuradora,
convenientment dosificats i ben incorporats, poden ser molt utils per adobar aquestes terres, ja
que aporten nitrogen i fosfor, estimulen lactivitat microbiana i contribueixen a incrementar la

quantitat de materia organica del sol (Alcafiiz ef al., 2008).

La recerca d’alternatives viables i economicament assumibles per a la restauracié de sols afectats
per activitats extractives ha passat, entre altres, per I'assaig de la viabilitat de la utilitzacié dels
fangs de depuradora d’aigiies residuals urbanes, en la restauracié de pedreres de calcaria
(Comellas e# al., 1994).

1.2. Utilitzaci6 de fangs en el procés de restauracié de pedreres

Un dels principals problemes medi ambientals que existeix en la societat actual és el de la gestio
de qualsevol tipus de residu i sense que aquesta gestié suposi un perjudici per a 'entorn, ja sigui
pel mateix ambient natural o per a la salut humana. Entre els residus de dificil eliminaci6 es
troben els fangs de depuradora d’aiglies residuals urbanes i industrials, que amb I'augment de la
poblaci6 i el desenvolupament industrial, han incrementat considerablement el seu volum de

producci6 (Comellas ez al., 1994).

L’as de fangs en restauracié de terrenys degradats s’ha de fer només en la proporcié necessaria
per adobar els sols, i no per desprendre’s d’aquest residus. En realitat, I's de fangs en restauracid

és una via de valoritzacié que els converteix en adobs organics (Alcafiz ez al., 2008).
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Fins I'any 2005, s’estima que s’havien aplicat unes 50.000 tones de fangs de depuradora en la
restauracié de diferents activitats extractives a Catalunya, quantitat que representa una quantitat

baixa en comparacié amb els fangs que es destinen anualment a adobar sols agricoles.

Els fangs de depuradora sén uns residus sotmesos a uns controls de qualitat periodics que
permeten seleccionar aquells que compleixen tots els requeriments que fixa la normativa legal
vigent per a us agricola. Malgrat que I'is de fangs en la restauracié d’activitats extractives suposa
un risc menor que en I'agricultura, no per aixo han de ser de pitjor qualitat, de manera que només
s'utilitzaran en restauracié fangs que també siguin aptes per adobar sols agricoles. A més, la
informacié analitica disponible sobre els fangs sol ser millor que aquella de qué es disposa sobre
altres residus organics com fems, purins o determinats tipus de materials que també s’utilitzen en

restauracio, i aixo, permet calcular les dosis necessaries amb prou precisio.

I’as dels fangs en la restauracié d’espais degradats, en comparacié a I'as agricola, es caracteritza
per aportacions relativament altes en comparacié amb el seu us com a adobs, pero uniques per
unitat de superficie. Aquestes aplicacions tenen poca dependencia estacional i limiten la dispersio
de contaminants, ja que s’apliquen a arees molt localitzades i en una superficie maxima de 2 ha

any' per activitat extractiva.

1.3. Caracteristiques generals dels fangs de depuradora
1.3.1. Obtencid, tractament i composicié dels fangs

En la depuracié de les aigiies residuals es duen a terme una série de processos que van millorant
la qualitat d’aquesta fins a obtenir una aigua depurada amb unes caracteristiques fisico-quimiques
aptes per al seu retorn al medi o per a altres usos. En les diferents etapes d’aquests processos es
van generant els fangs, els quals estan constituits per particules minerals fines i una quantitat
important de materia organica. Per tant, es pot definir els fangs com un subproducte del procés
de depuraci6 de l'aigua residual, els quals caldra tractar per tal de reduir-ne el volum i estabilitzar

en la mesura del possible la materia organica que conté (Alcafiiz ef al., 2008).

Una Estacié Depuradora d’Aigties Residuals (EDAR) urbana en general consta de dues linies de
tractament diferenciades: /& /inia & aigna 1 la linia de fangs. En la linia d’aigua, la tipologia de I'aigua
residual pot ser segons el seu origen domestica, industrial o el que és més freqiient, una barreja de

les dues anteriors en diferents proporcions.

Les etapes més freqients per les quals ha de passar I'aigua residual durant el seu procés de

depuracié6 s’il lustren en la figura 1.1, 1 s6n les seglients:

a) Pretractament: s’climinen els solids voluminosos, les sorres i graves i part dels greixos
mitjangant tractaments fisics com ara tamisat, precipitacié fisica forcada, separacid

amb injecci6 d’aire, etc.
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b) Decantacié primaria: es realitza generalment, en basses circulars (decantadors
primaris) de fons conic, on una part de la matéria organica (MO) i inorganica que
porta en suspensié 'aigua residual es diposita al fons per efecte de la gravetat. Les
depuradores biologiques poden incloure aquesta etapa, o no, en funcié del grau de

contaminaci6 de l'aigua. El fang obtingut en aquesta etapa s’anomena fang primari.

¢) Depuracié biologica: I'aigua arriba des del pretractament o des del decantador
primari a un reactor on la MO continguda a les aigiies residuals es digereix mitjangant
Pactivitat biologica dels microorganismes presents. Aquesta activitat s’optimitza amb
la incorporacié d’aire, de manera que es produeix un rapid creixement microbia
alimentat per aquesta MO i, en consequéncia, disminueix considerablement la seva
concentracié. Aixo, dona lloc a grans flocs de material en suspensié que es separen en
la decantacié secundaria. Dins d’aquest procés també es pot aconseguir la reduccid

dels compostos de nitrogen, fosfor i altres nutrients presents a ’aigua residual.

d) Decantacio secundaria: és un procés molt semblant a la decantacié primaria, on es
produeix la separaci6 de 'aigua depurada dels fangs biologics. El producte que s’obté

s’anomena fang biologic o fang secundari.

e) Tractament terciari: és el tractament més avancat de depuraci6 de les aigiies residuals.
L’objectiu d’aquest tractament és garantir la desinfeccié de I'aigua, aconseguint una
qualitat superior a la dels tractaments convencionals, que la faci apte per a la seva

reutilitzacié per a usos que no requereixen una qualitat d’aigua potable.

Efluent depurat
Tractament
terciari

Emmagatzematge
de meta

Aidgua residual

Fang primari

Purga de fang activat
. Fang activat residual
Fang sedimentador

. Fangs digeriis

Tunels de compostatge Lo hidratacis de £

oo b fa

Sortida de fangs -

Figura 1.1. Etapes d'una EDAR amb procés biologic que disposa de tractament de
digestid anaerobiay i compostatge de fangs.



Quant a la linia de fangs, i segons el disseny que tingui, es poden generar fangs primaris,
secundaris o mixtos. En aquesta linia de tractament els fang sén sotmesos a les segiients

operacions 1 processos:

a) Recirculacio: una part dels fangs del decantador secundari sén retornats al reactor

biologic per assegurar I'activitat metabolica dels microorganismes.

b) Espessiment: I'excés de materia decantada es purga des dels decantadors 1 es
bombejada fins a uns espessidors on mitjangant I’acci6 fisica de la gravetat o bé per
flotacié, s’homogeneitzen i es concentren per reduir-ne el volum i poder tractar-los
posteriorment amb més eficacia. Aquest tractament permet obtenir fangs amb una

concentracio al voltant del 5% de matéria seca.

c) Digestio: els fangs espessits son conduits a un reactor per estabilitzar-los, reduint la
seva part biodegradable. Aquest és un procés que es realitza aprofitant Iactivitat
biologica dels mateixos microorganismes presents als fangs. Pot ser de tipus aerobic o
anaerobic, segons es desenvolupi en preséncia o no d’oxigen, i mesofil o termofil

depenent de la temperatura en la que es desenvolupa el procés.

d) Deshidratacio: permet reduir el contingut d’aigua del fang minimitzant aixi la
quantitat de residu generat a la depuradora i millorant-ne molt significativament les
condicions de maneig. Les deshidratacions actuals son gairebé en la seva totalitat de
tipus mecanic i les sequedats del fang que s’obtenen oscil len entre el 151 el 35 % de
materia seca. Normalment amb I'operacié de deshidratacié finalitza el tractament del
fang en una EDAR convencional. Pero, com es pot observar a la figura 1.1 els fangs

poden passar a un procés de compostatge.

Pel que fa a la composici6é dels fangs, aquesta dependra majoritariament de la composicié de
Iinfluent i el tipus de tractament que tingui, per aixo, les caracteristiques dels fangs sén molt
variables entre plantes depuradores i, fins 1 tot, dins de la mateixa planta, de manera estacional.
Tot 1 aixo, els components més destacables son el nitrogen, el fosfor i la MO, degut a Ielevat
contingut en que hi sén presents. En condicions normals tenen un pH proper a la neutralitat
pero depen del tipus de tractament que hagi estat emprat. També contenen quantitats acceptables
de nutrients secundaris com el calci, magnesi, el sodi, pero sén pobres en potassi (a causa de I'alta
solubilitat d’aquest element). El seu contingut en microelements o metalls pesants és un atribut a

considerar.

Com ja s’ha mencionat, els fangs tenen una composicié molt variable, pero es poden donar unes
indicacions generals que son valides. Aixi, es pot classificar un fang com a aerobic o anaerobic
(depen del sistema biologic d’estabilitzacié utilitzat). Els fangs aerobics es caracteritzen per tenir
un contingut lleugerament superior de matéria organica i de nutrients en comparacié als

anaerobics. A més, és fonamental tenir en compte el tipus de tractament aplicat de cara a
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I'alliberament de nutrients, en especial per que fa al nitrogen. En general, s’observa que la
mineralitzacié d’aquest nutrient en els fangs aerobics és més elevada en el primers dies posteriors
a laplicacio en el sol i després decau amb rapidesa, mentre que en els anaerobics aquest procés és
més gradual. Aquest aspecte és importants en la prevenci6 del risc de contaminacié per nitrats a

les aigties de lixiviaci6 i/o escorrentia en sols.

Tenint en compte que la possible utilitzacié d’aquests fangs sera restaurar pedreres i/o terrenys
marginals, la seva caracteritzacié s’ha de fer d’acord amb aquesta finalitat. Els parametres que cal
con¢ixer en qualsevol fang per a aquest tipus d’aplicacié séon: percentatge de materia seca, pH,
percentatge de MO, el grau d’estabilitat d’aquesta, elements potencialment toxics o metalls
pesants (Cd, Cu, Ni, Cr, Pb, Zn 1 Hg), densitat aparent, i contingut de nutrients (N, P 1 K).
Aquesta informacié sera facilitada per la planta depuradora que subministri els fangs o per
I’Agencia Catalana de 'Aigua (ACA) (Alcafiiz e al., 2008).

A la taula 10.1 de 'annex 10.1 es presenta la composicié mitjana dels fangs produits de la
depuracié d’aigiies residuals urbanes a Catalunya, tant d’aerobics com anaerobics, on es mostra
respectivament el percentatge de matéria seca, de materia organica, 1 de macronutrients, entre

altres parametres.

La quantificacié dels metalls pesants forma part de la rutina de caracteritzacié analitica dels fangs
de depuradora. Normalment, quantitats elevades de metalls presents en un fang van lligades a
alguna activitat industrial concreta. Per exemple, continguts elevats de Cr estan relacionats amb
industries de tractament de la pell, de Zn amb la fabricacié de pintures, etc. De totes maneres, els
continguts mitjans de metalls pesants en fangs de depuradores han experimentat un notable
descens en els darrers deu o quinze anys, en bona part gracies a I'esfor¢ per separar la recollida

d’aigtlies residuals urbanes de les industrials.

L*as dels fangs en la restauracié de terrenys degradats no és una aplicacié agricola i com que les
aportacions es fan d’una sola vegada, les dosis a aplicar en restauracié poden ser lleugerament
més elevades que les utilitzades en agricultura encara que, en cap cas, aquestes aportacions han de
suposar la superacio dels valors limit de concentracié de metalls en sols, tal com s’estableix en el
tercer esborrany del document de treball sobre fangs, elaborat per la UE. Pero, com a mesura de
precaucio, es tindran en compte els valors limit de concentracié de metalls en fangs que estableix

I'esborrany esmentat per as agricola, quan s’apliquin per a restaurar sols degradats.

A diferencia de les aplicacions agricoles, el calcul de la dosi maxima a aplicar en restauracio es fara
segons el grau d’estabilitat dels fangs, i també segons el percentatge de materia organica i de terra
fina que tingui el substrat on es barrejaran, tenint en compte les limitacions de metalls en fangs
que estableix el tercer esborrany abans esmentat. A la taula 10.2 de I'annex 10.1 es presenten les
concentracions de metalls regulats en la normativa en els fangs ’EDAR de Catalunya i com es

podra apreciar els valors solen ser forca menors als limits establerts.

A part dels metalls pesants també hi ha una serie de contaminants organics que és recomanable

controlar, concretament: hidrocarburs aromatics policiclics (PAH), bifenils policlorats (PCB),
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alquilbenzenosulfonats lineals (LAS) i alquilbenzens lineals (LAB), ftalats (en concret el dietil-
hexil ftalat, DEHP), nonil-fenols etoxilats (NPE) i les dioxines i furans (PCDD/F), si bé
actualment no és obligatori determinar-ne el contingut en els fangs. No obstant aixo, ’ACA duu a

terme controls periodics d’aquests contaminants.

Alguns contaminants organics es poden presentar en quantitats importants en aigtes residuals
d’origen industrial 1 en quantitats més baixes o menyspreables en aigiies d’origen urba. Cal no
oblidar que estem parlant de fangs obtinguts en depurar aigiies residuals, els quals, per tant,
contindran la major part dels productes organics que aquestes aiglies duien. Aixi, per exemple, és
possible trobar als fangs restes d’abocaments incontrolats de combustibles o lubricants i petites
quantitats de residus d’hidrocarburs alifatics i poliaromatics. La preséncia de productes derivats
dels detergents d’as domestic és segura en qualsevol fang. Per aixo s’hi poden trobar quantitats de
Pordre de 0,5 a 12 g kg d’alquilbenzenosulfonats lineals (I.LAS) i quantitats menors d’alquilfenols
1 sals d’acids grassos. També hi podem trobar ftalats (DEHP) que sén substancies residuals de
plastics (Alcafiiz ez al., 2008).

Draltra banda, a part de la utilitzacié dels fangs com a fertilitzants per a condicionar sols agricoles
o per a la restauracié de pedreres, existeixen altres vies de gestié d’aquest residu com es pot

observar a la figura 1.2.
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Figura 1.2. Tractament i les diferents vies de gestid dels fangs d’una EDAR. Adaptat de Bonmati

et al,,2009.
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1.3.2. Utilitzaci6 dels fangs i la seva problematica

La utilitzaci6 dels fangs com a fertilitzant organo-mineral es presenta com una alternativa
potencial per a la seva gestié, ja que permet reciclar els elements nutritius que té a través del
sistema sol-planta 1 gracies al seu elevat contingut de MO, com ja s’ha comentat, es poden
utilitzar com a esmenes o condicionadors del sol, millorant aixi les seves propietats fisiques 1
quimiques, contribuint d’aquesta manera a la reduccié de lerosié, la qual cosa és una aplicacio

interessant en sols de zones arides, aixi com en la recuperaci6 de zones marginals improductives.

Normalment sén el contingut de MO, d’elements nutritius, d’elements potencialment toxics i
d’organismes patogens els que condicionen I'aportacié de qualsevol residu organic al sol. Per tant,
un excés d’elements fertilitzants, com el nitrogen o el fosfor a causa d’una aportacié excessiva del
fangs por portar a la contaminacié i eutrofitzacié d’aiglies subterranies. En el cas dels metalls
pesants, aquest poden incidir en la xarxa trofica a través del sistema sol-planta, i a més, a certes
concentracions poden ser toxics per als vegetals. El perill ve determinats per la seva toxicitat, la
seva mobilitat al sol i D'assimilacié per part de les plantes. Els fangs residuals contenen
generalment metalls pesants, pero el contingut no acostuma a ser elevat en els fangs d’aiglies

residuals municipals (com es pot observar a la taula 10.2 a 'annex 10.1).

Draltra banda, cal tenir en compte la capacitat depuradora del sol, ja que pot degradar, reciclar o
immobilitzar contaminats. Aquesta capacitat del sol depen sobretot de les caracteristiques dels
horitzons superficials 1 esta basada en lactivitat biologica dels organismes vius del sol, de les
reaccions quimiques que s’hi donen, de la retencié per filtracié de particules solides 1 de
microorganismes, com per exemple, els patogens. Aixi, molts ions aportats amb el fang precipiten
o queden immobilitzats quan formen complexos amb els col loides organics i minerals del sol. A
més, el vegetals poden assimilar nutrients i reduir les perdues per lixiviacié. Per tant, s’ha de
considerar al sol com un sistema dinamic on els nutrients poden reciclar-se passant dels fangs a
les plantes, a l'aire i a 'aigua. Ara bé, el sol com un sistema natural té una capacitat depuradora
limitada, la qual és funcié de diversos factors, i que s’ha de tenir en compte en l'aplicacié de

residus organics com els fangs.

Tots aquests factors, que limiten I’aplicaci6 agricola del fang no sén tant restrictius quan 'objectiu
¢és la recuperaci6 de pedreres o zones marginals. En aquests casos, es tracta d’aplicacions, en dosis

relativament elevades pero uniques.

Actualment el contingut en metalls pesants és "anic parametre que esta legislat. L.a Directiva
C.E.E. 86/278 i el Reial Decret 1310/ 1990, és especifica per ’Gs agricola dels fangs i determina el
contingut maxim permes i les dosis maximes de fang a aportar. Atés que aquesta normativa
només és d’aplicaci6 a sols agricoles, en la restauracié d’activitats d’extractives se segueixen els
limits establerts per tercer draft de Directiva Comunitaria sobre utilitzacié de fangs de depuradora
(veure document a 'annex 10.4), que resulta més restrictiva que la normativa espanyola i europea

per a usos agricoles, la qual haura de substituir quan sigui aprovada.
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1.4. Implicacions dels sols calcaris en I’aplicacié de fangs de depuradora

Els sols formats a partir de substrats de naturalesa calcaria es caracteritzen per presentat uns
nivells considerables de calg activa, és a dir, fragments de calcaria de petit diametre. La calg activa
té un paper important sobre les propietats del sol, degut a la gran capacitat de flocular argiles 1
estabilitzar els acids himics, contribuint aix{ a 'organitzacié 1 estabilitzacié de Pestructura del sol.
La presencia de calci al sol té una relacié amb el seu pH. Aixi, una elevada concentraci6 de calci

s’associa a un pH basic.

El pH del sol és una propietat molt important a considerar, ja que determinara en gran mesura la
solubilitat dels compostos presents en el sol i, per tant, les possibilitats de lixiviacié i la
biodisponibilitat dels nutrients i dels elements potencialment toxics que s’ha aporten amb els
fangs procedentes d'una EDAR. Concretament en el cas dels metalls pesants, hi ha nombrosos
estudis que han demostrat que la disponibilitat d’aquest és notablement reduida en sols calcaris de

pH superior a 6,5.

Ortiz 1 Alcaniz (2006) van mesurar la concentracié de Pb, Ni, Zn, Cu, Cr i Cd presents a les arrels
1 tulles de Dactylis glomerata, que va ser part de la primera comunitat vegetal que es va instaurar
després de haver-hi afegit fangs de depuradora sobre un sol calcari. Els resultats obtinguts en
aquest estudi mostren que el contingut foliar 1 radicular de tots els metalls pesants analitzats va
estar molt per sota de les concentracions existents al sols. La qual cosa indica la capacitat de els
sols calcaris de contenir en la seva matriu els metalls i per tant, baixar considerablement la seva
biodisponibilitat. Aquesta baixa disponibilitat pot ser atribuida, per una banda, a la baixa
solubilitat dels metalls en medis de pH neutre o basic i, per altra banda al bloqueig que efectuen

els ions de calci.

En el sol objecte d’estudi, esmenat mitjangant Paportacié dels fangs, existeix un factor addicional
que redueix la disponibilitat dels metalls per part dels vegetals, i és 'elevat contingut de MO
polimeérica. S’han fet estudis que demostren que la materia organica és un medi d’adsorcié per als
metalls traca en el sol. Els factors que controlen la biodisponibilitat d’aquests elements en el sol
son: el pH, els mecanismes d’adsorcid, el contingut de matéria organica, la formacié

d’oxids/hidroxids i la presencia de carbonats.

En sols de naturalesa calcaria, on les caracteristiques de pH, la preséncia de carbonats i la
formacié d’oxids/hidroxids sén importants, la disponibilitat dels metalls traca sera notablement

reduida, ja que tots aquests factors tendeixen a la immobilitzacié6 d’aquests metalls (Comellas ez
al., 1994).
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1.5. Marc legal
1.5.1. Restauracid d’activitats extractives

La restauraci6 dels espais afectats per activitats extractives a Catalunya esta regulada per la I/
12/1981, de 24 de desembre?, i el corresponent Decret de desplegament 343/7983, de 15 de
juliol’%, que estableix les normes de proteccié del medi en el marc de les activitats extractives.
Ambdues disposicions sén actualitzades pel Decrer 202/1994, de 14 de juny*, i pel Decret legislatin
14/1994, de 26 de juliol’, que estableixen normes addicionals més adients al procés evolutiu que

han experimentat la gestié i el control d’aquestes activitats des de 1983.

Els requisits basics que imposa la I.lei 12/1981 sén: la definicié del Programa de Restauracié de
'area afectada, el diposit d’una fianca per part de 'explotador i la fixacié del periode de garantia

per assegurar Pefectivitat del compliment del Programa de Restauracio.

Altres normatives autonomiques i estatals en materia de gestié 1 de control de la restauracié dels

sols degradats per les activitats extractives es presenten a 'annex 10.2.

1.5.2. Utilitzaci6 de fangs de depuradora en la restauracié

Els fangs de depuradora estan considerats un residu no especial, anomenats llots del tractament
d’aigties residuals urbanes (codi 190805) en el Cataleg Enropen de Residus. 1.”Agencia de Residus de
Catalunya és I'organ competent a Catalunya sobre la gestié dels residus dins el seu ambit

territorial.

El procediment explicat en el manual® elaborat any 2008 per investigadors del Centre de Recerca
Ecologica i Aplicacions Forestals (CREAF), inclou els tramits necessaris que s’han de portar a terme
per poder demanar els fangs a un determinat productor (EDAR) i les condicions que s’han de

complir per transportar-los i utilitzar-los com a adob en una determinada activitat extractiva
(Alearizz et al., 2008).

Les indicacions contingudes en aquest manual es poden considerar recomanacions d'un Codi de
Bones Practiques en la restauracié 1 com a tals s’haurien d’aplicar. A més, aquest document
explica el procediment administratiu que cal seguir per a les restauracions que utilitzin fangs de
depuradora i que inclou una autoritzacié administrativa que té validesa per modificar el Programa

de Restauracio, i, per tant, és d’obligat compliment.

Tot i que en les aplicacions de fangs per a la restauracié d’activitats extractives s’ha de considerar

la normativa general anteriorment esmentada, no hi ha una normativa especifica que reguli

2DOGC 189, de 31.12.1981

3 DOGC 356, de 19.8.1983

+DOGC 1931, de 8.8.1994

>DOGC 1928, d’1.8.1994

6 Utilitzacid de fangs de depuradora en restanracid. Mannal d'aplicacid en activitats extractives i terrenys marginals.
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'aplicacié de fangs, compost o altres residus organics en la restauracié d’explotacions mineres.
No hi s6n directament aplicables les directrius comunitaries o les disposicions espanyoles sobre
limitacions en la utilitzacié agricola de fangs de depuradora (Directriu C.E.E. 86/278, Diari
Oficial de les Comunitats Europees L. 181, de 4 de juliol de 1986; Reial decret 1310/1990), ja que,
en molts casos, I'is final dels terrenys d’explotacions mineres no és agricola ni la finalitat és
mantenir o millorar la fertilitat del sol amb aportacions periodiques de fangs de depuradora.
Contrariament, es pretén preparar un sol o substrat que permeti, en una sola intervencio,
recuperar la vegetacié de la zona sense que calgui tornar a aplicar-hi fangs o altres fertilitzants.
També s’aconsella tenir en compte, tot i no ser directament aplicable en la restauracié d’activitats
extractives, el Decret 205/2000, de 13 de juny’, d’aprovacié del Programa de Mesures Agronomigues
aplicables a les zones vulnerables en relacié amb la contaminacié per nitrats procedents de fonts
agraries, i també els decrets 283/7998, de 21 d’octubre®, i 476/2004, de 28 de desembre’, ja que la
lixiviacié de nitrats constitueix un dels riscs principals de les aplicacions de fangs en la restauracid
d’activitats extractives. Aquest risc, pero, sol ser molt limitat atesa la petita superficie afectada en

cada restauracio, que es limita a 2 ha any "' quan s’utilitzen fangs de depuradora.

1.6. La matéria organica del sol

Les comunitats que es desenvolupen sobre la superficie del sol constitueixen la part més
perceptible d’un ecosistema, 1 proporcionen els aspectes estetics que s’acostuma a associar a un
ecosistema natural. Pero, I'existéncia i viabilitat d’aquestes comunitats depen de la funcionalitat
d’una complexitat d’organismes i components de I'ecosistema edafic. El paper de les arrels i de la
gran diversitat d’organismes del sol és evident. Aixi, la matéria organica del sol (MOS), malgrat
que és menys evident i des d’un punt de vista quantitatiu constitueix una fracci6 menor de
Iecosistema edafic, juga un paper molt important en el funcionament d’aquest, ja que és

imprescindible en molts dels processos que s’hi desenvolupen.

Els valors més comuns per a un sol de tipus forestal estan compresos entre el 3 i el 10% als
horitzons superficials (horitzons A). Terres amb nivells inferiors al 0,8 - 1% es poden considerar
que son deficitaries, de manera que quan es pretén utilitzar-les com a substrats per a la restauracio
caldra compensar-les amb aportacions externes; per exemple, utilitzant fangs de depuradora
(Alcaniz et al., 2008).

La MOS viva i, en especial, els microorganismes, catalitzen les reaccions biogeoquimiques
fonamentals per a la recirculacié dels elements fixats en la biomassa que a través d’aquests
processos passen a ser disponibles per a les plantes. A més, afecta o condiciona la major part de

les propietats del sol que es relacionen amb la fertilitat. La presencia de la MOS fa possible el

7"DOGC 3168, de 26.6.2000
8 DOGC num. 2760, de 6.11.1998
? DOGC num. 4292, de 31.12.2004
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desenvolupament de lestructura, la qual és una propietat de maxima importancia, ja que
condicionara la capacitat de retencié d’aigua, la difusié6 d’aire en el sol, la solubilitzacié o
immobilitzacié d’elements minerals, la susceptibilitat a I'erosié entre altres. Les funcions de la

MOS han estat ampliament recopilades per Vaughan i Ord (1985).

La classificacié dels components organics del sol es pot establir en base a diversos atributs com
per exemple, la seva solubilitat (acids humics, acids flavics, etc.), I'activitat (biotics, abiotics), o la
composicié quimica (lignines, carbohidrats, etc.). Aquesta diversitat de caracteristiques 1
propietats evidencien la dificultat de considerar a aquest components com a una tnica entitat. Per
contra, el terme de materia organica del sol (MOS) s’utilitza per designar un ampli compartiment
edafic que inclou els teixits radiculars vegetals, la mesofauna, els microorganismes del sol,
I’humus, els residus d’origen animal, vegetal i microbia, els metabolits que resulten de la
descomposicié d’aquests residus, aixi com els productes intermediaris i de nova formacié a partir
d’aquests metabolits. Aquesta gran diversitat de la MOS explica una de les caracteristiques

principals d’aquests components, que és el seu gran dinamisme, complexitat i reactivitat.

Els processos de descomposicié de la MOS es produeixen amb simultaneitat als processos
d’humificacié i d’immobilitzacié en els teixits microbians. I.a biomassa microbiana del sol
exerceix un important paper regulador dels processos que afecten la dinamica de la materia

organica i, en consequencia, de tot 'ecosistema.

El conjunt de processos que impliquen la conversié dels compostos organics a formes minerals
s’anomena mineralitzacié. Simultaniament a aquest proces de mineralitzacid, tenen lloc els
processos que es produeixen en sentit contrari i que reben de manera general el nom
d’immobilitzacio.

Per tant, mentre que una part del carboni de la MOS és oxidat completament fins a CO, que pasa
a la fase gasosa del sol, una altra part és immobilitzada en forma de teixits microbians i,
finalment, una altra part és transformada en humus estable. La mineralitzacié de la MOS, amb la
consegient produccié de CO, o consum d’O, s’anomena respiracié del sol. Per a comparar
'activitat respiratoria de sols que presentin nivells molt diferents de materia organica, s’utilitza
I'anomenat coeficient de mineralitzacié de la MOS, que és defineix com el quocient entre la produccid
de CO, per unitat de temps i el contingut de carboni organic. Per la seva banda, el quocient entre
Pactivitat respiratoria i la biomassa microbiana del sol és I'anomenat coeficient metabolic
microbia (qCO,), que és un indicador del consum d’energia per part dels microorganismes del sol.
A més, aquest quocient també indica quina fraccié de biomassa microbiana del sol és la que esta

biologicament activa en un moment donat.

En termes generals la respiracié del sol sera major com més alt sigui el contingut de materia
organica. La mineralitzacié de la MOS implica una major perdua de carboni (en forma de CO,)
que no pas de nitrogen (que queda al sol com a NH,". Es per aquest motiu que la matéria
organica més madura presenta unes relacions de C/N habitualment menors que no pas la materia

organica fresca, recenment incorporada.
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A la regié mediterrania, les condicions climatiques afavoreixen especialment la mineralitzacié de
la materia organica. A ’hivern i a estiu P'activitat biologica es troba limitada per la temperatura i
la sequera respectivament; a la primavera i a la tardor la combinacié6 d’humitat i temperatura
afavoreix a que les taxes de mineralitzacio siguin elevades. Els sols mediterranis es caracteritzen
també per suportar una pressié antropica molt forta i de caracter secular. Aquesta pressié ve
donada principalment per les activitats agricoles 1 ramaderes i les practiques de gestié i maneig

que se’n deriven (Ortiz, 1998).

Les activitats ramaderes i agricoles suposen una drastica reduccié de les entrades de matéria
organica al sol en forma de restes animals i vegetals. A més comporten importants reduccions de
la biomassa microbiana i, per tant, de la seva activitat. La reduccié de la matéria organica al sol
unida als factors climatics 1 d’us del sol esmentats, ha estat la causa d’una tendéncia des de fa molt
de temps a 'empobriment dels sols mediterranis 1 a que presentin, en termes generals, nivells
baixos de matéria organica. Aquest empobriment comporta la degradacié de les propietats
fisiques, una acceleracié de I'erosié i una reduccié de la capacitat del sol a sostenir una vegetacio

estable, que és el procés que s’anomena desertificacio.

1.7. Estabilitat de la matéria organica i el segrest de carboni al sol

La quantitat de MO emmagatzemada als sols representa un dels reservoris més grans de carboni
organic (CO) a escala global (Schlesinger, 1995), i duplica la quantitat de C emmagatzemat a la
biosfera. Pero, el potencial final de Iestabilitzacié de carboni (C) als sols i els seus mecanismes
encara no son ben coneguts (Lutzow ef al., 2006). Tot 1 aixo, la capacitat dels sols per acumular 1
estabilitzar CO ha rebut en els dltims anys una atenci6 especial, principalment per avaluar en quin
grau I'increment del CO, atmosferic podria ser compensat per la immobilitzacié estable o segrest
de C al sol com la restauracié d’arees degradades o de canvis en la gestié del sol (Rovira i Vallejo,
2003).

La quantitat de CO emmagatzemada al sol esta controlada principalment per dos factors, que
determinen el balang de C al sol (Six ez al, 2002; Litzow ef al., 2000): input (entrada) a través de la
produccié primaria neta o de determinades practiques de maneig 1 owfput (sortida) per la
mineralitzacié (Metzger i Yaron, 19806), principalment microbiana (es calcula que entre un 10 i un
15% de Penergia del CO, és utilitzada pels animals del sol (Wolters, 2000), tot i que també actua
I'oxidacié quimica abiotica, representant menys del 5% de la descomposicié de la MO (Lavelle ez
al., 1993). Altres processos abiotics de perdua de CO del sol sén 'erosio, 'escolament superficial 1

la lixiviacio.

Segons Litzow ez al. (2006), la matriu del sol esta separada en diferents compartiments de manera
que les transferéncies d’enzims, substrats, aigua, oxigen i microorganismes poden veure’s
limitades, degut al fet que els camins d’entrada, tant com la localitzacié de la MO en el perfil del

sol, son decisius a Paccessibilitat per la comunitat mineralitzadora. En els horitzons A, la MO és
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derivada principalment dels residus de les plantes que sén barrejats a la superficie dels sols
mitjangant el cultiu o la bioturbacié. En els subsols, I'input de C es produeix a través de les arrels
de les plantes, 1 també per processos de transport fisic (MO particulada) i quimic (MO dissolta).
Afirmen que els camins de flux preferencials de la MO dissolta poden ser considerats com ““hor
spots” (punts calents) en els sols, perque permeten un millor subministrament de nutrients 1
substrats comparat amb tota la matriu del sol, i a més, la importancia dels camins de flux
preferencials pels znputs de C incrementa amb la profunditat del sol (Bundt ef @/, 2001). Amb
I'increment de la profunditat hi ha menys probabilitat per qualsevol punt en el sol d’estar

localitzat prop d’un cami de flux preferencial o un “hot spot”.

Cal destacar que els nivells de C del sol en un sol no pertorbat reflecteixen el balang de C sota
unes condicions estables o estacionaries (per exemple, els régims de productivitat, humitat i
temperatura), pero no representen necessariament un limit en els reservoris de C. Evidéncies
empiriques demostren que els nivells de C en practiques d’agricultura intensiva i ecosistemes
pastorals poden ser excedits sota condicions naturals (Six ef a/., 2002). Experiments duts a terme
en sols de pastura australians han demostrat que la fertilitzacié amb fosfor pot incrementar el C
del sol en un 150% o més relativament a les condicions naturals (Russell, 1960 -citat per Six ef al.,
2002-; Barrow, 1969; Ridley ez a/., 1990). Aixi, s’ha de tenir en compte que els nivells de C de sols
natius no tenen per que ser sempre una mesura apropiada de la capacitat d’emmagatzematge de C
d’un sol. A més, el potencial final de 'estabilitzacié de C als sols no esta clar, ja que en gran part

depén de les condicions ambientals i de les propietats del sol (Liitzow ez a/., 2000).

Un gran nombre de models de MO al sol han estat desenvolupats en els ultims 30 anys. La
majoria d’aquests models representen I’heterogeneitat de la MOS definint diferents “pools” o
reservoris, tipicament de tres a cinc, amb varietats en les seves taxes intrinseques de
descomposicio i en els factors que controlen aquestes taxes (Parton, ez al, 1994; McGill, 1996 -
citat per Six ¢z al., 2002-). Per exemple, Liitzow ef al. (2006) proposen que la descomposicié que té

lloc al sol es pot dividir en tres fases temporals, que permeten definir tres reservoris de MO:

1) Reservori actiu o labil de MO: en els primers 2 anys es perd entre un 25% 1 un 67% del
C inicial (Jenkinson i Ladd, 1981 -citats per Liitzow ez a/., 2006-). Degens (1997) defineix
els compostos labils com aquells facilment mineralitzables i recentment dipositats per

arrels i microorganismes.

2) Reservori intermedi de MO: a partir dels 10 anys fins als 100 es perd prop del 90% de

MO amb taxes més lentes. Aquesta fraccié també rep el nom de materia organica lenta.

. N e N e . 1 . . . .,
3) Reservori de matéria organica resistent”’ o “passiu”: la mineralitzacié completa del

procés presenta taxes molt lentes i temps de renovacié de 100 anys a més de 1000.

10 Resistent a la mineralitzacié per part dels microorganismes.
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El temps mitja de residéncia de la materia organica del sol depeén de les seves caracteristiques
bioquimiques i de la seva accessibilitat per als microorganismes, i pren generalment valors de
menys de 2 anys per a la MO activa, entre 10 1 100 anys per a la MO lenta i de més de 100 anys

per ala MO passiva o resistent.

Formulacions alternatives a aquests models de reservoris o “poo/s” també han estat desenvolupats
per altres autors (vegeu Six e al, 2002). Per exemple, formulacions en qué les taxes de
descomposicié especifiques varien com una funcié de la qualitat continua de MOS 1 no en funcié
del temps de la descomposicié (Bosatta i Agren, 1996). Tot i aix0, la representacié d’aquests
models és fonamentalment una aproximacié conceptual a la dinamica del C al sol (Six ez al,
2002). Draltra banda, s’ha de tenir en compte que els diferents reservoris no sén tancats i

totalment diferenciats, i per tant, poden hi haver-hi transferéncies de C entre “pools”.

1.8. Mecanismes d’estabilitzacio del carboni al sol

Els mecanismes d’estabilitzacié del C al sol han rebut molt interés recentment, com s’ha
comentat, ja que presenten un paper important en el cicle global del C, i el seu aprofitament fa
possible incrementar la quantitat total de C segrestat al sol i, per tant, tret de I'atmosfera. Es per
aquest motiu que s’esta duent una recerca exhaustiva per part de molts autors, que busquen
ampliar i millorar el coneixement existent envers els mecanismes d’estabilitzacié del C 1 el
potencial dels sols de segrestar-lo. Una de les principals dificultats en el coneixement i prediccid
de la dinamica de la MOS (i per tant, del C) ve donada per Poperacié simultania dels diversos

mecanismes (Litzow ez al., 2000).

El terme estabilitat de la MO fa referéncia generalment al grau de proteccié de la MO davant de
la mineralitzacié, mitjangant processos o mecanismes que contribueixen a prolongar els temps de
residencia al sol. La recalcitrancia bioquimica o resistencia a la biodegradacio, les interaccions
organominerals i I'accessibilitat fisica integren 'estabilitat. Aquests mecanismes soén presentats i
discutits més endavant. Generalment, la MOS estabilitzada és més antiga que la no estabilitzada,
un fet que esta demostrat amb temps de renovacid i resistencia mitjana majors per a ’estable
(Litzow et al., 2000).

Diversos autors han intentat explicar diferents causes de I'estabilitat dels compostos organics que
romanen al sol. Les primeres teories al legaven I'estructura aromatica dels acids humics com a radé
principal de la seva resisténcia a la mineralitzacid, tot i que aquesta teoria ha estat qiiestionada
durant les dues dltimes deécades (Oades, 1988; Hedges ¢ a/., 2000). Diferents analisis van mostrar
que la MOS, fins 1 tot la més vella, és rica en C-alquil (Kégel-Knaber e al, 1993; Mahieu e al.,
1999 -citats per Litzow e al., 2006-), 1 que la MOS antiga conté grans quantitats de compostos
polisacarids 1 proteinics (Gleixner e# al., 2002), que sé6n components bioquimicament senzills i en
conseqiiencia facilment mineralitzables. Treballs posteriors apunten a la importancia dels

complexos organominerals com els majors responsables de lestabilitat de la MO del sol
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(Balesdent et al., 1987; Baldock 1 Skjemstad, 2000; Torn e7 al., 1997 -citat per Litzow ef al., 2006-;
Kaiser ez al., 2002; Ludwig ez al., 2003).

Aixi doncs, es pot afirmar que en un sol, fins i tot en un horitzé individual d’un sol, diversos
mecanismes d’estabilitzacié de la MO poden estar actuant simultaniament, pero en diferents
graus. En aquest context, se n’han intentat definir alguns (Litzow ef al, 2006). Per exemple,
Sollins e# al. (1996) van identificar tres mecanismes principals pels que la MO queda protegida de
la descomposicid, anomenats recalcitrancia (caracter molecular de la MOS), baixa accessibilitat per la
degradacid biologica 1 la interaccions amb les particules minerals. Posteriorment, Baldock e 2/ (2004) van
suggerir tres mecanismes semblants: recalcitrancia biologica, capacitat biologica dels descomponedors 1 la
proteccid fisica. Segons Litzow et al. (2006) aquests models conceptuals suggereixen que les
estructures quimiques recalcitrants biologicament sén C-alquil i MO carbonitzada, 1 que els altres
mecanismes son els responsables de la proteccié de les molecules potencialment labils i indueixen
I'estructura quimica variable observada per la MO del sol. Krull ez 2/ (2003) van examinar
mecanismes 1 processos d’estabilitzacié de la MOS i van concloure que en les superficies actives
del sol, l'adsorci6 i lagregacié poden retardar els processos de descomposicié pero la
recalcitrancia molecular sembla ser I"dnic mecanisme pel que la MOS pot ser estabilitzada per
llargs periodes temporals. Mayer (2004) va simplificar aquest ampli ventall d’hipotesis en afirmar
que tots aquests mecanismes proposats encaixen en dues categories responsables de I'oxidacid

retardada de la MO en els sols i sediments, anomenada recalcitrancia organica 1 exclusio biotica.

En una linea similar, Six ez a/. (2002) van proposar tres mecanismes principals d’estabilitzacié de
MOS: estabilitzacio quinica, bioguimica 1 fisica (veure figura 3). Quatre anys més tard, Litzow ez al.
(2006) van afegir que aquesta classificacié és usada per diferents autors de manera confusa i que
a la realitat aquests mecanismes se superposen (Theng ez al., 1989). Per exemple, alguns autors
consideren que la formacié de complexos organominerals és fisica, encara que la MO s’estabilitza
definitivament a través d’interaccions quimiques amb els minerals. Altres autors usen els termes
proteccié quimica i proteccié bioquimica pels mateixos mecanismes (Liitzow ef al., 20006). Els tres
mecanismes, doncs, que identifiquen Liitzow ez a/. (2006), modificats de Sollins ez a/. (1996), sén:

inaccessibilitat espacial, conservacid selectiva i interaccions amb les superficies i ions metal Jics.

Tot 1 aix0, la classificacié dels mecanismes proposada per Liitzow ef a/. (20006) presenta una gran
semblanca amb la de Six ez a/ (2002), ja que: la inaccessibilitat espacial de Litzow ez al. pot
equivaldre a la proteccié fisica de Six e7 a/, les interaccions amb les superficies minerals i ions
metal lics de Lutzow e al. pot equivaldre a lestabilitzacié quimica de Six ez a/ (2002) 1 la
conservacio selectiva de Lutzow ef al. pot equivaldre a lestabilitzacié bioquimica de Six e# al.
Aquest treball utilitzara la classificacié de Six ef al. (2002), pero complementada amb els aportes
que fa Lutzow e al. (2006). En qualsevol cas, 1 més enlla de la qliesti6 de noms, sembla que
existeix un acord general en identificar en dues categories els tres principals mecanismes de

protecci6 de la MOS:
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1. Recalcitrancia o proteccié bioquimica, i
2.  Exclusio biotica, que pot ser per:
a. Adsorcio en superficies o ions (proteccié quimica)

b.Inclusié en microagregats (proteccio fisica)

Unprotected |

Soil C!
Litter (]u;llill 1

o,

Silt- and clay-associated Sail €|
goll €y

_____________________________

____________________________

Non-hydrolyrable | / protected
UL R Soil C |

Figura 1.3. Principals mecanismes d'estabilitzacid de la MOS. Font: Six ¢t al., 2002.

1.8.1. Estabilitzacié quimica

Es el resultat de la interaccié quimica o fisicoquimica entre la MOS i els minerals del sol (per
exemple, amb les particules de llim i argila). Alguns estudis han demostrat la relacié entre
Pestabilitzacié del C i N organics en sols i el major contingut d’argila o de llim (Serensen, 1972;
Merckx e al., 1985; Feller 1 Beare, 1997; Hassink, 1997). A més del contingut d’argila, el tipus
d’argila també influencia en Testabilitzacié de C i N organics (Feller i Beare, 1997; Serensen,
1972). La relacié entre Iestructura i I'habilitat del sol per estabilitzar la MOS és un element clau
en la dinamica del C del sol (Six ez 4/, 2002), i la proteccié de MOS per particules de llims i argiles
esta ben establerta (Feller i Beare, 1997; Hassink, 1997; Serensen, 1972).

Hassink (1997) va examinar la relacié entre les fraccions de MOS 1 la textura del sol i va trobar
una relacié entre el C associat a les argiles i llims i la textura del sol, encara que no va trobar cap
correlacié entre la textura i la quantitat de C en la fraccié amb mida de sorra (per exemple el C de
materia organica particulada (MOP). Basat en aquests resultats, va definir la capacitat del sol de

preservar C amb la seva associacié amb les particules de llim 1 argila (Six ez a/, 2002).
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Diversos autors (Mayer, 1994; Hassink, 1997; Six e al., 2002) suggereixen una capacitat limitada
de les particules minerals del sol de protegir la MO. Aixo, implica que el grau de saturacié dels
llocs protectors afecta al potencial de conservacié de C nou afegit al sol. Conseqlientment, hi
hauria d’haver un potencial major per la preservacié de la MO en els horitzons subsuperficials, on

la saturacié de la MO de les particules minerals és petita (Six e a/., 2002).

Six et al. (2002) van expandir P'analisi de Hassink (1997) a diferents tipus d’ecosistemes (per
exemple, bosc, prats i sistemes cultivats), tipus d’argiles (per exemple 1:1 versus 2:1) 1 rangs de
mida per T'argila i el llim (0-20 um 1 0-500 pm). D’aqui en van extreure resultats similars: una
relaci6 directa entre el contingut d’argiles i llims del sol i la quantitat de C protegit al sol, suggerint

un nivell de saturacié pel C associat a aquest tipus de materials.

Aquesta relaci6 varia entre diferents tipus d’usos de sol (per exemple, la MO associada a argiles i
llims es veu reduida amb el cultiu (Emerson, 1959), diferents tipus d’argila i diferents
determinacions en les classes de mida dels llims i de les argiles. Altres autors, anteriors i
posteriors, concreten que els continguts de MO de les subfraccions d’argila fines i grolleres
depenen de la mineralogia i, més especificament, de la reactivitat de la superficie dels constituents
del mineral (Anderson e @/, 1981; Kleber ez al, 2004). Aixo es deu al fet que diferents tipus
d’argila presenten diferéncies substancials degut a la seva superficie especifica, que déna lloc a
diferents capacitats d’adsorbir materials organics. Saggar ef al. (1996) ja atirmava que la magnitud
en que els metabolits microbians produits per la descomposicié dels residus vegetals sén
estabilitzats en diferents sols esta controlat per I’area superficial especifica (ASE) proporcionada

pels minerals d’argila (Six ez a/., 2002).

Kaiser 1 Guggenberger (2003) van demostrar que I'adsorcié succeeix amb preferencia als llocs
reactius com les zones externes, les superficies rugoses o els microporus. Les unions als llocs
d’adsorci6 reactiva afavoreix 'acumulacié superficial de MO de manera discontinua, més que en
capes continues (Ransom ¢ a/, 1997; Mayer, 1999 -citats per Six ez al.. 2002-). Els mateixos autors
també van formular la hipotesi que les primeres molécules adsorbides podien estar fortament

estabilitzades per la unié amb multiples lligands (Six e7 a/., 2002).

El fet que s’assumeixi habitualment que la MO esdevé estabilitzada a causa dels enllacos amb les
superficies minerals també es pot atribuir al fet que la MO del sol en els llims fins i les fraccions
d’argila és més antiga (Anderson i Paul, 1984; Scharpenseel ez 2/, 1989; Quideau ez a/., 2001) o que
té un temps de renovacié més llarg (Balesdent ez a/, 1987; Balesdent, 1996; Ludwig e al, 2003)
que la MO en altres fraccions del sol (Chenu i Stotzky, 2002 -citats per Litzow ez al, 2006-).
També van mostrar que I'adsorcié de MO soluble al material del subsol redueix la mineralitzacio
de la MO en un 20-30% comparat amb la mineralitzacié de la solucié del sol, i a més van suggerir
que les petites molecules adsorbides a les superficies dels minerals no poden ser utilitzades pels
microorganismes a menys que se’n produeixi la desorcid, tot i que aquest fet és dificil de
demostrar, ja que la desorcié pot océrrer mitjangant secrecions microbianes durant els

experiments (Liitzow ez al, 20006). Ells mateixos afirmen que I'adsorci6 de les macromolecules es
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pot considerar no reversible i altres autors afegeixen que es pot associar amb canvis
conformacionals que transformen les macromolécules en inviables a laccié d’enzims
extracel lulars (Theng, 1979; Khanna ez al., 1998 -citats per Litozow e/ al., 2006-). La degradacio
també es pot veure dificultada per 'adsorcié de enzim rellevant als minerals d’argila més que per
'adsorci6 al substrat (Demaneche ez /., 2001 -citat per Liittozow ef al., 2006). També altres estudis
que investiguen la retencié de productes microbians especifics corroboren la proposicié de
Hassink (1997), que afirma que el C associat amb complexos organominerals primaris esta
quimicament protegit 1 la quantitat de proteccié augmenta amb un increment de la proporcié llim
i argiles al sol (Chantigny et al., 1997; Guggenberger et al., 1999; Puget ¢z al., 1999; -citats per Six
et al., 2002- 1 Serensen, 1972). Amb tot, hi ha autors com Lutzow ef a/. (2006) que remarquen la
necessitat d’un millor coneixement de l’efecte de I’adsorcié en els mecanismes i taxes de

descomposicié de la MOS.

Existeixen diversos mecanismes d’interaccié de la MO amb les superficies minerals (Liitzow ef a,.
2000): intercanvi de lligands, ponts amb cations polivalents, interaccions febles i complexacid
amb ions metal lics. Kleber ez 2/ (2004) van mostrar que els grups reactius OH' en els oxids de Fe
1 Al 1 en els llocs externs dels fil losilicats, que sén capagos de formar ponts forts a través de
Iintercanvi de lligands, sé6n una mesura de la quantitat de MO estabilitzada en els sols en
associacions organominerals (Six e a/, 2002). Aixi, un mecanisme important per la formacid
d’associacions fortes entre les substancies organiques i les minerals és 'intercanvi d’anions entre
grups hidroxils (-OH) simples coordinats a les superficies minerals, grups carboxil (COOH) i
grups OH fenolics de la MO (una reaccié fortament exotermica) (Litzow ez al, 2000). La
complexacié de la MO en les superficies minerals a través de l'intercanvi de lligands incrementa
amb la baixada de pH, amb la maxima adsorci6 entre el pH 4,3 i 4,7, corresponent a valors de
pKa dels acids carboxilics més abundants en els sols acids (Gu e al, 1994 -citat per Litzow e al.,
2000). L’intercanvi entre cations en les superficies dels silicats laminars (que presenten carrega
permanent) i els cations organics (grups amino, amida i imino) succeeix usualment en un pH
d’entre 51 6 en el punt isoeléctric de la majoria d’aminoacids) (Oades, 1989; Jones 1 Hodge, 1999
-citats per Litzow ef al, 2006-). Respecte aquest tema, Liitzow ef o/ (2006) asseguren que es
necessiten més estudis per detallar la quantificacié6 del paper de lintercanvi de lligands en

Pestabilitzacio de la MO en diferents sols.

Litzow ef al. (2006) també destaquen la intercalacié de la MO amb els fil losilicats, és a dir, que
'accessibilitat de la MO es pot veure reduida no només per la unié amb les capes externes dels
fil Josilicats, sind també per la seva unié en els espais interlaminars de les argiles. Els lligands
organics dels enzims, proteines, acids grassos o acids organics poden fixar-se en els espais
intercapa dels fil losilicats expansibles (argiles 2:1), pero només a pH<5, on el seu grau de
dissociacié és molt petit (Violante i Gianfreda, 2000). Kennedy ef a/. (2002) van proposar la
intercalacié de la MO en les intercapes dels fil losilicats expansibles com el procés d’estabilitzacid
dominant en sols acids (pH<4). Tot i aixo, Eusterhues e a/. (2003) no van trobar indicis

d’intercalacié de la MO en les superficies internes dels fil losilicats en dos sols acids forestals
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d’Alemanya. Un problema en aquest context és que no existeixen metodes especifics per
determinar la MO ubicada en aquests espais i per aixo la seva quantificacié 1 caracteritzacid

quimica és molt poc consistent (Leifeld i Kogel-Knabner, 2001).

Normalment, els anions organics son repel lits de les superficies carregades negativament del sol,
mentre que si en el complex d’intercanvi hi ha presents cations polivalents es poden produir
ponts que en faciliten la uni6. A diferéncia del Na™ i el K7, els cations polivalents sén capacos de
mantenir la neutralitat a la superficie neutralitzant la carrega superficial (com per exemple la dels
minerals d’argila) 1 el grup funcional acidic de la MO (com el COQO)) i per aixo actuen com un
pont entre dos llocs carregats. Els cations polivalents més presents en el sol sén el Ca’ i el Mg”,
en sols neutres i alcalins, i hidroxipolications de Fe™ i Al" en sols acids (Liitzow ef al., 2006).
Leficiencia dels lligams de la MO als fil losilicats a través de ponts de cations és més feble que els
lligams d’intercanvi amb els hidroxids de Fe 1 Al (Benke ez 4/, 1999; Kaiser 1 Zech, 2000 -citats
per Litzow ez al, 2006-). Els ions de calci no formen complexos forts de coordinacié amb
molecules organiques, al contrari que els de ferro i alumini (Lutzow e al., 20006). Els polisacarids
segregats pels microorganismes transporten carregues negatives freqientment degut a la
presencia d’acids uronics que s’adsorbeixen fortament a les superficies d’argiles carregades
negativament a través dels ponts dels cations polivalents (Chenu, 1995 -citat per Litzow ef al.,
20006-). Per tant, per a una molécula organica de cadena llarga sén possibles, en silicats laminars
expansibles, diversos llocs d’unié a la particula d’argila en llocs de carrega permanent (Litzow ez
al., 2000).

Les interaccions hidrofobiques sén provocades per exclusié dels residus no polars (com el C
aromatic) de laigua, forcant la uni6 de grups no polars. Les forces de Van der Waals
(electrostatiques) poden operar entre atoms o molecules no polars. En el cas dels enllagos
d’hidrogen, un atom d’hidrogen amb una carrega positiva parcial interactua amb atoms d’O o N
parcialment carregats negativament. Aixi doncs, les forces de Van der Waals i els enllacos per
pont d’hidrogen constitueixen els dos tipus d’interaccions febles més comuns en el sol. Els
silicats no expansibles o les particules de quars sense capa de carrega i sense espais interlaminars
presenten només afinitat pels ponts febles. La carrega negativa de la superficie dels altres minerals
d’argila depen del tipus i localitzacié de I'excés de carrega negativa creada per la substitucid
isomorfica (Litzow ez al., 20006). Els polisacarids no carregats 1 els enzims extracel Julars o altres
proteines poden formar vincles a través de ponts d’hidrogen o forces de van der Waals gracies a
la preséncia de grups hidroxils i altres grups polars a la molecula (Quiquampoix ez al, 1995 -citat
per Litzow ef al, 20006-). El seu pes molecular tipicament elevat ofereix un gran nombre de
superficie potencial, i aix{ es poden establir ponts forts entre els polisacarids no carregats i les
argiles (Theng, 1979 -citat per Litzow ef al., 20006-). Les interaccions hidrofobiques esdevenen
més favorables a baix pH, quan els grups hidroxil i carboxil de la MO estan protonats (enllagats

amb un hidrogen) i quan la ionitzaci6 del grup carboxil es veu suprimida (de Jonge ez a/., 2007).

Com s’ha destacat més amunt, la quantificacié i avaluacié6 de lestabilitat de les diferents

interaccions organominerals en diferents tipus de sols és incompleta en part degut als problemes
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associats amb el fraccionament dels lligams de la MO amb diferents minerals zz situ. S’estan
desenvolupant diferents metodes que poden estimar la mida i temps de renovacié del

compartiment de MO estabilitzada per oxids d’hidrogen 7z situ (Litzow et al., 2000).

Quant a Pestabilitzacié6 de la MO per complexacié amb ions metal lics, Litzow ez a/. (2006)
afirmen que la interaccié de la MO amb ions metal lics és ben coneguda i ha estat recentment
revisada per Tipping (2002). En comparacié amb la quimica dels ponts metal lics, hi ha menys
informacié disponible sobre l'efecte d’aquests en lestabilitat de la MO al sol o sobre els
mecanismes involucrats (Litzow ez a/., 20006). Els ions metal lics que han estat considerats com a
potencials estabilitzadors de la MO del sol sé6n el Ca**, A" i el Fe’* (Baldock i Skjemstad, 2000)
i els metalls pesants. La primera evidéncia de Pefecte estabilitzador dels ions de Ca®* en la MO del
sol va ser aportada per Sokoloff (1938). A partir d’aleshores, diversos estudis han mostrat efectes
similars dels ions de Ca*" en la mineralitzacié de la MO del sol i la seva solubilitat (Muneer i
Oades, 1989 ) i el gran contingut de MO en els sols calcaris és també atribuit a I'efecte dels ions
Ca®* (Oades, 1988). Diversos estudis expliquen efectes estabilitzants de alumini a la MO del sol,
basats en dades de camp o experiments controlats (per exemple, Martin ef al., 1972; Blaser ez al.,
1997; Mulder et al., 2001 -citats per Litzow ez al., 20006-).

Pel que fa a sols acids, hi ha un consens general en afirmar que la interaccié de la MO del sol amb
PAP" i el Fe'* és la rad principal per Pestabilitat de la MO en podzols (Lundstrém e al., 2000,
Zysset 1 Berggren, 2001; Nierop et al, 2002). Tot i aix0, aquesta conclusié esta basada
principalment en evideéncies indirectes, i les dades experimentals en Pestabilitat dels complexos de
MO amb Al i Fe sén encara poc freqients (Lutzow ez al., 2006). La proporcié Al/C de la materia
organica dissolta (MOD) sembla ser un parametre important per la seva estabilitat contra la
descomposicié microbiana (Schwesig e# al, 2003; Boudot et al, 1989; -citat per Lutzow ef al.,
20006-). En els estudis d’incubaci6 a llarg termini, Schwesig ef 2/ (2003) van mostrar que per la
MOD natural, les proporcions Al/C >0,1 incrementaven el temps de vida mitjana de la fraccié

MOD estable fins a quatre vegades (Litzow ez al., 2000).

També cal tenir en compte que per 'alumini (i en menor mesura, pel ferro), I'efecte inhibidor en
la respiraci6 del sol i la conseqiient acumulacié de MO del sol ha estat mostrat en nombrosos
estudis de camp i de laboratori (Tyler ef al, 1989; Giller ef al, 1998; Adriano, 2001 -citats per
Litzow et al., 2006-). Les concentracions de metalls pesants requerides per induir el retard de la
respiracié del sol sovint varia entre un i tres ordres de magnitud, depenent de I'experiment 1 les
condicions del lloc i en el metall considerat (Litzow ef al, 2006). L’acumulacié de la MO del sol
als voltants de les fonts d’emissié de metalls pesants en comparacié amb els llocs no contaminats
esta ben documentada (McEnroe i Helmesaari, 2001; Johnson i Hale, 2004 -citats per Litzow ez
al., 2006-). Tot 1 aix0, els efectes dels metalls en Iestabilitzacié de la MO encara sén poc coneguts
1 dificils de diferenciar, amb canvis en la qualitat del substrat per la complexacié amb els metalls,
dels efectes toxics directes dels metalls en els microorganismes del sol i efectes directes dels
metalls en els enzims extracel Julars (Lutzow e a/, 2006). Canvis en la mida molecular, carrega i

propietats esteriques de la MO del sol induides per la complexacié amb metalls probablement
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disminuira la seva accessibilitat als enzims del sol (McKeague ¢/ al., 1986 -citat per Litzow ef al.,
20006-) reduint aixi la seva disponibilitat a I'atac microbia. Els complexos d’alumini sén més
estables en comparacié amb els compostos lliures, pero els efectes de ’AI’* en la degradacié sota
condicions de camp sén menys evidents que en el laboratori (Jones ez al, 2001 -citat per Liitzow
et al., 2006-).

Litzow et al. (2006) resumeixen que I'evidencia de P'estabilitzacié de la MO en el sol a través de
les interaccions amb ions metal lics hi és, pero en general les conclusions pel que fa a la seva
rellevancia quantitativa en els sols és dificil d’establir, i fan falta més estudis sistematics 1
comparacions de mecanismes. Resoldre aquestes incerteses és complicat perque els mecanismes i
els seus efectes depenen de les concentracions i les formes d’unié, i s6n elements especifics. A
més, Pefecte d’alguns metalls (Ca, Mg, Al, Fe) sovint no es pot separar de la seva habilitat de

formar ponts cationics.

1.8.2. Estabilitzacié bioquimica

L’estabilitzacié bioquimica de la matéria organica ve donada gracies a la complexa composicid
quimica que té. Aquesta composicié quimica complexa pot ser una propietat heretada del
material de la plantes (lignines, polifenols, etc.) o pot ser adquirida durant la descomposicié a
través de la condensacié i complexacié dels residus de la descomposicid, donant-los més
resistencia a la descomposicié subsequient. Per tant, la MOS és estabilitzada per la seva resisténcia
bioquimica a la descomposicid, inherent o adquirida (Cadisch i Giller, 1997 -citats per Six e al.,
2002-). Quan es considera la proteccié bioquimica de la MOS, es necessari tenir en compte el
concepte del nivell de saturacié6 de C d’un sol en un cert ecosistema, aquest concepte clau es

desenvolupara mes endavant.

L’estabilitzacié bioquimica de la MOS correspon a la fraccié o reservori anomenat
“passiu” (Parton ef al, 1987 -citat per Six et al, 2002-) i la mida d’aquesta porcié ha estat
identificada analiticament com la fraccié no hidrolitzable sota un atac acid (Leavitt e# al, 1996;
Paul ¢ al.,, 1995; Trumbore 1993 -citats per Six ¢ al., 2002-). Usant el metode de datacié de C-14,
s’ha trobat que, en la capa superficial del sol, el C no hidrolitzable és aproximadament 1300 anys
més antic que el C total del sol (Paul ez 2/, 2001). L’estabilitzacié d’aquest compartiment i la seva
subseqiient edat més antiga és probablement el resultat de la seva composicié bioquimica (Six ez
al., 2002). Tot i aix0, cal comentar que la relaci6 entre la biodegradabilitat i la facilitat d’hidrolitzar
la MOS ha estat questionada després de no trobar grans diferéncies entre les dinamiques de
fraccions de C hidrolitzables i no hidrolitzables (Balesdent, 1996). Altres autors, pero, com Six ef
al. (2002), escullen la tecnica de la hidrolisi acida per diferenciar el compartiment de C passiu 1
més antic, argumentant que ¢és la millor tecnica disponible i la més senzilla per definir aquest
compartiment de C, ’després que s’hagi demostrat que altres métodes no sén apropiats per

aquestes aplicacions (Paul e @/, 2001; Trumbore, 1993 -citat per Six ez al., 2002-).
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Draltra banda, Litzow ef al. (2006) defineixen Destabilitzacié bioquimica com la conservacid
selectiva donada per I'acumulacié de molécules recalcitrants durant la mineralitzacié dels
components més labils, i diferencien entre /a recalcitrancia primaria, com una funcié de les seves
caracteristiques moleculars autoctones, que també podriem anomenar recalcitrancia beretada, i la
recalcitrancia secundaria dels productes microbians i faunistics, els materials carbonitzats i els
polimers humics. Per tant, aquesta classificacié de recalcitrancies de Litzow e a/ (2000) es pot
comparar amb la divisi6 de la composicié quimica inherent o adquirida que afavoreix la

resistencia de la MO a la descomposicio.

La recalcitrancia primaria és la dels desfets de la planta i els rizodiposits (diposits en les arrels).
Aquests residus aeris i subterranis de la vegetacié estan compostos per barreges complexes de
components organics, principalment polisacarids (mido, cel lulosa, hemicel Julosa i pectina; entre
50 1 60%) 1 lignina (15-20%), pero també per proteines, polifenols (com els tanins), clorofil 1a,
cutina i suberina, lipids i ceres (10-20%). Alguns d’aquests compostos soén considerats menys

biodegradables degut a la seva composicié estructural (Litzow ez al., 2000).

La relativa abundancia d’aquests components varia notablement entre les diferents especies de
plantes (K6gel-Knabner, 2002 -citat per Litzow ef al., 2006-), perd aquesta variabilitat només es
coneix per un nombre limitat d’especies vegetals (Litzow e a/, 20006). Pels cultius d’agricultura,
com els cereals o les plantes farratgeres, les dades disponibles indiquen que durant el creixement
de les plantes fins a la maduresa, sobre un 20% en el cas dels cereals i un 50% en el cas de les
plantes farratgeres del C total assimilat que és traslladat a les arrels esta subjecte a la
descomposicié (Hansson 1 Steen, 1984; Paustian ez al., 1990; Kuzyakov ez al., 1999; Kuzyakov 1
Domansky, 2000; Augustin ez al., 2002 -citats per Lutzow ez al., 2006-). La lignina i suberina es
consideren sovint com a precursores dels compartiments estables de MO (Lynch 1 Whipps, 1990;
Balesdent i Balabane, 1996; Nierop, 1998; Rumpel ez al., 2002; Nierop e al., 2003; Nierop i
Verstraten, 2003 -citats per Liitzow e7 al., 2006-).

Les propietats moleculars que influencien les taxes de descomposicié d’aquests substrats naturals
son: la mida de particula, la polaritat, els ponts amb ¢ters, atoms de C quaternaris, grups de N
fenils 1 heterociclics i cadenes llargues d’hidrocarburs, entre d’altres (Ottow, 1997 -citat per
Litzow et al, 2006-). El temps de renovacié dels monomers simples com la glucosa i els
aminoacids, com s’ha determinat en diversos experiments de laboratori, pot océrrer en hores o
dies. Els polimers (per exemple, polisacarids, proteines) tenen temps de renovacié més llargs,
com setmanes, 1 les estructures encara més complexes com els heteropolimers es poden renovar
en mesos. Una caracteristica de les substancies macromoleculars labils és 'ocurréncia de lligams
hidrolitics, que son descompostos per hidrolases, un grup ubic d’enzims (per exemple, la
cel 1ulasa, la glucosidasa, la pectinasa), que sén capacos d’hidrolitzar lligams eter, peptid, 1 altres
lligams entre C 1 N (Liitzow ez al., 2000).

Els polimers més resistents a la degradaci6é contenen anells aromatics, com la lignina i un rang de

moléecules polimetil liques, com lipids 1 ceres, cutina i1 suberina (Derenne i Largeau, 2001 -citats
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per Lutzow ef al., 2006-). Diverses investigacions de laboratori i de camp mostren que aquests
components son preservats de manera selectiva durant la fase inicial de degradacié o

mineralitzacié rapida dels residus de les plantes (Kalbitz ez 4/, 2003 -citat per Litzow et al., 2006-).

La recaleitrancia secundaria és dividida per Litzow et al. (2006) entre productes microbians i
faunistics, materials carbonitzats i polimers himics. Generalment, el C de la biomassa microbiana
del sol representa només entre un 0,3 1 un 7% del contingut de carboni organic total (COT)
(Wardle, 1992 -citat per Litzow ez al, 2006-) i la quantitat de C immobilitzat pels animals del sol
és menor a un 1% del COT (Wolters, 2000). Es per aixo que el paper directe de la biomassa
microbiana i faunistica en ’la immobilitzacié del C al sol es pot considerar com a minoritari
(Scholes, 1995; -citats per Lutzow e al., 2006- i Wolters, 2000). La fauna del sol juga un rol més
important triturant els materials de les plantes, barrejant la MO en el perfil del sol i convertint-lo

en material excretat (Liitzow ef al., 2000).

Tot i el paper minoritari que desenvolupen la fauna 1 els microorganismes, hi ha una evidencia
creixent que una gran part de la MO estable dels sols esta constituida per compostos derivats
d’aquests (Litzow ez al., 2006). Els residus microbians en el sol contenen components especifics
dels microorganismes, com la mureina, quitina i certs lipids (Kogel-Knabner, 2002 -citat per
Litzow et al., 2006-), que s’acumulen en el sol (Koégel-Knabner, 1993; Amelung ef a/, 1999;
Marseille ez al., 1999; Kiem i Kégel-Knabner, 2003 -citats per Liitzow e# al., 2006- 1 Guggenberger
et al., 1994). Els fongs 1 també algunes bacteries sintetitzen pigments negres i marrons, anomenats
melanines, dels que només es coneix una part de la seva composicié. Poc se sap sobre la seva
descomposicié 1 el seu desti en els sols, perd sén considerats recalcitrants degut a la seva
estructura aromatica (Kégel-Knabner, 2002; Knicker, 2004 -citats per Litzow ez al, 2006-). Les
estructures macromoleculars organiques sintetitzades pels animals del sol comprenen cuticules
quitinoses reforcades amb esclerotina, i queratines de les carcasses d’insectes herbivors, per
exemple. La seva degradaci requereix una gran varietat de microorganismes especialitzats (Krsek

1 Wellington, 2001; Saxena e# al., 2004 -citat per Liitzow e? al., 2006-).

No es pot considerar estrictament estabilitzacié bioquimica la preséncia de grans quantitats de
polissacarids i proteines d’origen microbia associada a la matéria organica més vella. La preséncia
d’aquests components s’interpreta més aviat com el resultat d’'una continua re-sintesi microbiana i
reciclatge de biomassa (Serensen, 1975, 1981, 1983; Amelung ¢z a/., 2002; Kiem i Kégel-Knabner,
2003; Knicker, 2004 -citats per Lutzow ez al., 2006- i Gleixner ef al., 2002). Els rols de la re-sintesi
microbiana, el reciclatge, els mecanismes involucrats en aquests processos i el seu impacte
quantitatiu en Destabilitzacié de la MO en el sol no estan, pero, suficientment clars i aquest és

encara un camp prometedor de recerca (Litzow e a/, 2000).

Quant als materials carbonitzats, el foc pot crear un rang de compostos aromatics altament
condensats i complexos, anomenats gencricament black carbon (BC), MO carbonitzada o també
MO pirogenica. Aquest BC contribueix, per exemple, en més del 45% en el COT del sol en els
Chernozemns d’Alemanya (Schmidt ez al., 1999; Brodowski ez al., 2005) 1 ha estat identificat com el
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principal responsable de la gran fertilitat de la Terva Preta (terres negres), a ’Amazonia. En sols
amb arees altament industrialitzades d’Alemanya, la deposicié atmosferica de les particules de
combusti6 i de la pols de carbé de les industries processadores de carbé, poden haver arribat a
contribuir a més del 80% del COT del sol (Rumpel, ¢z a/l., 1998; Schmidt ez al., 2000 -citats per
Litzow e al., 2006-). D’altra banda, els continguts de C carbonitzat sén molt petits o no es poden
detectar en sols dels boscos temperats que no han estat subjectes a cremes regulars (Skjemstad ez
al., 1997; Schoning ez al., 2004 -citats per Litzow ez al., 2006-) i fins i tot poden ser petits en sols
forestals que es cremen sovint (Czimczik ez al., 2005 -citat per Litzow ef al., 2006-). Cal dir, de
totes maneres, que aquestes estimacions es poden considerar encara provisionals, atesa la
mancan¢a d’un metode analitic que identifiqui i quantifiqui clarament totes les formes de BC, i no

altres formes de C.

Aquest BC o també anomennat carbé vegetal (charcoal) té un temps de residéncia estimat d’entre
500 1 10.000 anys en els sols (Skjemstad ez a/, 1998; Schmidt ez a/, 2002 -citats per Litzow ef al.,
20006-), que fa pensar que la seva formacié ve donada pels processos d’estabilitzacié del C que
resulten en una retencid efectiva de carbé al sol (Swift, 2001 -citat per Litzow ez al., 2006-), pero
hi ha una evidéncia creixent que la MO carbonitzada no és inert del tot als sols (Lutzow ez /.,
20006). S’han identificat processos d’oxidacié abiotica del BC en sols, responsables probablement
de la generacié de capacitat d’intercanvi cationic en aquests materials, i fins 1 tot alguns autors
com Bird ez a/ (1999) van trobar que el BC podria ser degradat en 'escala temporal de decades a
centenes. En aquest sentit, Hamer ¢# 2/ (2004) van mostrar que els materials vegetals carbonitzats
s6n metabolitzats en una taxa major amb la presencia de fonts de C facilment disponibles (com la
glucosa), indicant aix{ una recalcitrancia induida per la falta dels substrats energetics (Litzow e al.,
2000). La dificultat en la quantificacié del temps de residéencia del BC al sol porta a incerteses
considerables respecte el seu rol en el cicle global del C (Masiello e al., 2004; Schmidt, 2004 -
citats per Litzow ez al., 2006-).

Tot i que els diferents metodes utilitzats per I'analisi de la MO carbonitzada presenten una gran
variabilitat en les dades (Schmidt e @/, 2001 -citat per Litzow ez al., 2006-), hi ha actualment
evidencia de la presencia de MO carbonitzada en diferents sols (Litzow ez al., 2006). A més de la
conservacio selectiva, la interaccié amb minerals pot ser responsable de I'estabilitzacié de part de
la MO carbonitzada degradada (Brodowski ez 4/, 2005). I’optimitzacié 1 estandarditzacié de la

determinacié de MO carbonitzada és, per tant, un camp de recerca futura (Litzow ez al., 2000).

Laltim punt que Lutzow e a/. (20006) analitzen de la recalcitrancia secundaria, dins la conservacid
selectiva, és la recalcitrancia dels polimers bimics. Els conceptes tradicionals de la humificacio
assumeixen que els polimers humics estan formats per la descomposicié parcial dels polimers dels
residus de les plantes seguida per reaccions de condensacié 1 polimeritzacié (Waksman, 1938;
Kononova, 1961; Martin i Haider, 1971; Schnitzer i Kahn, 1972; Flaig ez al., 1975; Stevenson,
1994 —citat per Litzow e7 al., 2006-). Aquests processos impliquen que els polimers formats tenen

estructures quimiques uniques, diferents dels polimers precursors de la planta. D’aquesta manera
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no so6n degradables pels enzims normals dels microorganismes i son, per tant, recalcitrants o

resistents a la degradacié (Hedges, 1988; Stevenson, 1994 -citats per Liitzow ef al., 20006-).

En el context d’aquestes discrepancies entre estudis, diversos autors (Burdon, 2001; Bladock ez a/,
2004 -citats per Litzow e al., 2006- 1 Hedges ¢ a/, 2000) han postulat que la MO del sol és una
barreja de compostos derivats de Dactivitat microbiana 1 vegetal i que la polimeritzacid
extracel lular no és rellevant en el sol. Una altra resposta davant d’aquest context va ser la de
Piccolo (2002) que va proposar un concepte de les substancies himiques com a associacions de
molécules agregades entre si de forma heterogenia i relativament petites. Segons aquest model
conceptual, les petites molécules derivades de la descomposicié dels vegetals i dels residus
microbians formen grups a través d’interaccions hidrofobiques i per enllacos d’hidrogen donant
lloc a la gran mida molecular aparent de les substancies humiques (gairebé macromolecular).
Actualment no esta clar com aquestes molécules es podrien estabilitzar als sols (Litzow ef al.,
2000).

Els resultats recollits per Lutzow et a/. (2006) sobre la conservaci6 selectiva dels compostos
organics degut a la seva naturalesa recalcitrant impliquen un canvi progressiu de la composicid
dels residus durant les fases inicials de descomposicid, perd no expliquen lestabilitzacié a llarg
termini dels compostos potencialment labils. Aquesta conclusié contrasta amb la de Krull ez a/.
(2003), que suggereixen que la conservacié selectiva degut a la recalcitrancia de la MO és I'anic
mecanisme pel que el CO del sol pot ser protegit durant llargs periodes de temps (Liitzow e/ al.,
20006). A més, tot 1 que molts autors afirmen que és la MO refractant o recalcitrant la responsable
de Pestabilitzaci6 a llarg termini de C al sol (Falloon i Smith, 2000 citat per Liitzow ez al., 20006),
els motius de la millor estabilitat d’aquesta MO antiga al sol, el seu origen i composicio, i els seus

mecanismes d’estabilitzacié no sén clars, com s’ha comentat (Liitzow ez al., 20006).

Tot i els diferents graus de conservacio selectiva mitjancant la recalcitrancia primaria i secundaria,
Litzow ef al., 2006 conclouen que la comunitat microbiana és omnipotent en la degradacié de
qualsevol MO natural en el sol. Hamer ez a/. (2004) 1 Hamer 1 Marschner (2005) van mostrar que
la mineralitzaci6 de MO recalcitrant es podria augmentar mitjancant ’addicié de substrats
facilment degradables, com la fructosa, la glucosa o l'alanina. Aquest procés es va denominar
mineralitzacié cometabolica. Aixi, estabilitat de la MO podria també ser simplement un resultat
de l'accessibilitat de substrat i no de la seva naturalesa recalcitrant. Per tant, la recalcitrancia

molecular de la MO natural no és absoluta, siné relativa (Liitzow e# al., 2000).

1.8.3. Proteccio fisica

La MOS acumulada en els microagregats esta protegida de la descomposicié dels
microorganismes 1 els enzims degut a les barreres fisiques entre el substrat i la biomassa
microbiana. L’estabilitzacié fisica es afavorida per la reduccié en la difusié d’oxigen dintre els
microagregats 1 la manca d’aigua que limiten la taxa d’activitat microbiana (Six ez afl, 2000).

Draltra banda, la inclusié de MO en els agregats poden produir canvis en la qualitat d’aquesta.
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Golchin ef al.(1994) van reportar diferéncies significatives en 'estructura quimica de la fraccié de
MOS labil que es trobava disponible i la que estava protegida dintre dels microagregats. La
protegida contenia una elevada concentracié de C i N en comparacié amb la disponible, hi havia
una major concentracié d’acids grassos, lipids, peptids 1 proteines, mentre que la concentracié de
carbohidrats i polisacarids era baixa. Aixo suggereix que la transformaci6 de la fraccié labil dintre
dels microagregats és una descomposicid selectiva a favor dels components més facilment
degradables com soén els carbohidrats, 1 per tant, una preservacié de la fraccié de carboni estable
o resistent. Les pertorbacions fisiques, atés que impliquen un trencament més o menys important
dels agregats, incrementa ’accessibilitat d’aquesta MO protegida i, per tant, la facilitat que sigui
mineralitzada. Quan un sol és utilitzat per cultivar, per exemple, una de les principals causes de la
perdua de la materia organica és precisament el trencament dels agregats que facilita aixi la
disponibilitat d’aquesta. Per tant, s’ha demostrat una influencia positiva de I'agregacié en el

segrest de carboni al sol (Six ez 4/, 2002).

La proteccié fisica de la MO és facilment demostrable comparant lactivitat respiratoria de

mostres de sol no pertorbades amb la de mostres que han estat subjectes a disgregacié mecanica.

1.9. Saturacio de Carboni i els models de 1a dinamica de 1a MOS

La majoria dels models de la dinamica de la MOS assumeixen una cinetica de primer ordre per a
la descomposicié de la MOS en cadascun dels diferents reservoris o fraccions, que significa que
Pequilibri de la reserva de C és proporcional als zzputs de C (Paustian ef al, 1997). Aquests models
prediuen que el reservori de C del sol pot, en teoria, ser incrementat sense limit, sempre que les
entrades de C incrementin, sense suposicié de saturacié de C (Six e# a/, 2002). No obstant aixo,
alguns autors com Campbell ¢f a/. (1991) (-citat per Six ef al., 2002-) i Solberg e al. (1997) van
demostrar un limit en el contingut de C en els sols estudiats, quan I'increment d’aquest era nul en
augmentar de dues a tres vegades el seu zput. Aquests resultats van suggerir ja des d’aquell
moment que els sols tenen una capacitat limitada d’emmagatzemar C, que seria el que en un futur

s’anomenaria nivell de saturacio.

Els models de reservoris esmentats han tingut exit durant molt de temps per representar les
dinamiques de la MOS sota condicions normals i practiques de gestié habituals (Paustian e al.,
1992; Parton et al., 1994), usualment, per sols amb nivells de C de baixos a moderats (<5%). Pero
hi ha algunes situacions que posen en dubte la seva validesa per projectar les dinamiques de la
MOS a llarg termini sota escenaris d’increment constant d’entrades de C (Donigian ez al, 1997 -
citat per Six ef al., 2002-). Es aixi, com els estudis de la dinamica de la MOS s’estan desenvolupant
sota un nou marc de referéncia donat pel concepte de saturacid de carboni al sol, concepte que es
refereix al limit de la capacitat d’emmagatzematge de carboni del sol. Aquest nivell de saturacio
esta relacionat amb els processos fisicoquimics 1 biologics d’estabilitzacié o de proteccié de la
MOS. La saturacié de carboni al sol representa una limitacié a aquests processos i, per tant, a la

capacitat de segrest de carboni al sol. Aixi doncs, en els nous models cada reservori o “poo/’ té
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una propia dinamica de descomposicié 1 els seus mecanismes d’estabilitzacié determinats per la

saturacié de carboni (veure figura 1.4)(Six ez al., 2002).
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Figura 1.4. Dinamica de ['estabilitzacid o segrest de la MOS relacionada amb els mecanismes de proteccid i el nivell de
saturacid. Font Six et al., 2002.Els diferents mecanismes de proteccid de la MOS' apareixen agui descrits com a “Silt +
clay” (proteccid quimica), “Microaggregate” (Proteccid fisica) i “Biochemically” (Proteccid bioguimica o humificacid). E/ terme
“Non-protected” fa referéncia a la matéria organica particnlada o light.

1.10. La matéria organica i els fangs de depuradora

La major part de les terres utilitzades en la restauracié de pedreres son deficitaries en MO i un
ampli ventall de nutrients, de manera que I'aportacié d’esmenes organiques és fonamental per
millorar-les i augmentar les possibilitats d’exit de la restauracié. Es aixi, com la incorporaci6 de
fangs pot ser molt util per corregir aquesta mancanga. Cal tenir en compte, pero, la qualitat o el
tipus de materia organica que s’hi afegeix. En els sols agricoles i forestals, llevat de la capa
superficial de fullaraca (virosta, horitz6 organic), la major part de la matéria organica esta
constituida per humus. I’humus té una composicié complexa i molt estable que el fa dificilment
degradable pels microorganismes, de manera que pot perdurar en el sol durant molts anys. En
canvi, els residus organics que s’afegeixen al sol, especialment els fangs de depuradora, tenen una
part considerable de materia organica facilment mineralitzable o labil, que en ser incorporada al
sol es pot degradar en un breu periode de temps. El el cas particular dels fangs de depuradora, és

comu que la materia organica labil representi d’un 50 a un 70% de la matéria organica total.

La relacié carboni:nitrogen (C/N) és un index que ajuda a avaluar la qualitat de la materia
organica del sol 1 dels adobs organics que s’hi incorporen. La interpretacié d’aquesta relacid és
diferent segons si es tracta de sols o de residus. En sols agricoles i horitzons organominerals de

sols forestals, els valors majors de 15 indiquen poca descomposicié de la materia organica,
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associada a sols pobres en nutrients o zones de climatologfa desfavorable, mentre que els valors
propers o inferiors a 8, en terrenys no fertilitzats amb nitrogen, corresponen a matéria organica
que ¢és molt vella o humificada i, sovint, en una baixa proporci6. Quant als residus organics, una
relacié C/N>25 indica una riquesa de carboni que és caracteristica de restes fresques o poc
degradades com, per exemple, un compost verd. Valors molt elevats de la relacié C/N impliquen,
quan aquests materials sén incorporats al sol, notables creixements de la biomassa microbiana,
que pot ocasionar episodis temporals d’immobilitzacié microbiana del N. Contrariament, els
fangs de depuradores biologiques tenen una relaci6 C/N generalment baixa (5-9). En ser
incorporats al sol es produeix, en aquest cas, una mineralitzacié neta del N, fet que els converteix

en un bon adob nitrogenat.

Cal tenir en compte, de tota manera, que la relacié C/N dels residus organics pot estar molt
influida per la composicio i els tipus de materials que els constitueixen, i també pel procés

d’elaboraci6 o tractament, la incorporacié d’additius, etc.

Per tal d’avaluar la quantitat de materia organica que podra mineralitzar-se quan un residu organic
s’incorpori al sol és adient mesurar el seu grau d’estabilitat quimica, analisi que es basa en la
quantificacié del carboni (o de nitrogen) que resisteix una hidrolisi acida parcial. En aquest
context, el grau d’estabilitat o recalcitrancia indica la proporcié de materia organica estable
respecte a la quantitat total que presenta el residu. Els residus organics que s’incorporen al sol han
de tenir un minim grau d’estabilitat. Com més gran en sigui el grau d’estabilitat, més perdurable
sera I’efecte de ’esmena organica en el sol, 1 aixo tindra una repercussio directa sobre el contingut
de materia organica en els sols restaurats. Els fangs de depuradora, malgrat haver sofert uns
processos de digestié aerobica o anaerobica, tenen uns graus d’estabilitat relativament baixos,
propers al 40% en molts casos. Aixo significa que més de la meitat de la seva materia organica es
pot mineralitzar amb facilitat quan siguin incorporats al sol. No és convenient utilitzar fangs que
tinguin un grau d’estabilitat inferior al 30% en restauracions d’activitats extractives, ja que
dificilment s’assolira I'objectiu principal d’incrementar el contingut de materia organica dels sols
restaurats més enlla d’'uns pocs mesos després d’incorporar-los. Per contra, les elevades taxes de
mineralitzacié d’aquests materials, amb Pimportant alliberament de nutrients que impliquen,

poden ocasionar problemes de sobrefertilitzacio, salinitzacio, etc.

Els fangs de depuradora, quan s’han incorporat al sol, incrementen IDactivitat dels
microorganismes que degraden una part important de la matéria organica afegida, la fraccié més
facilment mineralitzable o labil. Després d’'un any, la meitat o més del carboni afegit s’ha
transformat en CO,, i també s’ha transformat una bona part del nitrogen, que passa a formes

amoniacals 1, posteriorment, nitriques (Ortiz, 1998).

Per tant, a ’hora de caracteritzar fangs de depuradora per veure la seva viabilitat per a restaurar
sols o per adobar-los és imprescindible de quantificar-ne el contingut de materia organica que
tenen i la seva estabilitat. Caldria, a més, descartar aquells fangs que presentin valors superiors al

80% de materia organica, ja que soén indicatius de fangs amb materia organica poc estabilitzada.
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Cal tenir en compte, d’altra banda, que la taxa de descomposicié (una de les vies principals
d’output de C 1 MOS en general) del C aportat pel fang de depuradora es pot veure afectada, a part
de per les caracteristiques del propi fang (com la font i la composicio), per les caracteristiques del
sol (com la textura i el pH), les condicions ambientals (com la temperatura 1 la humitat) 1 les
condicions d’aplicacié del fang (per exemple, la taxa de carrega i el metode d’aplicacié) (Ortiz,
1998).

En qualsevol cas, és comu que la incorporaci6 de fangs de depuradora a substrats de restauracié
vagi seguida d’un periode, generalment d’uns quants mesos, d’una intensa activitat
mineralitzadora. Aquest fet es pot considerar positiu des del punt de vista de 'ecologia de la
restauracio, ja que suposa un important alliberament de nutrients que faran possible I’establiment
d’una coberta vegetal més o menys estable. Perd aquesta remarcable activitat de mineralitzacié
també pot implicar uns riscos, com sén I'increment en les perdues de nutrients per lixiviacio, 1 la
perdua de materia organica del sol, en comparacié amb els nivells assolits just després de I'adobat
organic (Ortiz, 1998).

El risc d’exportar quantitats importants de nutrients, que pot contaminar d’altres sistemes
adjacents al sol —com Patmosfera i els cursos superficials o freatics d’aigua— pot ser controlat
mitjangant la restriccié de la dosi de fangs a incorporar al sol, o la superficie total a tractar per

adobat organic.

Quant a la pérdua de materia organica, el nivell final d’equilibri que assoliran els sols adobats amb
fangs de depuradora sera el balang resultant dels outputs (essencialment, per mineralitzacio, tot i
que també pot ser per escolament, erosio i lixiviacio) i els inputs (nova incorporacié de materia
organica a partir dels residus d’animals i plantes que colonitzaran la superficie restaurada). No es
contempla, en casos de restauracié de sols, la incorporacié reiterada de residus organics, siné que

I'aplicaci6 és practicament sempre unica.

Cal notar, en la previsié6 d’aquest balang, que la determinacié del grau d’estabilitat de la materia
organica dels fangs ens déna una estimacié de la quantitat maxima de materia organica que es
podra mineralitzar, ja que constitueix una mesura de la materia organica bioquimicament estable
o recalcitrant que hi ha als fangs. LLa mineralitzacié de la materia organica labil i, en conseqtiencia,
potencialment mineralitzable, dependra pero de la intensitat en qué actuin els mecanismes de
protecci6 fisica 1 quimica un cop els fangs hagin estat incorporats al sol. En aquest sentit, convé
tenir present que els substrats de restauracié acostumen a ser quasi exclusivament minerals i que,

per tant, és previsible que estiguin molt lluny de la seva capacitat de saturacié de C.

Per tant, no sembla forassenyat pensar que la incorporacié de fangs de depuradora al sol durant
el procés de millora del substrat hagi de repercutir, malgrat que la proporcié de materia organica
estable sigui baixa, en un increment mantingut en el temps en la concentraci6 de MOS,
fonamentalment per la conservacié de la MO recalcitrant 1 la proteccié d’una porcié més o meny
rellevant de la MO labil.
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2. OBJECTIUS

2.1. Objectiu general

Avaluar els processos d’estabilitzacié de la MOS en relacio a la capacitat de segrest de carboni i la
qualitat de la materia organica d’un sol restaurat amb fangs de depuradora mitjancant la
quantificacié de la seva quantitat total i de diferents fraccions rellevants, 1 el seu paper com a

reservori de carbon en el context del canvi climatic.

2.2. Objectius especifics

e Quantificar els canvis temporals de la quantitat i qualitat de carboni(labil i resistent)

segrestat en un sol restaurat amb fangs de depuradora.

e Determinar si la dosi aplicada de fang durant el procés de restauracio té repercussié en

la quantitat i qualitat de carboni segrestat.

e Valorar el paper d’un sol restaurat amb fangs de depuradora en la dinamica del canvi

climatic.

e Proposar aspectes claus per a una millora futura de la gestié en la restauracié i

conservacio del sols degradats per activitats extractives.
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3. DESCRIPCIO DE LA ZONA D’ESTUDI

Les parcel les es van instal Jar en una zona de talussos restaurats 'any 1992 en una pedrera de
Iempresa Rubau S.A. situada a la part nord de Girona (Ctra. De Palamés, s/n). Es tracta d’una

pedrera de calcaries eocéniques on s’extreuen materials per a la construccio.

Aquesta pedrera es va seleccionar per tenir un material geologic calcari que proporciona un
substrat optim per I'aplicacié de fangs i, per la proximitat a estacié depuradora d’aiglies residuals
de Girona (DARGISA) que va subministrar els fangs. A més, és una pedrera de dimensions
mitjanes, representativa de les extraccions de calcaria. En la figura 3.1 es pot observar la zona on

s’ubica la pedrera.

Figura 3.1. Ortofotomapa de la zona on s'ubica la pedrera i PEDAR. Font: Institut Cartografic de
Catalunya (1CC).

Pel que fa al clima, la zona s’emmarca dins del Mediterrani Prelitoral Nord, exceptuant a la seva part
més oriental i a 'extrem meridional, on es pot qualificar de Liforal. La precipitacié mitjana anual
augmenta en sentit SE-NW, registrant-se des de wvalors al voltant dels 650 mm fins a
precipitacions abundants, al voltant dels 1000 mm a Pextrem nord-occidental. La maxima
precipitacié es dona a la tardor 1 a la primavera. Només el mes de juliol és arid. Els hiverns son
moderats i els estius calorosos, sent 'amplitud térmica entre baixa i mitjana. El periode lliure de
glagades va de maig a setembre (Servei Meteorologic de Catalunya).
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4. MATERIAL I METODES
4.1. Disseny experimental

Aquest treball es basa en una de les primeres experiencies d’utilitzacié de fangs de depuradora en
la restauracié de pedreres de calcaria que es va realitzar a Catalunya, 'any 1992. L’objectiu
d’aquesta primera experiencia va consistir fonamentalment en I’assaig de dues dosis i dues formes

d’aplicaci6 diferents.

La dosi de fang que es va assajar en aquells moments correspon a un 7,5%'" de matéria seca de
g q J q 5
fang sobre terra fina seca (<2mm) i es va assajar també una dosi doble, considerant que
g J > q
I'aplicacié de fangs en la restauracidé no ¢és tant limitant com en lagricultura i per tal d’avaluar
Pefecte que podria tenir alouna possible acumulacié local de fang al llarg del pendent del talis o
que p g P g g p
bé un augment accidental de la dosi aportada com a consequéncia d’ale problema técnic en
gm p q gu p
Iaplicacio.
p
Quant a la forma d’aplicaci6, pel fet de ser una experiéncia pionera d’aplicacié real d’aquest
material al camp va sorgir el dubte de quina seria la millor forma d’integrar els fangs amb el sol, 1

per tant, es va decidir experimentar dues formes d’aplicacio:

o Aplicacio directa o tipus A:  Aplicacié6 sobre la superficie del sol i postetior

incorporacié amb un motocultor.

®  Barregja prévia o tipus B: Es va barrejar previament el sol amb els fangs en piles i es va

aplicar posteriorment la mescla sobre el talus.

Per tant, la combinacié de les dues dosis de fang, més el tractament de control de terra sola (C)
juntament amb les dues formes d’aplicacié assajades va donar un total de 5 tractaments basics,

com es pot veure a la figura 4.1.

Forma d’aplicacié

Aplicaci6 directa Barreja previa

0%
@)

7A 7B

Dosi de fang
7,5%

15A 15B

15%

Figura 4.1. Esquema dels tractaments provats en l'aplicacio dels fang en la restanracid. La dosi de
Sfang de 7,5% s'anomena 7 i la del 15% §'anomena 15. Font: Adaptar d’Ortiz, 1998.

11 Aquesta dosi es va situar en els 200 Mg ha'!
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La part de la pedrera on es van a dur a terme les tasques de restauracié té un pendent del 27 *
0,78% 1 una orientaci6 SW. Compreén un conjunt de talussos d’'uns 30-50m de longitud separats
per bermes de 5m d’amplada. En aquests talussos es van muntar quatre parcel les experimentals
de cada tipus (dosi x forma d’aplicacié), de 100m* cadascuna (5 x 20 m) i amb un gruix de sol
restaurat sobre el substrat roc6s de 40cm. Aquestes parcel les es trobaven separades entre si per
passadissos d’l m. Les aplicacions dels fangs es va realitzar utilitzant la maquinaria propia de
I'explotaci6 amb T'objectiu de simular les condicions reals de treball. Cal destacar que el
procediment d’aplicacié directa (A) va comportar en aquell moment bastants problemes de
maneig a causa de les caracteristiques dels fangs, i per aixo, la forma que avui en dia s’utilitza més
es la de barreja previa (B), que a més a més assegura una millor incorporacié dels fangs a la matriu
mineral del sol. Donat que s’ha convertit en la forma d’incorporacié més habitual dels fangs en

aquest context, en el present treball es treballara només amb mostres de la forma d’aplicacié B.

4.2.Caracteritzacio del sol i fangs utilitzats per a la restauracio

Donat que en el projecte de restauracié de 'activitat no s’havia previst el decapatge del sol que
havia de ser afectat per I'explotacid, no s’havia conservat i es va haver d’importar terres de rebaix

d’obres d’una zona propera a la pedrera per a poder fer la restauracio.

Aquesta terra es va mesclar amb els fangs de depuradora segons les dosis establertes i aquesta
barreja va constituir el sol de restauracid. Els fangs utilitzats provenien de 'EDAR de Girona

(DARGISA) 1 havien sofert un tractament de digestié anaerobia.

Els sols que es van utilitzar per a la restauracié no tenien una qualitat excessivament baixa,
malgrat que presentaven uns nivells relativament baixos de materia organica. A la taula 4.1 es
presenten les principals caracteristiques analitiques del sol i del fangs utilitzats en el procés de

restauracio.

Taula 4.1. Parametres quimics i fisics dels sols i fangs ntilitzats en la restanracio

Parametres Sol Fang
Sorra grollera (%) 17,83 £ 0,6 10,88 + 0,9
Sorra fina (%) 36,15+ 0,9 26,30 £ 1,8
Llim (%) 17,67 £ 3,9 26,86 £ 1,0
Argila (%) 27,95+ 0,3 34,86 + 0,7
pH (KCI) 7,48 £0,1 0,73 £ 0,1
CaCOs (g kg') 09,7 = 14,48 72,9 £ 0,6
C organic(g kg) 0,6 £ 1,1 226,51 34
N total (g kg!) 0,75 £ 0,1 41,6 £ 9.4

P total (g kg)

1,4+ 03
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4.3.Caracteritzacio i analisi dels sols restaurats

Els parametres quimics 1 biologics que s’han considerat en aquest estudi per tal d’avaluar la
capacitat de segrest de carboni i la qualitat de la MO del sol restaurat amb fangs de depuradora es
presenten a la taula 4.2 (veure els procediments dels metodes analitics a ’'annex 10.3). El carboni
oxidable total i el carboni no hidrolitzable han estat analitzats, també en les mostres inicials que es

van agafar 'any 1992 1 que es conserven a ’edafoteca del laboratori de sols del CREAF.

Taula 4.2. Pardametres quimics i biologics en que s’ha fonamentat lestudi de la capacitat de segrest de carboni i la
qualitat de MO del sol restanrat amb fangs de depuradora amb les seves unitats i els meétodes analitics utilitzats

Parametre Unitats Meétode
Carboni organic oxidable total( Corg total) g kg sol! Oxidacié via humida
Hidrolisi acida +
C i no hidroli le (CNH ko sol-!
arboni no hidrolitzable (CNH) g kg so Oxidaci6 via humida
Carboni extractable amb sulfat de potassi . Extracci6 + Oxidacié via
mg kg sol! ,
(C—I<2804) humlda

. Fumigacio-Extraccio +
Carboni extractable amb cloroform (C- &

CHCIL) mg kg sol! Oxidacié via humida de
Vance et al.
Activitat iratoria (ARP) C.COn. ke sO1-Ldia-! Incubacié i captaci6 del
re (o) mg C- . ol-l.dia-
ctivitat respiratoria & 288 SO 00, amb NaOH
Coeficient de mi litzacio del carboni
( Co;,/[ é:c;en e mineralitzacié del carboni g C-COz g-C-1 dia Caleul
Quocient metabolic microbia (qCOy) any! Calcul
Para del model d
Taxa de mineralitzacié de la MOS (k) any! arametres ¢el model de
mineralitzacid
Para del model d
Temps mitja de residencia (TMR) dia arametres delmodel de

mineralitzacio

Els efectes de la dosi de fangs sobre el valor analitic dels parametres considerats s’han avaluat
mitjangant analisi de variancia (ANOVA), prenent la dosi nominal de fangs com a font de

variaci6 (variable independent), utilitzant el programa Szazl/zew.

Draltra banda, per a 'estudi de la dinamica de la MOS s’ha utilizat un model diferencial d’una fase
utilitzant el programa Statistica. Aquest model assumeix que la MO de cada reservori segueix una

cinética de mineralitzacié de primer ordre, tal com s’expresa a la seglient expressio:

C —k-t

On Corgiomt C 2la MOS al llarg de la incubacio.
Co(0): C ala MOS a I'inici de la incubaci6.
k: Taxa de mineralitzacié de la MOS

t: temps

— Corg (0) €

orgtotal
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Aquest model diferencial ha permés I'estimaci6 de la taxa de mineralitzacié de la MOS (k) i el seu

temps mitja de residéncia al sol (TMR = 1/k).

La parametritzacié del model s’ha fet mitjangant la incubacié de mostres de sol (equivalents a 35
g de materia seca) de les diferents parcel les experimentals a 21°C i al 50% de capacitat de camp
durant un periode de 154 dies, durant el qual s’ha anat mesurant periodicament la produccié de
CO, de les mostres, els dies 3, 12, 21, 42, 70, 117 1 154 posteriors al muntatge de la incubacid.

Durant aquest perfode s’han incubat un total de 3 mostres de cada parcel 1a experimental.

4.4.Determinacio del contingut de Catboni organic oxidable total (C,,, 1.1

Per a la determinacié del C,, ., es va utilitzar el metode de 'oxidacié per via humida proposada
per Nelson i Sommers (1982). Es basa en 'oxidaci6 del carboni organic amb dicromat de potassi
en medi acid, 1 la posterior valoraci6 de I'excés de crom mitjangant una sal de ferro (Sal de Mohr).
Aquest metode és aplicable a sols amb nivells de MO moderats o moderadats-alts, pero pot
presentar problemes quan el sol és ric en clorurs, els nivells de MO sén molt alts (com en el cas
dels fangs de depuradora aillats) o quan la MO no és facilment oxidable. En el nostre cas, i per tal
d’assegurar una bona recuperacié de la matéria organica del sol, 'oxidacié s’ha realitzat a una

temperatura de 150°C.

4.5.Determinacio6 del contingut de Carboni no hidrolitzable (CNH)

La quantificaci6 del contingut de CNH, és una mesura aproximada del contingut de MOS
resistent a la mineralitzacié gracies als mecanismes de proteccié bioquimica. Per a la determinacié
de CNH es va utilitzar el métode de la hidrolisi acida amb acid clorhidric (HCI) 6M amb una
temperatura de digesti6 de 105°C durant 18 h, proposada i utilitzada per Oades ez a/. (1970).
no resistent, i la segona etapa és la valoracié del contigut de MO resistent a la hidrolisi, després de
tres rentats successius del residu solid hidrolitzat amb aigua destil 1ada, utilitzant 'oxidacié per via

humida amb el mateix metode descrit al punt 4.4.

4.6.Carboni extractable amb sulfat de potassi (C-K,SO,)

La quantificaci6 del carboni extractable amb sulfat de potassi K,SO,0,5 M, és una mesura de la
quantitat de la MOS labil. El procediment d’extracci6 és el mateix que s’utilitza en el metode de
fumigacié 1 extraccié proposat per Vance ef al. (1987) per a la quantificacié de la biomassa

microbiana del carboni.
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4.7. Carboni extractable amb cloroform (C-CHCL,)

Es va determinar mitjancant el metode de fumigacié i extraccié proposat per Vance et al. (1987),
derivat del metode de fumigacié i incubacié de Jenkinson i Powlson (1976). El metode es basa en
la fumigacié amb cloroform CHCI; que provoca la mort de les cel lules microbianes del sol i el
trencament de les membranes cel lulars. D’aquesta manera el contingut citoplasmatic es abocat al
sol i s’extreu amb sulfat de potassi K,SO, 0,5 M per després aixi, poder quantificar-ne els
diferents components. Aquest métode per tant, consta de tres fases: fumigacié amb cloroform,
extraccié amb K,SO,1 determinacié del carboni de la biomassa microbiana mitjangant I'oxidacié
via humida segons Vance ez a/.(1987). El metode requereix la utilitzacié d’un blanc que correspon
a la quantitat de C extractable amb K,SO, a la mostra no fumigada (segons el punt 4.0) i, per tant,

es pot considerar una mesura directament proporcional a la biomassa microbiana de C.

4.8. Activitat respiratoria potencial (ARP)

En el present treball I'activitat potencial es considera com la produccié de CO, per part d’un sol
incubat en condicions optimes de temperatura (21°C), humitat (40-60% de la capacitat de camp) i
a les fosques durant un periode de temps determinat, en aquest cas va ser de 154 dies. Durant
aquest temps el CO, produit en la respiracié va ser recollit en una solucié d’hidroxid de sodi
(NaOH) de concentracié coneguda (1M), posteriorment es va determinar la concentracié
d’hidroxid de sodi a la solucié6 que no va ser consumida pel CO, i es compara amb la d’un
recipient sense sol (blanc). La recollida del CO, es va realitzar durant 7 periodes de temps del
total de la incubacid, tal com consta al punt 4.2, per tal d’obtenir els punts necessaris per a

modelitzar la dinamica de descomposicié de la MOS..

4.9. Coeficient de Mineralitzacié del Carboni (CMC)

Aquest parametre proposat per Dommergues (1960) no és un parametre analitic determinat
directament sind que és una relaci6 entre diferents mesures efectuades. EI CMC, calculat com a
quocient entre el carboni de CO, determinat mitjancant la activitat respiratoria potencial en un
periode de temps determinat per un sol respecte del C,, ., que conté. Es un parametre que

indica quina fraccié de la MOS es mineralitza en aquell periode.

4.10. Quocient metabolic microbia (qCO,)

El qCO, és un parametre indicador de P'activitat mineralitzadora dels microorganismes del sol, ja
que relaciona la quantitat de CO, produit en un determinat interval de temps amb la biomassa
microbiana responsable d’aquesta produccid. En el nostre cas, hem utilitzat com a mesura de la
biomassa microbiana la quantificacié del C extractable amb cloroform (segons el punt 4.7

d’aquest treball). E1 qCO, és un indicador for¢a sensible de la fraccié de la biomassa microbiana
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del sol que es manté biologicament activa (Anderson, 1994), ja que en mesura I'as de C organic
amb finalitats energetiques, 1 per tant és sensible als canvis en la disponibilitat de nutrients al sol.
En ser una mesura del consum energetic de la biomassa microbiana, sovint és un quocient que
s’utilitza com a indicador d’estres microbia. En aquest sentit, un increment en aquest quocient
indica una major necessitat d’energia per a la biomassa microbiana, explicable per la necessitat de

defensar-se activament d’algun agent extern (salinitat, metalls, etc.).

4.11. Parametres del model

Les mesures de produccié de CO, de les mostres de sol al llarg del periode d’incubacié s’han
utilitzat per tal de parametritzar el model exponencial de mineralitzacié de la MOS. L’ajust del
model s’ha fet amb el programa S7atistica, amb un nimero minim de 50 iteracions per tal de cercar

el quadrat minim possible.

En el nostre model, el parametre ajustat correspon a la k, que és la taxa de mineralitzacié de la
materia organica. Ates que el temps ha estat introduit en el model en dies, el valor de k té unitats
de dia™. El seu significat correspon a la fraccié de MOS que és mineralitzada en aquest periode
(en el nostre cas, 1 dia). Per exemple, un valor de k de 0.02 d” significa que per cada g de MOS

s’en mineralitzen 0.02 g en un dia.

Els valors obtinguts de k permeten calcular el temps mitja de residencia (MRT) de la MOS, en les
condicions d’incubacié, que correspon a I'invers de k. En el nostre exemple, la materia organica
que té una taxa de mineralitzaci6 de 0.02 d" té un MRT de 1/0.02 = 50 dies.
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5. RESULTATS

5.1. Carboni organic oxidable total (C,,g 1)

IANOVA demostra (F=78.99 i p<0.0001, taula 5.1) que I'addicié de fangs va incrementar
sensiblement el contingut de C organic a les diferents parcel les I'any 1992, fins a 12.22 g.kg " a les
parcel les 7B, 1 14,89 g.kg’l a les 15B, respecte als 7,00 g.kg1 presents a les parcel les control.
L’analisi de les mostres de I'any 2009 segueixen indicant un efecte clar de la dosi de fangs sobre el
contingut de C organic (F=20.69 i p<0.0001, taula 5.2), per bé que sembla que hi ha una lleugera
tendeéncia a reduir els nivells de MO a les parcel les que contenen fangs, aproximadament un 12%
a la parcel la 7B 15% ala 15B, mentre que la parcel la control ha experimentat un augment del
5%, perd s’ha de tenir en compte que la variabilitat de les dades finals és més gran que la

variabilitat de les inicials (figura 5.1).

Taula 5.1. Resultats dels parametres quiniics i biologics analitzats a les mostres de I'any 1992 en funcid de la
dosi de fangs aplicades amb els seus respectives errors excpresats com la seva desviacid estandar i els valors de
significanca estadistica obtinguts mitjancant un analisi de variancia

Parametre C 7B 15B F P
Comoul (kg-s0l) 7,00, T 1,86 12,22, % 1,06 1489+ 1,64 7899  <0,0001
CNH (gkg-sol) 401, + 1,85 4,504 + 0,94 5,55, + 0,85 444 00196
CNH (gC.gC") 0,64, 10,42 0,361+ 0,06 0,37y + 0,03 500 0,0126
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Figura 5.1. Carboni organic oxidable total quantificat pels diferents tipus de tractament en els
dos periodes de temps, 1992 i 2009.
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5.2. Carboni no hidrolitzable (CNH)

L’ANOVA demostra (F=4.44 1 p<0.0196, taula 5.1) que els resultats obtinguts pel CNH a les
mostres de 'any 1992, no presenten una diferencia clarament significativa en funcié de la dosi de
fangs aplicades. No obstant, en proporcié (gC.gC") es pot observar que el contingut de MOS
estable és significativament més alt a la parcella control (aproximadament el doble) en
comparacié a les parcel les amb fangs (P=0.0126). En aquestes ultimes es pot veure que
inicialment el contingut de MOS estable és independent de la dosi de fangs aplicada, 1 que el

resultat depén del fet d’haver incorporat o no fangs de depuradora al sol.

Draltra banda, I'analisi de variancia (F=42,92 1 p<0.0001, taula 5.2) de les mostres de I'any 2009,
mostren que el contingut de MO resistent a la mineralitzacié s’ha incrementat a les parcel les amb
fangs, i que aquest augment de estabilitat de la MOS es correlaciona significativament amb la
dosi de fangs aplicada, aix{ a una dosi més alta de fang el contingut de MOS estable és major. La
proporci6é de C organic resistent (gC.gC") I'any 2009 s’ha duplicat a les parcel les tractades amb
fangs respecte als nivells de I'any 1992, canvii aixo ha portat a qu¢ no hi hagi diferencies

significatives entre les parcel les amb fangs i les control (figura 5.2).

Taula 5.2. Resultats dels parametres quimics i biologics analitzats a les mostres de I'any 2009 en funcid de la
dosi de fangs aplicades amb els seus respectives errors expresats com la seva desviacid estandar i els valors de
significancia estadistica obtinguts mitjancant un analisi de variancia

Parametre C

7B 15B F P
Corg woral (g-kg s011) 733.f 112 1077, +231  1414.+580 20,69 <0,0001
CNH (g.kg sol) 424,174 668, 1,12 822,156 4292  <0,0001
CNH (¢C.gC-1) 0,57, 2021 0,63, 012 0,66, % 0,27 124 02943
C-K,S04 (mg kg sol1) 51,75, 10,70 77,70, + 12,68  93,83.+ 2494 3613  <0,0001
C-KzSO4 (mg.g C1) 7,19, % 1,85 7,50, % 1,96 787, £439 031 07317
C-CHCl; (mg kg sol) 149,99, + 52,63 160,78, % 34,56 157,20,+ 3426 042  0,6570
C-CHCl; (mg.g C-1) 20,58, + 747 1530, %343 1237, £ 4,13 14,67  <0,0001
ARP (mg C-CO. kg soll.dies?) 523, % 1,44 5,72,%1,18 568, 51,66 042 0,6584
CMC (mg C-CO,. g-C-1.dies™) 0,72, %0,18 0,55, +0,12 0,45, 0,19 749 0,0021
qCO2 (any-1) 1438,+ 423  1376,+£4,01  1377,£370 0,09  0,9094
k (any) 0,31, 20,08 0,23, +0,04 0,19, +0,08 7,94  0,0015
MRT (dies) 1236,£272  1657,+365  2175.+ 754 1024  0,0003
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Figura 5.2. Carboni no hidrolitzable quantificat pels diferents tipus de tractament en els dos
periodes de temps, 1992 i 2009.

5.3. Carboni extractable amb sulfat de potassi (C-K,SO,)
I’ANOVA demostra (F=306,13 i p<0,0001, taula 5.2) que el contingut de MO labil augmenta en

funcié de la dosi de fangs aplicada i que aquesta relacié és significativa. Tot i aix0, quan s’observa
el contingut de MO labil en proporcié al contingut del carboni present al sol, troben que no hi
han diferencies significatives entre les parcel les control i les parcel les amb fangs (F=0,31 1
p=0,7317, taula 5.2). Dit d’'una altra manera, la proporcié de C extractable amb K,SO, és la

mateixa en tots els tipus de parcel les.

5.4. Carboni extractable amb cloroform (C-CHCL,)

I’ANOVA demostra (F=0,42 i p=0,6570, taula 5.2) que els resultats que s’han obtingut en la
mesura indirecta de la biomassa microbiana en termes absoluts (mg.kg sol') no presenten una
diferéncia significativa en funcié de la dosi de fangs aplicada. Ara bé, I'analisi de variancia mostra
també (F=14,67 i p<0,0001, taula 5.2) que la proporcié de C-CHCI, (mg.g C), si té una variaci6
significativa en funcié de la dosi de fangs utilitzada per a la restauraciod, i és menor a les parcel les

tractades amb fangs.

5.5. Activitat Respiratoria Potencial (ARP)
L’ANOVA demostra (F=0,42 i p=0,6584, taula 5.2) que els resultats que s’han obtingut en les

determinacions de PARP no presenten diferéncies significatives en funcié del tipus de tractament,

1 es pot dir, que l'activitat respiratoria és la mateixa en totes les parcel les.
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5.6. Coeficient de Mineralitzacié del Carboni (CMC)

L’ANOVA demostra (F=7,49 i p=0,0021, taula 5.2) que la proporci6 a la quantitat de carboni
organic que es mineralitza és significativament menor a les parcel les amb fangs. Aquest resultat

coincideix amb els valors dels parametres obtinguts del model, k i MRT.

5.7. Quocient metabolic microbia (qCO,)

I’ANOVA demostra (F=0,09 i p=0,9094, taula 5.2) que Iactivitat mineralitzadora de la biomassa
microbiana és la mateixa per als tres tipus de parcel les. Es a dir, que 'addicié dels fangs no ha

deixat cap efecte residual sobre 'activitat metabolica de la biomassa microbiana del sol.

5.8. Parametres del model: ki TMR

De manera analoga al que s’ha obtingut per al CMC, PANOVA demostra (F=7,94 i p=0,0015,
taula 5.2) que la taxa de mineralitzacié de la materia organica (k) varia significativament pel fet
d’haver incorporat fangs, pero que els canvis no son significatius entre les dues dosis de fangs.
Quan al TMR, l'analisi de variancia s{ que mostra en aquest cas (F=10,24 i p=0,0003, taula 5.2)
que augmenta significativament en funcié de la dosi de fangs. Cal destacar que el TMR de la
materia organica és gairebé 2,5 anys superior al del control, a les parcel les tractades amb la dosi

alta de fangs.
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6. DISCUSSIO

Dos fets fonamentals per a Pestudi de la capacitat de segrest de carboni i la qualitat de la MO dels
sols restaurats amb fangs de depuradora han estat constatats en aquest treball: /z conservacid del
contingut total de MOS i l'augment de la seva estabilitat final a nivells més alts que els de la MOS de les

parcel les de control, que es tradueix en un major temps de residencia al sol.

,

Es justament la combinacié d’aquests dos fets a les parcel les tractades amb fangs de depuradora
la que considerem molt rellevant en el context del segrest de C al sol. L’increment en Pestabilitat
de la materia organica era del tot esperable, si tenim en compte que els fangs de depuradora
porten una gran proporcié de materia organica labil i que, en consequéncia, es pot mineralitzar
facilment un cop incorporada al sol. Aquesta mineralitzaci6 rapida, doncs, és la responsable que
romanguin al sol els compostos més recalcitrants i per tant que incrementi el grau d’estabilitat de
la materia organica. D’altra banda, la conservacié dels nivells de MOS implica que se n’ha produit
un recanvi, és a dir, que les perdues per mineralitzacié han estat compensades per la incorporacid

de nous components organics a partir de la biota que ha colonitzat les superficies restaurades.

La hipotesi del recanvi de MOS per mineralitzacié de les fraccions labils dels fangs i incorporacid
de restes organiques, fonamentalment vegetals, pot explicar el manteniment dels nivells de MOS.
Pero no el fet que el temps mitja de residencia de la MOS incrementi a les parcel les tractades
amb fangs més enlla dels valors que mostra la materia organica de les parcel les de control, ja que
(i) la materia organica que es va incorporar amb els fangs presentava un grau de proteccié
bioquimica molt baix, i (i) la qualitat de la materia organica que s’ha anat incorporant al sol
durant aquests anys ha estat presumiblement equivalent a totes les parcel les. En aquest sentit, el
seguiment que es va efectuar a les parcel les experimentals en relacié al desenvolupament de la
vegetacid (espécies i recobriment) durant el primer any i observacié de lestat actual de la
vegetacié de les parcel les (dades no mostrades) no suggereixen diferéncies en la qualitat de la
materia organica que s’incorpora anualment al sol. Aixo fa pensar que, de manera addicional a
aquest recanvi de la MOS, és possible que una part de la MO dels fangs encara es conservi al sol
de les parcelles on va ser incorporada, tant la fraccié que a Iinici ja estava protegida
bioquimicament com una porcié6 més o menys rellevant de la MO labil, que pot haver quedat
protegida de la mineralitzacié per exclusié biotica (proteccié quimica i fisica) o que, com a
conseqiiencia de D'activitat microbiana, s’hagi humificat tornant-se més estable, procés que posa
en evidencia Lutzow ez al. (20006) quan fa referencia a la recalcitrancia dels polimers humificats 1

que no és més que la proteccié bioquimica de Six ez a/. (2002).

En aquest treball hem assajat dues aproximacions per a avaluar Pestabilitat de la MOS. D’una
banda, els resultats obtinguts pel CNH a 'any 2009 demostren que Pestabilitat bioquimica de la
MOS dels sol restaurats s’ha incrementat i és similar a totes les parcel les. D’altra banda, les
mesures de 'activitat heterotrofica han demostrat que la mineralitzacié de la materia organica és
menor a les parcel les tractades amb fangs i, dins d’aquestes, menor com més gran hagi estat la

dosi de fangs aportada. Aquests resultats només son contradictoris en aparenga, ja que les
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mesures del CNH ens aporten informacié sobre el C protegit per mecanismes bioquimics,
mentre que les mesures respirometriques ens informen de la quantitat de MOS que es mineralitza
1 per tant de la fracci6 de MOS que, gracies a mecanismes no unicament bioquimics, esta
protegida. La discrepancia aparent, doncs, entre els resultats obtinguts en la quantificacié del
CNH 1 en el C mineralitzat ens indica que existeixen mecanismes addicionals de proteccié de la
MOS que se sumen a la proteccié bioquimica, 1 que aquests mecanismes séon més efectius com

més alta hagi estat la dosi de fangs aportada al sol.

D’altra banda, malgrat que la proporcié6 de MO labil (estimada en aquest treball com a MO
extractable amb K,SO,) presenta uns valors similars per a cada tipus de tractament, les
proporcions de biomassa microbiana (estimada com a carboni extractable amb cloroform), el
coeficient de mineralitzacié del carboni (CMC) i la taxa de mineralitzacié (k) sén clarament
majors a les parcel les control, fet que posa en evidéncia que la MOS labil és menys activa en els
sols restaurats en fangs, fet que reforga la hipotesi de I'existéncia de mecanismes addicionals de
proteccié de la MOS en aquestes parcel les. A més a més, aquesta constatacié suggereix que
aquesta mecanismes addicionals de proteccié de la MOS afecten fonamentalment la MOS labil,

que és particularment abundant en sols tractats amb fangs de depuradores.

La mesura del quocient metabolic microbia (qCO,), que és una estimacio del consum energetic de
la biomassa microbiana del sol, descarta la possibilitat que ’addicié dels fangs hagi ocasionat cap
tipus d’estrés microbia, ja que si es compara el valors d’aquest parametre per a les parcel les
control 1 les que tenen fangs es troba que son similars i que no hi ha cap diferencia significativa
en funcio de la dosi de fangs aplicada. Hi ha menys activitat heterotrofica a les parcel les tractades
amb fangs simplement perqué hi ha menys proporcié de biomassa microbiana, no perque la
biomassa mostri un nivell d’activitat diferent. I aquest fet també és compatible amb 'existéncia de

mecanismes addicionals de proteccié de la MOS.

Pot resultar interessant, doncs, preguntar-nos sobre quins sén aquests mecanismes que
contribueixen a protegir la MOS, de manera particular a les parcel les tractades amb fangs de
depuradora, i que afecten sobretot la MOS labil. Segons la proposta de Six ef al (2002), els
mecanismes addicionals a la proteccié bioquimica que poden estar actuant en els sols restaurats

amb fangs de depuradora sén els de proteccié quimica i de proteccio fisica.

La relacié entre lestabilitat de la MOS 1 el contingut de particules de argila i llim, ha estat
clarament demostrat per Serensen (1972), Merckx ef al. (1985), Feller i Beare (1997) i Hassink
(1997). Aquesta proteccié quimica, que com ja s’ha dit és el resultat de la interaccié entre la MOS
1 els minerals del sol, pot haver estat important al sol de les parcel les experimentals gracies al
contingut rellevant d’argiles 1 llims, poc més del 45%, del sol receptor (veure taula 4.1). Els fangs
de depuradora també contenen una notable proporcié de llims 1 argiles, tot 1 que la dosi en que es
van incorporar al sol no implica canvis granulometrics rellevants. Per tant, podem pensar que tot
1 que pot haver estat un mecanisme de proteccié destacat, la seva capacitat de proteccié no haura

variat pel fet d’incorporar o no els fangs.
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Pel que fa a la proteccié fisica, que es dona gracies a la incorporacié de la MOS en els
microagregats, aquest mecanisme es pot haver vist afavorit pel paper positiu que té la MOS en
'agregaci6 1 estructuracié del sols. Sort i Alcafiiz (1998) van trobar que I'aplicacié de fangs als sols
fa augmentar significativament la macroporositat 1 microporositat, a consequencia d’aquests

processos d’estructuracié del sol.

La inclusié de MO en els agregats pot explicar que una part de la MO labil dels sols restaurats
sigui menys activa. Golchin e a/. 1994 van reportar diferencies significatives en lestructura
quimica de la MOS labil que es trobava fisicament disponible i la que estava protegida dintre dels
microagregats. Els seus resultats suggereixen que la proteccio fisica en microagregats deixa només
a latac dels microorganismes els components més senzills, i que les molécules més complexes,
tot i que labils quan es troben en forma particulada o soluble, romanen efectivament protegides.
També Annabi ef al. (2007) van observar que quan s’afegeixen fangs de depuradora al sols com a
adob organic, s’incrementa I'estabilitat de la MOS com a conseqii¢ncia de la forta cohesié que es
dona entre els components humics i els agregats. El grau d’estructuracié depenent de la dosi de
fangs, segons que van reportar Sort 1 Alcafiiz (1998) a les mateixes parcel les que hem estudiat,
pot ser doncs una de les raons que expliqui la major proteccié de la MOS a les parcel les

tractades amb fangs.

La influéncia de les propietats fisiques sobre el segrest de carboni en els sols, també ha estat
senyalada per Lamparter e al. (2009) els quals van trobar que hi havia una relacié entre
Iestructura del sol 1 el seu contingut d’humitat amb el segrest de carboni. Aquesta relacié ve
donada principalment per la inaccessibilitat a I'aigua continguda dintre dels microagregats, que
interfereix per tant en la disponibilitat hidrica necessaria per a la mineralitzacid, perd també han
trobat que l'aigua dels microagregats augmenta la seva tensié superficial, la qual cosa fa que
disminueixi la interaccié entre I'aigua i les substancies organiques adsorbides i els seus grups
funcionals. Pero, aquesta baixa interaccié entre la MOS amb l'aigua també ve afavorida per la
hidrofobicitat de la MOS, la qual augmenta significativament amb I’addiccié de adobs organics
com els fangs de depuradora (Oliveira ez al., 2009). Goebel ez al. (2005) van trobar que quan més
hidrofobicitat presentava la MOS la taxa de mineralitzacié disminufa significativament, degut a
que quedava encapsulada dins dels agregats 1 disminuia I’accessibilitat de la biomassa microbiana
del sol a laigua, als nutrients 1 a l'oxigen. El caracter hidrofobic de la MOS, incrementat per
I'addicci6 dels fangs, ens permet sustentar la teoria que una fraccié de la MO dels fangs pot
quedar en la matriu del sol 1 que la seva hidrofobicitat ajuda a fer-la més resistent a la
mineralitzacié (Mataix-Solera 1 Doerr, 2004). Aquest mecanisme constitueix, doncs, un sistema de

protecci6 addicional a la protecci6 fisica.

Recentment s’ha publicat un estudi (Cruz, 2010) sobre la incorporacié de MO 1 els procesos
d’estructuracié en runams de mines de carbo restaurats amb residus organics que ajuda a recolzar
la teoria de la persisténcia en el temps de la MO dels fangs de depuradora en els sols restaurats i
com a possible responsable de 'augment de la seva estabilitat 1 millora de la capacitat de segrest

de «carboni. En aquest treball es van utilitzar teécniques micromorfologiques 1
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micromorfomeétriques per estudiar mostres de sol inalterades, amb Tl'objectiu d’identificar els
components de la MOS i la seva distribucié dins de la matriu del sol. Les imatges obtingudes
mostren clarament la preséncia de restes de fangs de depuradora després de 13 anys de la seva
incorporacio al sol. Aquestes restes es poden trobar formant granuls que es distribueixen entre els
components minerals, o bé incloses en els agregats del sol, observacié que sembla que corrobora

la nostra hipotesi de la proteccié per hidrofobicitat sumada a la protecci6 fisica (figura 6.1).

Figura 6.1. Imatges que mostran les caracteristiques descriptives i les diferentes formes de MOS,
on es pot observar les restes de fangs que es senyalitzen amb la lletra 1. Font: Cruz, 2010.

Els resultats que s’han obtingut en aquest treball permeten afirmar, doncs, que la materia organica
que s’icorpora al sol mitjancant I'aportaci6 de fangs de depuradores no només s’hi conserva, sind
que a més experimenta processos molt remarcables d’estabilitzacid, fet que n’assegura la
conservacié a llarg termini. En el context de l'ecologia de la restauracid, aquest resultat és

important, ja que significa que la millora de la qualitat del sol que s’ha assolit gracies a I'esmena
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organica es podra mantenir a llarg termini. Aquests resultats també tenen implicacions en relacid
al canvi climatic 1 a la capacitat del sol per segrestar C, ja que demostren que aquest tipus
d’addicions organiques contribueixen de manera efectiva a incrementar estoc de C al sol, 1 que a

més 'emmagatzematge es produeix en formes organiques estables.

Caldria, no obstant, investigar més a fons en quina mesura contribueixen els diferents
mecanismes d’estabilitzacié de la MOS que aqui hem proposat com a compatibles amb els
nostres resultats, i quines practiques de maneig del sol poden incrementar-ne la capacitat de

segrest de C.
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7. CONCLUSIONS

e Els continguts totals de materia organica s’han mantingut practicament invariables durant els

17 anys posteriors a la incorporacié de fangs de depuradora al sol.

e [a proporcié de matéria organica estabilitzada per proteccié bioquimica a les parcel les
tractades amb fangs de depuradora s’ha practicament duplicat durant el periode de temps

considerat. Per contra, s’ha mantingut estable a les parcel les control.

e [a taxa de mineralitzacié de la matéria organica és menor com més alta hagi estat la dosi de
fangs incorporada al sol. En conseqiiencia, el seu temps mitja de residéncia és major a les

parcel les tractades amb les dosis majors de fangs.

e La major activitat heterotrofica del sol de control es pot explicar per la preséncia d’una major
proporcié de biomassa microbiana, i no hi ha cap indici que faci pensar en estrés de la

comunitat microbiana de les parcel les tractades amb fangs.

e El segrest de C que s’ha donat a les parcel les tractades amb fangs de depuradora es deu a (i)
la conservaci6 1 augment de la MO recalcitrant, 1 (if) la proteccié d’una porcié més o menys
rellevant de la MO labil continguda amb els fangs de depuradora. Els resultats que s’han
obtingut sén compatibles amb lexisténcia de mecanismes de proteccié quimica que afectarien
tots els sols per igual i mecanismes de protecci6 fisica 1 per hidrofobicitat, que afectarien en

major mesura els sols tractats amb fangs de depuradora.

e Els mecanismes d’estabilitzacié bioquimica (humificacid), quimica 1 fisica de la MOS s’han

vist potenciats per I’'addiccié de la MO dels fangs.

e [a utilitzacié de fangs de depuradora en la restauracié de sols calcaris denudats sembla una
opcid possible i economicament viable en el cas de la restauracié de pedreres, 1 representa
una practica de conservacio i gestio del territori molt interessant i prometedora en relacié a

les politiques de mitigacié del canvi climatic.
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9. ACRONIMS

ACA: Agencia Catalana de ’Aigua

ANOVA: Analisi de variancia

ARP: Activitat respiratoria potencial

BC: “black carbon”

C.E.E.: Comunitat Economica Europea

C-CHCI,;: Carboni extractable amb cloroform
C-K,SO,: Carboni extractable amb sulfat de potassi
CMC: Coeficient de mineralitzacié del carboni
CNH: Carboni no hidrolitzable

CO: Carboni organic

C,ig corat Carboni organic oxidable total

COT: Carboni organic total

CREATF: Centre de Recerca Ecologica 1 Aplicacions Forestals
DARGISA: Depuradora d’Aigties Residuals de Girona
DEHP: Dietil-hexil ftalat

DOGC: Diari Oficial de la Generalitat de Catalunya
EDAR: Estaci6 de depuraci6 d’aigiies residuals
FAO: Food and Agriculture Organization

ICC: Institut Cartografic de Catalunya

k: Taxa de mineralitzacié de la MOS

LAB: Alquilbenzens lineals

LAS: Alquilbenzenosulfonats lineals

MO: Materia organica

MOD: Materia organica dissolta

MOP: Materia organica particulada

MOS: Materia organica del sol

NPE: Nonil-fenols etoxilats

PAH: Hidrocarburs aromatics policiclics

PCB: Bifenils policlorats 1 ftalats

PCDD/F: Dioxines i Furans

qCO2: Quocient metabolic microbia

TMR: Temps mitja de residencia

UE: Uni6 Europea
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10. ANNEXOS

10.1. Taules amb informacié referent als fangs de depuradora

Taula 10.1. Composicio mitiana, valor maxin, valor minim i desviacio estandard & una mostra amplia dels
fangs aerobics i anaerobics urbans produits a Catalunya

Fangs anaerobics

Parametres Mitjana Maxim Minim Desviacio est.
Materia seca (%) 231 34,1 13 3,8
Materia organica (%o) 57,9 80,9 327 8,8
Grau d’estabilitat (%0) 42,7 64,2 20,4 8,9
Nitrogen total (%o) 4,37 6,76 2,01 0,95
Nitrogen amoniacal (%) 1,01 2,15 0,06 0,43
Fosfor (%) 5,03 8,92 1,2 1,61
Potassi (%) 0,33 0,83 0 0,16
pH (unitats de pH) 7,8 8,7 6,7 0,4
Conductivitat (dS/m) 2,02 3,76 0,51 0,68

Fangs aerobics

Parametres Mitjana Maxim Minim Desviacio est.
Materia seca (%) 15,8 31,4 0,2 5
Materia organica (%o) 68,4 84 0,1 13,4
Grau d’estabilitat (%0) 32,4 77 12,1 12,5
Nitrogen total (%o) 4,03 9,89 1,36 1,67
Fosfor (%) 4,03 10,19 0,86 1,58
Potassi (%) 0,55 2,6 0,12 0,29
pH (unitats de pH) 7,2 8,7 6,2 0,5
Conductivitat (dS/m) 1,64 4,54 0,1 93,77

Resultats expressats sobre matetia seca, excepte el grau d’estabilitat que es refereix a percentatge sobre
la materia organica. Mida de la mostra pels anaerobics i aerobics de 385 1 145 respectivament. Dades ACA,
any 2007.

Taula 10.2. Contingut mitja (interval de confianca) de metalls pesants en fangs  EDAR anaerobics i aerobics
de Catalunya expressats en mg kg-1, i comparacio amb els valors limit establerts en Lesborrany del document de treball
sobre fangs elaborat per la UE

Fangs anaerobics

Metalls Mitjana Maxim Minim Desviaci6 est. Limits de Pesborrany UE
Zn 1.271,10 4.302,00 3,3 911,1 2.500
Cu 4577 1.614,00 0,5 287,6 1.000
Ni 66,2 268 0,5 57,5 300
Pb 79,4 217 0,5 37,1 750
Cr 325,5 2.799,00 0,5 508,5 1.000
Cd 2,4 9 0,1 1,6 10
Hg 2 6,2 0,1 1,1 10
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Fangs aerobics

Metalls Mitjana Maxim Minim Desviacio6 est.  Limits de ’esborrany UE
Zn 746,5 7.647,00 96 757,5 2.500
Cu 398,8 1.180,00 2,3 246,5 1.000
Ni 32,3 271 9 31,5 300
Pb 76 273 4 36,1 750
Cr 49,8 402 1,9 70,7 1.000
Cd 2,2 7,2 0,4 1,3 10
Hg 2,5 11,2 0,3 1,7 10

Mida de la mostra pels anaerobics i acrobics de 385 i 145 respectivament. Dades ACA, any 2007.

10.2. Normatives autonomiques i estatals en matéria de gesti6é i de control de la

restauracio dels sols degradats per les activitats extractives

Ordre de 6 de juny de 1988, de desplegament parcial del Decrer 343/1983, de 15 de juliol,

sobre normes de protecci6 del medi ambient d’aplicacié a les activitats extractives.

Decret 67/1991, de 8 d’abril, pel qual s’assignen competencies i funcions al Departament
de Medi Ambient.

Llei 12/1985, de 13 de juny, d’espais naturals.

Llei 6/ 1988, de 30 de marg, forestal de Catalunya.

Decret 114/1988, de 7 d’abril, d’avaluacié d’impacte ambiental.

Llei 3/1998, de 27 de febrer, de la intervencié integral de ’Administracié ambiental.

Llei 4/2004, d’1 de juliol, reguladora del procés d’adequacié de les activitats d’incidéncia
ambiental a allo que estableix la [/ 3/7998, de 27 de febrer, de la intervencié integral de

I’Administracié ambiental.

Decret 50/2005, de 29 de marg, pel qual es desplega la I/ 4/2004, d’1 de juliol,
reguladora del procés d’adequacié de les activitats existents a la k7 3/1998.

En I'ambit estatal, la normativa que regula la restauraci6 de les activitats extractives és:

Llei 22/1973, de 21 de juliol, de mines.
Decret 2857/1978, de 25 d’agost, de mines. Reglament general per al régim de la mineria.

Reial decret 2994/1982, de 15 d’octubre, sobre restauracié d’espais naturals afectats per

activitats extractives.

Reial decret 1116/1984, de 9 de maig, sobre restauracié d’espais naturals afectats per les

explotacions de carbo a cel obert i aprofitament racional d’aquests recursos energetics.
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e  Ordre de 13 de juny de 1984, sobre normes per a I'elaboraci6 dels plans d’explotacié i de
restauracié6 d’espais naturals afectats per les explotacions de carbé a cel obert 1

Paprofitament racional d’aquests recursos energetics.
o [ /i 29/1985, de 2 d’agost, d’aigiies.

o Reial decret 849/1986, d’11 d’abril, pel qual s’aprova el Reglament del domini public
hidraulic, que desenvolupa els titols preliminars I, IV, V i VII de la ki 29/1985, de 2

d’agost, d’aigties.

10.3. Procediments dels metodes analitics utilitzats per a la caracteritzacié del sols

restaurats amb fangs de depuradora
10.3.1. Oxidaci6 via humida

Una mostra d’entre 100 i 300 mg de terra deshidratada i triturada fins a un diametre aparent de
particula inferior a 0,02 mm es col loca en un tub d’assaigs pyrex juntament amb 10 ml d’acid
cromic 0,4 N (19,616 g de K,Cr,O, diluits en 1 litre de mescla a parts iguals d’acid sulfidric
H,SO, 1 acid fosforic H,PO, concentrats). La mostra es digereix a una temperatura de 150°C
durant 10 minuts, després es refreda rapidament en un bany d’aigua freda per aturar la digestié.
Un cop freda, es traspassa quantitativament a un erlenmeyer de 250 ml amb I’ajuda de 90 ml

d’aigua destil 1ada i es valora excés de dicromat amb sal de Mhor 0,2 N.

La valoraci6 utilitza com a indicador la difenilamina i el resultat es contrasta amb el blanc que
resulta de la digestié de 10 ml d’acid cromic. El calcul del contingut de carboni organic es realitza

mitjancant la seglient expressio:
Corg(%)= 1,2/n x(B-C)/B

On n: massa de sol (g)
B: volum de sal de Mhor consumit pel blanc

M: volum de sal de Mhor consumit per la mostra

10.3.2. Hidrolisi acida

Nt N

compresa entre els 300-350 mg previament triturada. Les mostres van estar hidrolitzant-se durant
un periode de 18 hores a 105° C. Seguit de la hidrolisi es va procedir al rentat de les mostres amb
aigua destil lada per tal de separar d’aquesta els components hidrolitzats dels no hidrolitzables
mitjan¢ant la separacié del sobrenadant a les mostres després de la centrifugacié. Una vegada
rentades les mostres es posen amb 20 ml d’aigua destil lada en tubs per tal d’assecar-les a una
temperatura de 60°C. Quan les mostres estan seques es procedeix a la valoracié del contigut de

carboni no hidrolitzable (CNH) mitjancant el metode de 'Oxidacié per via humida.
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10.3.3. Fumigacié i extracci6

En el métode de fumigacié i extraccid, la fumigacié es realitza de la mateixa manera que en el
metode de fumigacié — incubacid, amb la diferéncia de que els controls no fumigats s’extreuen

immediatament.

S’agafen dues mostres fresques compostes i per duplicat garbellades a 2 mm de diametre aparent,
d’uns 30-50 g de mostra de sol seca, es col loquen en pots de vidre de 100 ml. Una de les dues
mostres serveix com a control, i es fa una extraccié amb 200 ml de K,SO, O,5 M. L’altra es
col loca en un dessecador (folrat amb paper de filtre humit per a mantenir la humitat) que conté

CHC, lliure d’etanol en el compartiment inferior.

Es fa el buit al dessecador fins que el CHCL, entri en ebullici6 moment en el qual es tanca i es
col loca en una cambra de cultiu a les fosques i a 25°C durant 24h. Després d’aquest periode,
s’obre el dessecador, es treu el recipient amb CHCl,1 s’elimina el residual mitjancant buidatges
successius. Per tal de realitzar Pextraccié la mostra es centrifuga i després es filtren. Els extractes

es conserven congelats a —30°C fins al moment de I'analisi.

10.3.4. Oxidaci6 via humida segons Vance et al. (1987)

El contingut de carboni organic als extractes (tant les mostres fumigades com les no fumigades)
es determina mitjangant 'oxidacié per via humida segons Vance ef a/(1987). S’agafa una aliquota
de 8 ml amb 2 ml de K,Cr,O, 66,7Mm més 70 mg d’0xid de mercuri HgO per tal de precipitar el
clorurs que intererien als croms quan es realitza la posterior valoracié amb la sal de Mhor.
Seguidament s’afegeix 15 ml de mescla acida (H,SO, més H;PO, en relacié6 volumetrica 2:1
respectivament). La mescla es digereix a 150°C durant 30 minuts 1 posteriorment es refreda en un
bany d’aigua freda. Un cop freda, es traspassa quantitativament a un erlenmeier de 250 ml amb
I'ajuda de 90 ml d’aigua destil 1ada, i es valora I’excés de dicromat amb sal de Mhor 33,3 mM. La
valoraci6 utilitza com a indicador fenantrolina. La quantitat de dicromat consumida per ’aliquota
¢és la diferencia entre el que consumeix la digesti6 de 8 ml de K,SO, 0,5 M menys la que
consumeix la digestié de 8 ml d’extracte. El carboni extractable es calcula tot assumint que 1 ml
de K,Cr,0, és equivalent a 1200 g de carboni. L.a biomassa microbiana de carboni, finalment, es

calcula a partir de la segiient expressio:

BMC= 2,64 x Ec

On Ec: es la diferencia entre el carboni extret de la mostra fumigada i1 el de la mostra no
fumigada, tots expresats en g de carboni sobre g de mostra de sol sec.

2,64: és el factor de conversié que cal utilitzar per tal de corregir els valor Ec a biomassa de
carboni, s’ha utilitzat el proposar per Vance ef al. (1987), donat que és el més adequat per la
determinaci6 del carboni oxidable amb dicromat de potassi en extractes amb sulfat de potassi
(Joergensen, 1996). Pero en aquest treball no es va calcular la BMC ja que no és l'objectiu
principal evaluar-la directament.
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10.3.5. Incubacié i captacié del CO, amb NaOH

La incubaci6 es va fer col locant a Iincubador (pot de vidre hermetic de boca ample) 300 g
aproximadament de sol frec (humit) 1 s’ha li va posar a dintre un vaset de plastic amb 10 ml de
NaOH 1M per a posteriorment incubar-lo a 25°C i a les fosques. Anotat dia i hora de la
incubacié per aixi tenir el temps d’incubacié. Durant el periodo d’incubacio, el CO, produit és

capturat per la solucié d’hidroxid de sodi segons la segtient expressio:

2NaOH +CO, —® Na,CO, + H,0

Per a la valoraci6 de la solucié d’hidroxid de sodi es treu el vaset de plastic i s’ha li afegeix 10 ml

de la soluci6 de clorur de bari BaCl, 0,5M per tal de precipitar el carbonat de sodi.

Na,CO; + BaCl, ——» BaCO;+ 2NaC/ (precipita)

Valorar en el mateix vaset 'excés de NaOH romanent amb HCI 0,5M utilitzant fenolftaleina com

a indicador. Anotar el volum d’acid consumit en la valoracio.

NaOH + HC/ —» NaC/+ H,0O

D’aquesta manera la concentracié de HCl és equivalent a la concentracié de CO, produits en la

respiracié microbiana. La produccié de CO, es pot calcular com s’indica en la segtient expressio:

Respiracio (mg C-CO,)=(B - M)x0,5x6

On B: ml d’HCI consumits pel blanc
M: ml d’HCI consumits per la mostra
0,5: Molaritat de ’'HCI

0: Pes equivalent del carboni en la reaccié de captacié
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10.4. Document del tercer Draft de 1a Directiva Comunitaria sobre la utilitzacio de

fangs de depuradora

Brussels, 27 Apnl 2000
ENVE3IM

WORKING DOCUMENT ON SLUDGE
3IIII I.H-l.‘hl"l'

An EU-mitiative to improve the present situation for sludge management should be based
on Article 175 EC Treaty and include the following elements:

Definitions

It is proposed to use the definition of sludge suggested by CEN: “mixture of water and
solids separated from vanous types of water as a result of natural or artificial processes™.

s Sewage sludoe would then be sludge from urban waste water! treatment plants, septic
tank sludge would be sludge from septic tanks which contain human excreta and
domestic waste water? from single or multiple human dwellings. and industrial sludze
would be sludge from the treatment of ndustrial waste water of the sectors listed m
Anmex VIIL

» The suggested definition of treated sludge is that of sludge which has undergone one
of the treatment processes envisaged m Ammex I or a combination of these processes,
so as to significantly reduce its biodegradability and its potential to cause nuisance as
well as the health and environmental hazards when it 15 used on land

» The defimtions of forest? (land with tree crowm cover {stand density) of more than
about 20% of the area. Contmmous forest with trees usually growing to more than
about 7 m in height and able to produce wood. This mcludes both closed forest
formations where trees of vanous storeys and undergrowth cover a high proportion of
the ground and open forest formations with a igh continuous grass layer m which
tree symusia cover at least 10% of the ground) and reclaimed land (drastically
disturbed land that is reclammed using sludge) will also be introduced.

Use on land

In order to maintain or improve the present rate of recycling of nutments and organic
matter contained in shudge, 1t will be necessary to broaden the scope of the existng
regulations and include the management of sludge in outlets such as silviculture, green
areas and reclaimed land

1 The definition of “wrban waste water’ in Directive 91/271/EEC meads: “domestic waste water or the
mixiure of domestic waste water with industrial waste water and'or run-off rain water™

! The definition of ‘domestic waste water’ m Directive 917271/EEC reads: “waste water from residential
sefilements and services which originstes predominsnily from the homan metabolism mnd fom
houssahold activides™

¥ Diefinition sccording to FAQ guidelines.
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# Shudee should be used on land whenever possible and only according to relevant
Community or national legislation.

» Sludge should be used when there is an agronemic interest for the crops or the quality
of soil can be improved. The application rate is to be adapted to the needs of crops
and'or seil taking into account the amount of nutrients present in the seil, the supply of
nutrients through the net mineralisation of the reserves in the soil and the addition of
nutrients from livestock manure. chenucal ferilisers and other organic ferfilisers
[without prejudice to other relevant Commmmity legislafion. in particular Directive
91/676/EEC on nitrates].

# The use of shudge shall be carmned out m such a way as to minimise the nsk of negative
effiects to:

— human animal and plant health

the quality of groundwater and/or surface water,

the long-term quality of the soil. and
— the bio-diversity of the micro-crganisms living m the soal.

s Shidge should not be used in forests. However, Member States may allow the use of
sludge in plantations (short-rotation plantations. plantations for growing energy crops,
Chnstmas tree plantations and similar) and for re-afforestation purposes where there 1s
a need for an exira mput of muments and as long as the provisions of Article 4 of
Directive 75/442/EEC are complied with.

Limit values

There would be provisions on concentration lomit values for heavy metals and orzame
compounds.

» The use of sludge in those soils where the concentration of one or more heavy metals
exceeds the limit values suggested in Ammex I would be prohubited; furthermore,
Member States would have to ensure that those limit values are not exceeded as result
of the use of sludge.

s If the concenfration of ome or more heavy metals in sludge is higher than the
concentration limits suggested in Annex I or if the concentration of one or more
organic compounds in sludge 15 higher than the concentration limits proposed in
Annex IV, the use of sludze should not take place.

s When sludge 15 mixed with other wastes or products, the above-mentioned provision
should apply to both the sludge before mixmg as well as to the produced mixture. The
mixing of sludge with other wastes or preducts solely for the purpese of diluting
polhutants shall be prohibited

s The maxinmmm annual quantities of heavy metals set m Annex V that may be added to

the soil because of the use of sludge should not be excesded An exemption could be
envisaged for land reclamation where a one-off large application of sludge 1s needed
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to raise the soil organic matter content and promote biclogical activity mn the soil
Armmexes IT, TIT and IV shall still apply.

The limit values in Annex ITT and V' should be reviewed every six years with a view to

achieving the medim and long-term concentrations set out i the paragraph on
Prevention of pellution.

Obligation for treatment

In order to reduce the likelihood of spreading pathogens inte the environment and to
build up consumers® confidence, it will be necessary to treat the slhudge.

Sludge that has not been treated according to one of the treatment processes envisaged
in Annex I should not be used.

The competent authonity may decide that the obligation of treatment does not apply to
those industrial sludges listed in Annex VI that do not contain potentially pathogenic
MICTO-OTZANlSmS.

Sludge from septic tanks, cesspools and simalar mstallations shall be taken to a waste
water treatment plant for further treatment. In case of long distances, the competent
authonty may allow a dercgation from the previcus requirement on a case-by-case
basis and as long as the provisions of Article 4 of Directive 73/442EEC are complied
with. The sludge chall be injected or worked into the soil as soon as it 1s spread.

Conditions for use on land

Sludge should not be used on soils whose pH is less than 5.0, on water saturated, flooded,
frozen or snow-covered ground Shudge should be spread in such a way as not to cause
sludge mn-off and minimise soil compaction as well as the production of aerosols.

Sludze may be used if the following conditions are met:

the load limits set in Annex V' are not exceeded (with the possible exception of land
reclamation for one-off applications);

there is an agronomic mterest for nuirients or for the improvement of the content of
organic matter in soil;

the quantity of nutrients infroduced is adapted to the needs of the crops or the soil
according to best practice;

the use does not cause unreasonable odour nuisance to the nearest dwellings.
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Shadge shall be used according to the following table (advanced and conwventional
treatments are descibed in Ammex I):

Advanced treatment

Conventional treatment

Pastureland Yes Yes, deep injection and no
grazing in the six followmg
weeks

Forage crops Yes Yes, no harvesting in the
six weeks following
spreading

Arable land Yes Yes, deep injection or
mmediate ploughing down

Fruit and vegetable crops in | Yes Ne. No harvest for 12

contact with the ground months followmng
application

Fruit and vegetable crops in | Yes No. No harvest for 30

contact with the ground months followmg

eaten raw application

Fruit trees, vineyards. Yes Yes, deep injection and no

tree plantations and access to the public mn the

re-afforestation 10 months fellowing
spreading

Parks. preen areas, cify Yes. only well stabilised No

gardens, all urban areas and odourless sludge

where the general public

has access

Forests No No

Land reclamation Yes Yes. no access to the public

n the 10 months following
spreading

s
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Producer responsibility & certification

There should be a provision on producer responsibility and certification which provides
that:

Producers are te be responsible for the quality of sludee supplied (even when a
contractor takes care of sludge marketing and spreading) and shall guarantee the
surtability of sludge for use. Producers are to analyse the sludge for the agronomie
parameters, heavy metals, organic compounds and micro-organisms with the
frequency suggested in Annex VI and soils with the frequency and methods suggested
in Annex VIL

Producers shall implement a guality assurance system for the whole process, ie.
control of pollutants at source, sludge treatment, the way that the work is planned and
the land evalmated shudge delivery, sludge application and the commmumication of
information to the receiver of the sludge. The guality assurance system shall be
mdependently andited by auditors duly authonised by the competent authonty.

Analyses are to be camed out by an accredited laboratory which shall be authonised
and duly monitored by the competent authornty.

Info rmation requiremenits

Information requirements should include the following elements.

The producer to provide the receiver of the sludge with the

name and address of the producer;
name and address of the treatment plant from which the sludge has ongin:

assurance that the quality of supplied sludge fulfils all relevant and applicable
Tequirements;

copy of the auditor’s certificate;

type of treatment carmed out in relation to the list in Annex I and result of the analysis
on Safmonella spp and Escherichia Coli 1f applicable;

composition and properties of the shidge in relation to the agromomic parameters
suggested in Annex VI;

results of the analyses on sludge in relation to the heavy metals listad in Annex IT and
the crganic compounds suggested in Annex TV.

The recerver of the sludge shall keep records of and provide the producer with the
following:

mnformation about any other sludge, manure or other wastes that have been applied to
the land;

mformation about the land that i1s relevant to preventing water pollution;
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— records of fertilisers and agrochemicals used on the land.
The producer to keep a copy of the information sent to the recetver along with the

— mame and address of the receiver;

location of the plot of land on which the sludge 1s used and its area;

type of land nse;

treatment. quantity and analysis of sludze supplied for use;

results of the analysis on the seil on which sludge is applied in relation to the heavy
metals suggested in Annex IT;

details of the information supplied by the receivers.

The producer has to keep the above-mentioned information for at least ten years and has
to report annually to the competent authonty. This information. n an aggregated form,
shall provide the basis for the consclidated report to be sent to the Commission.

This mformation, i an aggregated form, shall be available upon request to the general
public.

Member States shall commumicate to the Commussion the competent authonty
responsible for the implementation and monitoring of these provisions on their termtory.
The Commission shall inchude this mformation i the consolidated report.

Code of practice

A part from obligatory requirements, it could be envisaged to set up codes of good
practice for the use of sludge in the different outlets. Such codes would be implemented
by producers on a voluntary basis.

The codes should contain certain provisions covering as a mimmum the following items:
For all outlets:
— measures to be taken for not impairing the quality of groundwater;

— measures and precautions to be taken in order to prevent the leaching from sludge
which 15 stored before use;

— periods in which the use of sludge 1s not suitable because of weather conditions.
For use m agricalture and silviculture:

— the sludge shall be used when there is an agronomic mterest for growing of crops or
for the improvement of the soil;

— the sludge mutnent load. especially as regards nitrogen and phosphorous, shall be taken
nto account when the amount of fertilisers needed by crops is calculated;
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— perieds in which spreading of sludge is not suitable because crops would not benefit
from the supplied organic matter or nutrents.

Prevention of pollution

A very important element in a global strategy to ensure the long term availability for the
beneficial use of sludge would be to engage i an active reduction of pollution in waste
water. It could be envisaged to draw up detailed plans for reducing the amount of
potentially hazardous substances, materials, elements or compounds that end up m the
sewer, and therefore in sewage sludge, because of their presence in cleaning products,
detergents, cosmetics, medicines, animal fodder, pipes, amalgam fillings or others.

These plans should aim at:

— reducing the quantiies of potentially hazardous substances, matenials. elements or
compounds that end up in sewage shudge so that it complies with the concentration
limits for heavy metals and organic compounds as suggested for the beneficial use of
sewage sludge;

— maximising the share of sewage sludge suitable for beneficial use as well as
minimising the quantities of heavy metals and orgamic compounds released into the

ENVITonment;

— inform consumers of the composition of the products, substances or matenals that
could end up in the sewer and how to dispose of them in a way which does not pollute
waste waters.

These plans should aim at reducing the overall amowmmt of potentially hazardous
substances and elements in waste water and sludge, with a view to achieving in the
Commumty these medmm and long-term targets for the 90-percentile of sewage sludge:
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Medium term Long term
(abowut 2015) (about 2025
Limit values for | Limif values for | Limit valoes for | Lot values for
conceniragions of amounts af ConCemTations of amounts of
haavy metals in heavy metals heavy metals in heavy metls
Elements | sludge foruse oo which may be sludgze for nse oo which meay be
land added ammmally land added ammually
(mz kg dm) to 501l based on (mg'kg dm) o sodl. basad om
A tem year A ten year
AVETAZE AVETAZE
(2ha’y) (z'ha’y)
Cd 5 15 2 &
Cr 200 2400 G0 1 800
Cu 200 2400 GO0 1 800
Hg 5 15 2 6
M1 200 600 100 300
Ph 300 1300 200 600
n 2000 6 000 1500 4 500

The measures taken in drawing up such plans shall be part of the penodic report which is
to be sent to the Commussion In particular. the report shall contain information om
mmplemented pelicy measures, implemented concrete measures, achieved improvements,

and implemented conswmer advisory services.

Committes procedure

In the implementation and monitoring of sludge management. the Commission will be
helped by a Committee of representatives of the Member States. This Commputtes will
have the possibility of adapting the Annexes fo the technological progress, in particular

the defimtions of smitable freatments in Annex [
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Annex I: Sludge treatment processes

Advanced treatments (hyvsiemsation)

Thermal drying ensuring that the temperature of the sludge particles 15 higher than
20°C wath a reduction of water content to less than 10% and mamtaming a water
activity above (.90 in the first hour of treatment;

Thermophilic aercbic stabilisation at a temperature of at least 55°C for 20 hours as a
batch, without admixture or withdrawal dunng the treatment;

Thermophilic anaerobic digestion at a2 temperature of at least 33°C for 20 hours as a
batch, without admixture or withdrawal dunng the treatment;

Thermal treatment of ligud sludge for 3 minimum of 30 minutes at 70°C followed by
mesophilic anaerobic digestion at a temperature of 35°C with a mean refention peniod
of 12 days;

Conditioning with lime reaching a pH of 12 or more and mantaining a temperature of
at least 33°C for 2 hours;

Conditioning with lime reaching and mamtaining a pH of 12 or more for three months.

The process shall be imitially validated through a 6 Log, reduction of a test organism
such as Salmonella Senftenberg W 773,

The freated sludge shall not contain Salmonellz spp m 30 g (wet weight) and the
treatment shall achieve at least a 6 Logio reduction in Escherichia Colf to less than 5-10°
CFU/g.

Conventional freatments

Thermeophilic aerobic stabilisation at a temperature of at least 33°C with a mean
retention period of 20 days;

Thermophilic anaerchic digestion at a temperature of at least 33°C with a mean
retention period of 20 days;

Conditioning with lime ensuring a homogenous mixture of lime and sludge. The
mixfure shall reach a pH of more than 12 directly after liming and keep a pH of at
least 12 for 24 hours:;

Mesophilic anaerobic digestion at a temperature of 33°C with a mean retention penod
of 15 davs;

Extended aeration at ambient temperature as a batch, without adnuxture or withdrawal
during the treatment period(*;

Simultaneous aerobic stabilisation at ambient temperataret™:

{*} The minimum time length of the esment shall be 1aid down by the compesent awthority taking inmo

consideration the prevailing climatic conditions in the ares where the treatment plant is located.

3
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— Storage in liqmd form at ambient temperature as a batch without admizfure or
withdrawal during the storage period™.

The shudge treatment shall at least achieve a 2 Logyy reduction m Eschericfia Coli.
-

The relevant process parameters shall be monitored at least daily, and preferably
contimaously if practicable. Fecords shall be kept and made available upon request to the
competent authority for inspection purposes.

European standards for the moenitoring of these treatment processes shall be developed. If
CEN standards are not available and wuntl they are developed. IS0, intemational or
national standards shall apply.

When the competent autherity of the concemed Member State 15 satisfied that a treatment
process not listed in this Annex is capable of achieving the same results as the listed
treatments, it shall inform the Commission thereof. The Commission, after evaluation of
the information provided. may seize the Committee of representatives of Member States.
If the opinion of the Commuttee 15 positive, the treatment process shall be included in this
Annex.

[Without prejudice to other relevant Commmmity legislation, in particular Directive
20/667/EEC on anmimal waste ]
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Annex 11: Limit values for concentrations of heavv metals in soil

Elements Limmit values (mg'kg dm)
Directive
S627SEEC |  S<pH=6 S<pH=7 pEL=T
f=pH=7
Cd 1-3 0.3 1 1.5
Cr - 30 60 100
Cu 50—140 20 50 100
He 1-15% 01 0.3 1
Ni 30173 15 50 70
Pb 50300 70 70 100
Zn 130 - 300 60 130 200

When the concentration value of an element in a specific land area is higher than the
concentration limit as set in the table. the competent authonty may stll allow the use of
sludge on that land on a case-by-case basis and after evaluation of the following aspects:

— uptake of heavy metals by plants,

intake of heavy metals by animals,

groundwater contamination,

long term effects on bio-diversity, m particular on soil biota.

The areas of land with higher heavy metal concentrations shall be monitored and the
possibality of using sludge shall be subject to a penodical assessment by the competent
authorty.
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Annex III: Limit values for concentrations of heavy metals in sludge Tor use on land

Elements Linut values Limit values
(mg/kg dm) (mgkg F)
Directive Proposad Proposed
B&2TREEC

Cd 20-40 10 250

Cr - 1000 25 000

Cu 10001750 1 000 25 000

Hg 1623 10 250

Ni 300 — 400 300 73500

Fb 750 —1 200 730 18750

n 2500—4000 2500 62 500

The sludge producer may choose to observe either the dry matter related or the
phosphorus related limit values.
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Annex I'V: Limit values for concentrations of organic compounds and dioxins
in shudge for use on land

Organic compounds | Linut values (mg'kg dm)
AOX! 500
LAS? 2 600
DEHF? 100
NPE# 50
PAH? 6
PCB® 02
Dioxing Limit values (ng TE/kg dm)
PCDDVET 100

! Sum of halogenated organic compomds.

? Linear alkylbenzene sulphonstes.

3 Di{ 2-ethyThexylphthalare.

# It comprizes the substances nonylphenol and nomviphenolethoxylates with 1 or 2 ethoxy groups.

7 Sum of the following polycyclic sromssc hydrocarboms: acenspthens, phenanthrens, flnorens,

flouranthene, pyrene, benzo{b++k)ifuoranthene benzo{ajpyrens benzorhijperylene, indeno(1, 2, 3-c,
djpyrene.

§ Sum of the polychlornated byphenils components oumber 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180,

7 Polychlorinsted dibenzodiorins dibenzofiranes.
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Annex ¥: Limit values for amounts of heavy metals which may be added annoaliy
to soil, based on a fen vear average

Elements Limit values (gha’y)
Diirective Proposed
B62ATREEC

Cd 150 30
Cr - 3000
Cu 12 000 3 000
Hg 100 30
M 3 000 900
Pb 15000 2250
Zn 30 000 7500

The competent authonty may decide to allow an mcrease in the loading rate for copper
and zinc on a case by case basis for those plot of land that are copper or zinc-deficient
and if 1t has been proven by qualified expert advice that there is a specific agronomie
need for the crops.
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Annex VI: Sampling frequency

The following parameters shall always be apalysed Im order to characterise the
composition of sludge:

— dry matter and organic matter*);
- pH;
— primary nuirients: nitrogen (as total N and NH+-N), phosphorus (P). potassmum (K.

For agricultural and similar uses, the following parameters shall also be analysed in order
to characterise the agronomic value of sludge:

— secondary nutrients: caleium (Ca), magnesium (Mg), sulphur (S):

— micro-nuinients: boron (B), cobalt (Co), ron (Fe), manganese (Mn), molybdenum
Mo

As a mininmum the frequency of analysis for sludge shall be as in the following table.
The analyses shall be carmed out at regular intervals durning the year.

Cuuantity of
shudge produced
per vear and per Mimimum number of analyses per year
plant
(tonnes of dm)
Agronomie Heavy Orgamic Dioxins Micro-
parameters metals | compounds organisms
=250 2 2 - : 2
250-1000 4 4 1 - 4
100023500 8 4 2 - g
2 500 —4 000 12 8 4 1 12
=4000 12 12 6 1 12

Sludge shall be assumed to be conform to the concentration limit values for heavy metals,
crganic compounds, diexins and micro-orgamisms if for each concenfration limit
considered individually, the 90-percentile of the samples within a twelve-month period
are at or below the threshold value and if the 10-percentile of the samples exceed omly
cne threshold value and by less than 50%.

(*} Dry matter and orpanic mater shall be eviliated from the measurements of dry residue and less on
LEnifion.
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The competent authority may decide on a case-by-case basis to allow a reduction of the
frequency of the analysis of any of the pollutant parameters (heavy metals, organic
compounds. micro-organisms) if n a two-year period it has been shown that each
measured vahee of the parameter is consistently below 75% of the threshold limit.

The competent authority may decide on a case-by-case basis to allow a reduction of the
frequency of the analysis of any of the agronomic parameters if in a two-year period it has
been shown that each measured value of the parameter deviates for less than 20%: from
the average.

The competent authonty may decide on a case-by-case basis and whenever justfied on
the analysis of pollutants other than those histed in Annexes IT and IV and on the analysis
of micro-organisms other than those listed in Annex I

For those pollutants (heavy metals, organic compounds, micro-organisms) that are either
not present at all or present only in negligible quantities in the mdustrial waste water of
the sectors listed in Annex VIIL the competent authonty shall decide on the parameters
and the frequency of the analyses to be camed out. It shall inform the Commission
thereof
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Annex VII: Analvsis and sampling

The soil shall be analysed before the first use of sludge on land and every ten years
thereafter for the following parameters:

— pH;
— cadminm, chromimm copper. mercury, mckel, lead and zinc.

The representative soil sample for analysis shall be made up by mixing together 23 core
samples taken over area not exceeding 3 hectares which is farmed for the same
purpose. In case of large agmicultural exploitabions and subject to the approval of the
competent authority, the core samples may be taken over an area of 20 hectares which is
farmed for the same purpose. The samples must be taken to a depth of 25 cm unless the
depth of the surface sedl is less than that value; however, the sampling depth in the latter
case must not be less than 10 em.

Sampling and anatysis of the relevant parameters shall be camed out as given by CEN
standards. If CEN standards are not available and untl they are developed, ISO,
international or national standards shall apply.

Methods for soil examination:

Parameter Title Relerence(*)

Sampling Soil quality — Sampling — Part: 1: Guidance on the ISODIS 10381-1
design of sampling programmes
Soil quality — Sampling — Part: 4: Guidance on the ISODIS 103814
design of sampling programmes

Sl texiure Soil quality - Simplified soil description 15011259

(clay and organic mater = z T R : ==

i 1) Soil quality — Determination of particle size distibution | IS0 11377

in mineral soil material — Method by sieving and
sedimentation

So1l quality — Determuination of orgamic and total carbon | IS0 10694
afier dry combustion {elementary anatysic)

H Sotl quality — Determination of pH IS0 10320
Heavy metals Soil quality - Exraction of race elements soluble in IS0 11456
A0qua regla

So1l quality — Determuination of cadoium chromiam, IS0 11047
cobalt, copper, lead manganese, nickel and zinc - Flams
and electrothermal atomic absorption specoomemic
methods

(]

[

Mirozen So1l quality — Determination of nitrate niregsn, IS0 14
ammonium nitrogen and total soloble nifrogen n sir-dry
s0ils wsing calcum chloride solution as extractant

Phosphoms So1l quality — Determination of phosphorus — IS0 11263
Specrometmic determmation of phesphoms soluble in
sodinm hydregen carbonate sohonon

(*) Latest available editon
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Methods for sludge examination:

Parameter Title Reference(*)

Samplins Water quality — Sanpling - Part 13 : Guidance on sampling | EM/IS0 566TP13
of sludges from sewage and waterrezment works

Ciry matter Characterization of sludge - Determination of dry residoe | prEN 12880
and water content

Cirzanic matter Characterization of sludges - Detenmination of the loss on | prEN 12879
izmiten of dry mass

pH Characterization of sludge - Determination of pH-value of |EN 12176
shadzes

Hrimogen Characterization of slndzes - Determination of Ejeldzhl prEN 13 342
nitrogen

Phosphoms Drapermination of phosphoms compomds prEN 13 3446

Potassinm

Heavy metals Charactenisation of slndges prEN 13 346

Aqua regia exraction methods - Determinanon of trace
elements and phosphorus

Secondary nuirients
and micro-ontmients

[prEN 13 346)

Salmonells Seffenberg

W75

Salmonella spp

Escherichia Coli

AOX

[I50 15009]

LAS

DEHP

NPE

FAH

50 13877

]

[CD 10382

PCDIVE

(*) Latest availsbie editon.
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Annex VII: Industrial sectors

The code in the entries refers to the European Waste Catalogue adopted on 20 December
1993 with Commission Decision 84/3/EC.

I

=1

020204

020305

020403

020502

020603

020705

030306
04 01 06
040107

sludges from om site effluent treatment from the preparation and
processing of meat. fish and other foods of ammal ongin [without
prejudice to other relevant Commmumity legislation, in particular
Directive %/667/EEC on ammal waste]

sludges from on site effluent treatment from fruit, vegetables, cereals,
edible oils, cocoa, coffee [, tea] and tobacco preparation, processing;
conserve production; tebacco processing [ yeast industry]

sludges from on site effluent treatment from sugar processing

sludges from on site effluent treatment from the dairy production
mdustry

sludges from on site effluent treatment from the baking and
confectionery mdustry

sludges from on site effluent treatment from the production of alecholic
and non-aleoholic beverages (excluding coffee. tea and cocoa)

fibre and paper sludge
sludges containing chromium from the leather mdustry
sludges free of chromium from the leather industry

19
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10.5. Pressupost del projecte

Concepte Cost (€)
Desplagaments (2 dies de camp x 240 km x 0.19 € km™") 91.20
Hores de treball (9 mesos x 14 dies/mes x 3 hores/diax 12 €/h) | 4536.00
Analisis materia organica total (90 mostres x 17 €/mostra) 1530.00
Analisis matéria organica resistent (90 mostres x 22 €/mostra) 1980.00
Analisi respirométrica (72 mostres x 11 €/mostra) 792.00
Analisis carboni extractable (72 mostres x 28 €/mostra) 2016.00
Material de vidre 350.00
Altre material fungible (envasos mostres...) 650.00
Impressié de documentacio 275.00
TOTAL 12 220.20
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-
Universitat Autbnoma de Barcelona

Departament de Biologia Animal, de Biologia Vegetal i d’Ecologia
Unitat d’Ecologia

Josep Oriol Ortiz i Perpifia, professor lector d’edafologia i quimica agricola de la Universitat Autonoma de Barcelona,

informa

Que Carmen Rosa Medina Carmona ha realitzat al laboratori de sols de la Unitat d’Ecologia (Departament de
Biologia Animal, Biologia Vegetal i Ecologia) de la Universitat Autonoma de Barcelona el projecte que porta
per titol Avaluacido de la capacitat de segrest de carboni a un sol restaurat amb fangs de depuradora:
Estabilitat de la mateéria organica. Aquest treball constitueix la memoria del seu projecte de final de carrera
de la llicenciatura de Ciencies Ambientals a la Universitat Autonoma de Barcelona, i té la meva total
aprovacio per a ser presentat.

Que el projecte que ha desenvolupat Carmen Rosa Medina s’ha fet amb tot el rigor i I'exigéncia que aquest
tipus de treball requereix, i aporta informacid —no reportada anteriorment per la bibliografia sobre la
materia— sobre la dinamica de la mateéria organica del sol en sols restaurats amb fangs de depuradora. Les
seves conclusions tenen implicacions tant en el camp de I'ecologia de la restauracié com en I'avaluacid de la
capacitat del sol per segrestar carboni, que és una de les estratégies proposades en la lluita contra en canvi
climatic.

Que Carmen Rosa Medina ha demostrat un gran interés i capacitat en totes les etapes de desenvolupament
del seu projecte: formulacié d’hipotesis, prospeccio i presa de mostres en el treball de camp, utilitzacié de
meétodes i equips analitics al laboratori, analisi i interpretacio dels resultats, confrontacié de bibliografia sobre
la mateéria, validacidé d’hipotesis i extraccié de conclusions. Durant aquest temps, la seva competéncia per al
treball autonom en totes les facetes del projecte i la seva habilitat per al treball col-laboratiu en el si d’un
equip de treball han quedat també més que certificades. També sén destacables de manera positiva les seves
aportacions en diversos aspectes relacionats amb el treball que ha fet (cerca autonoma de bibliografia

actualitzada, planificacio de la feina, organitzacid dels espais de treballs, etc.).

En conseqliéncia, i en base a les argumentacions exposades més amunt, considero que el treball ha estat finalitzat

amb exit, que els seus resultats aportaran coneixement nou en la materia que ha estudiat, i que esta per tant,

perfectament preparada per a la seva defensa.

Bellaterra (Cerdanyola del Vallés), 30 de juny de 2010

Oriol Ortiz

Edifici C — Campus de la UAB — 08193 Bellaterra (Cerdanyola del Valles) — Barcelona. Spain
Tel.: 34 —93 581 27 27 — 34 — 93 581 26 18 — Fax: 34 —93 581 13 21 — 34 — 93 581 20 03
www.uab.cat





