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PROPIEDADES _AGROQUIMICAS. DE_ LA FRACCION
COLOIDAL ORGANICA DE UN_LODO DE DEPURADORA

Almendros, G.'; Gonzalez-Vila, P.J.%; Martin, F.2 y Leal, J.A.0
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The .organic colloidal fraction from a representative
domestic sewage sludge was found to consist of a
mixtare of polymers including major fractions of
aminoacids, sugars, n- and b alkanoic monoacids,
obw) ~alkanedioic acids and f3-hydroxyacids, and minor
amounts of benzenoid acids, n-alkanes and dialkyl
phthalates. The effect of exhaustive composting did
not specially improved the agrochemical properties
of this sludge fraction, whereas caused important
losses of nitrogen compounds.

El aprovechamiento de los lodos de depuradora como enmiendas organi-
cas para las tierras de labor ha expenmentado un creciente desarro~
110 a lo largo de los Gltimos afios. A pesar de la elevada propor-
cidn de materia organica de este tipo de residuos, la presencia de
cationes pesados hace desaconsejable su uso directo para fines agri-
colas en muchos de 1los casos. Abn asi, los lodos de depuradora po-
drian contener una apreciable proporcion de determinades fracciones
organicas (glicolipidicas, lignoproteicas, etc.) cuya recuperacién
¥y puarificacion podria 1llevarse a cabo sin excesivo consumo energé-
tico, y que constituyen productos de interés. en la elaboracidon de
acondicionadores del suelo y de fertilizantes complejos, coloidales o
foliares.

La caracterizacion de los lodos de depuradora con miras a los poten-
ciales aprovechamientos no-tradicionales de 1los residuos urbanos,
asi como la identificacion de posibles sustancias de naturaleza hi—
mica en las fracciones coloidales de los lodos, constituyen los obje-
tivos fundamentales del presente estudio.

Las aplicaciones agrobioldgicas de los lodos de depuradora vienen 1li-
mitadas por una serie de caracteristicas diferenciales con respecto
a la materia organica de los suelos:
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* Proporciones elevadas de metales pesados en formas asimilables
(fundementalmente Zn, Cu, Pb, Ni y Cd) (Sommers, 1977; Truesdale y
Wellings, 19683). .

* Presencia de compuestos organicos toxicos para los vegetales, cu-
ya degradacion requiere de tratamientos bioldgicos de compostaje
(Mori y col., 1985). '

* Baja proporcion de formas estables de nitrdgeno y de polimeros
aromaticos resistentes a la biodegradacion (Sommers y col.,
1973; Gerasimowicz y col., 1983; de Nobili y col., 1985).

* Alto contenido en fracciones organicas repelentes al agus (Hohla
¥y col., 1978; Strachan y col., 1983; Viswanathan y col., 1962)

* Predominio de constituyentes facilmente biodegradables (Sposito y
col., 1978; Hunter y Heukelekian, 1965; Lineres y col., 1985).

* Bajo contenido en polimeros organicos con alta capacidad de
intercambio catidnico (Sposito y col., 1976; Boyd y col., 1980).

Distintos estudios demuestran la capacidad de los lodos urbanos de fa-
vorecer algunas propiedades fisicas de los suelos (indice de agrege-
cion y estabilidad estructural) (Kladivko y Nelson, 1979; Mezger y
Robert, 1985) por lo que, de acuerdo con el fraccionamiento indicado
por Hunter y Heukelekian (1965), parece adecuado centrar la aten-
cidén en 1la fraccidn coloidal que, en el caso de los suelos tratados
con lodos, seria parcialmente coextraida junto con la fraccidn de
acidos humicos.

Otros aspectos de interés son los relativos a la mayor o menor biode-
gradabilidad de los lodos de depuradora urbana en relacion a la-mate-
ria organica humificeda de los suelos. Mientras diversos estudios su-
gieren la diferenciacion de formas estables de materia organica a
consecuencia de su evolucidn bioldgica (Miller, 1974; Terry y col.,
1979 a,b), otros indican un bajo periodo de residencia media en el
suelo (Lineres y col., 1965). la interaccidn del lodo con la frac-
cion mineral del suelo, y posiblemente el efecto variable de las sus-
tancias grasas, podrian explicar el comportamiento observado en dis-
tintos tipos de suelo. De cualquier forma, los cambios experimentados
por las fracciones organicas del lodo durante su transformacion bio-
logica aerobia son los que han sido menos estudiados (Vigerust,
1985),  aunque presentan gran interés para caracterizar los procesos
de maduracion y reconocer la posible formacion de sustancias de ti-
po himico, que en el material de partida no parecen encontrarse dife-
renciadas (Almendros y col., 1984).

El lodo estudiado fué obtenido de la estacién depuradora de Alme-
ria. Bste material contiene un 68% de materia organica (C/N=17,
CiC=1.1 meq/g), y la fraccidn coloidal organica insoluble a pH aci-
do_ (PCO) representa el 10% del carbono total del lodo. Dicha. frac-
cidn fué caracterizada por diversas técnicas no destructivas.y por
degradaciones oxidativas seguidas de cromatografia de gases-espectro-
metria de masas. , )

Los andlisis realizados se repitieron tras cuatro meses de composta-
Jje aerobio del material original, con objeto de examinar su posible
transformacion en un sustrato mas parecido al humus de los suelos.
Distintas -caracteristicas del material de partida y los efectos del
compostaje se indican en la Tabla 1. ' ] )
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De forma resumida, el protocolo experimiental aplicado incluye:

* El aislamiento de la FCO mediante extraccidn con NaQH O.1M bajo N
y precipitacién a pH acido, y su purificacion mediante centrifu-
gacion a 29000 g a pH alcalino, reprecipitacion, dialisis y lio-
filizacidn. ;

* la determinacién de su composicidn elemental orginica (microana-
1izador Hewlett~Packard CHN-185).

* Determinacidn de parametros espectroscopicos en el rango visi-
ble, segin Kononova (1961) {(espectrofotometro Shimadzu-UV 240).

* Espectroscopia -infrarroja (espectrofotometro Perkin-Elmer 580B)

* Estimacién de tamafos moleculares aparentes por filtracidn a tra-
vés de Sephadex G-50

* Separacion de 1lipidos en dos etapas: a) Extraccidn previa de
lipidos 1libres del lodo mediante Soxhlet con éter de petrdleo
y b) reextraccion de la FCO mediante tratamientos repetidos con
ultrasonidos en éter de petrdleo, continuada en caliente durante
12 h en microextractor Blount.

* Hidrélisis acida y cuantificacidon de azicares como alditol ace-
tatos por GC. (Laine y col., 1972).

* Analisis de aminoadcidos hidrolizados (microanalizador Biotronik
LC-T7000).

* Degradacidn oxidativa con K50 (Martin y col., 1981) segui-
da por degradacidn del anter og ?esiduo con permangenato de pota-
sio (Matsuda y Schnitzer, 1972), y posterior identificacion de
los productos de degradacidn por GC(FID) (Hewlett-Packard 57308)
y GC-MS (Hewlett-Packard 5992B).

El anilisis de la FCO del lodo indica caracteristicas quimicas muy
diferentes a 1las de los coloides extraibles de suelos, egtiércoles
o residuos lignocelulésicos compostados (Tabla II):

* La composicién elemental (S6%C, 8%H, 33%0, 34N; H/C atom=1.7, 0/C
atom.=0.4) revela el predominio de constituyentes alifaticos y la
baja proporcidn de grupos funcionales oxigenados

* El alto contenido en N hidrolizable (69%) resulta similar al de la
biomasa no humificada

* la baja relacidn E 66 sugiere la presencia de coloides
de elevado tamanio mol ?Chen y col., 1977).

* la filtracidn a través de Sephadex confirma que sdlo el 4% de
la FCO presenta bajos temafios moleculares (inferiores a 500).

* la baja extincidn especifica (E ] )=0.12 indica
el escaso contenido en oompuestoe"ggn @hﬁg cm}oros, caracte-
risticos de los estados avanzados de humificacion. : '

* Tos espectros IR presentan benda§: predominantes caracter{sticas
de estructuras polimetilénicas y ésteres (720, 1750, 1460 y 2920
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o1 ), destgcando por “su intensidad las vibraciones a 1540, 1650
y 1000 cm ', que sugieren grupos nitrogenados y OH alcoholicos
(posteriormente se confirmarfa la presencia de polisacaridos y

polihidroxiacidos). .

Los anteriores analisis parecen mis propios de un material lipapro-
teico, donde podria contemplarse la posibilidad de que la componente
lipidica no se encontrase, al menos en su totalidad, quimicamente
unida a la FCO, sino que hubiera sido coextraida (en forma de sal so-
dica o jabon) durante el tratamiento con alcali diluido requerido
para su extraccidon. En favor de esta suposicidn, pudo comprobarse
que tras tratamientos exclusivamente fisicos (ultrasonicacion y ex-
traccion con petrdleo) puede ser separado cerca de un 50% en peso
de 1la FCO, en forma de sustancias grasas. Este porcentaje es particu-
larmente elevado tras considerar que los 1lipidos libres del lodo
(3.9 del C total) fueron exhaustivamente extraidos con anterioridad
a la separacidon de la FCO, de tal forma que esta segunda fraccidn
lipidica corresponderia, con gran probabilidad, a ésteres o sales
grasas del lodo, liberados tras el tratamiento alcalino, que se adsor-
berian y coprecipitarian con 1la FCO durante el tratamento con aci-
do.

BEsta presencia de lipidos acompanantes, que apenas reviste alguna im—
portancia en el caso de la extraccion del humus de los suelos o de
residuos agricolas compostados, puede suponer grandes errores por ex—
ceso en la determinacidn cuantitativa de la FCO de los lodos (Almen-
dros y col., 1983), e influir grandemente en sus caracteristicas ana-
liticas.

Fl anterior tratamiento, que presentaria el caracter de una purifi-
cacion de la TFCO, permite reconocer unas propiedades agroquimicas
mas interesantes, y acentia su caracter glicoproteico, reconocién—
dose importantes cambios en sus parametros analiticos:

* Aumento del %N hasta valores del 6% (sugiere una tercera parte en
peso de proteina)

* Disminucion marcada de 1la relacidn atdmica H/C, y aumento de la
0/C (mayor semejanza con los coloides himicos) '

* Aumento de la extincidn especifica y en la solubilidad a distin-
tos valores de pH.

* Cambios en 1la polidispersidad que sugieren que las sustancias li-
. pldicas se encontraban asociadas a las fracciones coloidales de
tamanios moleculares mas elevados.

Tras el anadlisis por GC-MS, estas fracciones de lipidos asociados
fisicamente a la FCO no presentaron la misma composicion que los
1ipidos 1libres extraidos directamente del lodo, que se encontraban
constituidos  fundamentalmente ¥or n-Bcidos: grasos (C,,C,g), en
~ tanto que en las fracciones lipidicas de la FCO aparecen %mpggtantes
- proporciones de las cadenas ramificadas en posicion iso- y anteiso-,
_que indican un claro origen a-partir del metabolismo microbiano (Kane-
da, 1967). En ambos casos, el predominio de los n-acidos C,. .,
C14:0°C18:1 ¥ Cig.0 contrasta con la composicidon de 1los ﬁp‘?—
dgé' de "los suel6d, y confirma el bajo grado de alteracidén de estos
materiales. ) , :
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La FCO purificada resulta mas adecuada para su caracterizacidn qui-
- mica, y parece encontrarse constituida por mezclas macromoleculares
de Dbiopolimeros alterados. La aplicacion de. técnicas no des-
tructivas de separacion, o el aislamiento de posteriores fracciones
libres (p. ej., mediante el método de Sevag) resultaron muy poco sa-
tisfactorias. en este material, dada su gran neterogeneidad, la cons-
tante presencia de lipidos asociados, y la propia naturaleza de los
polimeros, de composicidn quimica muy poco definida. Por estas ra-
zones se optd por su degradacion directa con objeto de reconocer
sus posible unidades estructurales mayoritarias, que resultaron ser
distintos tipos de aminodcidos, azucares y acidos alcanoicos.

Pueron constituyentes reconocidos en la FIO0:

* Un 30% de aminodcidos, donde los mayoritarios resultaron ser (en
orden de abundancia) el acido glutamico, acido aspartico, leu-
cina, fenilanina, alanina, -glicina, arginina, serina, treonina,
valina, prolina, lisina, tirosina, isoleucina e histidina.

* Un 5% de azucares, con predominio de glucosa, y proporciones mas
bajas de glucosamina, galactosa, mannosa y galactosamina.

* La oxidacidon con persulfato de potasio desprende selectivamente
los constituyentes menos fuertemente asociados en las mezclas com-
plejas de polimeros, que en el presente caso resultaron ser mayo-
ritariamente Acidos grasos de cadena relativamente corta (< 20C).
Con respecto al total de productos de degradacion volatiles,
solubles en acetato de etilo, los porcentajes obtenidos correspon-
den a:

80% de n-acidos grasos saturados
3% de n-acidos grasos insaturados
1% de acidos grasos ramificados
6% de « ,w-diacidos alcancicos
7% de p-hidroxiacidos

* Ta oxidacidn alcalina con permanganato de potasio del residuo de
la degradacion anterior libera los constituyentes mas establemen-

te asociados:

43¢ de n-acidos grasos saturados
24 de n-acidos grasos insaturados
14£ de acidos grasos ramificados
37% de o,w-diacidos alcanoicos
3% de P-hidroxiacidos

0.1%4 de acidos fendlicos

1.2 de acidos bencenocarboxilicos.

La anterior oonposicion sugiere un bajo o nulo contenido en ligninas
y en sustancias himicas (Matsuda y Schnitzer, 1972), la presencia de
polimeros 1lipidicos (cutinas o suberinas) (Kolattukudy y Purdy,
1973), y la importante contribucidon de acidos grasos ramificados
fuertemente -asociados (formas iso- y anteiso-; Xaneda, 1967), proce-
dentes de 1la aintesis bacteriana.

El efecto del compostaje supone distintos cambios en la.s propiedades
de la 0, observandose un aumento en las:

* Relacfones atdmicas 0/C (suglere el incremento en grupos



oxigenados).

Extinciones especificas.

#N total y de sus formas no hidrolizables.

Contenido en lipidos fisicamente asociados a la FCO.

Porcentaje de acidos grasos en formas establemente asociadas

(degradacion con permanganato).

X ¥ %X ¥

Simultaneamente, se observa la disminucion en la magnitud de otra
gerie de parametros:

* Tamanos moleculares aparentes (y concomitante aumento de la rela-

cion B e

* Relacigg S g‘éémicas H/C (sugiere 1la biodegradacion selectiva de
material alifatico). :

*  Contenido total de aminoacidos.

* Contenido en azudares (fundamentalmente glucosa y galactosa).

AGn suponiendo un coste nulo para el material de partida, la magni-
tud de los cambios anteriormente indicados en relacién con la pérdi-
da de peso por mineralizacidn, hacen poco rentable la maduracidn
aerobia del lodo durante periodos superiores a los necesarios para
la destruccidon de Patégenos o la degradacidn de productos fitotdo-
xicos. Una conclusion similar se desprende de los cambios observados
por Vigerust (1985) durante el almacenamiento prolongado de lodos.

El predominio de compuestos facilmente biodegradables en la FCO su-
giere que esta no tenderia a acumilarse en la fracci6n himica del
suelo, pero que el lodo original resultaria adecuado para acelerar
la humificacion o el compostaje de otro tipo de residuos mas refrac-
tarios frente a la degradacidn microbiana.

Por dltimo, y del estudio de la composicidon de la FCO y del efecto
del compostaje se desprenderian distintas conclusiones generales:

** La ausencia de polimeros de composicidn parecida a la de las sus-
tancias humicas de los suelos, tanto en el material original como
después de 4 meses de compostaje.

#* La presencia mayoritaria de lipidos en distintos grados de asocia-
cién con el 1lodo, que hace necesaria una extraccion en dos eta-
pas (antes y después de extracciones con solventes polares) para
prevenir errores por exceso en la cuantificacion de la FCO y en
la evaluacion de sus propiedades.

#* El experimento de incubacidn sugiere que la duracidon necesaria
del compostaje vendria dada fundamentalmente por la destruccidn
de patdgenos y de compuestos organicos fitotoxicos. Tras la evo-
lucidon bioldgica prolongada no sdlo no mejoran sustancialmente
las propiedades agroquimicas del lodo, sino que se concentran los
cationes pesados y se producen importantes pérdidas de N y de la
propia FCO

#* 1 alto contenido en N organico constituye el aspecto mas intere-
sante de la FCO, y sugiere su posible empleo en la elaboracidon de
hidrolizados utilizables en la fertilizacidn foliar. La propia
FCO, liberada de 1a mayor parte de los cationes pesados por la pre-
cipitacion acida, podria ser utilizada directamente como acondi-
cionador del suelo por su alto contenido en polisacaridos extrai-
bles y proteina. '
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Tabla I1.- Carecteristicas amal{ticas
y evolucidn dal lodo por compostaje

Tabla II.- Carecteristicas amalfticms y evo-
lucién de 1la freccitn ooloidal ormanica

Valor Orden de 1 Valor Orden de 1

Caracteristica inicial variacién = Caracteristica inicial  variacion
Centzas 39.8 x(1.3) $C %.9 x(0.8)
C arganico .3 x(0.7) N 2.7 x(1.9)
N total 1.9 x(1.0) H/C atdmica 1.7 x(0.9)
T (meg/00g) g1 x(1.w) 0/C atdmica 0.4 x(1.4)
Ca imtercambiable 88.8  x(1.4) Hidrolizable por K,S,0p - 2.9 x(0.8)
Mg 1ntercambiable 6.8 x(1.2) N nidrolizable (% ﬁ total) 68.7 x(1.5)
K intercambiable 1.0 x(1.3) Extincion especifica a 465 m 0.7 x(1.7)
Na intercambiable 8.4 x(1.3) E. /E 3.6  x(1.4)
1 Lipidoy torales 1.3 x(0.6) I-)(ug?m@m Sepradex G-100 0.0  x(0.7)
§ Solubilidad en alcali 4.8 x(0.5) Total amncacidos (§ FOD wtal) 0.1 x(0.6)

Total azicares (§ FOD wotal) 5.1 x(0.8)
Soluble en alcali e in- % Lipidos risicamente asociados 48.7  x(1.1)
soluble en acido (FCO) 3.3  x(0.3)

1 .
+ valor rimal (despues del compostaje} / valor inicial

Tabla ITI.- Constituyentes mayoritarios { > 0.01%) de la fraccidn coloidal organica

AC1do ElUTAMCO. cveevvnnrncnennnn
AC130 A3PArTICO. .vvuveeerecsnnens
Acildo nexadecanolco

Valina

Prolima

Glucosauna .

ACidO PeNTanNDICh ..cc.cvecennnens 1.17
AC1dO of ,woetaodiolto ....eee.ns 1.13
Galactodd ....eeeerenneannnansces 1.04
MBNONA coocvvrcavcsensocccscanne 1.04
Galactosaming .......cococenenanes 0.91
Acido 3-CH decanoico ............ 0.63
Ac1do of ,w) decanodiolco .......... 0.55
Acido o ,woctanodioloo ramiricado 0.53
Acido o ,u) NepLanodloico ...eeeeen 0.49
Acido antelyo-pentancico ........ 0.40

............ 0.38

Acido nepradecanoico

Acido of ,w udecanodioico
Acido €eicosanolco
Acido dodecanoico
Acido 13o-tetradecanoico

Acido 3-OH pentadecanoico
Acido nonadecanoico
Acido docorsanoico

Acrdo nexartd10100
Acido neneicosanolico
Fralato de diciclonexilo
Acido iso-hexadecanolico

Acido pentacosanoico
Acido urioowsanoico
Acido anteiso-heptadecanoico
Fralato de dietilo
Acido octadecanodienoico
Acido 1uso-heptadecanoico
Acido hexadecenoico
Acido metoxi bencenodicarboxdiico ...

.......................

..................

........

............

.................

Acido 1,2,3 bencenotricarboxdlco ...
Acido NEpPLacosanoico

................

..................

0.04
0.03
0.02

Acido 1,2,4,5 bencenotetracarbodlico 0.

Acido 3-OH nexadecanoico
Ac1do trimetoxibencenodicarboxilico .
n-Tetracosano
Acido dimetoxdbencenocarboxilico ....

.......................

............

.......................

0.02
0.02
0.02

(3 con respecto a la rraccion coloidal orginica, libre de lipidos fisicamente asociadas).





