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1. INTRODUCCIO
1.1. El sol

El sol és un recurs natural que recobreix la major part de la superficie terrestre i que
permet el desenvolupament de la vida al planeta. Es la part no consolidada i superficial
de l'escorca terrestre biologicament activa, que tendeix a desenvolupar-se a la
superficie de les roques emergides. Es un sistema complex on es déna una amplia
gama de processos quimics, fisics i biologics que es veuen reflexes en la gran varietat

de sols existents a la Terra.

Com a tal recurs, el sol té diverses funcions (Bullock., 1997; Blumm., 1998) que I'home
necessita explotar: economiques (produccié d’aliments, fibres, energia, minerals, vies
de comunicacid, urbanisme, etc.), ecologiques (subministrament de nutrients,
reciclatge de mateéria organica, segrest de carboni, filtre de contaminants), biologiques
(habitat per la fauna i microorganismes, banc de gens, reserva de biodiversitat, etc.),
hidrologiques (magatzem d’aigua, control de flux, regulacié de la seva disponibilitat
per els organismes, depuracid contaminants), control de la contaminacié (font i
embornal per a contaminants, reciclatge de residus, capacitat filtrant, mitigacié
d’efectes de gasos hivernacle), paisatgistiques i relatives al patrimoni cultural
(indicador de I'evolucié del paisatge, cromatisme del paisatge, preservacié material
paleontologic).

L'Us o explotacio del sol pot comportar un risc de degradacio. Per sol degradat s’entén
aquell que ha perdut la capacitat per realitzar alguna de les seves funcions i per tant, el
que ha perdut qualitat. Es per aquest motiu que cal utilitzar el sol d’acord a les seves
aptituds i seguir una politica sostenible, on es doni el millor Us possible a cada sol en
funcié de les seves capacitats, on s’associi a cada Us les practiques de conservacio

adients i on s’apliqui técniques de restauracié quan el sol hagi perdut funcionalitat.

L’erosid, la perdua de matéria organica, la contaminacié local i difusa, la pavimentacid
per urbanitzacid, la compactacid, la reduccié de la biodiversitat, la salinitzacid, les
inundacions i esllavissades son exemples clars dels principals processos de degradacié
a nivell mundial. A Europa, 52 milions ha, un 16% del territori, son afectades per algun

procés de degradacio.
1.1.1. La qualitat del sol.

El concepte qualitat del sol fa referéencia al ventall de funcions que és capac¢ de

desenvolupar. Definit d’'una manera més especifica, en relacié a una funcié concreta
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del sol, fa referéncia al conjunt d’atributs que el capaciten per a un determinat Us. Aixi
per exemple, un sol de bona qualitat agraria es podria definir com aquell sol que té un
serie de caracteristiques que en permeten obtenir una elevada produccié de biomassa
de manera sostenible, és a dir, sense malmetre’l. La qualitat del sol es pot estimar a
través d’'una serie de parametres i factors, que s’integren i recullen determinades
caracteristiques edafiques. Alguns parametres utilitzats amb freqliéncia per la
caracteritzacié de la qualitat del sol sdn: el contingut en matéria organica, expressat en
tant per cent; la relacié carboni-nitrogen (C/N); el pH; el tant per cent de saturacié del

complex adsorbent (V).

La relacié carboni-nitrogen és funcié del grau de mineralitzacié de la matéria organica
que existeix al sol, aixi com el tipus d’humus que hi predomina. Quant menor sigui el
valor de la relacid, major sera el grau de mineralitzacié i per tant, la qualitat edafica

sera superior.

La contribucié del pH a la qualitat ve donada per la seva influéncia en els processos
d’humificacié i mineralitzacié a través dels microorganismes existents. A més, pot
induir toxicitats al fer assimilables substancies perjudicials per les plantes i intervé en

els processos de difusié i floculacié del complex adsorbent.

La saturacié del complex adsorbent es defineix com la relacié entre el contingut de
bases de canvi (Ca, Na, K i Mg) i la capacitat d’intercanvi cationic del sol. El contingut
mitja de nutrients en el perfil del sol es pot expressar en funcié del percentatge de
saturacido del complex adsorbent; aixi quant més saturades estiguin les particules

col-loidals, millors qualitats nutritives, major fertilitat i per tant, millor qualitat edafica.
1.2. Importancia de la mateéria organica en el sol.

La fraccido organica del sol consisteix en organismes vius, residus frescos d’origen
animal i vegetal, i un ampli ventall de productes organics més o menys transformats.
La matéria organica és la fraccid quimicament més activa del sol. Emmagatzema
diversos elements essencials, estimula la formacid i estabilitzacié de I'estructura del
sol, és origen de bona part de la capacitat d’intercanvi cationic (CIC) i regula els canvis
de pH, propicia també les relacions entre I'aire i I'aigua en els sols i és un enorme

diposit geoquimic de carboni.

La mateéria organica del sol (MOS) és una acumulacié de matéria de plantes mortes,
parcialment descompostes i residus d’animals i plantes resintetitzats parcialment

(Bohn., 1993). Una part de la fullaraca i les arrels mortes es descomponen rapidament i
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la resta s’integra en I'humus. Aquest és pot definir com el material organic que els

microorganismes del sol han transformat en una forma bioquimicament estable.

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 restauracié caldra compensar-les amb aportacions externes; per

exemple, utilitzant fangs de depuradora (Alcafiiz et al., 2008).
1.2.1. Lestransformacions de la matéria organica.

La descomposicio de la MOS implica I'oxidacié del carboni (C) per organismes
heterotrofs que utilitzen I’energia de I'oxidacid en el seu metabolisme. A mesura que la
materia organica es converteix en particules finament dividides, també decreix el

numero dels organismes que propicien la seva descomposicio.

La materia organica no humica inclou carbohidrats i compostos relacionats, proteines i
els seus derivats, greixos, Iigninesl, tanins® i diversos productes de la descomposicié
parcial, arrels i plantes. Els materials no humics sén una font excel-lent d’energia i C
pels microorganismes del sol. Algunes parts de les plantes i alguns productes quimics
organics, com ara les ceres que constitueixen les cuticules foliars i les lignines de la
fusta, només es descomponen lentament i només uns microorganismes en particular
ho poden fer. Just després de que el material nou entri en contacte amb el sol, els
microorganismes comencen a descompondre els residus com a font de nutrients i
energia (Figura 1). La fase inicial de I'atac microbia el constitueix la perdua rapida de
substancies susceptibles a una descomposicid accelerada. Les floridures i les bacteéries
formadores d’espores sén especialment actives en els consum de proteines, mido i
cel-lulosa. Els seus principals productes sén el CO, i H,0. Alguns productes secundaris
inclouen quantitats petites de NHs, H,S, SO,, acids organics i altres substancies que no
s’oxiden completament. A les fases posteriors de la descomposicid, una amplia varietat
de microorganismes ataca aquests productes intermedis i teixits microbians
recentment formats, amb la consequient produccié de biomassa i pérdua addicional de

carboni com el CO,.

1 , . .
Polimer organic present en les parets cel-lulars dels organismes vegetals.
2 ST . . . s . .
Metabolit secundari dels organismes vegetals amb funcié de defensa davant I’herbivorisme.
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Figura 1. Descomposicio de la matéria organica i formacio de substancies humiques. Font:
modificat a partir de F. E. Bear, Chemistry of the Soil, ACS Monograph.

Els processos de descomposici6 de la matéria organica es produeixen amb
simultaneitat als processos d’humificacié i d’immobilitzacié entre els teixits
microbians. La biomassa microbiana del sol exerceix un important paper regulador dels
processos que afecten la dinamica de la materia organica i, en conseqliéncia, de tot
I'ecosistema. El conjunt de processos que impliquen la conversié dels compostos
organics a formes minerals s’anomena mineralitzacié. El conjunt de processos
heterotrofics que es produeixen en sentit contrari reben el nom d’'immobilitzacié
(Stevenson, 1986). Cal remarcar, perd, que aquests processos es produeixen
simultaniament. Part del carboni de la matéria organica del sol és oxidat
completament fins a CO,, que passa a la fase gasosa del sol. Una altra part és
immobilitzada en forma de teixits microbians i, finalment, una altra part és convertit
en humus estable. Es pot observar que els mateixos microorganismes que
immobilitzen determinats elements en les seves propies estructures vives sén els

responsables de I'alliberament al medi edafic dels mateixos nutrients (Ortiz, 1998).

A mesura que passa el temps, la mineralitzacié de la materia organica experimenta una
marcada reduccid de la seva cinética. Aix0 va conduir a diversos investigadors a la
conclusié de que els components organics del sol (de manera dinamica) existeixen en

tres fraccions principals: 1) residus de vegetacido en descomposicio i la corresponent
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biomassa que es renova en alguns anys; 2) metabolits microbians i constituents de la
paret cel-lular que arriben a estabilitzar-se en el sol i tenen una vida mitjana de 5 a 25
anys; 3) fraccions resistents que fluctuen en edat des de 250 a 2500 anys o més (Bohn.,
1993).

Es pot afirmar que, de mitjana, es perd al voltant d’entre un 50 i un 80% de la matéria
organica recentment agregada al sol durant el primer any. Per tant, la conservacioé de
materia organica al sol depen de mecanismes extraordinariament dinamics que

impliquen aportacions continues de residus organics al sol.

A la regié mediterrania, les condicions climatiques afavoreixen especialment la
mineralitzacio de la materia organica. A I'hivern i a 'estiu I’activitat bioldgica es troba
limitada per la temperatura i la sequera, respectivament; a la primavera i a la tardor la
combinacié d’humitat i temperatura afavoreix a que les taxes de mineralitzacié 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 i ramaderes i les practiques de gestid i maneig que se’'n
deriven (Ortiz, 1998).

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

estable, que és el procés que s’"anomena desertificacié (Medina, 2010).
1.2.2.  Funcid de la matéria organica (humus) en el sol.

A la taula 1 es sintetitzen les propietats generals de 'lhumus i els seus corresponents
efectes al sol, tot i que Vaughan i Ord (1985) varen recopilar ampliament totes les
funcions de la MOS. La materia organica contribueix al creixement de la vegetacid
determinant les propietats fisiques del sol, quimiques i biologiques. La MOS
proporciona nitrogen, fosfor i sofre per al creixement de la vegetacid, serveix com a
font d’energia per els organismes de la microflora i microfauna del sol i fomenta la
bona estructura d’aquest. L’humus també influeix indirectament en I'absorcié vegetal
de micronutrients i cations de metalls pesants i en el funcionament (disponibilitat) dels
herbicides i altres productes quimics agricoles (Bohn., 1993).

-14 -



Taula 1. Propietats generals de I’humus i els seus efectes en el sol. Font: modificat a partir de

Stevenson, 1982.
Propietat

Color

Observacions

El color fosc tipic de molts sols
I’origina la matéria organica.

Efectes en el sol

Pot facilitar I’escalfament.

Retencio d’aigua

La matéria organica pot retenir
fins 20 cops el seu pes d’aigua.

Ajuda a evitar la dessecacidila
contraccié; millora la retencié
d la humitat en els sols
arenosos.

Combinacio amb minerals

Enllaca les particules del sol en

Permet I'intercanvi de gas;

argilosos unitats estructurals anomenats estabilitza I'estructura;
agregats. incrementa la permeabilitat.
Quelacio Forma complexes estables Amortidor de I'aprofitament

2 2 2+ .
amb el Cu**, Mn**, Zn*" i altres

cations polivalents.

d’elements traga que son
captats per les plantes.

Solubilitat en aigua

La insolubilitat de la matéria
organica és el resultat parcial
de la seva associacié amb
I’argila; les sals de cations
divalents i trivalents en
combinacié amb la materia
organica també son insolubles;
la matéria organica aillada és
parcialment soluble en aigua.

La materia organica en petites
quantitats es perd per
lixiviacio.

Relacions amb el pH

La MOS esmorteeix el pH del
sol en els limits entre
lleugerament acid, neutralitat i
alcali.

Ajuda a mantenir una relacio
uniforme (pH) en el sol.

Intercanvi cationic

L’acidesa total de les fraccions
aillades de I’humus varia entre
3000 i 14000 mmols kg™.

Incrementa la CIC del sol: del
20 a 70% de la CIC de molts
sols es deu a la materia
organica.

Mineralitzacio

La descomposicié de la
materia organica produeix
CO,, NH,", NOs, PO,> i SO,”.

Font d’elements nutritius pel
creixement de les plantes.

Combinacié amb molécules
organiques

Influeix en la bioactivitat,
persistencia i biodegradabilitat
dels plaguicides.

Modifica la relacié d’aplicacio
dels plaguicides per a un
control efectiu.
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La MOS proporciona casi tot el nitrogen, 50-60% del fosfat, fins el 80% del sofre i gran
part del bor i el molibdé absorbit per les plantes en soOls sense fertilitzar.
Indirectament, determina el submistrament de nutrients minerals procedents d’altres

fonts.

1.2.3.  Estabilitat de la mateéria organica i el segrest del carboni.

La quantitat de matéria organica emmagatzemada als sols representa un dels
reservoris més grans de carboni organic escala global (Schlesinger, 1995), i duplica la
quantitat de carboni emmagatzemat a la biosfera. Malgrat el potencial final
d’estabilitzacié de carboni als sols i els seus mecanismes encara no sén ben coneguts
(Lutzow et al., 2006). Tot i aixi, la capacitat dels sols per a acumular i estabilitzar
carboni organic ha rebut una atencid especial durant aquests ultims anys,
principalment per avaluar en quin grau l'increment del CO, atmosféric podria ser
compensat per la immobilitzacié estable o segrest de carboni al sol com la restauracié
d’arees degradables o de canvis en la gestio del sol (Rovira i Vallejo, 2003).

La quantitat de carboni organic emmagatzemada al sol esta controlada principalment
per dos factors que determinen el balang de carboni al sol (Six et al., 2002; Liitzow et
al., 2006)(Figura 2): input (entrada) a través de la produccid primaria neta o de
determinades practiques de maneig i, output (sortida) per la mineralitzacié (Metzger i
Yaron, 1986), principalment microbiana (es calcula que entre un 10 i un 15% de
I’energia del carboni organic és utilitzada pels animals del sol (Wolters, 2000), tot i que
també actua I'oxidacié quimica abiotica, representant menys del 5% de la
descomposicid de la materia organica (Lavelle et al., 1993)). Altres processos abiotics

de pérdua de carboni organic del sol sén I'erosid, I'escolament superficial i la lixiviacid.

Segons Lutzow et al. (2006), la matriu del sol esta dividida en diferents compartiments
que poden limitar les transferéncies d’enzims, substrats, aigua, oxigen i
microorganismes. Aquest fet és degut a que els camins d’entrada, tant com la
localitzacio de la matéria organica en el perfil del sol, sén decisius a I'accessibilitat per
la comunitat mineralitzadora. En els horitzons A, els residus de les plantes, que sén
barrejats a la superficie dels sols mitjangant el cultiu o la bioturbacié deriven la materia
organica. En els subsols, I'input de carboni es produeix a través de les arrels de les
plantes i també, per processos de transport fisic (materia organica particulada) i quimic
(matéria organica dissolta). Brund et al. (2001) afirma que els camins de flux
preferencials de la matéria organica dissolta poden ser considerats com a “hot spots”

(punts calents) en els sols, ja que permeten un millor subministrament de nutrients i
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substrats comparat amb tota la matriu del sol. A més, la importancia dels camins de
flux preferencials per els inputs de carboni incrementa amb la profunditat del sol. Amb
I'increment de la profunditat hi ha menys probabilitat, per qualsevol punt del sol,
d’estar localitzat prop d’un cami de flux preferencial o un “hot spot”.

FACTORS BIOTICS
I AMBIENTALS

INPUTS OuUTPUTS
Restes vegeral serficha Weapiras i

vepetali an Fileracia de COS

CON per ssomimer

CARBONI ORGANIC
DEL SOL

DESESTARILITZACIO ESTABILITAZACIO

FACTORS
BIOTICS
T AMBIENTALS

Figura 2. Representacio del cicle del COS i de la influéncia dels factors biotics (com I'abundancia
d’espeécies vegetals i microbianes) i dels factors ambientals (com la temperatura, la humitat i la
textura del sol). Font: modificat de Sollins et al. (1996).

Durant els ultims 30 anys s’han estat desenvolupant un gran nombre de models de la
matéria organica al sol. La majoria d’aquests models representen |’heterogeneitat de
la matéria organica del sol definint “pools” o reservoris, tipicament de tres a cinc, amb
varietats en les seves taxes intrinseques de descomposicid i en els factors que
controlen aquestes taxes (Parton et al., 1994; McGill, 1996- citat per Six et al., 2002).
Un dels models proposats per Litzow et al. (2006) explica que la descomposicié que té
lloc al sol es pot dividir en tres fases temporals, que permeten definir tres reservoris de
matéria organica: el reservori actiu o labil de matéria organica, on en els dos primers
anys es perd entre un 25 i un 67% del carboni inicial ja que els compostos labils sén
aquells facilment mineralitzables i recentment dipositats per arrels i microorganismes
(Degens, 1997); el reservori intermedi de materia organica, on a partir dels 10 anys fins
els 100 es perd prop del 90% de matéria organica amb taxes de descomposicid més
lentes, es correspon doncs, a la materia organica lenta; el reservori de matéria
organica resistent o “passiu”, on la mineralitzacid completa del procés presenta taxes

molt lentes i temps de renovacid de 100 anys a més de 1000.
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El temps mitja de residéncia de la matéria organica del sol depén de les seves
caracteristiques bioquimiques i de la seva accessibilitat per als microorganismes, i pren
generalment valors de menys de 2 anys per la matéria organica activa, entre 10 i 100
anys per la materia organica lenta i de més de 100 anys per a la matéria organica

passiva o resistent (Medina, 2010).

Six et al. (2002) també formula diferents alternatives a aquests models de reservoris o
“pools” on les taxes de descomposicid especifiques varien com una funcié de la
qualitat continua de la mateéria organica del sol i no en funcié del temps de
descomposicié (Bosatta i Agren, 1996). Tot i aixi, la representacié d’aquests models és
fonamentalment una aproximacié conceptual a la dinamica del carboni al sol. D’altra
banda, s’ha de tenir en compte que els diferents reservoris no sén tancats i totalment

diferenciats, i per tant, poden haver-hi transferéncies de carboni entre els reservoris.

1.2.4. Mecanismes d’estabilitzacié del carboni al sol.

Com ja s’ha comentat, els mecanismes d’estabilitzacio del carboni al sol han rebut molt
interés recentment, ja que presenten un paper important en el cicle global del carboni,
i el seu aprofitament fa possible incrementar la quantitat total de carboni 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 carboni i el potencial dels sols de
segrestar-lo. Una de les principals dificultats en el coneixement i prediccié de la
dinamica de la matéria organica del sol i per tant, del carboni, ve donada per |'operacio

simultania dels diversos mecanismes (Liitzow et al., 2006).

El terme estabilitat de la matéria organica fa referencia generalment al grau de
proteccié d’aquesta davant de la mineralitzacid, mitjangant processos o mecanismes
gue contribueixen a prolongar els temps de residéncia al sol. La recalcitrancia
bioquimica o resisténcia a la biodegradacid, les interaccions organominerals i
I'accessibilitat fisica integren [I'estabilitat. Aquests mecanismes sén presentats i
discutits més endavant. Generalment, la matéria organica del sol estabilitzada és més
antiga que la no estabilitzada, un fet que esta demostrat amb temps de renovacié i

resisténcia mitjana majors per a I'estable (Litzow et al., 2006).

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 rad principal de la seva resisténcia a la mineralitzacid, tot i que

aquesta teoria ha estat qilestionada durant les dues ultimes décades (Oades, 1988;

-18-



Hedges et al., 2000). Diferents analisis van mostrar que la mateéria organica del sol, fins
i tot la més vella, és rica en C-alquil (Kbgel-Knaber et al., 1993; Mahieu et al., 1999 -
citats per Lutzow et al., 2006-), i que la matéria organica del sol antiga conté grans
quantitats de compostos polisacarids i proteinics (Gleixner et al., 2002), que sén
components bioquimicament senzills i en conseqliencia, facilment mineralitzables.
Treballs posteriors apunten a la importancia dels complexos organominerals com els
majors responsables de I'estabilitat de la matéria organica del sol (Balesdent et al.,
1987; Baldock i Skjemstad, 2000; Torn et al., 1997 -citat per Litzow et al., 2006-; Kaiser
et al., 2002; Ludwig et 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 matéria organica poden estar actuant
simultaniament, pero en diferents graus. En aquest context, se n’han intentat definir
alguns (LUtzow et al., 2006). Per exemple, Sollins et al. (1996) van identificar tres
mecanismes principals pels que la matéria organica queda protegida de la
descomposicié, anomenats recalcitrancia (caracter molecular de la materia organica
del sol), baixa accessibilitat per la degradacid biologica i la interaccions amb les
particules minerals. Posteriorment, Baldock et al. (2004) van suggerir tres mecanismes
semblants: recalcitrancia biologica, capacitat biologica dels descomponedors i la
proteccio fisica. Segons Liitzow et al. (2006) aquests models conceptuals suggereixen
que les estructures quimiques recalcitrants biologicament sén C-alquil i mateéria
organica carbonitzada, i que els altres mecanismes sén els responsables de la proteccié
de les molécules potencialment labils i indueixen |'estructura quimica variable
observada per la matéria organica del sol. Krull et al. (2003) van examinar mecanismes
i processos d’estabilitzacié de la materia organica del sol i van concloure que en les
superficies actives del sol, I'adsorcié i I'agregacié poden retardar els processos de
descomposiciod pero, la recalcitrancia molecular sembla ser I’inic mecanisme pel que la
matéria organica del sol 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'oxidacié
retardada de la materia organica en els sols i sediments, anomenada recalcitrancia

organica i exclusio biotica.

En una linea similar, Six et al. (2002) van proposar tres mecanismes principals

d’estabilitzacié de matéria organica del sol: estabilitzacié quimica, bioquimica i fisica

(Figura 3). Quatre anys més tard, Litzow et al. (2006) van afegir que aquesta

classificacio és usada per diferents autors de manera confusa i que a la realitat aquests

mecanismes se superposen (Theng et al., 1989). Per exemple, alguns autors consideren
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gue la formacié de complexos organominerals és fisica, encara que la materia organca
s’estabilitza definitivament a través d’interaccions quimiques amb els minerals. Altres
autors usen els termes proteccid quimica i proteccié bioquimica pels mateixos
mecanismes (LUtzow et al., 2006). Els tres mecanismes, doncs, que identifiquen Litzow
et al. (2006), modificats de Sollins et al. (1996), sén: inaccessibilitat espacial,

conservacio selectiva i interaccions amb les superficies i ions metal-lics.

R SR AN AL D Y PSS\, P Ve et VWil © ) PSSR0 SO S Y ST A0 s) |
"""""""""""""""""" l Condensacld Complexacid

"""""""""""""""" B

L delatdl
no hihrolirzable

Y
|

Figura 3. Model conceptual de les dinamiques de la MOS en compartiments mesurables. Els
processos de la  formacid/degradacié  dels  agregats, adsorcié/desorcié i
condensacié/complexacié de la MOS i la qualitat de les restes vegetals determinen els
compartiments dinamics de la MOS. Font: modificat de Six et al. (2002).

Tot i aixi, la classificacié dels mecanismes proposada per Litzow et al. (2006) presenta
una gran semblanca amb la de Six et al. (2002), ja que: la inaccessibilitat espacial de
Litzow et al. pot equivaldre a la proteccié fisica de Six et al., les interaccions amb les
superficies minerals i ions metal-lics de Litzow et al. pot equivaldre a I'estabilitzacié
quimica de Six et al. (2002) i la conservacio selectiva de Litzow et al. pot equivaldre a
I’estabilitzacié bioquimica de Six et al. Aquest treball utilitzara la classificacié de Six et
al. (2002), perd complementada amb les aportacions que fa Litzow et al. (2006). En
gualsevol cas, i més enlla de la gliestié de noms, sembla que existeix un acord general
en identificar en dues categories els tres principals mecanismes de proteccié de la

mateéria organica del sol (Figura 4).
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Figura 4. Esquema dels mecanismes de proteccio de la matéria organica del sol. Font:
Elaboracio propia.

1.24.1. Estabilitzacié quimica

L’estabilitzacid quimica és el resultat de la interaccié quimica o fisicoquimica entre la
materia organica del sol i els minerals del sol (per exemple, amb les particules de Ilim i
argila). Alguns estudis han demostrat la relacidé entre I'estabilitzacié del C i N organics
en sols i el major contingut d’argila o de llim (Sgrensen, 1972; Merckx et al., 1985;
Feller i Beare, 1997; Hassink, 1997). A més del contingut d’argila, el tipus d’argila
també influencia en I'estabilitzacié de C i N organics (Feller i Beare, 1997; S@rensen,
1972). La relacid entre I'estructura i I'habilitat del sol per estabilitzar la matéria
organica del sol és un element clau en la dinamica del C del sol (Six et al., 2002), i la
proteccid de la matéria organica del sol per particules de llims i argiles esta ben
establerta (Feller i Beare, 1997; Hassink, 1997; Sgérensen, 1972).

Existeix una relacid entre el C associat a les argiles i llims i la textura del sol, encara que
no s’ha trobat cap correlacié entre la textura i la qualitat de C en la fraccié amb mida
de sorra (Hassink, 1997). Basat amb aquests resultats, es va definir la capacitat del sol
de preservar carboni amb la seva associacié amb les particules de Ilim i argila (Six et al.,
2002).

Diversos autors (Mayer, 1994; Hassink, 1997; Six et al., 2002) suggereixen una
capacitat limitada de les particules minerals del sol de protegir la materia organica.
Aix0, implica que el grau de saturacié dels llocs protectors afecta al potencial de
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conservacié de C nou afegit al sol. Conseqglientment, hi hauria d’haver un potencial
major per la preservacié de la matéria organica en els horitzons subsuperficials, on la

saturacid de la materia organica de les particules minerals és petita (Six et al., 2002).

Six et al. (2002) van expandir I'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) i rangs de mida per l'argila i el llim (0-20 um i 0-500 um). D’aqui en van extreure
resultats similars: una relacié 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 relacid varia entre diferents tipus d’usos de sol (per
exemple, la materia organica 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 materia organica 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 et al., 1981; Kleber et al., 2004). Aix0 es deu al fet que diferents
tipus d’argila presenten diferencies substancials degut a la seva superficie especifica,
que déna lloc a diferents capacitats d’adsorbir materials organics. Saggar et al. (1996)
ja afirmava 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 et al.,
2002).

Kaiser i Guggenberger (2003) van demostrar que I'adsorcié succeeix amb preferéncia
als llocs reactius com les zones externes, les superficies rugoses o els microporus. Les
unions als llocs d’adsorcié reactiva afavoreix I'acumulacié superficial de mateéria
organica de manera discontinua, més que en capes continues (Ransom et al., 1997;
Mayer, 1999 -citats per Six et 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 et al., 2002).

El fet que s’assumeixi habitualment que la matéria organica esdevé estabilitzada a
causa dels enllagos amb les superficies minerals també es pot atribuir al fet que Ila
materia organica del sol en els llims fins i les fraccions d’argila és més antiga (Anderson
i Paul, 1984; Scharpenseel et al, 1989; Quideau et al., 2001) o que té un temps de
renovacio més llarg (Balesdent et al., 1987; Balesdent, 1996; Ludwig et al., 2003) que la
materia organica en altres fraccions del sol (Chenu i Stotzky, 2002 -citats per Litzow et
al., 2006-). També van mostrar que I'adsorcié de mateéria organica soluble al material

del subsol redueix la mineralitzaciéo de la mateéria organica en un 20-30% comparat
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amb la mineralitzacié de la solucidé del sol, i a més van suggerir que les petites
molécules 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 desorcidé pot ocdrrer mitjangant secrecions microbianes durant
els experiments (LUtzow et al., 2006). Ells mateixos afirmen que I'adsorcié de les
macromolecules es pot considerar no reversible i altres autors afegeixen que es pot
associar amb canvis conformacionals que transformen les macromolécules en inviables
a I'accié d’enzims extracel-lulars (Theng, 1979; Khanna et al., 1998 -citats per Liitozow
et al., 2006-). La degradacioé també es pot veure dificultada per I'adsorcié de I'enzim
rellevant als minerals d’argila més que per I'adsorcié al substrat (Demaneche et al.,
2001 -citat per LUtozow et 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 i la quantitat de proteccié augmenta amb un increment de la proporcid llim i
argiles al sol (Chantigny et al., 1997; Guggenberger et al., 1999; Puget et al., 1999; -
citats per Six et al., 2002- i Sgrensen, 1972). Amb tot, hi ha autors com Litzow et al.
(2006) que remarquen la necessitat d’un millor coneixement de I'efecte de I'adsorcid

en els mecanismes i taxes de descomposicio de la materia organica del sol.

Existeixen diversos mecanismes d’interaccié de la materia organica amb les superficies
minerals (LUtzow et al,. 2006): intercanvi de lligands, ponts amb cations polivalents,
interaccions febles i complexacié amb ions metal-lics. Kleber et al. (2004) van mostrar
que els grups reactius OH- en els oxids de Fe i Al i en els llocs externs dels fil-losilicats®,
gue soén capacos de formar ponts forts a través de l'intercanvi de lligands, sén una
mesura de la quantitat de matéria organica estabilitzada en els sols en associacions
organominerals (Six et al., 2002). Aixi, un mecanisme important per la formacié
d’associacions fortes entre les substancies organiques i les minerals és l'intercanvi
d’anions entre grups hidroxils (-OH) simples coordinats a les superficies minerals, grups
carboxil (COOH) i grups OH fenolics de la matéria organica (una reaccié fortament
exotérmica) (Litzow et al., 2006). La complexacié de la materia organica en les
superficies minerals a través de I'intercanvi de lligands incrementa amb la baixada de
pH, amb la maxima adsorcié entre el pH 4.3 i 4.7, corresponent a valors de pKa dels
acids carboxilics més abundants en els sols acids (Gu et al., 1994 -citat per Litzow et
al., 2006). L'intercanvi entre cations en les superficies dels silicats laminars (que

presenten carrega permanent) i els cations organics (grups amino, amida i imino)

3 . ™ . . . . .

Sén una subclasse dels silicats que inclouen minerals comuns en ambients molt diversos i que
presenten, com caracteristica comuna, un habit cristal-li foliés o esquamos derivat de I'existéncia d'una
exfoliacié mineral basal perfecta.

-23-



succeeix usualment en un pH d’entre 5 i 6 en el punt isoelectric de la majoria
d’aminoacids) (Oades, 1989; Jones i Hodge, 1999 -citats per Liitzow et al., 2006-).
Respecte aquest tema, Litzow et al. (2006) asseguren que es necessiten més estudis
per detallar la quantificacié del paper de I'intercanvi de lligands en I'estabilitzacio de la

materia organica en diferents sols.

Litzow et al. (2006) també destaquen la intercalacié de la matéria organica amb els
fil-losilicats, és a dir, que la seva accessibilitat es pot veure reduida no només per la
unié amb les capes externes dels fil-losilicats, 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), perd només a pH inferior a 5, on el seu grau de dissociacié és molt petit
(Violante i Gianfreda, 2000). Kennedy et al. (2002) van proposar la intercalacié de la
materia organica en les intercapes dels fil-losilicats expansibles com el procés
d’estabilitzacid dominant en sols acids (pH inferior a 4). Tot i aixi, Eusterhues et al.
(2003) no van trobar indicis d’intercalacié de la materia organica en les superficies
internes dels fil-losilicats en dos sols acids forestals d’Alemanya. Un problema en
aquest context és que no existeixen metodes especifics per determinar la matéria
organica ubicada en aquests espais i per aix0 la seva quantificacié i caracteritzacié

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

Normalment, els anions organics sén 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 unié. A diferéncia del Na* i el K,
els cations polivalents sén capacos de mantenir la neutralitat a la superficie
neutralitzant la carrega superficial (com per exemple la dels minerals d’argila) i el grup
funcional acidic de la materia organica (com el COO) i per aix0 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 (Lutzow et
al., 2006). L'eficiencia dels lligams de la materia organica als fil-losilicats a través de
ponts de cations és més feble que els lligams d’intercanvi amb els hidroxids de Fe i Al
(Benke et al., 1999; Kaiser i Zech, 2000 —citats per Litzow et al., 2006-). Els ions de calci
no formen complexos forts de coordinacid amb molécules organiques, al contrari que
els de ferro i alumini (Litzow et al.,, 2006). Els polisacarids segregats pels
microorganismes transporten carregues negatives freqlientment degut a la preséncia
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 et al., 2006-). Per tant, per a una molécula organica de cadena llarga son
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possibles, en silicats laminars expansibles, diversos llocs d’unié a la particula d’argila en

llocs de carrega permanent (Litzow et al., 2006).

Les interaccions hidrofobiques sén provocades per I'exclusié dels residus no polars
(com el C aromatic) de I'aigua, forcant la unié de grups no polars. Les forces de Van der
Waals* poden operar entre atoms o molécules 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 enllagos 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 depéen del tipus
i localitzacié de I'excés de carrega negativa creada per la substitucié isomorfica
(Litzow et al., 2006). Els polisacarids no carregats i els enzims extracel-lulars 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 molécula
(Quiquampoix et al., 1995 —citat per Litzow et al., 2006-). El seu pes molecular
tipicament elevat ofereix un gran nombre de superficie potencial, i aixi es poden
establir ponts forts entre els polisacarids no carregats i les argiles (Theng, 1979 -citat
per Litzow et al., 2006-). Les interaccions hidrofobiques esdevenen més favorables a
baix pH, quan els grups hidroxil i carboxil de la matéria organica estan protonats
(enllagats amb un hidrogen) i quan la ionitzacié del grup carboxil es veu suprimida
(Jonge et al., 2007).

Com s’ha destacat anteriorment, la quantificacid i avaluacié de |'estabilitat de les
diferents interaccions organominerals en diferents tipus de sols és incompleta, en part,
degut als problemes associats amb el fraccionament dels lligams de la matéria
organica amb diferents minerals in situ. S’estan desenvolupant diferents métodes que
poden estimar la mida i temps de renovacid del compartiment de mateéria organica

estabilitzada per oxids d’hidrogen in situ (Litzow et al., 2006).

Quant a l'estabilitzacié de la materia organica per complexacid amb ions metal-lics,
Lutzow et al. (2006) afirmen que la interaccié de la matéria organica amb ions
metal-lics és ben coneguda i ha estat recentment revisada per Tipping (2002). En
comparaciéo amb la quimica dels ponts metal-lics, hi ha menys informacié disponible

sobre l'efecte d’aquests en I'estabilitat de la matéria organica al sol o sobre els

4 . . . . \ .
Forga atractiva o repulsiva entre molécules (o entre parts de la mateixa molecula) diferents degut a
I’enllag covalent o a la interaccié electrostatica d’ions amb altres o amb molécules neutres.
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mecanismes involucrats (Lutzow et al.,, 2006). Els ions metal-lics que han estat
considerats com a potencials estabilitzadors de la matéria organica del sol sén el Ca**,
A" i el Fe** (Baldock i Skiemstad, 2000) i els metalls pesants. La primera evidéncia de
I'efecte estabilitzador dels ions de Ca®* en la matéria organica 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 matéria organica del sol i la seva solubilitat
(Muneer i Oades, 1989 ) i el gran contingut de materia organica en els sols calcaris és
també atribuit a I'efecte dels ions Ca?* (Oades, 1988). Diversos estudis expliquen
efectes estabilitzants de I'alumini a la materia organica del sol, basats en dades de
camp o experiments controlats (per exemple, Martin et al., 1972; Blaser et al., 1997;
Mulder et al., 2001 -citats per Litzow et al., 2006-).

Pel que fa a sols acids, hi ha un consens general en afirmar que la interaccié de la
matéria organica del sol amb A" i el Fe** és la rad principal per I'estabilitat de la
materia organica en podzols5 (Lundstrom et al., 2000; Zysset i Berggren, 2001; Nierop
et al., 2002). Tot i aix0, aquesta conclusié esta basada principalment en evidencies
indirectes, i les dades experimentals en ['estabilitat dels complexos de mateéria
organica amb Al i Fe sén encara poc freqlents (Lutzow et 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 et al., 2003; Boudot et al.,
1989; -citat per Litzow et al., 2006-). En els estudis d’incubacié a llarg termini,
Schwesig et al. (2003) van mostrar que per la MOD natural, les proporcions Al/C >0,1
incrementaven el temps de vida mitjana de la fraccid6 MOD estable fins a quatre

vegades (LUtzow et al., 2006).

També cal tenir en compte que per 'alumini (i en menor mesura, pel ferro), I'efecte
inhibidor en la respiracié del sol i la conseqiient acumulacié de mateéria organica del sol
ha estat mostrat en nombrosos estudis de camp i de laboratori (Tyler et al., 1989;
Giller et 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 i les condicions del lloc i
en el metall considerat (Litzow et al., 2006). L’acumulacié de la matéria organica del
sol als voltants de les fonts d’emissido de metalls pesants en comparacié amb els llocs
no contaminats esta ben documentada (McEnroe i Helmesaari, 2001; Johnson i Hale,
2004 -citats per Liutzow et al.,, 2006-). Tot i aix0, els efectes dels metalls en

I’estabilitzacié de la matéria organica encara son poc coneguts i dificils de diferenciar,

5 Tipus de sol caracteritzat per una elevada lixiviacid, que propicia a que les substancies superficials
migrin a les capes més inferiors.
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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-lulars (Litzow et al., 2006). Canvis en la mida molecular,
carrega i propietats esteriques de la materia organica del sol induides per la
complexacié amb metalls probablement disminuira la seva accessibilitat als enzims del
sol (McKeague et al.,, 1986 -citat per Litzow et al., 2006-) reduint aixi la seva
disponibilitat a I'atac microbia. Els complexos d’alumini sén més estables en

comparacié amb els compostos lliures, perd els efectes de 'AI** en la degradacié sota
condicions de camp sén menys evidents que en el laboratori (Jones et al., 2001 -citat

per Liitzow et al., 2006-).

Litzow et al. (2006) resumeixen que l'evidencia de I'estabilitzaci6 de la materia
organica 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 i comparacions de mecanismes. Resoldre
aquestes incerteses és complicat perque els mecanismes i els seus efectes depenen de
les concentracions i les formes d’unid, i sén elements especifics. A més, I'efecte
d’alguns metalls (Ca, Mg, Al, Fe) sovint no es pot separar de la seva habilitat de formar

ponts cationics.

1.2.4.2. Estabilitzacié bioquimica

L’estabilitzacié bioquimica de la materia organica ve donada gracies a la complexa
composicid quimica que té. Aquesta composicid quimica complexa pot ser una
propietat heretada del material de la plantes (lignines, polifenols, etc.) o pot ser
adquirida durant la descomposicid a través de la condensacié i complexacié dels
residus de la descomposicid, donant-los més resisténcia a la descomposicié
subsequent. Per tant, la matéria organica del sol és estabilitzada per la seva resisténcia
bioquimica a la descomposicid, inherent o adquirida (Cadisch i Giller, 1997 -citats per
Six et al., 2002-). Quan es considera la proteccié bioquimica de la materia organica del
sol, es necessari tenir en compte el concepte del nivell de saturacié de carboni 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 et al., 1987 -citat per Six et al., 2002-) i la mida d’aquesta porcidé ha
estat identificada analiticament com la fraccio no hidrolitzable sota un atac acid
(Leavitt et al., 1996; Paul et al., 1995; Trumbore 1993 -citats per Six et 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 et
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al., 2001). L'estabilitzacid d’aquest compartiment i la seva subseqlient edat més antiga
és probablement el resultat de la seva composicié bioquimica (Six et al., 2002). Tot i
aixi, cal comentar que la relacié entre la biodegradabilitat i la facilitat d’hidrolitzar la
materia organica del sol ha estat qliestionada després de no trobar grans diferéncies
entre les dinamiques de fraccions de C hidrolitzables i no hidrolitzables (Balesdent,
1996). Altres autors, pero, com Six et al. (2002), escullen la técnica de la hidrolisi acida
per diferenciar el compartiment de C passiu i 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 et
al., 2001; Trumbore, 1993 -citat per Six et al., 2002-).

D’altra banda, Litzow et al. (2006) defineixen I'estabilitzacid bioquimica com la
conservacié selectiva donada per I'acumulacié de molécules recalcitrants durant la
mineralitzacid dels components més labils, i diferencien entre la recalcitrancia
primaria, com una funcié de les seves caracteristiques moleculars autoctones, que
també es pot anomenar recalcitrancia heretada, i la recalcitrancia secundaria dels
productes microbians i faunistics, els materials carbonitzats i els polimers himics. Per
tant, aquesta classificacié de recalcitrancies de Liitzow et al. (2006) es pot comparar
amb la divisi6 de la composicid quimica inherent o adquirida que afavoreix la

resisténcia de la mateéria organica a la descomposicio.

La recalcitrancia primaria és la dels desfets de la planta i els rizodiposits®. Aquests
residus aeris i subterranis de la vegetacié estan compostos per barreges complexes de
components organics, principalment polisacarids (midd, cel-lulosa, hemicel-lulosa i
pectina; entre 50 i 60%) i lignina (15-20%), perd també per proteines, polifenols (com
els tanins), clorofil-la, cutina’ i suberina®, lipids i ceres (10-20%). Alguns d’aquests
compostos son considerats menys biodegradables degut a la seva composicié

estructural (Lutzow et al., 2006).

La relativa abundancia d’aquests components varia notablement entre les diferents
especies de plantes (Kogel-Knabner, 2002 -citat per Litzow et al., 2006-), perd aquesta
variabilitat només es coneix per un nombre limitat d’espécies vegetals (Lutzow et al.,
2006). 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 i

® Diposits en les arrels.

’ Macromolécula gue és component principal de la cuticula de les plantes terrestres.

® polimer natural (biopolimer) produit per les parets d’algunes cél-lules de les plantes amb funcié
protectora entre les plantes i I'ambient exterior.
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Steen, 1984; Paustian et al., 1990; Kuzyakov et al., 1999; Kuzyakov | Domansky, 2000;
Augustin et al., 2002 -citats per Litzow et al., 2006-). La lignina i suberina es
consideren sovint com a precursores dels compartiments estables de materia organica
(Lynch i Whipps, 1990; Balesdent i Balabane, 1996; Nierop, 1998; Rumpel et al., 2002;
Nierop et al., 2003; Nierop | Verstraten, 2003 -citats per Lutzow et al., 2006-).

Les propietats moleculars que influencien les taxes de descomposicid d’aquests
substrats naturals sén: la mida de particula, la polaritat, els ponts amb éters, atoms de
C quaternaris, grups de N fenils i heterociclics i cadenes llargues d’hidrocarburs, entre
d’altres (Ottow, 1997 -citat per Liitzow 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, i les
estructures encara més complexes com els heteropolimers es poden renovar en
mesos. Una caracteristica de les substancies macromoleculars labils és I'ocurréncia de
lligams hidrolitics, que sén descompostos per hidrolases, un grup ubic d’enzims (per
exemple, la cel-lulasa, la glucosidasa, la pectinasa), que sén capacgos d’hidrolitzar
lligams eter, péptid, i altres lligams entre Ci N (Litzow et al., 2006).

Els polimers més resistents a la degradacié contenen anells aromatics, com la lignina i
un rang de molécules polimetil-liques, com lipids i ceres, cutina i suberina (Derenne i
Largeau, 2001 —citats per Liitzow et al., 2006-). Diverses investigacions de laboratori i
de camp mostren que aquests components sén preservats de manera selectiva durant
la fase inicial de degradacié o mineralitzacié rapida dels residus de les plantes (Kalbitz
et al., 2003 -citat per Litzow et al., 2006-).

La recalcitrancia secundaria és dividida per Lutzow 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 i un 7% del contingut de
carboni organic total (COT) (Wardle, 1992 -citat per Litzow et al., 2006-) i la quantitat
de C immobilitzat pels animals del sol és menor a un 1% del COT (Wolters, 2000). Es
per aixd que el paper directe de la biomassa microbiana i faunistica en Ia
immobilitzacié del C al sol es pot considerar com a minoritari (Scholes, 1995; -citats per
Lutzow et al., 2006- i Wolters, 2000). La fauna del sol juga un rol més important
triturant els materials de les plantes, barrejant la mateéria organica en el perfil del sol i

convertint-lo en material excretat (Lutzow et al., 2006).

Tot i el paper minoritari que desenvolupen la fauna i els microorganismes, hi ha una

evidencia creixent que una gran part de la matéria organica estable dels sols esta
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constituida per compostos derivats d’aquests (Litzow et 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 (Kogel-Knabner, 1993; Amelung et al., 1999; Marseille et al., 1999;
Kiem i Kbégel-Knabner, 2003 -citats per Litzow et al., 2006- i Guggenberger et al.,
1994). Els fongs i també algunes bacteries sintetitzen pigments negres i marrons,
anomenats melanines, dels que només es coneix una part de la seva composicid. Poc
se sap sobre la seva descomposicié i el seu desti en els sols, perd sén considerats
recalcitrants degut a la seva estructura aromatica (Kégel-Knabner, 2002; Knicker, 2004
-citats per Litzow et 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
degradacié requereix una gran varietat de microorganismes especialitzats (Krsek i
Wellington, 2001; Saxena et al., 2004 -citat per Liitzow et al., 2006-).

No es pot considerar estrictament estabilitzacié bioquimica la preséncia de grans
quantitats de polisacarids i proteines d’origen microbia associada a la matéria organica
més vella. La presencia d’aquests components s’interpreta més aviat com el resultat
d’una continua re-sintesi microbiana i reciclatge de biomassa (Sgrensen, 1975, 1981,
1983; Amelung et al., 2002; Kiem i Kogel-Knabner, 2003; Knicker, 2004 -citats per
Latzow et al., 2006- i Gleixner et al., 2002). Els rols de la re-sintesi microbiana, el
reciclatge, els mecanismes involucrats en aquests processos i el seu impacte
guantitatiu en I'estabilitzacié de la matéria organica en el sol no estan, pero,
suficientment clars i aquest és encara un camp prometedor de recerca (Litzow et al,
2006).

Quant als materials carbonitzats, el foc pot crear un rang de compostos aromatics
altament condensats i complexos, anomenats genericament black carbon (BC), mateéria
organica carbonitzada o també matéria organica pirogenica. Aquest BC contribueix,
per exemple, en més del 45% en el COT del sol en els Chernozems’ d’Alemanya
(Schmidt et al., 1999; Brodowski et al., 2005) i ha estat identificat com el principal
responsable de la gran fertilitat de la Terra Preta (terres negres), a I’Amazonia. En sols
amb arees altament industrialitzades d’Alemanya, la deposicié atmosférica de les
particules de combustio i de la pols de carbd de les indUstries processadores de carbd,
poden haver arribat a contribuir a més del 80% del COT del sol (Rumpel, et al., 1998;
Schmidt et al., 2000 -citats per Litzow et al., 2006-). D’altra banda, els continguts de C

carbonitzat sdn molt petits o no es poden detectar en sols dels boscos temperats que

9 . N . PR . . .
Tipus de sol “negre” ric en humus, potassi, fosfor i micronutrients.

-30 -



no han estat subjectes a cremes regulars (Skjemstad et al., 1997; Schoning et al., 2004
-citats per Liitzow et al., 2006-) i fins i tot poden ser petits en sols forestals que es
cremen sovint (Czimczik et al., 2005 -citat per Litzow et al., 2006-). Cal dir, que
aquestes estimacions es poden considerar encara provisionals, atesa la mancanga d’un
meétode analitic que identifiqui i quantifiqui clarament totes les formes de BC, i no

altres formes de C.

Aquest BC o també anomenat carbd vegetal (charcoal) té un temps de residencia
estimat d’entre 500 i 10.000 anys en els sols (Skjemstad et al, 1998; Schmidt et al,
2002 -citats per Litzow et al., 2006-), que fa pensar que la seva formacié ve donada
pels processos d’estabilitzacié del C que resulten en una retencié efectiva de carbé al
sol (Swift, 2001 -citat per Litzow et al., 2006-), pero hi ha una evidéncia creixent que la
materia organica carbonitzada no és inert del tot als sols (Litzow et al., 2006). 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 i tot alguns
autors com Bird et al (1999) van trobar que el BC podria ser degradat en I'escala
temporal de décades a centenes. En aquest sentit, Hamer et al. (2004) van mostrar
que els materials vegetals carbonitzats sén metabolitzats en una taxa major amb la
presencia de fonts de C facilment disponibles (com la glucosa), indicant aixi una
recalcitrancia induida per la falta dels substrats energéetics (Litzow et al., 2006). La
dificultat en la quantificacié del temps de residéncia del BC al sol porta a incerteses
considerables respecte el seu rol en el cicle global del C (Masiello et al., 2004; Schmidt,
2004 - citats per Lutzow et al., 2006-).

Tot i que els diferents metodes utilitzats per I'analisi de la matéria organica
carbonitzada presenten una gran variabilitat en les dades (Schmidt et al., 2001 -citat
per Liutzow et al., 2006-), actualment, existeix evidencia de la preséencia de materia
organica carbonitzada en diferents sols (Litzow et al., 2006). A més de la conservacid
selectiva, la interaccid amb minerals pot ser responsable de I'estabilitzacié de part de
la materia organica carbonitzada degradada (Brodowski et al., 2005). L'optimitzacid i
estandarditzacid de la determinacié de materia organica carbonitzada és, per tant, un

camp de recerca futura (Litzow et al., 2006).

L’ultim punt que Litzow et al. (2006) analitzen de la recalcitrancia secundaria, dins la
conservacié selectiva, és la recalcitrancia dels polimers humics. Els conceptes
tradicionals de la humificacié assumeixen que els polimers himics estan formats per la
descomposicio parcial dels polimers dels residus de les plantes, seguida per reaccions
de condensacio i polimeritzacido (Waksman, 1938; Kononova, 1961; Martin i Haider,
1971; Schnitzer i Kahn, 1972; Flaig et al., 1975; Stevenson, 1994 -citat per Litzow et al.,
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2006-). Aguests processos impliqguen que els polimers formats tenen estructures
quimiques uniques, diferents dels polimers precursors de la planta. D’aquesta manera
no soén degradables pels enzims normals dels microorganismes i sén, per tant,
recalcitrants o resistents a la degradacié (Hedges, 1988; Stevenson, 1994 -citats per
Latzow et al., 2006-).

En el context d’aquestes discrepancies entre estudis, diversos autors (Burdon, 2001;
Bladock et al, 2004 -citats per Litzow et al., 2006- i Hedges et al, 2000) han postulat
que la materia organica del sol és una barreja de compostos derivats de I'activitat
microbiana i vegetal i que la polimeritzacié 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 humiques com a associacions de moléecules agregades
entre si de forma heterogénia i relativament petites. Segons aquest model conceptual,
les petites molecules derivades de la descomposicié dels vegetals i dels residus
microbians formen grups a través d’interaccions hidrofobiques i per enllagos
d’hidrogen donant lloc a la gran mida molecular aparent de les substancies humiques
(Medina, 2010).

Actualment no esta clar com aquestes molécules es podrien estabilitzar als sols
(Lutzow et al., 2006). Els resultats recollits per Liitzow et al. (2006) sobre la conservacié
selectiva dels compostos organics degut a la seva naturalesa recalcitrant impliqguen un
canvi progressiu de la composicio dels residus durant les fases inicials de
descomposicio, perd no expliquen I'estabilitzacié a llarg termini dels compostos
potencialment labils. Aquesta conclusid contrasta amb la de Krull et al. (2003), que
suggereixen que la conservacid selectiva degut a la recalcitrancia de la matéria
organica és I'nic mecanisme pel que el carboni organic del sol pot ser protegit durant
llargs periodes de temps (Liitzow et al., 2006). A més, tot i que molts autors afirmen
gue és la materia organica refractant o recalcitrant la responsable de I'estabilitzacio a
llarg termini de C al sol (Falloon i Smith, 2000 citat per Litzow et al., 2006), els motius
de la millor estabilitat d’aquesta matéria organica antiga al sol, el seu origen i
composicio, i els seus mecanismes d’estabilitzacié no sén clars, com s’ha comentat
(Lutzow et al., 2006).

Tot i els diferents graus de conservacio selectiva mitjancant la recalcitrancia primaria i
secundaria, Lutzow et al., 2006 conclouen que la comunitat microbiana és omnipotent
en la degradacié de qualsevol matéria organica natural en el sol. Hamer et al. (2004) i
Hamer i Marschner (2005) van mostrar que la mineralitzacié de la matéria organica
recalcitrant es podria augmentar mitjancant I'addicié de substrats facilment

degradables, com la fructosa, la glucosa o I'alanina. Aquest procés es va denominar
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mineralitzacid cometabolica. Aixi, I'estabilitat de la materia organica 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 matéria organica natural no és

absoluta, sin6 relativa (Litzow et al., 2006).

1.2.4.3. Proteccio fisica

La matéria organica acumulada en els microagregats esta protegida de |Ia
descomposicié dels microorganismes i els enzims degut a les barreres fisiques entre el
substrat i la biomassa microbiana. L'estabilitzacid fisica es afavorida per la reduccié en
la difusié d’oxigen dintre els microagregats i la manca d’aigua que limiten la taxa
d’activitat microbiana (Six et al., 2000). D’altra banda, la inclusié de matéria organica

en els agregats poden produir canvis en la qualitat d’aquesta.

Golchin et al.(1994) van reportar diferéncies significatives en I’estructura quimica de la
fraccié de la matéria organica del sol labil que es trobava disponible i la que estava
protegida dintre dels microagregats. La protegida contenia una elevada concentracié
de Ci N en comparaciéo amb la disponible, hi havia una major concentracié d’acids
grassos, lipids, peptids i proteines, mentre que la concentracid de carbohidrats i
polisacarids era baixa. Aix0o suggereix que la transformaciod de la fraccio labil dintre dels
microagregats és una descomposicid selectiva a favor dels components més facilment
degradables com sén els carbohidrats, i per tant, una preservacié de la fraccié de
carboni estable o resistent. Les pertorbacions fisiques, atées que impliquen un
trencament més o menys important dels agregats, incrementa [’accessibilitat
d’aquesta matéria organica protegida i, per tant, la facilitat que sigui mineralitzada
(Medina, 2010). Quan un sol és utilitzat per cultivar, per exemple, una de les principals
causes de la pérdua de la matéria organica és precisament el trencament dels agregats
que facilita aixi la disponibilitat d’aquesta. Per tant, s’ha demostrat una influencia

positiva de I'agregaciod en el segrest de carboni al sol (Six et al., 2002).

La proteccié fisica de la matéria organica és facilment demostrable comparant
I'activitat respiratoria de mostres de sol no pertorbades amb la de mostres que han

estat subjectes a disgregaciéo mecanica (Medina, 2010).

1.2.5. Saturacio de Carboni i els models de la dinamica de la MOS.

La majoria dels models de la dinamica de la matéria organica del sol assumeixen una

cinética de primer ordre per a la descomposicié de la MOS en cadascun dels diferents
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reservoris o fraccions, que significa que I’equilibri de la reserva de C és proporcional als
inputs de C (Paustian et 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 et al., 2002). No obstant aixo,
alguns autors com Campbell et al. (1991) (-citat per Six et al., 2002-) i Solberg et 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 input
(Medina, 2010). 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 éxit durant molt de temps per
representar les dinamiques de la materia organica del sol sota condicions normals i
practiques de gestid habituals (Paustian et al., 1992; Parton et al., 1994), usualment,
per sols amb nivells de C de baixos a moderats (inferiors al 5%). Perd hi ha algunes
situacions que posen en dubte la seva validesa per projectar les dinamiques de la
materia organica del sol a llarg termini sota escenaris d’increment constant d’entrades
de C (Donigian et al., 1997 - citat per Six et al., 2002-). Es aixi, com els estudis de la
dinamica de la materia organica del sol s’estan desenvolupant sota un nou marc de
referéncia donat pel concepte de saturacioé de carboni al sol, concepte que es refereix
al limit de la capacitat d’emmagatzematge de carboni del sol (Medina, 2010). Aquest
nivell de saturacid esta relacionat amb els processos fisicoquimics i biologics
d’estabilitzacié o de proteccié de la matéeria organica del sol. La saturacié de carboni al
sol representa una limitacio a aquests processos i, per tant, a la capacitat de segrest de
carboni al sol. Aixi doncs, en els nous models, cada reservori o “pool” té una propia
dinamica de descomposicid i els seus mecanismes d’estabilitzacié determinats per la
saturacid de carboni (Figura 5)(Six et al., 2002).
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Figura 5. Dinamica de I'estabilitzacid o segrest de la matéria organica del sol relacionada amb
els mecanismes de proteccio i el nivell de saturacid. Font: modificat a partir de Six et al., 2002.

1.3. Larestauracio d’activitats extractives.

Les activitats extractives permeten cobrir les necessitats de recursos minerals, arids
per a la construccié i d’altres materies primeres imprescindibles per a la vida
quotidiana i el progrés de la nostra societat. La forta demanda d’aquests recursos
naturals ha propiciat el desenvolupament d’'un gran nombre d’activitats extractives.
Des de I'any 1983 fins al 1996, la superficie ocupada per les activitats extractives havia
crescut 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 pais (Ortiz, 1998).

A Catalunya els recursos minerals que han estat tradicionalment explotats en funcié de
la demanda han sigut: la roca calcaria com a materia primera per a la fabricacié del
ciment, els granits per a la fabricacid de formigd o com a material constructiu divers,
les argiles amb aplicacions en la indUstria ceramica, la creta i la potassa com a materies
en la indUstria quimica, les roques ornamentals, entre d’altres (Departament de Medi
Ambient i Habitatge, 2009).
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Aguestes extraccions incideixen sobre el territori i sobre el paisatge causant impactes
ambientals apreciables i variables. La situacié de I'explotacio, la distribucié geologica
del material que s’extreu, la durada de l'activitat, I'area d’afectacio, i els usos i la
coberta del sol anteriors a |'explotacié sén factors determinants de l'impacte
ambiental. Els efectes més persistents i visibles son la modificacié del relleu original i la
supressid de la coberta vegetal i del sol, amb els conseqiients problemes d’erosié i
d’afectacié a la flora, la fauna i les aiglies superficials i freatiques (Alcafiiz et al., 2008).

Les activitats extractives, necessaries per raons economiques i socials, comporten un
impacte ambiental important. Davant aquesta situacio, el Parlament de Catalunya va
aprovar la Llei 12/1981, de 24 de desembre, per la que s’estableixen les normes
addicionals de proteccié dels espais d’interés natural afectats per les activitats
extractives. Aquesta normativa es va fonamentar en la necessitat de preveure i pal-liar
les conseqiiéncies negatives que les activitats extractives tenen sobre el medi fisic. La
normativa restauradora per als espais afectats vigent a Catalunya és pionera en
mateéria de proteccié ambiental. Paral-lelament, s’han anat incorporant els conceptes
de I'anomenada Ecologia de la Restauracié a projectes de restauracié. A més, el
reconeixement del paisatge com un valor natural i econdmic reforga la importancia de

plantejar les restauracions de les activitats extractives en un context territorial.

Actualment, es pot assegurar que els titulars miners han reconegut i han assumit
plenament les seves obligacions respecte a la restauracié de l'indret i sén en una etapa
molt avancada del procés d'integracid dels sistemes de restauracié ambiental en els
sistemes d'explotacid. L'espai restaurat després d'una extraccié dels recursos petris
s'ha constituit com I'estat normal en qué s'espera que tota activitat extractiva finalitzi
el cicle d’explotacid/restauracié (DMAH, 2009).

El procés de restauracidé segueix una seqliencia temporal amb variables de control
critiques en cada etapa i riscos especifics associats al procés (Jorba et al. 2010):

a). Disseny d’'una geoforma harmonica amb el paisatge i creacié del relleu final. El
pendent i la creacid de la xarxa de drenatge sén els factors critics en aquesta etapa.

b). Preparacid, estesa sobre el terreny i estabilitzacié del substrat.

c). Desenvolupament a curt termini d’'una coberta vegetal suficientment protectora
per tal d’evitar I’erosid del substrat recentment instal-lat.

d). Control d’espécies agressives i invasores que puguin comprometre la regeneracié
de I'ecosistema natural. Increment de la biodiversitat amb I'ds del maxim d’espécies

autoctones de la zona.
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e). Introduccio de la vegetacid llenyosa en nuclis de dispersid que a mig termini

accelerin la colonitzacié espontania de la vegetacio i fauna natural.

La restauracié, en definitiva, comprén tres fases principals: el modelatge de Ia
morfologia final del terreny, la reposicido del sol i la recuperaciéo de la vegetacid
mitjangant sembres i plantacions (Alcafiz et al., 2008). Per tal d’obtenir I'exit de la
restauracio cal una reposicié de la capa més superficial del sol natural, ja que gracies a
aquesta es podra formar una coberta vegetal que donara pas a una composicié
floristica i al creixement de les plantes. Per aquest motiu, el material emprat per la
restauracié de la primera capa ha de ser de qualitat. En el cas que s’utilitzin els
materials de rebuig de l'activitat extractiva com a formadors de sol, caldria la
incorporacié d’esmenes organiques o adobs ja que aquestes restes de materials solen
presentar granulometries desequilibrades i deficiencies de nutrients. Com a esmenes
organiques es poden utilitzar fems, restes vegetals triturades, diversos tipus de

composts i, també fangs de depuradores.
1.4.Els fangs de depuradora.

Els fangs de depuradora son el producte resultant de la depuracié de les aiglies
residuals urbanes i procedent de la transformacié microbiologica de la mateéria
organica d’aquestes aiglies. Estan constituits per particules minerals fines i unes
guantitats importants de matéria organica, fosfor i nitrogen.

1.4.1.0rigen dels fangs: procés de depuracio de les aigilies residuals a una EDAR
(Estacio Depuradora d’Aigiies Residuals).

El procés de depuracié de les aiglies residuals consisteix en eliminar la materia
organica i altres particules en suspensié que porten aquestes aiglies. S'acostuma a
parlar de dues linies diferenciades de tractament: la linia d’aigua i la linia de fangs
(Alcafiiz et al., 2008).

A la linia d’aigua, la tipologia de I'aigua residual pot ser d’origen domestic, industrial o
una barreja dels dos anteriors en diferents proporcions. Les etapes més freqlients per
les quals ha de passar l'aigua residual durant el seu procés de depuracié son: el
pretractament, on s’eliminen els solids voluminosos, les sorres i graves, i part dels
greixos mitjancant tractaments fisics com ara el tamisat, precipitacio fisica forcada,
separacido amb injeccié d’aire, etc.; la decantacio primaria, que es realitza en basses
circulars (decantadors primaris) de fons conic, on una part de la matéria organica i
inorganica que porta en suspensié I'aigua residual es diposita al fons per I'efecte de la
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gravetat. Les depuradores biologiques poden incloure aquesta etapa, o no, en funcié
del grau de contaminacié de I'aigua. El fang obtingut s"anomena fang primari.; en la
seglent fase, la depuracié biologica, I'aigua que arriba des del pretractament o des
del decantador primari a un reactor on la matéria organica continguda a les aiglies
residuals es digereix mitjancant I'activitat 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 materia organica i, en conseqiéncia,
disminueix la seva concentracié. Aixo déna lloc a grans flocs de material en suspensié
que se separen en la decantacié secundaria. Dins d’aquest procés també es pot
aconseguir la reduccié dels compostos de nitrogen, fosfor i altres nutrients presents en
I'aigua residual.; la fase de decantacio secundaria és un procés molt similar a la
decantacié primaria, on es produeix la separacié6 de l'aigua depurada dels fangs
biologics. El producte que s’obté s’Tanomena fang bioldgic o fang secundari.; finalment,
el tractament terciari és el tractament més avancat de depuracié de les aigles
residuals i té I'objectiu de 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.

En funcié del disseny de la linia d’aigua, els fangs generats poden ser primaris,
secundaris o mixtos. A la linia de fangs, aquests son sotmesos a una série de
tractaments destinats principalment a reduir i estabilitzar la matéria organica
(disminuint aixi la seva degradabilitat i en conseqliéncia la mala olor) i a reduir el
volum mitjancant I'eliminaci6 de part de l'aigua que contenen, amb |‘objectiu
d’obtenir un residu de millor qualitat i de més facil maneig. Aquests tractaments sén
els seglients: primer, la fase de recirculacio, on una part dels fangs del decantador
secundari sén retornats al reactor biologic per assegurar I'activitat biodegradativa dels
microorganismes; a la fase d’espessiment, |'excés de materia decantada es purga des
dels decantadors i es bomba fins a uns espessidors on, mitjancant I’accid fisica de la
gravetat o bé per flotacié, s’Thomogeneitzen i es concentren per reduir-ne el volum i
poder tractar-los posteriorment amb més eficacia. Aquest tractament permet obtenir
fangs amb una concentracié al voltant del 5% de mateéria seca.; a la 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 I'activitat biologica dels
mateixos microorganismes presents als fangs. Pot ser de tipus aerdbic o anaerobic,
segons es desenvolupi en presencia o no d’oxigen, i mesofil o termofil depenent de la
temperatura en la que es desenvolupa el procés.; a la ultima fase, la 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.
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Les deshidratacions actuals sén gairebé en la seva totalitat de tipus mecanic i les

sequedats del fang que s’obtenen oscil-len entre el 15 i el 35% de materia seca (Figura
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Figura 6. Esquema basic dels processos del tractament de les aiglies residuals que es donen a
I’EDAR. Font: Wikibooks

1.4.2.Tipus de fangs.

Els principals factors que condicionen la qualitat final dels fangs obtinguts a cada
instal-lacié de sanejament sén, per una banda, I'origen de I'aigua residuals que arriba a
la instal-lacid, i per I'altra, la tipologia dels tractaments particulars inclosos tant a la
linia d’aigua con a la linia de fangs de 'EDAR.

D’una manera general es poden classificar els fangs segons el grau d’estabilitat de la
matéria organica que contenen, ja que aquest en condicionara el seu comportament
un cop el fang s’hagi barrejat amb el sol. Per tant, quan més alt sigui el grau
d’estabilitat de la matéria organica del fang, aquest presentara unes millors condicions

per a la restauracié. La classificacié dels fangs és la segiient (Alcaiiiz et al. 2008):

a)Fangs primaris: serien els fangs procedents d’un tractament primari de
depuracid, sense cap tipus d’estabilitzacié de la matéria organica.

b)Fangs biologics no estabilitzats: sén els fangs procedents d’'un tractament
biologic convencional, generalment han sofert només una lleugera
estabilitzacid i tenen continguts alts en materia organica.

c)Fangs biologics d’aireacié perllongada: sén fangs obtinguts en processos de
depuracio biologica amb un temps de permanencia gran, que permeten una
estabilitzacié superior als anteriors, similar a I'obtinguda amb tractaments de
digestio aerobia.
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d)Fangs digerits aerobicament: els fangs biologics es purguen i es mantenen
durant alguns dies a concentracions elevades i amb aportacio d’aire per tal que
es produeixi la digestidé per I'accié dels propis microorganismes presents en el
fang. Els continguts de matéria organica obtinguts es poden considerar mitjans
i els graus d’estabilitat resultants no es diferencien significativament als dels
fangs d’oxidacio perllongada.

e)Fangs digerits anaerobicament: en aquest cas la digestid es produeix en
absencia d’oxigen. Amb aquest tractament s’aconsegueixen graus d’estabilitat
majors, superiors al 30%.

1.4.3.Parametres caracteristics dels fangs.

Cal coneixer els parametres de qualsevol fang que s’utilitzi per restaurar pedreres i/o
terrenys marginals. El percentatge de matéria seca, parametre complementari a la
humitat, indica factors fisics en quan a la pastositat. Com més elevat és aquest
percentatge, menys aigua contenen els fangs. Es a dir, sén menys pastosos i per tant,
hi ha més facilitat pel transport i manipulacié a I’'hora d’aplicar-los i menys problemes
de lixiviats si s’"han de mantenir apilats durant un cert temps abans de la seva aplicacié.
Es aconsellable que continguin com a minim un 20% de matéria seca. Un altre
parametre important és el pH en el que es trobi els fangs, ja que aquest déna una idea
de si el fang té caracter acid o basic i per tant, de la seva problematica quan a bloqueig
i/o solubilitzacié dels micronutrients i les possibles repercussions que pot provocar
aplicar-los en el sol. Caldria rebutjar aquells fangs que tinguin un pH superior a 9 o un
inferior a 5.5. La conductivitat eléctrica o concentracid salina també és un parametre
clau ja que aquest serveix per poder preveure els possibles problemes de salinitat i per
tant, la problematica lligada a la inhibicié o retard del creixement de les plantes per
aquesta causa. Coneixer el contingut de materia organica dels fangs és important ja
gue aquesta indica la menor o major riquesa com a adob organic. Caldria descartar
valors superiors al 80% ja que soén indicatius de fangs amb poca materia organica
estabilitzada. A més, el contingut en Nitrogen (N) organic, Fosfor (P) i Potassi (K) déna
una idea de la capacitat fertilitzant dels fangs. Cal destacar la riquesa en N i P, i
I’escassetat relativa del K i per tant, la possible problematica en aplicar-los anira lligada
a la mineralitzacié del N i del P.

També hi ha una série de contaminants organics que poden contenir els fangs i que
s’han de tenir en compte, concretament: hidrocarburs aromatics policiclics (PAH),
bifenils policlorats (PCB), alquilbenzenosulfonats lineals (LAS) i alquilbenzens lineals
(LAB), ftalats (en concret el dietil-hexil ftalat, DEHP), nonil-fenols etoxilats (NPE) i les
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dioxines i furans (Alcafiiz et al. 2008). Alguns d’aquests contaminants es poden
presentar en quantitats importants en aiglies residuals d’origen industrial i en
guantitats més baixes en aiglies urbanes.

Els metalls pesants sén un grup d’elements quimics que presenten una densitat
relativament alta i certa toxicitat per els éssers vius. Els metalls pesants i elements
potencialment toxics més coneguts sén el Mercuri (Hg), el Plom (Pb), el Cadmi (Cd), el
Coure (Cu), el Niquel (Ni), el Crom (Cr) i el Zinc (Zn).

Diversos estudis han demostrat que els cations metal:lics com el Cd, Cu, Zn, Pb i el Ni,
s’absorbeixen i sén retinguts en sols i aiglies, depenent en gran mesura de la seva
composicid i propietats fisico-quimiques (Gadd i Griffiths, 1978; Brunzl i Schimmack,
1991). Aquesta capacitat d’absorcié es regulada per els elements del medi, incloses les
argiles minerals de silicats d’alumini i a la matéria organica. Entre els factors
fisicoquimics del medi que afecten la toxicitat dels metalls als microorganismes es

troben: el pH, el potencial d’oxidacio-reduccid i els anions i cations inorganics.

Afortunadament, existeix un control de les substancies potencialment toxiques que es
troben presents en els fangs de depuradora. Tot i aixi, al tractar-se d’una restauracio
de terrenys degradats i 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 superacié dels valors limit de concentracié de metalls en
sols que estableix el tercer esborrany del document de treball sobre fangs, elaborat
per la Unié Europea (UE). Per tant, s’han de tenir en compte els valors limit de

concentracié de metalls en fangs.

En la majoria dels casos, si I'aplicacié de fangs es fa en activitats extractives de substrat
calcari, la problematica dels elements potencialment toxics queda forga restringida ja
gue resten precipitats i per tant, el risc de transferéncia a les plantes i a les aiglies és
petit (Alcaiiz et al. 2008).

1.5. Restauracio del paisatge amb fangs de depuradora.

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, cosa que
representa una petita part de la produccié en comparacié amb els fangs que es
destinen anualment a adobar sols agricoles (Alcafiz et al. 1998). L'Us de fangs de

depuradores urbanes com a adobs de diferents tipus de residus minerals
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d’explotacions mineres, sempre en proporcions petites, permet obtenir substrats
fertils que facilitin el desenvolupament de la vegetacid a curt termini, i evitar I'erosio
de les zones restaurades. Els fangs, incorporats a les terres emprades en la restitucié
de la coberta edafica, milloren les propietats fisiques del sol en formar agregats
estables, incrementar la porositat i evitar la formacié de crostes superficials. D’altra
banda, aporten quantitats importants de nutrients, especialment nitrogen i fosfor, que
estimulen el desenvolupament de les plantes (Sort et al. 1999).

Els fangs de depuradora no poden ser mai aplicats directament sobre la superficie del
sol sense barrejar-los amb terra, ja que quan s’assequen formen terrossos compactes,
perden molta de la seva capacitat fertilitzant i poden contaminar el terreny i les aiglies
de drenatge. La mescla d’aquests adobs amb materials minerals pretén emular els

horitzons organominerals naturals, que son la capa més fertil dels sols del nostre pais.

Com s’ha esmentat, |'objectiu fonamental de I'addicié de fangs és garantir la maxima
qualitat possible en el material que sera utilitzat com a substrat de restauracié. En
arees susceptibles de ser intensament afectades per fenomens erosius, és també
important assegurar un abundant desenvolupament de la vegetacié durant els primers
estadis de la restauracié mitjancant I'increment del contingut de matéria organica i
nutrients dels materials utilitzats per la creacié del sol. La dosi maxima de fangs a
aplicar es determinara segons el contingut de mateéria organica preexistent en els
materials que es pretén utilitzar per a la creacié de sol i el grau d’estabilitat de la
matéria organica dels fangs, ja que l'objectiu és incrementar fonamentalment la
guantitat de mateéria organica estable, perdo no de manera excessiva la proporcio de
components organics molt labils. La dosificacié estara condicionada pel contingut en
terra fina i la densitat aparent dels substrat, ja que el contingut de matéria organica
s’expressa respecte a la terra fina, i la qualitat de terra fina que trobarem en un volum
de sol depen de la seva densitat aparent. El gruix de la capa de sol que es pretén

adobar és també un factor critic en el calcul de la quantitat de fangs a aportar.

Una part de la mateéria organica dels fangs és materia organica labil que es mineralitza
rapidament després de la seva aplicacid, de manera que el contingut de mateéria
organica del sol esmenat també disminueix en les setmanes o mesos segiients al
moment en que es fan les mescles. La velocitat d’aquest procés de mineralitzacié
dependra del grau d’estabilitat de la matéria organica. Per aquest motiu no té sentit
aplicar fangs poc estabilitzats, ja que la rapida descomposicié de la materia organica
allunyaria de l'objectiu de dotar d’un contingut minim de mateéria organica els sols

esmenats. Aixi, es recomana utilitzar fangs tant estabilitzats com sigui possible, i evitar
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utilitzar fangs amb graus d’estabilitat (proporcions de materia orgaminica estable)
inferiors al 30% (Alcafiiz et al. 2008).

El procediment de dosificacid i gestié de fangs en la restauracié de pedreres de
calcaria, proposat en el manual elaborat I'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 (Alcafiiz et al., 2008).

Les indicacions contingudes en aquest manual es poden considerar recomanacions
d’un Codi de Bones Practiques en la restauracié i 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 Restauracid, i, per tant, és

d’obligat compliment.

1.6. Dinamica de la matéria organica en sols restaurats amb fangs: hipotesi de
treball

Ha estat exposat en punts anteriors que |'objectiu de I'Gs d’esmenes organiques en la
preparacié de substrats de bona qualitat per a la restauracié és assegurar-los una
dotacid minima de materia organica que en millori tant les seves caracteristiques
quimiques (CIC, pH, quantitat i disponibilitat de nutrients...), fisiques (formacid i
estabilitzacié d’estructura, capacitat d’emmagatzematge d’aigua, resisténcia a
I'erosid...) i biologiques. També ha estat exposat que els fangs de depuradora, el
subproducte generat en el tractament de les aiglies residuals d’origen municipal,
poden resultar adequats per a aquest Us, per bé que la seva elevada proporcié de
matéria organica labil (sovint per sobre del 65%) suggereix que la quantitat de matéria
organica que es perdra per mineralitzacié sera gran i que, en conseqiiéncia, aquest

paper millorador de sols podria tenir una eficacia de curt abast temporal.

No obstant aix0, un treball recent que estudiava els canvis en la quantitat i la qualitat
de la materia organica de sols esmenats amb fangs de depuradora (Medina, 2010) va
demostrar que, 17 anys després de I'addicié dels fangs, les parcel-les adobades amb
fangs no només conservaven practicament els mateixos nivells de matéria organica,

sind que, a més, s’hi havia produit una important estabilitzacid.
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Aquest treball, perd, no aportava informacio referent a la dosificacié dels fangs. Es a
dir, deixava per contestar una pregunta cabdal referent a si aquesta dinamica es
donava de la mateixa manera amb independéncia de la quantitat de fangs que
s’haguessin aportat al sol.

Donat que la quantitat de materia organica que el sol és capac de protegir, i per tant
conservar, és fruit de I'equilibri que s’estableix entre la mineralitzacié de I'aportada
amb els fangs i les noves incorporacions a partir de les restes de la coberta vegetal que
es desenvolupa a les zones adobades, i que aquesta capacitat protectora té un limit en
el que s’anomena capacitat de saturacié de C, sembla logic pensar que (i) alla on
I'aportacié de fangs no hagi arribat a la capacitat de saturacid els sols seran capacos
d’estabilitzar més matéria organica, mentre que (ii) alla on les aportacions hagin
superat la capacitat de saturacio se’n produira una pérdua neta. Aquesta constitueix la
nostra hipotesi de treball, que intentaren validar en aquest treball, d’acord amb els

seglients objectius.
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2. OBIJECTIUS

2.1. Objectiu General

L’objectiu principal d’aquest estudi és, essencialment, caracteritzar la dinamica de la
mateéria organica i la capacitat de segrest de carboni d’un sol restaurat mitjancant I’ds
de fangs de depuradora, i avaluar si aquests aspectes depenen de la quantitat de fangs

aportada al sol.
2.2. Objectius especifics

oQuantificar els canvis temporals en la qualitat i quantitat de carboni (labil i
resistent) segrestat en un sol restaurat amb fangs de depuradora.

oRelacionar la dosi aplicada de fang durant el procés de restauracié amb la
guantitat i la qualitat del carboni segrestat.

oTrobar el rang de dosi de fangs doptim per la restauracid.
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3. AREA D’ESTUDI

La zona d’estudi es localitza al terme municipal de Mont-ral, a I’Alt Camp, a la provincia
de Tarragona, al vessant sud de la Serra de Prades (Figura 7). Llinda amb els municipis
de Montblanc (nord), Prades i Capafonts (oest), Vilaplana (sud), Alcover (sud-est) i la
Riba (nord-est).

Figura 7. Localitzacio del terme municipal de Mont-ral. Font: elaborat a partir de Viquipédia.

3.1. Climatologia/ Caracteristiques de la zona

El clima de I'Alt Camp és Mediterrani Litoral Sud i Mediterrani Prelitoral Sud a les parts
més elevades. La precipitacié mitjana anual volta els 500 a 550 mm al sector central de
la comarca, mentre que als indrets propers a la serralada del Montsant, a I'oest, i a les
serralades del Montmell i Montagut, a I'est, els valors augmenten fins als 650 o 700
mm. L’estacid més plujosa de I'any és la tardor, seguida de la primavera, mentre que
les seques son I'hivern i I'estiu, amb registres forca semblants. La temperatura mitjana
anual esta compresa entre els 15 i 16 2C. En concret, a I'hivern es mouen al voltant
dels 8 2C i a I'estiu dels 23 2C. (Servei Meteorologic de Catalunya, dades del trentenni
de referéncia 1961-1990 i 1971-2000). Els registres que s’han obtingut a la propia
explotacié donen una precipitacié anual d’'uns 450 mm anuals. La gran evaporacio6 a la
zona d’estudi, ocasionada per la forta insolacid, es veu a més agreujada per un regim

de vents intens i regular.
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3.2. Caracteristiques de la Pedrera

L’experiment s’ha desenvolupat en una pedrera de calcaries gresoses del Terciari, de
gra molt fi, explotades per I'empresa De Lucas com a pedra decorativa i que es coneix
pel nom de “Pedra d’Alcover”. L’explotacié es troba a la zona denominada “Mas de
Llaneta”, entre la Serra Alta d’en Gomis (817,3 m), el Tossal Pedregds (739 m) i el Pla
de les Perdius (840 m). Les coordenades UTM de la zona son E 342963.0 N 4571915.5
(ICC, 2011). La pedrera encara es troba en actiu i compren algunes arees on ja s’ha
finalitzat I’explotacid, i que ara es troben en procés de restauracio. (Ortiz, 1998) (Figura
8).

Figura 8. Ortofotomapa de la zona d’estudi, on s’ha delimitat en vermell I'area ocupada per les

parcel-les experimentals. Coordenades 41.281586,1.123671. Font: Google Maps

-47 -



4. MATERIALS | METODES

4.1. Disseny experimental

Aguest experiment s’ha realitzat a les mateixes parcel-les estudiades en el treball
“Activitat biologica i revegetacio en sols de pedreres de calcaria restaurats amb fangs
de depuradora” (Ortiz, 1998). Les parcel-les es van muntar el mes de maig de 1995. El
disseny experimental compreén un total de 24 parcel-les tot seguint un disseny de blocs
aleatoritzats complets, en tres blocs (A, B i C) que contenen, cadascun, vuit parcel-les
disposades a I'atzar amb dosis nominals de fangs de depuradora del 0, 10, 20, 30, 40,
60, 80 i 100% sobre materia seca (Figura 9). Les parcel-les tenen unes dimensions de 5
x5 m?iun gruix de sol d’aproximadament 15 cm, i estan col-locades sobre una llosa
continua i no fissurada de calcaria.

N

A

Bloc A

Bloc B

Bloc C

Figura 9. Distribucio a I’espai de les parcel-les experimentals que es van instal-lar el maig de
1995,

Durant el temps que ha transcorregut des de la instal-laci6 de les parcel-les
experimentals, en algunes d’aquestes parcel-les s’ha donat una important entrada del
bosc que les delimita per I'est. Per aquesta rad, i atenent al fet que la dinamica de la
matéria organica sota una coberta forestal és diferent de la que es pot donar sota el
matollar que ocupa la resta de parcel-les, les que han estat colonitzades pel bosc han
estat excloses d’aquest estudi. En conseqliéncia, el total de parcel-les que ha estat
possible mostrejar és de 18, que corresponen, del Bloc A: 0, 10, 20, 30, 40 i 80; del Bloc
B: 0, 10, 30, 40, 80 100; del Bloc C: 0, 10, 30, 60, 80 i 100 (Figura 10).
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Bloc A

Bloc B

Bloc C

Figura 10. Distribucio de les parcel-les experimentals que s’han estudiat en aquest treball. Les
parcel-les marcades amb la linea vermella corresponen a les que no s’han mostrejat per haver
estat ocupades per la penetracio del bosc.

Malgrat que cada parcel-la té una superficie de 5 x 5 m? el mostreig es fa en un

quadrat interior de 3 x 3 m? per tal d’evitar 'efecte de les vores.

El sol que es va utilitzar per a la preparacié de les parcel-les experimentals provenia de
la mescla dels horitzons A i Bw d’un Typic Xerochrept proper a la zona d’estudi, que
s’havia excavat per a la construccid d’un punt d’aigua per a I'extincid d’incendis
forestals. Com es pot veure a la taula 2, es tracta d’un sol de textura fina, carbonatat, i
amb unes caracteristiques de fertilitat que el fan prou apte per a ser utilitzat en
restauraciod, fins i tot sense esmena. Aquesta terra havia estat acumulada en piles de
3.5 m d’alcada fins a la seva utilitzacié.

Els fangs de depuradora que es van incorporar al sol provenien de la depuradora de
Lleida. Havien estat previament estabilitzat mitjancant una digestié anaerobia i eren
aptes per a usos agricoles, d’acord amb la normativa legal vigent (RD1310/1990). Eren
una fangs relativament rics en carboni organic, nitrogen total i fosfor assimilable,
mentre que el seu contingut en potassi era relativament baix.
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Taula 2. Principals caracteristiques analitiques del sol de control, dels fangs de depuradora
utilitzats i de les diferents parcel-les experimentals, just després del muntatge de les parcel-les
(Ortiz, 1998).La fila superior indica la quantitat de fangs aportada nominalment, en
percentatge en massa sobre la fraccid terra fina (<2 mm) del sol.

Parametre 0% 10% 20% 30% 40% 60% 80% 100%

Sorra gruixuda (g 71,1 67,0 70,3 66,4 58,3 67,6 61,1 37,2
kg™)

Sorrafina (gkg') 264,3 249,5 2336 213,7 2102 2144 2212 166,8

Llims (g kg™ 277,4 337,2 3158 313,4 352,7 327,3 310,7 3324
Argiles (g kg™) 397,8 391,9 399,0 402,6 393,1 3845 3808 377,2
Corg (gkg") 122 169 20,3 362 341 51,5 682 1776
N total (g kg™) 1,5 26 3.2 5,8 5,4 7,2 9,4 22,4

Carbonats (gkg?) 11,55 13,51 14,30 13,35 14,60 12,58 14,36 10,87
C.E.25eC(dSm?) 024 0,9 1,37 1,71 1,67 2,98 329 248
pH (H,0) 78 729 726 712 7,10 681 687 6,59

Passim. (mgkg') 22,28 94,90 114,03 196,17 178,83 233,69 23540 470,27

4.2, Mostreig

El mostreig es va realitzar de la segiient manera: dins del quadrat 3 x 3 m?, es van
agafar 4 mostres en quatre punts a I'atzar, que incloien un volum homogeni de sol
corresponent als 10 primers centimetres de sol. Les quatre mostres de cada parcel-la
es van posteriorment homogeneitzar i la mostra composta de cada parcel-la es va
guardar en bosses de plastic, etiquetades, per tal d’analitzar-les al laboratori. El temps
transcorregut des de la presa de mostres fins al seu emmagatzematge a 49C va ser

inferior a 10 hores.

Un cop al laboratori, les mostres es van disgregar i passar per un tamis de 2 mm,

obtenint aixi la terra fina de la mostra, que és la fraccié que ha estat analitzada.
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Amb la mostra fresca resultant es van realitzar les determinacions de mineralitzacié de
la materia organica (activitat respiratoria) i I'analisi de la biomassa microbiana. Per a la
resta d’analisis (carboni oxidable total i carboni no hidrolitzable), les mostres es van
deixar assecar a l'aire fins a pes constant i posteriorment es van triturar fins a un

diametre no superior a 0.02 mm.

4.3. Metodes analitics

Els meétodes analitics de cada parametre per analitzar I'estabilitat i qualitat de la

materia organica del sol varen ser els seglents:

D Determinacio del carboni oxidable total.

Per la determinacié del carboni organic es va utilitzar el métode de la oxidacié per via
humida (Nelson i Sommers, 1982). Per duplicat, es van pesar uns 0.2 g de mostra
triturada (en mostres molt riques en mateéria organica, 0.1 g) i es va introduir en un tub
d’assaig. Es van afegir 10 ml d’acid cromic 0.4 N (K,Cr,0; en H;SO4 i H3POy) i es va
barrejar per aconseguir una homogeneitzacid. Els tubs van introduir en un digestor
durant 10 minuts a una temperatura de 1502C i després es van deixar refredar en un
bany d’aigua freda uns 20-30 minuts. Un cop les mostres ja estaven fredes, es va
traslladar a un erlenmeyer de 250 ml amb l'ajut de 90 ml d’aigua destil-lada.
Finalment, es va valorar amb sal de Mhor 0.2 N ((NHa),Fe(SO4),) I'excés de Cr®* que no
s’havia reduit durant I'oxidacié del carboni. Es va emprar difenilamina com indicador

redox.

El resultat de cadascuna de les valoracions es va comparar amb un blanc que contenia

Unicament acid cromic.

El contingut de carboni organic es calcula segons:

1.2 (Blanc — Mostra)

C ==
n Blanc

org

On n correspon a la quantitat de mostra analitzada, i “Blanc” i “Mostra” a les
guantitats de sal de Mohr utilitzades per a la valoracid del blanc i de les mostres,

respectivament.
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< Determinacié del carboni extractable amb K,SO, i del carboni
extractable amb cloroform (carboni microbia).

Per la determinacié del carboni extractable amb sulfat de potassi i el carboni
extractable amb cloroform es va seguint el metode de fumigacié i extraccié proposat
per Vance et. al. (1987) derivat del métode de fumigacié i incubacié de Jenkinson i
Powlson (1976). Aquesta analisi s’ha realitzat sobre les mostres de terra fina
conservades humides a 42C. Per a I'extraccio amb K,SQ4, es va introduir en gots de
plastic la quantitat equivalent a uns 12g de mostra seca. Es va afegir a cada mostra 50
ml de K;SO4 0.5M i es va agitar durant 30 minuts. Els extractes filtrats es van conservar
a -309C fins al moment de I’analisi del carboni extret.

La determinacidé paral-lela de la humitat de la mostra permet corregir la massa de

mostra analitzada i expressar els resultats sobre mateéria seca.

Per a I'analisi del carboni extractable amb cloroform (CHCIs), uns 30 g de mostra fresca
es van posar en vasets de vidre i es van col-locar en un dessecador folrat amb paper de
filtre humit per tal de mantenir-ne la humitat. La part inferior del dessecador contenia
un cresol amb 250 ml de cloroform lliure d’etanol. En fer el buit al dessecador, el
cloroform entra en ebullicid, fet que en fa possible la difusié entre els porus del sol. En
aquest moment es tanca el dessecador i es col-loca en una cambra de cultiu a les
fosques i a 259C durant 24 hores. Un cop passat aquest periode, s’obre el dessecador,
es treu el recipient amb el cloroform i se n’elimina el residual mitjancant buidatges
successius. Un cop fumigada la mostra, se’n fa una extraccié amb K25S04 equivalent as

la que s’ha descrit més amunt.

De la mateixa manera que en les mostres anteriors, la mesura de la humitat del sol fa

possible expressar els resultats sobre mateéria seca.

El contingut de C organic dels dos tipus d’extractes de cada mostra es realitza seguint
també Vance et al. (1987). En un tub de vidre es va afegir 8 ml de I'extracte, 2 ml de
K,Cr,07 66.7 mM, 12 ml de mescla biacida (dues parts de H,SO4 i una part de H3POy) i
70 mg de HgO. La mescla es digereix a 1502C durant 30 minuts, i un cop finalitzada la
digestio, es refreden els tubs en un bany d’aigua. Després, el contingut de cada tub es
va traspassar a un erlenmeyer de 250 ml amb I'ajut de 90 ml d’aigua destil-lada i es va
valorar I'excés de Cr®* amb sal de Mhor 33,3 mM. En aquest cas, I'indicador redox que

es va utilitzar va ser ferroina.

El carboni extractable amb cloroform es va calcular com a diferéncia entre el carboni

extret a les mostres fumigades amb cloroform menys el carboni extret amb K,SO,. Per
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tant, aquest parametre es pot considerar directament proporcional a la quantitat de

carboni a la biomassa microbiana del sol.

X/

14 Determinacio del carboni no hidrolitzable.

La determinacio del carboni no hidrolitzable, és a dir, el contingut de matéria organica
del sol resistent a la mineralitzacié gracies als mecanismes de proteccié bioquimica, es

va seguir el métode de la hidrolisi acida proposat per Oades et al. (1970).

Breument, a 0.4 g de mostra triturada (diametre de la particula inferior a 0.02 mm) es
van afegir 20 ml HClI 6M i es va digerir, en un bloc digestor, a 1059C durant 18 hores. La
primera hora es van deixar els tubs oberts per tal de permetre I'evacuacié del CO, que
prové de la destruccid dels carbonats, i la resta del temps es van mantenir els tubs
tancats hermeticament. Un cop finalitzada la digestid i posterior refredament, es va
traspassar la mostra hidrolitzada a un tub de centrifuga i el residu solid no hidrolitzat
es va separar de I'hidrolitzat per centrifugacié a 10000 rpm durant 15 minuts. El residu
solid es va rentar dues vegades amb aigua destil-lada per eliminar els residus acids (20
ml, agitar, centrifugar i decantar), i finalment es va deshidratar a 602C fins a pes
constant (aproximadament, 48 hores). Un cop es va obtenir la mostra totalment seca
es va quantificar el carboni organic oxidable, obtenint aixi el contingut de carboni

organic resistent.

X4 Determinacié de la mineralitzaci6 de la matéria organica (activitat
respiratoria)

La quantificacid de l'activitat respiratoria s’ha realitzat mitjancant la mesura de la
produccié de CO; per part d’un sol incubat a 212C, amb una humitat del 40-60% de la

capacitat de camp i a les fosques durant un periode de temps de 114 dies.

En recipients de vidre d’1 litre de capacitat i de tancament hermetic, es va introduir
dos vasets de plastic, un amb la mostra de sol i I'altre amb 10 ml d’una solucié de
NaOH 1M. En el cas del blanc, un pot buit i I'altre amb NaOH 1M. Ben tancats,
s'introdueixen en una cambra que mantinguin les mostres en una temperatura de
219C i estiguin a les fosques. Durant la incubacid de les mostres, el CO, que es
produeix és atrapat a la solucié de NaOH, gracies a la formacié de Na,COs. Aquest fet
és mesurable mitjancant la valoracié de les solucions alcalines amb HCI 0.5M, un cop
precipitats els carbonats en forma de BaCOs, gracies a I'addicié d’una solucié 1M de
BaCl,.
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Aquestes mesures es van anar repetint periodicament durant practicament quatre
mesos, per tal de coneixer la dinamica de la mineralitzacié de la materia organica en

aquest periode.

4.4. Analisi de les dades

Per tal de modelitzar la mineralitzacié de la mateéria organica, s’ha calculat en primer
lloc la quantitat de C mineralitzable que cada mostra contenia. Aquest calcul s’ha
realitzat restant de la quantitat de C oxidable total la quantitat de C no hidrolitzable.
Per a cada periode de temps en quée s’ha mesurat I'activitat respiratoria, la quantitat
de C produit en forma de CO, s’ha restat de la quantitat de C hidrolitzable, obtenint
d’aquesta manera un patrd de pérdua de C organic que es pot ajustar a una funcié

exponencial de primer ordre:

CH,=CH,e ™"

On CHy i CHp correspon a la quantitat de C hidrolitzable a temps t i a temps zero,
respectivament, k a la seva taxa de mineralitzacio, i t al temps transcorregut des de

I’inici de la incubacio.

Aquesta funcié de mineralitzacid es pot interpretar com a combinacié de dues
funcions, una que explica la mineralitzacié de la fraccié més labil o activa de la matéria

organica (A), i una altra que explica la mineralitzacié de la fraccié més lenta (S):

—kat —kg t
CH,=CH,qe ™ +CHg, €™

On CHp(o) i CHs(g) corresponen, per aquest ordre, a les quantitat de C actiu i lent a

temps zero, i ka i ks a les seves taxes de mineralitzacio.

Les dades que s’han obtingut al laboratori s’han ajustat a aquest model amb el
programa Statistica. L'obtencié dels parametres s’ha realitzat pel meétode dels
guadrats minims, amb el métode d’estimacié de Levenberg-Marquardt. La utilitzacio
d’aquest model ha permes I'estimacié de les quantitats de C actiu i lent a les diferents
mostres, i de les seves taxes de mineralitzacié. Al mateix temps, ha permés d’estimar-

ne el seu temps mitja de residencia al sol (TMR= 1/k).
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S’han utilitzat analisis de regressié per tal de determinar fins a quin punt la quantitat
de fangs de depuradora que en el seu dia es van incorporar al sol han tingut influéncia
sobre els diferents parametres analitics i de modelitzacid que s’han obtingut a
I'actualitat. Per a la realitzacié d’aquestes analisis s’ha utilitzat con a variable
independent la quantitat de C organic que es va afegir al sol de cadascuna de les
parcel-les experimentals. Aquest C incorporat al sol s’ha calculat tot restant al C
oxidable que tenien les parcel-les just després del seu muntatge la quantitat de C que

ja contenia el sol de control.
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5. RESULTATS

La taula 3 presenta els resultats de les analisis de regressio entre la quantitat de fangs
aportada i els diferents parametres analitzats amb les mostres inicials, les que es van
agafar al cap d’1 any i les que es van agafar als 15 anys. Cal recordar que en aquestes
analisis no s’han inclos les dades de les parcel-les que van rebre exclusivament fangs
(sense terra), per ser un tipus de tractament que no es correspon amb les practiques

habituals de restauracié de sols amb fangs.

Taula 3. Resultats de les analisis de regressio lineal (Y=a+b-X) entre la quantitat de C
organic aportat al sol amb els fangs (X, gC kg’sol) i els diferents parametres analitzats.
Per a cada parametre i moment de mostreig s’indiquen el terme independent (a), el
pendent (b) i els valors de R’ i de P.

Corg Total (gC/kg sol) 12,218 1,001 0,999 <0,0001
CNH (gC/kg sdl) 5,959 0,209 0,816 <0,0001
CNH (gC/g C total) 0,421 -0,003 0,472 0,0006
C-K,S0,4 (mg/kg sol) 86,475 7,008 0,920 <0,0001
C-CHCl3 (mg/kg sol) 84,737 19,041 0,934 <0,0001
Corg Total (gC/kg sol) 13,277 0,697 0,861 <0,0001
CNH (gC/kg sol) 6,271 0,312 0,833 <0,0001
CNH (gC/g C total) 0,465 -1,3E-4 0,003 0,8001
C-K,S0,4 (mg/kg sol) 50,458 2,824 0,872 <0,0001
C-CHCl3 (mg/kg sol) 187,966 6,619 0,656 <0,0001
Corg Total (gC/kg sol) 28,698 0,218 0,397 0,0089
CNH (gC/kg sol) 14,224 0,125 0,400 0,0085

CNH (gC/g C total) 0,496 4,928E-4 0,038 0,4702
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Ca (g/kg sol) 1,455 0,004 0,023 0,6049
Ca (g/g C total) 0,053  -2,744E-4 0,066 0,3760
Cs (g/kg sol) 13,199 0,09 0,239 0,0642
Cs (g/g C total) 0,450  -4,234E-4 0,015 0,6669
ka (d-1) 0,037  -1,46E-4 0,031 0,5135
ks (d-1) 0,001  -8,306E-6 0,131 0,2031
C-K,S0, (mg/kg sol) 154,223 0,922 0,129 0,1717

C-CHCl3 (mg/kg sol) 191,048 -0,119 0,003 0,8523

5.1. Mesures realitzades just després de I'addicié de fangs (T=0)

L’addicié dels fangs va implicar un marcat increment en els continguts de C organic a
les parcel-les (R?=0.999; P<0.0001) (Figura 11); a les parcel-les control la quantitat
mitjana de C organic era de 12.24 gC kg'l, a les parcel-les amb una quantitat moderada
de fangs de 22.52 gC kg'li a les parcel-les amb gran contingut de fangs de 59.84 gC kg'l.
Malgrat que I’addicié dels fangs també va implicar un increment en la quantitat total
de C no hidrolitzable (R?*=0.816; P<0.0001), la seva proporcié respecte al C total va
decréixer amb la dosi de fangs (R?=0.472; P=0.0006) respecte al valor del sol de
control, que era del 52.7+2.0 %. A les parcel-les control la quantitat mitjana de C no
hidrolitzable és de 6.46 gC kg'l, a les parcel-les amb una quantitat moderada és de 6.64
gC kg'li a les parcel-les amb gran contingut és de 15.43 gC kg'l. Les quantitats totals de
C extractable amb K,SO4 i CHCI3 també van augmentar clarament amb I'addicié dels
fangs (R?=0.920; P<0.001 i R*=0.861; P<0.0001, respectivament). A les parcel-les
control, les quantitats mitjanes de C extractable amb K,SO,4 i CHCl; és de 62.91 mgC kg’
1i48.91 mgC kg'l, respectivament; a les parcel-les amb una quantitat moderada és de
124.80 mgC kg'1 i 208.01 mgC kg'l, respectivament; i a les parcel-les amb gran
contingut és de 421.50 mgC kg'1 1979.18 mgC kg'l, respectivament.
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Figura 11. Variacié en les quantitats de C organic total (dalt, esquerra), C no hidrolitzable
(dalt, dreta), C extractable amb K,SO, (baix, esquerra) i extractable amb CHCI; (baix, dreta),
just després de I'addicid dels fangs de depuradora.

5.2. Mesures realitzades després d’un any de I’addicié de fangs (T=1)

Al cap d’un any de I'aplicacié dels fangs (Figura 12), el contingut de C organic segueix
sent major a les parcel-les que han rebut dosis més elevades de fangs (R’=0.861;
P<0.0001), a les parcel-les control la quantitat mitjana de C organic és de 11.27 gC kg'l,
a les parcel-les amb una quantitat moderada és de 23.75 gC kg'1 i a les parcel-les amb
gran contingut és de 45.90 gC kg'l. Igual com també sén majors els continguts de C no
hidrolitzable (R2=0.833; P<0.0001) i les fraccions extractables amb K,;SO; i CHCls
(R2=O.872; P<0.0001 i R2=0.656; P<0.0001, respectivament). A les parcel-les control la
guantitat mitjana de C no hidrolitzable és de 5.60 gC kg'l, a les parcel-les amb una
guantitat moderada és de 7.88 gC kg'li a les parcel-les amb gran contingut és de 21.69
gC kg™. No obstant aix0, cal remarcar que en aquests moments totes les parcel-les
mostren ja la mateixa proporcié de C no hidrolitzable (R?=0.003; P=0.8001), gue se
situa al voltant del 46.210.9 %.
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A les parcel-les control, les quantitats mitjanes de C extractable amb K,SO,4 i CHCl3 és
de 37.86 mgC kg'1 i 169.58 mgC kg'l, respectivament; a les parcel-les amb una
quantitat moderada és de 74.84 mgC kg'1 i 233.42 mgC kg'l, respectivament; i a les
parcel-les amb gran contingut és de 183.07 mgC kg'1 i 515.18 mgC kg'l, respectivament.
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Figura 12. Variacio en les quantitats de C organic total (dalt, esquerra), C no hidrolitzable (dalt,
dreta), C extractable amb K,SO, (baix, esquerra) i extractable amb CHCl; (baix, dreta), al cap
d’un any de I'addicio dels fangs de depuradora.

5.3. Mesures realitzades després de 15 anys de I’addicié de fangs (T=15)

Al cap de 15 anys de I'adobatge organic (Figura 13), les parcel-les segueixen tenint més
C organic total com més alta hagi estat la dosi de fangs que s’hi va incorporar
(R?=0.397; P=0.0089), malgrat que les diferéncies entre parcel-les sén molt petites.
Aixi, a les parcel-les control la quantitat mitjana de C organic és de 29.31 gC kg, a les
parcel-les amb una quantitat moderada és de 31.95 gC kg™ i a les parcel-les amb gran
contingut és de 41.63 gC kg™*. També és major la quantitat total de C no hidrolitzable
(R®=0.400; P=0.0085), que és de 11.76 gC kg™ a les parcel-les control, a les parcel-les

amb una quantitat moderada de 15.79 gC kg™ i a les parcel-les amb gran contingut és
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de 21.09 gC kg™. En aquests moments, la proporcié de C no hidrolitzable segueix sent
independent de la quantitat de fangs aportada (R?=0.038; P=0.4702), que ha
augmentat lleugerament fins al 50.6£1.3 %. Cal remarcar que als 15 anys ha
desaparegut I'efecte de I'addicio dels fangs sobre les quantitats de C extractable amb
K,SO4 (R2=0.129; P=0.1717) i amb CHCl; (R*=0.003; P=0.8523).

A les parcel-les control, les quantitats mitjanes de C extractable amb K,SO,4 i CHCl3 és
de 160.51 mgC kg'1 i 171.14 mgC kg'l, respectivament; a les parcel-les amb una
quantitat moderada és de 151.17 mgC kg'1 i 227.40 mgC kg'l, respectivament; i a les
parcel-les amb gran contingut és de 219.34 mgC kg'1 i 193.79 mgC kg'l, respectivament.
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Figura 13. Variacio en les quantitats de C organic total (dalt, esquerra), C no hidrolitzable (dalt,
dreta), C extractable amb K,SO, (baix, esquerra) i extractable amb CHCl; (baix, dreta), al cap de
15 anys de I’addicid dels fangs de depuradora.

Les mesures respirométriques de la mineralitzacié de la matéria organica (figura 12)
demostren que la mateéria organica de les parcel-les de control és la que produeix una
quantitat major de CO,, que arriba als 3.35 g C-CO, kg* sol durant el temps
d’incubacié, malgrat que son les que presenten una quantitat menor de materia

organica. Les mostres de parcel-les tractades amb fangs mostren unes produccions de
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CO, lleugerament menors, tot i que els valors sén majors quan la dosi de fangs ha estat
elevada (2.87 g C-CO, kg™ sol per a mostres tractades amb 50-60 gC kg*) que no pas
quan ha estat moderada (2.26 g C-CO, kg'1 sol per a mostres tractades amb 30-35 gC

kg'l).

Aquestes mesures han fet possible fraccionar el C labil del sol en una fraccié activa
(Ca), de mineralitzacio rapida, i una fraccié lenta (Cs), de mineralitzacié més pausada,
aixi com estimar les seves respectives taxes de mineralitzacié (ka i ks, respectivament).
Els resultats que s’han obtingut mostren que I'addicié dels fangs no ha deixat un efecte
sobre la quantitat de C actiu (R?=0.023; P=0.6049), que representa un 4.8+0.6 % del C
organic total i té una taxa de mineralitzacié de 0.034+0.004 d™ i un temps mitja de
residéncia de 44410 dies. Quant a la fraccié lenta, malgrat que I’analisi tampoc no
demostra un efecte clar de I'addicié dels fangs (R*=0.239; P=0.0642), les quantitats de
Cs son lleugerament majors a les parcel-les que van rebre les dosis més grans de fangs,
tot i que la seva taxa de mineralitzacié és independent de la dosi de fangs (R?=0.131;
P=0.2031) i presenta un valor de 0.001+1.33-10™ d™ i un temps mitja de residéncia de
15231374 dies.
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Figura 14. Produccio acumulada de C-CO, al llarg dels tres mesos d’incubacié de
mostres de sols tractades amb diferents dosis de fangs de depuradora. De totes les
mesures que s’han fet, s’han seleccionat i agrupat les que provenen de les parcel-les
de control, les que han rebut una dosi moderada de fangs (30-35 gC kg*) i les que
n’han rebut una dosi alta (50-60 gC kg™). Les barres d’error corresponen a I'error
estandard.
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6. DISCUSSIO

6.1. Efectes immediats dels fangs de depuradora aplicats

Un dels primers efectes immediats de I'Us dels fangs en la preparacid de substrats per
a la restauracié és I'augment de la quantitat total de matéria organica total del sol, fet
que implica una millora general de la qualitat del sol. Es ben sabut, en aquest sentit,
que lI'increment en la quantitat de matéria organica al sol comporta millores fisiques
(millor estructuracié i, per tant, major capacitat de retencidé d’aigua i menor
erosionabilitat), quimiques (estabilitzacié del pH, major capacitat d’intercanvi cationic i
per tant menor susceptibilitat a les pérdues de nutrients per rentatge, major quantitat
i disponibilitat de nutrients) i biologiques (major i més diversa biomassa i activitat
microbianes). Perd com es pot observar als anteriors apartats, la proporcié de la
materia organica estable respecte al Carboni total disminueix a mesura que augmenta
la dosi de fangs aplicada. Es a dir, el grau d’estabilitat del sol (resultat del quocient
entre la matéria organica resistent i la matéria organica total) disminueix a mesura que
s’apliquen les dosis de fangs. Entenent la qualitat de la matéria organica com la facilitat
amb qué aquesta pot ser utilitzable per la biomassa microbiana del sol, els resultats
que hem obtingut en relacié a les mostres inicials permeten afirmar que els fangs que
es van utilitzar en aquest treball eren portadors d’una matéria organica de gran
qualitat. Aixo implica millores immediates en la qualitat del sol, pero també la
possibilitat que la mateéria organica incorporada al sol es mineralitzi molt rapidament i,

per tant, que els seus efectes beneficiosos siguin de molt curta durada.

Cal recordar que I'objectiu practic de I'Us d’esmenes organiques en restauracié de sols
és augmentar la qualitat del sol mitjancant un augment de la quantitat de materia
organica, aconseguint augmentar la retencid d’aigua, incrementar la retencid de
nutrients, millorar I'estructura del sol per evitar els processos erosius, entre d’altres. A
més, i de manera particularment important en restauracid, aquestes millores han de
ser de llarga durada en el temps. Pero el fet de que el grau d’estabilitat disminueixi
implica que les millores siguin temporals ja que existeix una elevada mineralitzacio. Dit
d’una altra manera, el contingut de matéria organica labil és elevat segons els resultats
obtinguts, ja que aquest és el tipus de materia organica que fonamentalment
incorporen els fangs. L'augment de la proporcié de carboni hidrolitzable
(complementari del carboni no hidrolitzable) respecte el carboni total i I'augment de

les quantitats totals de carboni extractable amb K,SO,4 i CHCl; a mesura que augmenta
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la dosi de fangs, sén indicis irrefutables que en aquest sol hi ha molta materia organica

facilment mineralitzable que ha estat incorporada amb els fangs.

Els resultats d’aquesta caracteritzacié inicial, basada en mostres recollides just després
de I'addicié dels fangs, podria suggerir que, tot i que els fangs poden millorar la
qualitat del sol, la seva elevada capacitat per ser utilitzats pels microorganismes del sol
(i, doncs, la facilitat en que poden ser mineralitzats), suggereix que les millores que
generen al sol poden resultar només temporals, i que els seus efectes desapareixeran
rapidament en poc temps. En relacié al segrest de C, els resultats d’aquestes mostres
inicials no suggereixen de cap manera que una proporcié significativa del C aportat

pugui restar efectivament immobilitzat o protegit al sol.

6.2. Efectes a curti llarg termini dels fangs de depuradora aplicats

La materia organica del sol és un component clau en els ecosistemes terrestres, tant
per la seva concentracié com la seva distribucid. El seu contingut i qualitat tenen un
important efecte en els processos que es donen dins dels ecosistemes. L’equilibri entre
les fraccions és dinamic i conceptualment definit per les incorporacions i pérdues de
matéria organica. Per tant, I'equilibri estable “steady-state” del reservori del carboni
del sol és el balang entre les incorporacions (residus vegetals i adobs organics) i les
perdues (descomposicié i mineralitzacio de la matéria organica o per erosid)(J.C.M.Sa,
J.B.Dos Santos et al, 2007). En aquest context, la caracteritzacié de les mostres inicials
suggeria una mineralitzacio de la matéria aportada amb els fangs més rapida que no
pas les noves incorporacions que poguessin donar-se a partir de la coberta vegetal que
es pogués establir a les zones restaurades. Per tant, una perdua neta de matéria
organica a totes les parcel-les que havien estat tractades amb fangs de depuradora.
Com hem vist a la seccid de resultats, les mostres que es van obtenir al cap d’un any i,
sobretot, als quinze anys de la restauracid, han permés concloure que aquesta primera
hipotesi no era certa i, d’altra banda, han donat rellevancia a la necessitat d’estudis a
llarg termini quan l'objectiu de recerca fa referencia a la dinamica i el segrest de la

mateéria organica al sol.

El fet que les parcel-les tractades amb dosis baixes de fangs el contingut de matéria
organica del sol augmenta, mentre que en el cas de les dosis altes disminueix és
probablement explicable pel fet que a les parcel-les amb un adobatge moderat de
matéria organica la incorporacié de nova matéria organica a partir de restes vegetals
ha estat quantitativament major que no pas les perdues per processos de
mineralitzacid. En conseqlieéncia, aquestes parcel-les han guanyat més materia

organica estable. En canvi, a les parcel-les que han rebut un adobatge elevat, els
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processos de mineralitzacié sdn majors a les incorporacions de restes vegetals. Per
tant, han perdut materia organica labil i han guanyat matéria organica estable. Cal
tenir en compte els mecanismes de proteccié i estabilitat del carboni al sol:
recalcitrancia o proteccié bioquimica i exclusié biotica (adsorcié en superficies o ions;
inclusié en microagregats)(Six et al, 2002). Durant el primer any, s’observa que la
fraccié de Carboni no hidrolitzable augmenta en totes les parcel-les amb adobatge de
fangs, pero sobretot alla on les dosis han estat més elevades. Donat que la fraccié de C
no hidrolitzable correspon essencialment a C incorporat a les substancies hiUmiques o a
d’altres complexos recalcitrants, podem afirmar que els processos d’humificacié o,
globalment, de proteccié bioquimica per desenvolupament de recalcitrancia han estat
molt més notables a les parcel-les amb fangs que en les parcel-les control (sense
fangs), que presenten menors augments en les proporcions de Carboni no
hidrolitzable. (Figura 12)
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Figura 15. Proporcio del carboni no hidrolitzable (CNH) respecte a la dosi de fangs aplicada
en el moment de I'aplicacio dels fangs de depuradora (T=0), passat un any de I'aplicacié
(T=1)ials 15 anys (T=15).

El carboni organic total presenta quantitats lleugerament majors passats els 15 anys a
les dosis altes de fangs i una proporcié de carboni no hidrolitzable practicament igual,
tot i que globalment les parcel-les tractades amb dosis moderades o baixes de fangs
han incrementat els seus continguts de mateéria organica, mentre que les parcel-les
gue en van rebre dosis elevades han mostrat una péerdua neta de matéria organica
(Figura 15).
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Respecte als resultats obtinguts a la respirometria de les mostres de 15 anys, on es
mesura la descomposicié de la materia organica labil, s’observa que aquesta és
superior a les parcel-les control i a les parcel-les que han rebut una dosi elevada de
fangs, mentre que els valors de produccié acumulada de CO, sén minims a les
parcel-les tractades amb dosis moderades. Aquest fet suggereix que I'aportacié de
fangs implica una major proteccio fisica de la matéria organica per inclusié en agregats,
i que per tant a les parcel-les control no es déna aquesta capacitat d’estabilitzacio
extra aportada per la preséncia dels fangs. En el cas de les parcel-les amb una dosi de
fangs elevada, la capacitat de proteccié fisica de la materia organica queda
probablement superada, ja que queda fora de I'abast estabilitzar un tant alt contingut

de mateéria organica.

6.3.Implicacions

6.3.1.Restauracio

Coneixer la relacio i les implicacions entre els fangs de depuradora i el sol on
s’apliquen és molt important per tal d’aconseguir una restauracié optima. Segons els
resultats obtinguts, utilitzar els fangs per la restauracié pot ajudar a millorar la qualitat

del sol a llarg termini, malgrat presenten un grau d’estabilitat baix.

El grau d’estabilitat de la materia organica déna una idea del contingut en mateéria
organica fresca o labil i, per contraposicid de la resistent. Valors molt baixos van lligats
a mateéria fresca o poc transformada i, per tant, pot ser més problematica la seva
aplicacid, ja que es poden produir fermentacions en el sol que generen males olors i
inhibicié del creixement vegetal per efecte dels productes generats en aquestes
fermentacions. Valors alts seran indicadors de matéria organica estabilitzada, que
s’anira descomponent lentament, alliberara també lentament els nutrients que conté i
produira unes millores a mig termini en el sol. Per tant, en general, en les
restauracions és preferible utilitzar residus organics amb un alt grau d’estabilitat. Com
a norma general, sén desaconsellables els fangs on aquest parametre sigui inferior al
30%, i resulten especialment indicats els fangs on el grau d’estabilitat supera el 40%.
(Alcaiiiz et al. 2008). En el nostre cas, I'analisi de regressid que es va fer amb les
mostres inicials entre la quantitat de C incorporada al sol i la quantitat de C no
hidrolitzable (Figura 15) va donar un pendent de 0.2. Aix0 significa que per cada unitat
de massa de C afegida al sol, I'increment en la quantitat de C resistent va ser de només
0.2 unitats de massa. Es a dir, que els fangs que es van utilitzar en el nostre cas tenien

un grau d’estabilitat de només el 20%. Malgrat aquest valor tan baix, hem pogut veure
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com —sempre que la dosi no hagi estat excessiva— el contingut net de matéria organica
no només es mantenia, siné que fins i tot augmentava. | també que aquest augment es
produia en part per la humificacié de la materia organica aportada (ja sigui pels fangs
com per la vegetacid que es desenvolupa a la zona), perd també per una proteccié

fisica d’aquesta matéria organica.

Aquests resultats posen en evidéncia la importancia de compensar els intensos
processos de mineralitzaci6 de la materia organica labil, i permeten suggerir que
caldria, per tant, afavorir el retorn de la materia organica morta al sol com a minim
durant els primers anys (mentre hi hagi molta matéria organica labil) i evitar les
explotacions agricoles i/o ramaderes. Aquests tipus d’usos, quan es donen just després
de la restauraci6 d'una zona afectada per aquestes pertorbacions, limiten la
incorporacié de nova mateéria organica al sol, alhora que representen una pertorbacio
fisica que pot contribuir a desprotegir part de la matéria organica aportada. Tot plegat,
pot provocar una descompensacié del fragil equilibri que regula la quantitat i la
qualitat de la materia organica del sol, provocant-ne un empobriment pronunciat en

poc temps.

6.3.2.Segrest de Carboni

L’estabilitzacio de la matéria organica al sol, ja sigui en forma de matéria organica no
humificada, humus o compostos de carbonats és el que s"anomena captura (segrest)
de carboni al sol (Planes, 2007). La textura del sol, la humitat, I'Gs del sol, I'orografia

del terreny sén factors limitants pel segrest de carboni en els sols.

Segons els resultats obtinguts, es pot afirmar que els fangs de depuradora, que
impliquen una aportacié extra de materia organica, ajuden a segrestar carboni. Els
mecanismes de proteccid de la matéria organica del sol (proteccié bioquimica: humus;
proteccio fisica: encapsulament; proteccid quimica: adsorcid) actuen estabilitzant la
matéria organica del sol, perd aquesta capacitat és limitada. Una part de la materia
organica queda desprotegida, és I'anomenat Carboni lliure no protegit. Per tant, es pot

dir que existeix un punt de saturacié on el sol és incapag d’estabilitzar més carboni.

En el nostre cas, podem interpretar que les parcel-les que no han incorporat més
mateéria organica durant els 15 anys és perqué es troben en el punt de saturacié de C, o
perque han superat ja aquest llindar. A la Figura 16 hem pogut veure que les parcel-les
de control i les que van rebre fins a 30 gC kg™ han incrementat o conservat la seva
guantitat de materia organica durant aquest temps. Per contra, les parcel-les que van

rebre aportacions superiors de fangs han tingut una pérdua neta de matéria organica,
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probablement a causa d’haver superat la capacitat del sol per protegir i estabilitzar-la.
Ateés que I'Us de fangs de depuradora implica tota una série de riscos ambientals que
cal coneixer i vigilar (salinitzacid, contaminacié i sobrefertilitzacié en sén bons
exemples), incorporar-ne quantitats majors a les que el sol és capa¢ d’estabilitzar no
sembla aconsellable. Aquestes aportacions, en realitat, impliquen un risc ambiental
relativament gran, i generen una millora Unicament temporal en la qualitat del sol, ja

que la matéria organica que aporten es perd rapidament per mineralitzacio.
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Figura 16. Canvis en la quantitat de carboni organic al sol durant els primers 15 anys de
dinamica d’aquest sol, en relacié a la dosi de fangs aportada.
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7. CONCLUSIONS

D’acord amb els resultats que s’han obtingut en aquest treball, podem afirmar que:

1. L'aportacié de fangs de depuradora al sol implica un increment en la quantitat
de C del sol, tot i que aquest increment és fonamentalment de C labil i, per

tant, facilment mineralitzable.

2. Durant els anys que segueixen l'addicié6 de fangs de depuradora al sol es
produeix una intensa activitat de mineralitzacié de part de la mateéria organica
aportada, pero també una notable incorporacié de nous components organics
a partir de la vegetacid que s’estableix a la zona.

3. El balang entre la incorporacié de nous components organics, 'estabilitzacié
dels ja presents i la seva mineralitzacid és positiu en sols que han rebut 30 gC
kg de sol o menys, de manera que aquestes parcel-les han actuat durant
aquest periode com a segrestadores de C.

4. Per contra, el balang és negatiu en parcel-les que han rebut quantitats majors
de fangs, indicant que en aquests sols s’ha ultrapassat la capacitat de segrest
de C.

5. No és recomanable, per tant, en les condicions assajades, |'aportacié de
quantitats de fangs de depuradores que superin els 30 gC kg™ de sol (sobre
terra fina), ja que aquest sol no és capac d’estabilitzar quantitats majors de

mateéria organica.
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9.ACRONIMS | ABREVIACIONS

ASE: Area Superficial Especifica.

BC: “black carbon”.

C-CHCl3: Carboni extractable amb cloroform.
C-K2S0,4: Carboni extractable amb sulfat de potassi.
Ca: Carboni de mineralitzacié de rapida.

Cs: Carboni de mineralitzacié de lenta.

CIC: Capacitat d’Intercanvi Cationic.

CNH: Carboni no hidrolitzable

CH: Carboni hidrolitzable.

€O/ Corg: Carboni organic.

Corg total: Carboni organic oxidable total.

COT: Carboni organic total.

CREAF: Centre de Recerca Ecologica i Aplicacions Forestals.
DMAH: Departament de Medi Ambient i Habitatge.
EDAR: Estaci6 de depuracié d’aiglies residuals.

GE: Grau d’estabilitat.

k: Taxa de mineralitzacié de la MOS.

ka: Taxa de mineralitzacio rapida.

kb: Taxa de mineralitzacio lenta.

LAB: Alquilbenzens lineals.

LAS: Alquilbenzenosulfonats lineals.

MO: Materia organica.
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MOD: Materia organica dissolta.
MOP: Matéria organica particulada.
MOS: Materia organica del sol.
MO¢: Materia organica total.

MO,: Mateéria organica labil.

MOg: Materia organica resistent.
NPE: Nonil-fenols etoxilats.

PAH: Hidrocarburs aromatics policiclics.
PCB: Bifenilspoliclorats i ftalats.
PCDD/F: Dioxines i Furans.

TMR: Temps mitja de residencia.

UE: Unio Europea.
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10. ANNEXOS

10.1.Planificacio de les tasques

Mes Tasques Hores necessaries
Setembre 2010 | Reunid informativa: objectius de I'estudi 4
Recaptacio d'informacié preliminar 30
Octubre 2011 Planificacié de la recollida mostres al camp 4
Novembre Recollida de mostres al camp 8
2010 Tractament de les mostres 15
Tamisat 10
Respirometria 20
Analisi biomassa microbiana 30
Analisi carboni organic oxidable total 30
Desembre 2010 | Respirometria 4
Analisi Carboni no hidrolitzable 40
Gener 2011 Respirometria 4
Analisi biomassa microbiana 30
Repliques 15
Febrer 2011 Respirometria 4
Marg 2011 Respirometria 4
Abril 2011 Tractament dels resultats 35
Maig 2011 Redactat 40
Juny 2011 Redactat 40
Juliol 2011 Redactat 40
Agost 2011 Redactat 40
Correccions 30
Setembre 2011 | Correccions 15
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10.2.Pressupost del projecte

CONCEPTE PREU QUANTITAT IMPORT

1.Recursos humans

-Treball de camp 12€/h 8 h x 4 pers. 384 €

-Treball de laboratori 15€/h 206 h 3.090€

-Treball de despatx 15€/h 300 h 4.500€
2.Dietes 12€ 1 dia x 4 pers. 48€
3.Desplagaments

-Quilometratge 0, 19€/km 122 km 23, 18€

4.Recursos materials
-Amortitzacio

d’equipaments 2.500€/any 0, 23 anys 575€
-Material - - 350€
-Reactius 650€
SUBTOTAL 9.620,18 €
5.Costos indirectes
0,2 x9.620,18€ 1.924,04 €
SUBTOTAL FACTURA 11.544,22 €
6.IVA
18% total factura 0,18 x 11.544,23€ 2.077,96 €
TOTAL FACTURA + IVA 13.622, 18 €

10.3.Fotografies complementaries.

Fotografia 1. Parcel-les de mostreig. Autor: Magdalena Gomez
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Fotografia 2. Mostres recollides al camp. Autor: Magdalena Gémez

10.4. Normatives autonomiques i estatals en materia de gestio i de control de la

restauracio dels sols degradats per les activitats extractives.

»Ordre de 6 de juny de 1988, de desplegament parcial del Decret 343/1983, de 15
de juliol, sobre normes de proteccié del medi ambient d’aplicacido a les
activitats extractives.

wDecret 67/1991, de 8 d’abril, pel qual s’assignen competéncies i funcions al

Departament de Medi Ambient.
u/lei 12/1985, de 13 de juny, d’espais naturals.
u/lei 6/1988, de 30 de marg, forestal de Catalunya.
mDecret 114/1988, de 7 d’abril, d’avaluacié d’impacte ambiental.

u/lei 3/1998, de 27 de febrer, de la intervencié integral de I’Administracié
ambiental.

u/lei 4/2004, d’1 de juliol, reguladora del procés d’adequacié de les activitats
d’incidéncia ambiental a alld que estableix la Llei 3/1998, de 27 de febrer, de la

intervencid integral de I’Administracié ambiental.

=Decret 50/2005, de 29 de marg, pel qual es desplega la Llei 4/2004, d’1 de juliol,
reguladora del procés d’adequacio de les activitats existents a la Llei 3/1998.
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En I'ambit estatal, la normativa que regula la restauracié de les activitats extractives

és:

ullei 22/1973, de 21 de juliol, de mines.

»Decret 2857/1978, de 25 d’agost, de mines. Reglament general per al regim 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 carbd a cel obert i aprofitament racional d’aquests
recursos energetics.

"Ordre de 13 de juny de 1984, sobre normes per a l|’elaboracié dels plans
d’explotacié i de restauracié d’espais naturals afectats per les explotacions de

carbé a cel obert i I'aprofitament racional d’aquests recursos energetics.
u/lei 29/1985, de 2 d’agost, d’aiglies.

»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, Vi VIl de la Llei
29/1985, de 2 d’agost, d’aiglies.
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