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“A terra, que compreende o solo e a agua, e a vida vegetal e animal que Ihes
esta associada, € um dos recursos de que o homem dispde. O seu uso nao deve
conduzir a sua degradacdo nem a sua destruicdo, ja que a sobrevivéncia do

homem esta ligada a manutencdo da capacidade produtiva dos solos”
(Principio 1 da Carta Mundial dos Solos, Conferéncia da FAO, Roma, 1982).
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RESUMO
A matéria orgénica do solo € a chave da fertilidade dos solos pois determina os principais
atributos que definem a qualidade do solo, primordialmente as suas fracbes e 0 mesmo é
afetado principalmente pelas praticas de uso e maneio do solo. Uma das formas de avaliar
a qualidade da matéria orgénica do solo tem sido a determinacdo da quantidade de
carbono organico do solo, nomeadamente na fracdo das substancias humicas. As
substancias humicas constituem cerca de 70% da matéria organica do solo e é sabido que
sdo formadas por diversos compostos organicos aromaticos, de coloragdo castanha ou
preta, possuindo alto peso molecular, sendo formadas reacdes de sinteses secundarias
bidticas e abiodticas que, através dos seus grupos carboxilicos, fendlicos e aminas
influenciam as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo. Assim sendo, 0
objetivo deste trabalho foi estudar a quantidade e a qualidade da matéria organica do solo
sob diferentes usos de solo: floresta de carvalhal, matos (antes e ap6s um fogo controlado)
e lameiros (pastagens de montanha). As amostras para a realizacdo deste estudo foram
coletadas em 3 locais diferentes: floresta da espécie nativa carvalhal (Quercus pyrenaica)
na Serra da Nogueira, rea de matos antes e ap6s um fogo controlado (2021) em Aveleda,
e lameiros situados no Parque Natural de Montesinho. Foram estudadas varidveis de
rotina, como o pH e a condutividade elétrica, e além de determinar a matéria organica do
solo e o carbono orgéanico do solo, foi desenvolvido o fracionamento quimico da matéria
organica do solo que incluiu: a determinacdo da matéria organica livre ou particulada, a
determinacéo das substancias humicas: acidos himicos e falvicos, e calculo das huminas
e a posterior purificacdo quimica dos &cidos humicos para caraterizagdo. Como um
indicador da qualidade dos acidos hamicos, foi determinada a densidade 6tica dos acidos
hamicos e calculados os indices E4, E6 e E4/E6. Os resultados demonstraram que nédo
houve grandes diferencas no que diz respeito a quantidade de carbono organico do solo,
sendo a floresta 0 uso da terra que apresentou maior quantidade de carbono orgéanico do
solo (9,09 g carbono orgénico do solo /100 g solo) vs. os lameiros (7,72 g carbono
organico do solo /100 g solo), pelo que os diferentes usos da terra, contribuem
praticamente na mesma medida ao sequestro de carbono de solo no Nordeste de
Portugal, embora, os resultados do fracionamento de matéria organica do solo

mostraram diferencas na qualidade de carbono orgénico do solo.
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O fracionamento da matéria organica do solo evidenciou diferencas significativas
nos diferentes usos do solo. A floresta acumulou a maior parte do carbono organico do
solo em forma de matéria organica livre e humina, isto demostra que o aporte de material
vegetal da floresta no solo é maior que nos outros usos de solo; os lameiros mostraram
que armazenam grande parte do carbono orgénico do solo em forma de &cidos hamicos,

que sdo as substancias humicas mais ativas/funcionais nos ecossistemas.

E por ultimo, ndo foram encontradas diferengas significativas com o mato, mas chama-se
a atencdo que o efeito do fogo favorece a aromatizagéo das substancias humicas a acidos

hdmicos.

Palavras-chave: Carbono Orgéanico do Solo, Qualidade, Fracionamento da Matéria

organica do solo, Substancias Humicas, acidos humicos.
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ABSTRACT

Soil organic matter (SOM) is the key to soil fertility as it determines the main attributes
that define soil quality, primarily its fractions, and it’s mainly affected by soil use and
management practices. One of the ways to assess the quality of SOM has been the
determination of the amount of soil organic carbon, namely in the fraction of humic
substances. Humic substances constitute about 70% of the soil organic matter and it’s
known that they are formed through several aromatic organic compounds, brown or black,
having high molecular weight, being formed biotic and abiotic secondary synthesis
reactions that, through their carboxylic groups, phenolics and amines influence the
physical, chemical and biological properties of the soil. Therefore, the objective of this
work was to study the quantity and quality of soio organic matter under different land
uses: oak forest, scrub (before and after a controlled fire) and marsh (mountain pastures).
The samples for this study were collected in 3 different locations: forest of the native
species oak tree (Quercus pyrenaica) in Serra da Nogueira, area of bushes before and
after a controlled fire (2021) in Aveleda, and marshes located in the Parque Natural de
Montesinho. Routine variables such as pH and electrical conductivity were studied, and
in addition to determining soil organic matter and soil organic carbon, the chemical
fractionation of soil organic matter was developed, which included: determination of free
or particulate organic matter, determination of humic substances: humic and fulvic acids,
and the subsequent chemical purification of the humic acids for characterization. As an
indicator of the quality of the humic acids, the optical density of the humic acids was
determined and the E4, E6 and E4/E6 indices were calculated. The results showed that
there were no major differences regarding the amount of soil organic carbon, with the
forest being the land use that presented the highest amount of soil organic carbon (9.09 g
soil organic carbon /100 g soil) vs. the swamps (7.72 g soil organic carbon /100 g soil),
so the different land uses, contribute practically to the same extent to the sequestration of
soil carbon, although the results of the fractionation of soil organic matter showed
differences in the quality of soil organic carbon. Soil organic matter fractionation showed
significant differences in different land uses. The forest accumulated most of the soil
organic carbon in the form of free organic matter and humina, which shows that the
contribution of plant material from the forest to the soil is greater than in other land uses;

the marshes showed that they store a large part of the soil organic carbon in the form of
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humic acids, which are the most active/functional humic substances in ecosystems. And
finally, no significant differences were found with the bush, but it is worth noting that the
effect of fire favors the aromatization of humic substances to humic acids.

Keywords: Soil organic carbon, Quality, soil organic matter Fractionation, Humic
Substances, humic acids.
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1. INTRODUCAO

A matéria organica do solo (MOS), geralmente contribui com uma pequena fragao
da massa total dos solos minerais. Representa uma componente essencial nos varios
processos fisicos, quimicos e bioldgicos dos ecossistemas terrestes. (Piccolo, 1996;
Christensen, 2000; Carter, 2001). A matéria orgénica (MO) é composta por restos e
produtos de transformacao de plantas, animais e microrganismos que estdo associados, na
sua maior parte, a fracdo mineral do solo. Vérios trabalhos tém ressaltado a sua
importancia para o aumento e manutencéo da qualidade dos solos, sustentabilidade dos
ecossistemas naturais e agricolas (Carter, 2001; Smith & Woomer, 1993) e também no
balanco dos gases com efeito de estufa (Wigley & Schimel, 2000), uma vez que as praticas
de maneio do solo podem fazer com que esta sofra mudancas rapidas (Mielnickuk, 2008).
Esta mudanca pode ser avaliada pelo teor de carbono no solo (COS), suas fracGes fisicas

e quimicas ou pela combinacédo destes fatores (Blair et al., 1997).

A qualidade da MOS ¢ entendida como o resultado de um conjunto de
propriedades (Almendros, 2010). De entre as que podem caraterizar a qualidade da MOS,
as mais frequentemente indicadas na literatura, s&o o carbono e o azoto totais, a fragéo
leve e a matéria solida (macro-organica), o carbono (C) e o azoto (N) mineralizaveis, a
biomassa microbiana, os carboidratos do solo e as enzimas. Todas elas se relacionam com
varios processos do solo, como o armazenamento de nutrientes, atividade bioldgica e

estrutura do solo.

De acordo com Schmidt et al., (2011), a quantidade de MOS é controlada por dois
processos bidticos, a produtividade vegetal terrestre e a decomposi¢cdo da matéria
organica, ambos influenciados por fatores ambientais e biol6gicos. Como consequéncia,
existem fortes relagdes entre quantidade e qualidade da MOS e tipo de ecossistema. Cada
maneio da terra transforma o ecossistema natural e, de certa forma, modifica muitas
propriedades do solo, em especial aquelas relacionadas com a matéria organica, que é um
componente dinamico do solo. Tanto os componentes vivos quanto 0s mortos da MOS
sdo afetados pela mudanca no uso da terra: a biota do solo em relagdo a biomassa,
atividade e diversidade (Murugan et al., 2014), e a MOS morta em relacdo tanto a
guantidade (Guo & Gifford, 2002) quanto a qualidade (Shrestha et al., 2008).



A importéancia da determinacdo da MO em solos agricolas e florestais reside nas
numerosas funcdes agroecoldgicas que esta exerce sobre 0s mesmos, que se traduzem nos
aumentos dos niveis de fertilidade, na estabilidade dos agregados, na retencédo hidrica do
solo, na libertacdo de nutrientes na solucéo de solo ou na regulacdo da concentracédo de
contaminantes. A acumulagdo de MO no solo depende de um amplo nimero de fatores
abioticos e fatores de formacéo do solo, como o clima, o substrato rochoso, assim como
a atividade microbiana do solo e praticas de maneio que se realizam nos solos agricolas.
O teor de matéria orgénica no solo pode variar de menos 1%, como a maioria dos solos

agricolas, a mais de 10%, como nos ecossistemas florestais (Carvalho et al., 2012).

A diminui¢do da MOS é uma das principais causas de desertificacdo na Europa,
tendo em vista que, pelo menos 45% dos solos europeus apresentam baixos niveis de MO
(menos de 2% de C organico) (Jones et al., 2012). Isto deve-se ao efeito do clima
mediterraneo nos paises do Sul da Europa, bem como as técnicas de maneio com sistemas
de cultivo ndo sustentaveis (Mulas et al., 2015), com intensificacdo das lavouras e
defasada incorporacdo dos restos das culturas no solo, que ndo permitem a rapida
reposicdo dos niveis da MOS (Fernandes, 2016). O declinio da MOS exerce impactos
negativos na biodiversidade do solo, com diminuicdo da sua resisténcia e
consequentemente maior suscetibilidade a outras formas de degradacéo, principalmente a
erosdo. A continuacdo, deste processo, pode gerar possiveis restricdes ao uso da terra e

perdas na produtividade potencial (Panagos et al., 2012).

As fracdes labeis do carbono organico do solo (COS) tém sido amplamente
utilizadas como indicadores sensiveis de mudancas na qualidade do solo (Bayer et al.,
2002; Haynes, 2005), devido a intera¢fes importantes desses componentes com o sistema
do solo. As substancias organicas de recente incorporacdo sdo compostos labeis com
renovacdo relativamente rapida no solo, uma vez que sao utilizadas como fonte de C e

energia pelos microrganismos do solo (Schmidt et al., 2011).

As substancias hamicas (SH) sdo compostos organicos mais estaveis que se
formam no solo e constituem uma parte significativa do C e N organico total do solo, e
estdo envolvidos no sequestro e fixacdo de C no solo (Lal, 2005). Estas substancias
resultam do processo de decomposicdo e humificacdo da MOS (Pavly e Muhhanselova,
2017) e podem melhorar a capacidade tampéo do solo, aumentar a retencdo de humidade

e disponibilizar nutrientes as plantas.



Além disso, podem formar complexos organometalicos (quelatos), diminuindo a
toxicidade das plantas por metais pesados e a disponibilidade destes metais no solo
(McCarthy, 2001).

As SH representam aproximadamente 70-80% da MOS e inclui diferentes fracdes
definidas de acordo com a solubilidade sob hidrolise &cida e basica (Almendros, 2015;
Paul etal., 2001). As fragdes citadas acima sdo os acidos humicos (AH), os &cidos fulvicos
(AF) e a humina (H). Os AH séo soluveis em meio alcalino e insoltveis em meio acido
diluido, enquanto os AF s&o soluveis em meio alcalino e também em meio &cido diluido.

Por sua vez, a H é insolivel em meio alcalino e meio acido (Primo et al., 2011).

Os AH e os AF sdo os componentes utilizados para identificar a qualidade da
MOS. De acordo com Trevisan et al. (2010) esses componentes desempenham um papel
importante nos ecossistemas terrestres, e sdo conhecidos como uma mistura de
substancias na forma de moléculas supramoleculares. A natureza quimicamente reativa e
refrataria das SH contribui para a sua persisténcia no solo, assim como para 0 seu
importante papel nos fluxos de nutrientes através dos sistemas ecoldgicos e nas emissdes
de C para a atmosfera (Lal, 2006). A relacdo entre as concentracdes de AH e AF (razédo
AH/AF) é indicativa da potencial mobilidade do C no sistema do solo. Em geral, solos
arenosos apresentam maiores proporcdes devido a solubilidade e perda seletiva de AF
durante a decomposi¢cdo da MOS. A razdo (AH + AF) /H indica o grau de iluviagdo da
MOS (Benites et al., 2003).

Mudancgas nas praticas de maneio do solo podem alterar as propriedades quimicas
das SH do solo (Moraes et al., 2011). Varios autores como Spaccini et al. (2006)
reportaram uma diminuicao progressiva nas concentracdes de SHs nos solos que foram
convertidos de floresta para agricultura. Tal diminuicdo esta relacionada com a oxidacgéo
microbiana dos materiais organicos previamente protegidos nos agregados do solo
destruidos pelo cultivo. A maioria dos estudos relata uma reducdo na MOS e em suas
fracdes quando a floresta é convertida para outros usos da terra ou quando sofre grandes
incéndios (Navarrete e Tsutsuki, 2008; Almendros, 2015).

Segundo Lal (2018), a qualidade e a quantidade da MOS estdo dependentes de
varios fatores como a natureza dos residuos, duracdo da decomposic&o, raizes, quantidade
de materiais finos, tipo de decompositores (micorganismos), e também da temperatura e

da humidade. Conforme Almendros (2015), ha dois tipos de processos de humificagéo:



(1) alteracdo do material pré-existente (fracdes organicas herdadas) que ndo requerem
degradacdo prévia do material de partida; (2) processos de neoformacdo baseado na
condensacdo de percursores de baixo peso molecular derivados da degradacdo de

biomoléculas de sintese biologica.

A quantificacdo da MOS se faz pela determinacdo do carbono organico total
(CQOT), pois compde 48 a 58 % da massa da MOS (Nelson & Sommers, 1982), assim
Walkey-Black prépos usar um indice (constante) de 1,724 para transformar os dados de
COT em MOS.

A MOS se associa a varias particulas minerais do solo de diferentes formas
resultando em diferentes estados de decomposicdo e, consequentemente em diferentes
potenciais de emissao de dioxido de carbono (CO>) para a atmosfera. Uma das formas de
quantificar o COT envolve a oxida¢do com dicromato potassico por via himida e este
método, embora quantifique todos os compartimentos do solo, ndo oferece uma estimativa
das proporcdes de carbono organico nos diferentes compartimentos do solo (Serafim,
2014).

Assim sendo, os objetivos principais deste trabalho sdo, para os diferentes usos
de solo analisados, a determinacdo dos parametros de quantidade de MOS como o pH,
condutividade elétrica (CE), e determinagdo por via himida da quantidade de MOS de
cada solo, e também os pardmetros de qualidade que se resumem no fracionamento

quimico da matéria organica.

Para poder alcancar os objetivos deste trabalho, o mesmo foi estruturado em cinco
capitulos. Inicialmente, a Revisdo Bibliografica que é baseado em estudos publicados
sobre assuntos relacionados a temética que engloba uma linha ténue desde os
compartimentos da MOS até os indicadores da qualidade da MOS e engloba sec¢Ges como
0s métodos de estudo da MOS, o fracionamento da MOS bem como a descricdo de cada
um dos indicadores da qualidade MOS. O capitulo seguinte descreve os Materiais €
Métodos utilizados para a realizacdo das avaliagOes, evidenciando desde o preparo das
amostras e atividade em laboratorio até ao tratamento dos dados. Posteriormente, aparece
0s Resultados e Discussdo com os principais resultados encontrados, comparando-0s com
trabalhos cientificos similares anteriormente publicados. No Gltimo capitulo estdo as

respetivas Conclusdes sobre os principais resultados obtidos.



2. ENQUADRAMENTO TEORICO
2.1 Matéria organica e qualidade dos solos

Os materiais organicos que estdo presentes nos solos sdo constantemente atacados
pelos microrganismos do solo, provocando profundas transformagfes nos mesmos, das
quais resultam diferentes produtos. A critério de classificacdo, inicialmente a MOS pode
ser dividida em dois grupos fundamentais: fracdo viva e fracdo morta. A fracdo viva é
constituida por microrganismos, e raizes de plantas. A fracdo morta, pode ser subdividida
em: Detritos que sdo raizes mortas e residuos vegetais que sdo reconheciveis; e, 0 humus,
uma mistura de substancias organicas em fase avancada de decomposicdo que nao
apresenta vestigios morfoldgicos do material a partir do qual se originou (Melo e Alleoni,
2009; Brady e Weil, 2013). A Figura 1, apresenta um diagrama com a classificacao dos

componentes da MOS, separados por critérios quimicos e fisicos.

Decomposicio 4 = Mineralizacio
moléculas compostas COmMpostos 1NOTaNICoS
em moléculas simples (SO4~, NHy™, HPO, ", NO3)
Humificacio Estabilizacao
moléculas amorfas, elevado peso decréscimo do potencial de perda
molecular, alta estabilidade v (erosdo, lxaviagdo e oxidagdo)
Translocacio Interagiio
acidos organicos de BPM e argila e metais
substancias hunucas

Figura 1- Dindmica da MOS em relagdo aos processos e subprocessos (Fonte: Fontana,
2009)
Os processos mais importantes que ocorrem na MOS sdo a humificacdo (processo

conservador pelo qual a MOS ¢ incorporada na matriz da fragdo mineral) e mineralizacdo
(processo degradativo através do qual alguns constituintes organicos sao

mineralizados/degradados pelos microrganismos e convertidos em CO; (Santos, 2010).



A mineralizacdo € um processo que consiste na transformacao dos constituintes
dos residuos organicos em compostos mais simples denominado de substancias minerais,
enguanto que a humificacdo é um processo que consiste na transformacgéo de compostos
organicos identificaveis em compostos amorfos (ndo identificaveis) (Cunha, 2010; Santos
etal., 2010) (Figura 1).

Segundo os estudos feitos por Moreira (2006), as proteinas e os carboidratos
sollveis sdo os compostos que se decompde com maior facilidade enquanto a celulose,
hemicelulose e a lenhina possuem maior grau de recalcitrancia devido a sua estrutura
quimica. Neste processo, 0s compostos mais resistentes, como a lenhina, hemicelulose e
a celulose sdo ressintetizados por microrganismos especializados, formando compostos
ricos em estruturas aromaticas que podem ser estabilizadas em radicais livres do tipo
semiquinona, que sao compostos altamente recalcitrantes no solo. (Canellas et al., 2000).
Para entender melhor a dinamica da MOS é sempre (til realizar a avaliacdo dos diferentes
compartimentos que a constitui, por meio de métodos quimicos e fisicos de
fracionamento. Uma forma de avaliar o teor de C labil no solo € o método proposto por
Rangel et al. (2008) que consiste na oxidacdo quimica das amostras com uma solucéao de
permanganato de potassio (KMnOa). Este método apresenta alguns problemas como a
baixa sensibilidade para detetar mudancas na labilidade do C (Vieira et al., 2007) e a
suscetibilidade do KMnO4 a fotodegradacdo (oxidacdo na presenca de luz), que pode

superestimar os resultados (Blair et al., 1995; Mendonga e Matos, 2005).

Outro tipo de fracionamento € o fisico, baseado na separacgdo das diferentes fracoes
de C utilizando métodos densimétricos ou a separacdo por tamanho de particulas ou a
combinacdo de ambos os métodos (Vieira et al., 2007). O fracionamento fisico do solo
pode separar a MOS em compartimentos que apresentam diferentes tempos de ciclagem.
Dentre esses compartimentos destaca-se a matéria organica particulada ou matéria
organica livre (MOL ou MOP) que é composta principalmente por restos de plantas, raizes
e hifas de fungos em diferentes estagios de decomposicdo, porém que ainda conserva
caracteristicas de seu precursor (Diekow et al., 2005; Ramnarine et al., 2014). Devido ao
seu curto tempo de ciclagem, a MOL é considerada um compartimento labil de C no solo.
O C da fracdo leve € um importante componente do COS e atua na manutencdo da
atividade microbiana do solo e na ciclagem de nutrientes, sendo severamente alterado

pelo maneio e uso do solo (Carneiro et al., 2009).



Outro compartimento importante é a MO associada & fragdo mineral. Nesta fracao,
a MOS se encontra intimamente ligada a matriz mineral do solo, especialmente na fragcdo
argila, sendo protegida do ataque dos microrganismos e, por isso é altamente recalcitrante,
denominado de C ndo labil (Jamala e Oke, 2013).

Vérias estratégias de avaliacdo da qualidade dos solos tém sido propostas, em que
se destaca as que consideram a necessidade de um conjunto de atributos fisicos, quimicos
e bioldgicos do solo para a obtencéo de um indice confiavel de qualidade (Larson e Pierce,
1991; Doran & Parkin, 1994). Por outro lado, existem também aquelas que consideram
um namero reduzido de atributos chave, como a MOS, que pode expressar eficientemente
a qualidade do solo (Gregorich et al., 1994; Seybold et al., 1998).

A MOS esta diretamente relacionada com a capacidade do solo em sequestrar
carbono da atmosfera (Zanatta et al., 2007), contribuindo assim, para a atenuacdo dos
impactos do aquecimento global em funcéo do crescimento do efeito de estufa. O maior
reservatorio de C nos sistemas terrestres € o solo e se estima que essa quantidade seja

cerca de trés vezes maior que a existente em toda a biomassa terrestre (Carvalho, 2010).

2.2. Compartimentos da matéria organica do solo

Como referido anteriormente, a matéria organica do solo (MOS) € o resultado da
decomposicdo de residuos de plantas (designada de fonte primaria) e animais (designada
de fonte secundéria), que se encontram no solo em diferentes estados de decomposicao,
para além dos organismos (vivos ou mortos), microrganismos e das raizes da vegetacao
(Theng, 1987). Os residuos ao serem depositados, inicialmente sdo decompostos
parcialmente pela mesofauna do solo e, posteriormente, sdo submetidos a acao
decompositora dos microrganismos. Uma parte do carbono presente nos residuos €
libertada para a atmosfera na forma de CO., no processo denominado de mineralizagéo e
0 restante passa a fazer parte da matéria organica do solo. (Schnitzer & Khan, 1972; Bayer
& Mielniczuk, 1997).

Segundo Theng (1987), a MOS pode ser dividida em dois compartimentos: (1)
matéria organica viva e (2) matéria organica morta. O mesmo autor refere ainda que o
compartimento vivo da matéria organica, que raramente excede os 4% de carbono
organico total (COT) do solo, pode ainda ser dividido em trés compartimentos: raizes
(510%), fauna (15-30%) e microrganismos (60-80%).



Embora as raizes ocupem o menor compartimento, sua distribuicdo pode ter maior

influéncia nos processos fisicos, quimicos e bioldgicos.

O componente morto pode também ser subdividido em dois compartimentos:
matéria macrorganica ou fracdo leve e himus. A matéria macrorganica consiste nos

residuos de plantas e animais em diferentes estados de decomposic¢édo (Figura 2).

Micro-organismos Fungos e Bactérias

Kracao Viva Macro-organismos Acaro e Minhocas
4%

Raizes de Plantas

Residuos em diferentes

Detritos estagios de decomposicio

10-30%

Lipidios, Acidos orghnicos
Substancias nio humicas (<PM), Carboidratos e
30% Proteinas

Eracao Morta
96%

Humus Acidos Hitmicos
70-90%
Substancias hiamicas Acidos Fiilvicos
70%

Figura 2- Diagrama de classificacdo dos componentes da MOS (Fonte: Schardosin,
2018).
A MO morta, que permanece apds a separacao da matéria macrorganica, apesar
de ser comummente denominada de humus, é constituida por SH ou coloidais e nédo
humicas (Theng, 1987).

As substancias ndo humicas ou matéria organica livre (MOL) incluem os grupos
quimicos conhecidos como carboidratos, proteinas, peptideos, acidos gordos e nucleicos,
resinas, pigmentos e outras substancias organicas de baixo peso molecular (Schnitzer,
1991). Enquanto as substancias himicas constituem a maior parte da matéria organica

morta do solo e tem sido as mais intensivamente estudadas (Coleman et al., 1989).



As SHs apresentam grande heterogeneidade e complexidade molecular, e estdo
divididas em trés categorias ou fracfes que sdo conhecidas em funcédo da sua solubilidade

em solucdes acidas ou basicas: AH, AF, H, como referido anteriormente.

Segundo Coleman et al., (1989), a MOS pode também ser dividida em:
compartimentos labeis e compartimentos estaveis. Estas definicdes sdo baseadas na taxa

de decomposic¢éo no solo de um constituinte particular.

No estudo feito por Kononova (1984), o autor refere que a fracdo estavel
corresponde & maior parte da MOS, da qual fazem parte as substancias himicas e outras
macromoléculas que estdo fisicamente protegidas pela adsorcdo com a superficie dos

minerais (agregados).

As classificacdes propostas anteriormente por outros autores foram baseadas no
procedimento de extracdo das diferentes fragdes quimicas, propriedades visuais e
morfoldgicas da MOS ou da sua origem (tipo de solo, floresta e campo) (Alexandrovova,
1970).

Recentemente, desenvolveu-se um novo modelo de classificacdo que utiliza a

func@o como critério importante e diferencia:

1) MOS labil - é a fracdo da matéria organica rapidamente reativa que fornece nutrientes
e energia aos microrganismos do solo e liberta parte dos nutrientes para as plantas. Do
ponto de vista quimico é constituida por carboidratos, acidos organicos e gorduras de
rapida degradacdo. Com um tempo de vida de dias a anos, proporciona rotatividade da

matéria organica de curto prazo durante o ano.

2) MOS estavel - é o reservatorio de MO com menor decomponibilidade. A principal
funcdo desta fracdo é a sua capacidade de troca catidnica (CTC). Esta fracdo € muitas

vezes limitada pelos agregados organo-minerais.

3) MOS inerte — MO quase ndo reativa que afeta as propriedades fisicas do solo.
Tem uma capacidade de sorcdo potencialmente baixa. Este pool esta protegido fisico

quimicamente contra a decomposicéo.



2.2.1 Matéria organica do solo
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As classificagdes anteriores, como ja foi mencionado acima, ndo utilizaram o

conceito de MOS labil. No entanto, algumas semelhancas no carater dos conceitos

anteriores podem ser observadas e a evolugéo da definicdo da fracdo aproximada a MOS

l&bil e o surgimento final do proprio termo, sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1-Evolucdo da definicdo de matéria organica do solo.

Termos

Descricao

Referéncia

Substancias nao humicas

Lenhina,  hemicelulose,  celulose,
proteinas de baixo peso molecular,
produtos de decomposicdo (&cidos
organicos, aminoacidos)

Tjurin (1937)

HUmus nutritivo Matéria organica hidrolisavel Najmr (1958)
Substancias hiumicas ndo  Produtos da decomposicdo de residuos Kononovova
especificas organicos e produtos da sintese (1963)

microbiana

Fracdo ativa

Componentes ativos que nédo faca parte
da biomassa, reservatdrio temporario de
nutrientes

Paulo (1984)

Matéria organica primaria

Matéria organica nao humificada

Schulz
Klimanek (1988)

e

Fracao labil

Matéria organica facilmente
decomponivel com flutuacbes
temporais

Biederbek et al.
(1994)

Fonte: Adaptado de Strosser (2010)

2.2. Métodos de estudos da matéria organica do solo

A matéria organica do solo (MOS) tem sido alvo de muito estudos e tém como

base o fracionamento desta, seja pelo emprego de extratores quimicos ou por métodos

fisicos (Stevenson & Elliot, 1987). As vérias formas de fracionamento utilizadas nos

estudos da MOS tem como objetivo reduzir a heterogeneidade das fracdes humicas,

procurando separar as fragdes homogéneas quanto a sua natureza, dindmica e fungéo, mas

ao mesmo tempo, que sejam suficientemente diferentes entre si (Christensen, 2000).
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A escolha do método de fracionamento depende da natureza especifica do estudo,
ou seja, para a caraterizacdo e identificacdo quimica de componentes especificos da MOS,

ou para a quantificacdo ou descricdo dos compartimentos da MOS (Collins et al., 1997).

A combinacdo da separacgdo fisica seguida da extracdo quimica tem sido usada

com algum sucesso para elucidar a dindmica da MOS (Cambardella & Elliot, 1992).

2.3. Fracionamento Quimico da matéria organica do solo

A separacdo das distintas fracdes da MOS permite quantificar uma série de
constituintes que, em funcdo de que sejam particulados, soltveis ou coloidais, se
denominam genericamente de MOL (matéria organica livre), AF (&cidos fulvicos), AH
(&cidos hamicos), e H (humina) ligada a 6xidos ou argilas e H ndo extraivel ou residual
(Duchaufour, 1975; Duchaufour y Jacquin, 1975; Velthorst et al., 1999). O teor de C
nestas fracdes se relaciona com a eficacia do ciclo biogeoquimico do C e com a qualidade
ambiental da MOS desde o ponto de vista da sua atividade no seu transporte e
imobilizacdo de elementos e na formacdo de complexos organo-minerais, 0 que permite

utiliza-los como indicadores edéaficos.

Segundo Primo et al. (2011), atualmente existem varios métodos de extracdo e
fracionamento das SHs (Kononova, Dabin, Danneberg e Ullah , Schnitzer, Swift, Benites,
purificacdo com acido fluoridrico (HF), resina DAX-8, dialise e liofilizacdo, Swift). A
diferenca entre esses métodos estd no uso de substancias extratoras, relacdo massa da

amostra/extrator, tempo de agitacdo, centrifugacao e formas de purificagéo.

O método de fracionamento quimico padronizado pela Sociedade Internacional de
Substancias Humicas (IHSS) é o mais comum entre a sociedade de pesquisadores de SHs.
Este recomenda como extrator padrdo a solucdo hidroxido de sédio (NaOH) na
concentragéo de 0.5 ou 0.1 mol. L't (SWIFT, 1996). A metodologia requer um tratamento
inicial do solo com &cido cloridrico (HCI) 0.1 mol. L™ para remover carbonatos e outros
catides polivalentes que podem interferir na eficiéncia da extracdo da solucédo alcalina
(Canellas et al., 2005a).
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As SH séo compostas por uma série de constituintes de coloragdo escura, com
elevado peso molecular, separadas com base nas carateristicas de solubilidade. Com base
nestas carateristicas, sdo divididas em: AH - fracdo escura extraida em meio alcalino
(NaOH, NasP.07) e insolivel em meio acido diluido; H- fracdo insoluvel em meio
alcalino; AF- fracdo colorida alcalino soltvel que se mantém em solucdo ap6s a remogéo
dos AH por acidificacdo. Segundo Stevenson (1994), alguns autores consideram ainda os

acidos himatomelanicos- fragdo soltvel em alcool dos AH.

As estruturas moleculares sdo compostas por estruturas arométicas e cadeias
alifaticas, de peso molecular variavel e de composicdo quimica complexa (Schnitzer,
1991), apresentando-se mais estaveis que a fragdo leve da MOS a degradacdo quimica e
bioldgica.

Existem fortes evidéncias de que a estrutura quimica e as propriedades da fracédo
H sdo similares as dos AH, e que a sua insolubilidade pode ser devida a sua forte interacéo
com 0s constituintes inorganicos do solo com a agua. Dados obtidos em diversos estudos
sugerem que as trés fracGes sdo similares estruturalmente, mas diferem quanto ao peso
molecular e ao contetdo de grupos funcionais (Schnitzer, 1972, Catroux, 1987). Elevada
quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos resultam na acidez significativa das SHs
(Sposito, 1989).

Tem sido amplamente aceite que os AH e os AF, ambos contribuem com um saldo
de cargas negativas nos solos, porque os grupos carboxilicos e fenolicos sdo responsaveis
por 80 a 90% das cargas negativas do humus. Essas cargas negativas nas superficies dos
coloides organicos conferem-lhes carateristicas de troca cationica muito superiores a
aquelas geradas pela fracdo mineral de elevada capacidade troca cationica (CTC), como
as argilas 2:1 (Sposito, 1989). De acordo com Stevenson (1982), possibilitam a formacéo
de complexos organo-minerais e organometalicos, agregados estaveis e a adsorcao de
pesticidas e herbicidas. Os AH e AF apresentam carga liquida negativa, uma vez que 0s

grupos funcionais das SHs se dissociam em valores de pH entre 5e 7.

2.4. Composicao Quimica da MOS

Segundo Gregorich et al. (1994), os indicadores da composi¢do quimica da MOS
mais amplamente recomendados s&o o N total do solo, o0 COS e a relacdo Carbono/azoto
(CIN).
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Entretanto, as mudancas no N total e no COS ocorrem muito lentamente, logo néo
fornecem, a curto prazo, informacGes adequadas sobre mudancgas importantes na
qualidade da MOS (Benites et al., 2003). As fracdes labeis de N organico, como a
biomassa microbiana de N, N organico extraivel com agua, fracdo leve e matéria organica
particulada (MOP), sdo mais sensiveis as mudancas que sdo induzidas pelo maneio, logo

podem servir de indicadores precoces de possiveis mudancas na qualidade da MOS.

2.4.1. Ciclo do Carbono

O carbono organico do solo (COS) é um dos indicadores da qualidade do solo que
€ mais amplamente utilizado, pois afeta varias propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
do solo. Os solos contém cerca de 2400 Pg de C e a MOS tem um papel fundamental no
balanco global do C. Nos ecossistemas estaveis, a perda de MOS devido a decomposicao

é compensada pela entrada de materiais (residuos de plantas e animais).

No entanto, as alteragdes no uso do solo como a conversdo de pastagens para
culturas anuais, a desflorestacdo, assim como a drenagem artificial dos solos, resultam na

perda de C.

Estas perdas, conjuntamente com o uso de combustiveis fosseis, tém conduzido
ao aumento dos niveis de CO2 na atmosfera e os fogos tém contribuido também para este
aumento. Na tentativa de inverter esta situacdo realizam-se estudos para estimar a
possibilidade de aumentar a quantidade de C sequestrada no solo, visto que é o maior
reservatorio de C no ecossistema terrestre, adaptando préaticas culturais que contrariem a
perda de MO, e alterando o uso do solo, pelo aumento das areas de florestas ou pastagens
permanentes. Com a implementacdo destas praticas, podera resultar em um aumento da
retencdo de carbono no solo, sobretudo em substancias himicas mais estaveis do que as

restantes fracdes da matéria organica. (Figura 3).
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Figura 3-Ciclo do Carbono (Fonte: khan Academy, 2019).
2.4.2.1. Efeitos da mudanca de uso de solo no carbono organico do solo
As entradas de C no solo sédo em grande parte determinadas pelo uso de solo, em
que os sistemas florestais tendem a ter maior entrada para o solo (insumos o ano todo) e
muitas vezes esse material € o mais recalcitrante (Bolin e Sukumar, 2000). As pastagens
também tendem a ter grandes entradas de insumos embora o material seja menos
recalcitrante do que o da floresta. Diferentes processos estdo envolvidos no sequestro de
C no solo como a preservacdo selecdo de biomassa, alteracdo diagenética das
biomacromoleculas, humificacdo por neoformagdo sensu stricto (microbial, enzimatico

ou abidtico) (Figura 4).
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Figura 4-Possiveis processos edaficos que intervém no sequestro de C. (Fonte:

Almendros, 2004)

Segundo Smith (2008), a menor entrada de C no solo € frequentemente observada

em solos cultivados, em que ha entrada de insumos somente quando ha culturas crescendo

e as entradas de C estdo entre as mais labeis. A taxa de entrada de C no solo esta

relacionada com a produtividade da vegetacdo que cresce naquele solo, medida pela

producéo liquida priméaria.

Um estudo feito por Were et al. (2015), sobre os efeitos das conversdes de uso do

solo no COS mostraram que houve uma nitida perda de concentrag&o e estoque de carbono

do solo da floresta natural para solos de cultivo. Este estudo indicou que a conversao de

um sistema natural para um sistema controlado pelo homem aumenta o risco de

degradacéo do solo e restringe a capacidade do ecossistema de armazenar C e N.
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Da mesma forma, Post e Know (2002) afirmaram que a conversdo de solos
agricolas para pastagens também aumenta o estoque de C no solo. Diferentes estudos
analisaram os efeitos da mudanca no uso/cobertura do solo nas propriedades fisico-
quimicas do mesmo, e a maioria concorda que, a mudanca frequente no uso do solo leva

a perdas de nutrientes e reducdo de insumos de MOS (Sainepo, 2017).

2.4.2. Ciclo do Azoto

O N se fixa no solo através de microrganismos fixadores de N2 e é emitido
novamente para a atmosfera na forma de aménia ou se liberta na forma de nitrato na agua
da chuva. Por isso, é importante estudar de que forma (assimilavel ou ndo) se encontra o
N no solo e qual a sua relacdo com a MOS na interface solo — planta. Neste sentido, se
tem descrito na literatura que os AH e as H podem conter entre 3-5% de N, enquanto o
teor de N nos AF pode variar entre 1-3% (Sowden et al., 1976).

Cerca de 95% do N do solo forma parte da MOS, em que esta atua como
reservatorio e fonte deste nutriente para as plantas e microrganismos do solo. (Schulten
& Schnitzer, 1998; Tinoco, 2000). Na atmosfera média atual, 0 composto gasoso mais
abundante é o azoto molecular (N2), representando cerca de 79% da sua composicao. A
incorporacdo deste elemento no solo, origina um ciclo complexo, o denominado ciclo do
azoto (Figura 5), no qual é possivel identificar os seguintes processos: fixacdo de N3
atmosférico; fixacdo em compostos organicos de seres vivos, imobilizacdo;
mineralizacdo; nitrificacdo; fixagdo N-NHs em argilas; adsorcdo N-NHs em argilas;

lixiviacdo e escorréncia superficial; desnitrificacdo e volatilizacdo. (Porta et al., 2003)
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Figura 5-Ciclo do Azoto (Fonte: Biogeonazarco, 2013).

2.5. Qualidade da matéria organica do solo

Uma das formas de avaliar a qualidade da MOS tem sido a quantificacdo do teor
de COS relacionado com as SHs, que representam cerca de 70% da MOS, Stevenson
(1994) refere que essas substancias sédo formadas por diversos compostos de coloracéo
castanha ou preta, com alto peso molecular, formando reacfes de sintese secundarias
bidticas e abioticas através dos seus grupos carboxilicos, fenolicos e aminas, que por sua
vez, influenciam as propriedades fisicas quimicas e bioldgicas dos solo, assim como, da
agua e sedimentos (Cunha et al., 2000). Estas substancias sdo importantes, pois
desempenham um papel fundamental na retencdo de calor, estimulando a germinagéo de
sementes, atuam contra a eroséo dos solos devido aos agregados oriundos da combinagédo
com argilas, reduzem o escoamento, além de favorecer alta capacidade de retencéo de
agua. Além das carateristicas ja citadas, as SHs, especificamente a fracdo AF, sdo também
tidas como as principais reguladoras da CTC, formando também complexos com iGes
micronutrientes de plantas, permitindo que estes sejam biodisponiveis para as culturas
(Primo et al., 2011).
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A caracterizacdo das SHs e suas propor¢des na MOS sdo essenciais para se
entender a sustentacao dos diferentes sistemas agricolas, o ciclo global do C, a lixiviagdo
de espécies quimicas causando poluicédo das dguas e empobrecimento dos solos (Bayer et
al., 2002).

As relagdes entre os teores de C nas fracdes das SHs (AH, AF e H) podem ser
utilizados como indicadores quimicos da qualidade da MOS, onde os AH se destacam por
serem aquele que mais sofrem mudancas estruturais, isto porque os AH representam a
fracdo intermediéria entre a estabilizacdo dos compostos pela interagdo mineral (H) e a

ocorréncia de acidos organicos oxidados livres na solugdo de solo.

Assim sendo, a manutencao de maiores teores de C na forma de AH (C-AH) em
relacdo aos teores de C na fracdo AF (C-AF) da indicacdo de solos mais preservados e

indicador de um maneio mais conservacionista (Scielo, 2008).

A relacdo de maior interesse para o C nas SHs ¢ a estabelecida entre as fraces
AH e AF (C-AH/C-AF), uma vez que este indica a conversao mutua entre essas formas e
a mobilidade do C no solo. Portanto, maiores valores de C-AH/C-AF evidenciam uma
maior condensacdo de compostos himicos e consequentemente, maior teor de COS
(Scielo, 2008).

2.5.1 Formacao das Substancias Humicas

As vias de formacdo das SHs sdo varias, devido a grande quantidade de estruturas
precursoras e ao enorme nimero de possibilidades de interacdo entre elas, o que é de fato,
a razdo da dificuldade em se estabelecer uma estrutura precisa para os AH, AF e H
(Pigatin, 2015). Stevenson (1994), estabelece que h& pelo menos quatro vias principais,

pelas quais as SH séo formadas (Figura 6).
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Figura 6-Mecanismo de formacéo das SHs (Fonte: Schardosin, 2018)

A primeira via de formacdo (n° 1 da Figura 6), enuncia a teoria da condensacgéo
amino-acUcar. Maillard, em 1916, considerava que as SHs eram resultado da reacdo,
exclusivamente quimica, entre aglcares redutores e aminoacidos (originados da atividade
microbiana). A partir dos estudos de Maillard, surge entdo o conceito de humificagdo
(referido acima) (Stevenson, 1994; Messias, 2004). Os principais processos que
humificam a matéria sdo hidrdlise, oxidagdo, reducdo e sintese por microrganismos
(Segnini, 2007).

A segunda e a terceira via de humificacdo (n° 2 e 3 da Figura 6), representa a teoria
dos polifendis. Na via 2, os polifenois sdo originados por microrganismos especificos ou
de fontes de C ndo lenhificados. Ja na via 3, a fonte de polifendis é a lenhina (biopolimero
de estrutura complexa). Nas duas vias, os polifendis podem se recombinar entre si ou com
outras moléculas, formando assim as quinonas. Estas sofrem rea¢6es de condensacdo com
compostos nitrogenados (amonia, aminoacidos e proteinas) resultando em substancias
hdmicas (Stevenson, 1994; Messias, 2004).

2.5.2. Cor em substancias tipo Hamicas

O facto das SHs terem uma coloragéo escura, intensidade variavel dependendo da
sua origem, despertou interesse 0 seu estudo por espectroscopia na faixa do visivel, e
segundo os estudos de Traina et al. (1990) observou-se que quanto maior a intensidade da
cor escura das SH maior era o teor de constituintes aromaticos. Se observou ainda que a
intensidade da cor se acentuava com o progresso da humificacdo, entendida como
maturidade da MOS.
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A cor escura intensa foi atribuida posteriormente a presenca de grupos cromaéforos
e radicais livres estaveis (Schnitzere khan, 1972). Os espetros de absorcao na faixa visivel
fornecem pouca informacdo, sdo predominantemente monotonicos, ou seja, sem a
presenca de picos, exceto no caso dos chamados AH do tipo “P”, que incluem em sua
estrutura derivados de quinona de origem microbiana (Kumada, 1955). No entanto, foi
demonstrado que a intensidade da cor escura do AH, em igual concentracéo, é um carater
diferencial das amostras de solo e compostos, de modo que a leitura das unidades de
absorbéncia do espetro (por exemplo, em 465 nm) foi estabelecida como uma medida

semiquantitativa da aromaticidade das substancias humicas.

A espectroscopia na regido do visivel é usada, principalmente, para determinar a relacao
E4/E6 (razéo entre a absorbancia em 465 nm e 665 nm, segundo Kononova, 1982). Os
valores da relacdo E4/E6 sdo frequentemente utilizados na determinacdo do grau de
humificacdo da matéria organica do solo que esta diretamente relacionada com o peso
molecular, com a condensacdo dos carbonos aromaticos e com a aromaticidade das SHs
(Stevenson, 1994). Nas analises da MOS e do composto, uma colorag¢do escura é um
indicador de alta qualidade, enquanto uma cor clara (os constituintes estruturais dos restos

vegetais tém baixa coloracdo) é um indicador de baixa qualidade.

Também foi observado que a inclinacdo do espetro é um indicador da
polidispersidade de SH, de modo que quando E4/E6 diminui, aumenta o tamanho
molecular, o grau de condensacao e a aromaticidade das SH (Chen et al., 1977; Kononova,
1982).

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Localizacao e caraterizacao dos locais de estudo

As amostras de solo foram colhidas em trés locais diferentes, correspondendo a
trés usos de solo: Serra da Nogueira representando a area de floresta de Quercus
pyrenaica; Aveleda, no Parque Natural de Montesinho (PNM), representando a area de
matos antes e apds fogo controlado; e Lombada, no PNM, representando a pastagem

(lameiros).
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3.1.1. Breve caraterizacao da area de estudo: Parque Natural de Montesinho

O Parque Natural de Montesinho (PNM), criado pelo Decreto-Lei n.° 355/79, de
30 de agosto, e reclassificado pelo Decreto Regulamentar n.° 5-A/97, de 4 de abril. E uma
area protegida que fica localizado no Nordeste de Portugal com uma &rea de cerca de 74
600 hectares (ha), fazendo fronteira com Espanha e engloba o norte dos conselhos de
Vinhais e Braganca, assim como, as Serras de Montesinho e da Coroa. E um territdrio
com um complexo de paisagens naturais € montanhosos e com grande nivel de
biodiversidade. Segundo Figueiredo et al. (2012) € uma area constituida por uma sucessao
de elevacdes e vales profundamente encaixados, com altitudes que variam entre 438 e
1481 m.

O material originario predominante é o xisto, com alguns afloramentos de rochas
basicas e manchas de granito na parte superior da Serra de Montesinho. Como na maioria
da paisagem transmontana, também no PNM dominam os Leptossolos, solos delgados,
pedregosos e acidos, com teores de matéria organica maiores nas zonas mais altas e mais

humidas do PNM, onde a atividade microbiana € menos intensa.

De acordo IPB/ICN (2007) os matos, que ocupam 1/3 da &rea total do PNM, sdo
espécies arbustivas espontaneas com objetivos e fungbes bem definidas no territorio.
Devido a sua variabilidade geoldgica e climéatica, 0 PNM possui grande biodiversidade

natural.

Ao longo da sua extensdo € possivel observar matas de azinheira (Quercus
rotundifolia), nos locais onde a altitude e a luminosidade sdo menores e o clima mais seco,
predomina matas de carvalho-negral (Quercus pyrenaica), em altitudes superiores e clima
mais humido e frio, sdo observados castanheiros (Castanea sativa) (Rodrigues e Aguiar,
1998a).

Existem também areas de matagais de urze (Erica australis e Erica umbellata), de
carqueja (Chamaespartium tridentatum) e de sargaco (Hailimium alyssoides). Nas areas
mais frias, surgem os matagais de esteva (Cistus ladanifer), de arca (Lavandula stoechas
subsp. sampaiana) e de sal-puro (Thymus mastichina). Junto as florestas de azinheira e
de carvalho, aparecem algumas espécies mais velhas, como a gilbardeira (Ruscus
aculeatus), o medronheiro (Arbutus unedo), o trovisco (Daphne gnidium), a rosade-lobo
(Paeonia broteroi), o jasmim-silvestre (Jasminum fruticans), a cassia-branca (Osyris

alba) e o cadorno (Phillyrea angustifolia) (Rodrigues e Aguiar, 1998a).
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Na zona da Aveleda, PNM (41°53'57.06"N, 6°40'55.39"W) (Figura 7), foi
instalado um ensaio experimental, onde a 22 de marco de 2021 foi aplicado fogo
controlado numa area de 5 ha, a fim de avaliar os efeitos do fogo nas propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas do solo. Antes do fogo efetuou-se um levantamento botanico no
terreno tendo sido identificadas manchas com clara dominancia de espécies com maior
representatividade das principais comunidades de matos do PNM. Na area do ensaio
predominavam as espécies urze (Erica australis) que ocupava 44% da superficie, carqueja
(Chamaespartium tridentatum) que ocupava 30% da superficie e a esteva (Cystus
ladanifer) que ocupava 26% da superficie. A acdo do fogo ndo foi uniforme, tendo a
carqueja e a urze ardido quase por completo, e parte significativa das manchas de esteva
resistido a passagem do fogo. Neste trabalho foi avaliado a qualidade e a quantidade de
MOS desta area antes e logo imediatamente pds-fogo. O ensaio experimental estd
instalado numa zona de relevo ondulado, de declive suave a uma altitude de 800 m. O
substrato geologico €é xisto, e 0s solos sdo Leptossolos umbricos, de textura mediana,
pedregosos, acidos, com teores medianos a elevados de MO no horizonte superficial
(Agroconsultores e Coba, 1991). A precipitacdo média anual ronda os 850 mm, em Terra
Fria de Planalto, zona climaticamente homogénea definida regionalmente pela

temperatura média anual, situada entre 0s 10 e 0s 12,5°C (Agroconsultores e Coba, 1991).

Figura 7-Pontos de amostragem nas areas ardidas da Aveleda, Parque Natural de

Montesinho (antes e depois do fogo) (Fonte: Piovesan, 2022)
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3.1.2. Breve caraterizacao da area de estudo: Serra da Nogueira

O carvalhal da Serra da Nogueira (Quercus pyrenaica, QP), localizado no NE
Portugal, ocupa cerca de 6000 ha e constitui a vegetacdo climécica do local. Nas ultimas
décadas, parte da area de QP foi substituida por espécies de crescimento rapido,
nomeadamente Pseudotsuga menziesii e Pinus nigra. A area de estudo (41°44' N e 6°52'
W) (Figura 8), ocupa uma faixa que varia de 1000 a 1100 m de altitude, a precipitacéo
média anual, concentrada nos meses de outubro a marco é de 1100 mm e a temperatura
média anual é de 12°C (Agroconsultores e Coba, 1991). Os solos sdo classificados como
Leptossolos Umbricos derivados de rochas bésicas (FAO/UNESCO, 1988) e apresentam

elevada pedregosidade, subacidos e com um teor mediano a alto de MOS.
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Figura 8-Localizacdo da area de estudo do carvalhal da Serra da Nogueira, NE
Portugal. (Fonte: Fonseca et al., 2019)

3.1.3 Breve caraterizacdo da area de estudo: Lameiros

Conforme estudos feitos por Agroconsultores e Coba (1991), os Lameiros (LA)
do Nordeste de Portugal sdo distribuidos pelas seguintes unidades pedolégicas:
Antrossolos, Regossolos, Cambissolos e Fluvissolos. Os lameiros de sequeiro ocupam
uma area de 33 800 ha e os lameiros de regadio ocupam cerca de 22 000 ha, segundo 0s
dados de Figueiredo (2005).
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Os Antrossolos séo solos em que as atividades humanas tém provocado profundas
modificagdes nas caracteristicas originais, através de mobilizacbes profundas,
movimentacdo de terras, armacdo do terreno em socalcos, constru¢cdo de muros de
suporte, rega, fertilizacbes. Normalmente, estdo associados a lameiros sem linhas de agua,
podendo estes serem de estagdo humida ou seca. Sdo solos de textura franca a

francaarenosa, acidos, com teores médios de MO (Costa, 2011).

Os Regossolos sdo solos desenvolvidos sobre depdsitos de coluvido, com
espessura superior a 1 m, com perfis do tipo A C ou A C 2R. Geralmente, estéo associados
a lameiros humidos, sem presenca de linhas de gua. A textura varia de franco-arenosa a

franco-limosa. S&o solos acidos, com teores médios a altos de MO (Costa, 2011).

Os Cambissolos ocupam cerca de 13 % da area total dos solos do NE de Portugal
sdo solos com um horizonte B cambico (Bw), onde se processou a mineralogia inicial da
rocha e a formacdo de novos produtos, nomeadamente argila, 6xidos de ferro e aluminio,
com profundidade geralmente entre 50 a 70 cm e perfil do tipo A Bw C R
(Agroconsultores e Coba, 1991; Figueiredo, 2005). Este tipo de solos desenvolve-se
sobre depositos de vertente e de coluvido de fundo de encosta, estando essencialmente
associados a lameiros sem presenca de linhas de agua, podendo esses serem de estacdo
hdmida ou seca. Os Cambissolos desenvolvidos nas vertentes, tendem a apresentar textura
mais grosseira (franco-arenosa), e os desenvolvidos no fundo de encosta tendem a mostrar
textura mais fina (franco-limoso). Os solos sdo &cidos a subacidos, com teores altos de
MO (Costa, 2011).

Os Fluvissolos ocupam cerca de 0,9% da area total dos solos do NE de Portugal
sdo solos espessos desenvolvidos sobre depdsitos de aluvido, com perfis do tipo A C ou
A Cg. Sdo ocupados frequentemente por pastagens humidas por se localizarem
preferencialmente nas proximidades dos rios (Figueiredo, 2005; Agroconsultores e Coba,
1991). Sdo solos ricos em MO e sdo de textura franco-arenoso e acidos a subacidos (Costa,
2011).

Neste estudo, as amostras de solo foram colhidas em trés lameiros da bacia do Rio
Sabor, localizados no PNM (Figura 9, Tabela 2).
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Figura 9- Localizacdo dos Lameiros no Parque Natural de Montesinho.

Foram classificados em apenas uma tipologia, representando os lameiros com rio
em uso, identificados na Figura 10 pelo circulo azul. Na Tabela 2 estdo descritos 0s

lameiros com suas coordenadas e a categoria (Fernandes, 2019; Razan, 2020).

Tabela 2-Classificagdo dos Lameiros e coordenadas da localizagao.

Lameiros Uso Rio Localizacéo

LAVE20_05 Em Com 6°40°36.42” W 1°55°18.74” N
Uso Rio

LAVE20_06 Em Com 6°40'25.48"W 41°55'14.68"N
Uso Rio

LAVE20_07 Em Com 6°40'15.76"W 41°55'1.63"N
Uso Rio

Fonte: Adaptado de Ranzan (2020)
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3.2. Preparacdo das amostras de Solo

Para cada &rea de estudo, representadas por trés tipos de uso do solo distintos
(floresta, matos e pastagem), foram analisadas amostras de solo compositas, colhidas na
camada 0-5 cm de profundidade. No total foram analisadas 12 amostras: 3 para 0 uso
florestal (Quercus pyrenaica); 6 para 0 uso matos (3 antes do fogo e 3 pds-fogo); 3 para

0 uso pastagem (lameiros).

As amostras de solo, depois de passadas por um crivo de malha de 2 mm, foram
trituradas com a ajuda de um almofariz (Figura 10) e numeradas numa sequéncia de 1 a
12 comaletra A (A, Ao, ..., A12). Todas as amostras s&o compositas, ou seja, constituidas
pela mistura de um conjunto de subamostras colhidas em diferentes pontos de
amostragem. As amostras A1, Az, Az foram obtidas no carvalhal (Quercus pyrenaica) em
trés parcelas de amostragem distintas, e cada uma é constituida pela mistura de 5
subamostras. As amostras As, As, As sd0 referentes ao uso matos antes do fogo e cada
uma engloba a mistura de trés subamostras. As amostras Az, As, Ag também sdo referentes
ao uso matos, mas imediatamente pos-fogo, e foram colhidas nos mesmos pontos antes
do fogo. As amostras Ao, A11, A12 580 referentes aos lameiros com rio em uso estudados
em trabalhos anteriores LAVE 20_05, LAVE 20 06, LAVE 20 _07 (Fernandes, 2019;

Razan, 2020) e resultaram da mistura de 4 subamostras.
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Figura 10-Preparacdo das amostras de solo e numeragdo das mesmas.
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3.3 Andlises fisico-quimicas das amostras de solo
3.3.1. Parametros fisico-quimicos de rotina: pH e CE
3.3.1.1. Determinacéo do pH
Calibrou-se previamente o sensor de pH, usando-se as solucdes salina previamente
fornecidas (pH 4 e pH 7). Foram identificados, devidamente, em triplicado os tubos para

cada amostra (12 x 3 amostras).

Pesaram-se 12 g de amostras, em triplicado, em erlenmeyers de 50 cm?® (1:2,5).

Adicionou-se 30 cm?® de agua destilada com um dispensador.

As amostras foram para um agitador vaivéem durante 1 hora (h) (a 190 rotacdes
por minuto (rpm)) e deixou-se repousar 15 minutos (min). Pipetou-se 7 cm?® do
sobrenadante para um tubo de Falcon de 10 cm? limpo e procedeu-se a leitura do pH, uma

vez estabilizada procedeu-se a leitura durante mais de 10 segundos, e registou-se o valor.

Uma vez que o pHmetro foi calibrado, introduziu-se o sensor de pH até a metade
(sem tocar a parede). O pH foi medido em agitacdo suave (manual). Limpou-se com agua

destilada o sensor depois de cada medicéo e secou-se suavemente com papel (Figura 11).

Figura 11-Determinacdo do pH com sensor de pH.
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3.3.1.2. Determinacao da condutividade elétrica

Calibrou-se previamente o sensor de condutividade elétrica (CE) com as solugdes
fornecidas. Pipetou-se 4 cm3 do sobrenadante utilizado para medir o pH para um tubo de
Falcon limpo, adicionou-se mais 4 cm3 de agua destilada, agitou-se suavemente e
deixouse repousar durante 5 min. Apds esse tempo, procedeu-se a leitura da CE de forma
a evitar a ressuspensdo de particulas que se encontravam depositadas no fundo do tubo.
Assumiuse o valor de CE uma vez estabilizada a leitura durante mais de 10 s e registou-

se 0 mesmo (Figura 12).

Figura 12-Determinacédo da condutividade elétrica,

3.3.2. Determinacéo do Carbono organico e da materia organica do solo

Na avaliacdo da COS das amostras de solo utilizou-se 0 método de oxidacdo
parcial do solo com Dicromato de Potassio (K2Cr.07) em meio &cido. O teor de COS
calculou-se avaliando o excesso de K2Cr207 com sal de Mohr ((SOas)2Fe (NH4)2. 6H20) e
usando difenilamina como reagente indicador (Walkley e Black, 1934). Para isso, se

procedeu da seguinte forma:
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Pesou-se + 0,1 g de amostra de solo, previamente triturada com a ajuda de um
almofariz, que foi introduzido em um Erlenmeyer de 250 cm?, adicionou-se 5 cm® de
K.Cr,07 1N agitou-se durante 30 segundos (s) e adicionou-se 10 cm?® de acido sulfdrico
(H2S0g4) concentrado, agitando suavemente por 30 s. Apds a mistura, deixou-se descansar
por 30 minutos Em seguida, adicionou-se 100 cm® de agua destilada e deixou-se a mistura
arrefecer até a temperatura ambiente. Depois, foram adicionados 10 cm® de HsPOu
concentrado seguidos por 1 cm?® de solugdo indicadora de difenilamina (esta soluc&o foi
preparada dissolvendo 0,5 g de difenilamina em p6 com 100 cm?® de H2SO4 concentrado
e 20 cm?® de H2O destilada). Imediatamente apds o excesso de K2Cr.07 ndo reduzido foi
titulado incorporando, com uma bureta, solucéo salina de Mohr 0,5M (A solugéo
(SOa)2Fe (NHa)2. 6H20 foi preparada dissolvendo 72,17 g de (SOs)2Fe (NHa4)2:6H20 em
366 cm? de agua destilada, a qual foram adicionados 3,66 cm?® de H2SO4 concentrado visto

que neste protocolo foi usado metade das quantidades do protocolo original).

Formulacdo: Na reacdo quimica redox a cor da dissolu¢cdo muda de azul escuro

para verde maga. O C na amostra de solo foi calculado pela seguinte equacao:
COS (%) = [(B-X) x 0,195 x f] / p

Onde X € o volume de (SO4)2Fe (NH4)2. 6H20 consumido durante a titulagdo de
cada amostra, B € o0 volume de (SO4)2Fe (NH4)2. 6H20 consumido no branco (sem solo),
0,195 representa o fator de correcdo da oxidacdo do dicromato de potéssio, p é 0 peso em
gramas da amostra e f € um fator do sal de Mohr que corrige sua normalidade. Este fator
deve ser 1. Para calcular o fator 5 cm?® de (SOa)2Fe (NHa)2. 6H20 0,5 M, 250 cm? de H.O
destilada e 5 cm®de H2SO4 concentrado foram introduzidos em um frasco de 500 cm® e o
volume de 0,1N KMnOg que reagiu com um volume conhecido de sal de Mohr alterando
a cor de incolor para magenta. O fator (SOas)2Fe (NH4)2. 6H20 foi calculado como: F= M
/ 25, onde M corresponde ao volume de 0,1 N KMnOg4 gasto na factoragdo. A percentagem
de MOS foi obtida multiplicando o COS pelo fator empirico 1,724, proposto por Walkley
(1947) (Figura 13).
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Figura 13-Determinacdo do Carbono Organico do solo pelo método de oxidacgéo

parcial em humido.

3.3.3. Fracionamento da matéria orgénica do solo
Foi seguida a metodologia de fracionamento de MOS, isolamento e purificagéo de

AH, conforme trabalhos prévios de Hernandez (2009) descritos a seguir (Figura 14):

HzPOa 2M [d=15 myL)

MOL RESIDUO |

.

. 1 MaF0,01M
EXTRAGDES REPETIDAS ~ 3] ot .1 M

1jN=CH 1)H,50, 96%
2} Centr|fugagio 2) Cenfrifugacio
- - nsolvel e pH anae
soldivel H acid Insoldvel em pH alcalino
oluvel em pH acido Insolivel em pH &cido

Insolivel em pH alcaline  g.jivel em pH alcalino
Figura 14- Esquema do fracionamento de matéria organica com base na densidade

solubilidade das sustancias humicas (Fonte: Adaptado de Hayes & Swift 1990).
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3.3.3.1. Determinacéo da matéria organica livre

Para a determinacao da matéria organica livre (MOL) pesaram-se 20 g de solo de
cada amostra (distribuidos 5 g de solo em 4 tubos Falcon) e foram levados a tubos de
centrifuga de 50 cm?, onde foram adicionados 30 cm? de acido fosférico 2M (HzPO4) em
cada tubo (a densidade foi baixada uma vez que 0 H3PO4 possuia uma densidade de 1,2
g cm 3 que fazia com que sua passagem pelo filtro fosse dificultada) (Dabin, 1971). As
amostras foram agitadas em um agitador (durante 4 h) e foram centrifugados durante 15
min a 3500 rpm. Apos a centrifugacdo, a suspensdo sobrenadante foi filtrada e a MOL foi

recolhida nos papéis de filtro (Figura 15).

Os papéis de filtro, de didmetro 20 cm, foram lavados repetidas vezes com bastante
agua quente para evitar, que apés a dessecacdo, 0 H3POa concentrado absorvido nas
particulas de MOL, contribuisse para o peso da amostra ou destruisse o papel de filtro ao
evaporar-se a agua. A solucdo sobrenadante resultante da filtracdo da MOL foi guardada
para posterior determinacdo dos acidos fulvicos livres (AFL) (Figura 16). Os papéis de
filtro foram secos na estufa (60 °C) e no dia seguinte separou-se cuidadosamente a MOL
do papel, obtendo-se o peso seco de MOL (pmol) (Figura 17). De modo a avaliar o teor
de C da MOL de cada tipo de vegetacdo, foi determinado o C em cada fracdo particulada

pelo método de oxidacdo de Walkley e Black.



Figura 15-Determinacdo da MOL nos solos em estudo por flotacdo em HzPO4 2M.
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Figura 16-Acidos Fulvicos Livres,

Figura 17-Visdo de lupa da matéria organica livre.

3.3.3.2. Extracao e determinacéo das substancias humicas

Para a extracdo das SH utilizou-se parte do residuo do solo do qual se tinha
separado previamente a MOL por flotagdo com HsPO4 2 M (descrito anteriormente),
lavado sucessivamente com agua quente para retirar os restos de acido. Utilizou-se em
primeiro lugar como solugdo extratante o pirofosfato sédico (NasP-O7) 0,1 M (22,3 g
NasP207- 10 H20 em 500 cm? de agua destilada) tendo sido adicionado 36 cm?® desta
solugdo em cada tubo de Falcon de 50 cm? e agitou-se durante 5 h. Passado este tempo,
centrifugou-se os tubos durante 5 min a 3200 rpm e apds isto, a solucdo sobrenadante de
cor escura com a solucdo humica foi transferida para uma garrafa. Esta extragdo foi
repetida 2 vezes. De seguida, se aplicou uma solugéo extratante de NaOH 0,1 M (4 g
NaOH em 1000 cm?® de 4gua destilada). Fez-se sucessivas extracdes com NaOH, agitando
durante 3-4 h e centrifugando durante 5 min a 3200 rpm, até que o extrato humico total
(EHT) apresentasse uma coloracéo pouco intensa, 0 que indicava que 0 processo extrativo
de SH tinha terminado (Figura 18).
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3.3.3.2.1. Determinagdo quantitativa extrato huimico total, acidos humicos e acidos

fulvicos

A determinacao quantitativa do extrato humico total (EHT) se realizou da seguinte
forma: Separou-se um copo de vidro de 250 cm? e se agregou 10 cm?® do EHT e pos-se
para evaporar no banho-maria a 60 °C; uma vez seco, determinou-se 0 C do EHT (isto e,

AH e AF) pelo método de oxidacdo em humido descrito anteriormente.

Para a determinagdo do C dos &cidos htimicos (AH), tomou-se 10 cm? da solugéo
dos EHT e pds-se num tubo Falcon de 50 cm® e se agregou 1 cm?® de &cido sulfdrico
(H2SOg4) 1:1 até que o pH ficasse acido (pH=1) e levou-se a centrifugar durante 5 min a
3000 rpm. O sobrenadante foi descartado e o precipitado constituido pelos AH foi
redissolvido com NaOH 0,5 M até pH basico (pH>8) (foram necessarios 25 cm® da
solucdo de NaOH). A solugdo também foi evaporada no banho-maria a 60 °C e uma vez
seco, determinou-se 0 C mediante 0 método de oxidacdo, e obteve-se o C dos AH
expresso em g C. 100 g * de solo. A concentragio de C de &cidos fulvicos (AF)
calculouse por diferenca entre o C do EHT anteriormente obtido e o C dos AH
(Car=Can+ar— Can). E 0 C da humina (fracdo de C de solo ndo extraivel com solucdes
alcalinas) foi calculado por diferenca com o C total do solo (Ch=Cos — (Can + Car))
(Figura 19).
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N

Figura 18-Extracdo de extrato humico total (EHT) dos solos com solucGes
alcalinas.

Figura 19- Determinacgdo do carbono na fracdo de &cidos humicos (AH)

separados previamente do extrato himico total (EHT).
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3.3.3.3 Purificagdo dos acidos humicos para posterior caraterizagdo molecular

No recipiente com o EHT se deseja sedimentar os limos e as argilas, de modo que
as SH (AH+AF) constituem a solucdo sobrenadante. O EHT se decantou com a ajuda de
uma bomba de véacuo, com o devido cuidado para que se ndo absorvesse o sedimento onde
se encontrava a fracdo mineral. Uma vez recuperado o extrato com as SH, sem turbidez,
se adicionou 25 cm?® de HCI 6M para que a solugdo chegasse a pH é&cido. Em poucos
minutos, se observou a coagulacdo (floculacdo) e posterior precipitacdo dos AH

(insoluveis a pH acido).

Eliminacdo de argilas em AH: Apesar da sedimentacéo prévia, o precipitado com
0s AH pode conter uma apreciavel porcdo de argila fina. Para isso, o precipitado foi
adicionado em tubos de Falcon de 50 cm?® foram redissolvidos em NaOH e foi
centrifugado a 10.000 rpm durante 10 min. O resultado foi um sedimento que continha as
argilas e uma solucao sobrenadante de cor marrom muito escuro que continha os AH na

forma de sal sédico.

Para purificar os AH se adicionou novamente HCI até pH 1, de modo que, os AH
se precipitassem. Estes foram centrifugados a 3200 rpm durante 5 min para obter um

precipitado de AH purificados (sem argilas).

Eliminacdo de sais por dialises: De seguida, se procedeu a eliminacédo dos sais que
acompanham os AHs, isto é, a lavagem dos sais (principalmente cloreto de sédio (NaCl),
fosfatos, etc.) que se incorporaram durante a extracao das SH. Para isso, se introduziu os
AH numa bolsa de dialise (Visking®, intervalo de pesos moleculares 12.000 — 14.000;
diametro do poro ca. 25 A) e se submergeu em um recipiente com agua destilada durante
varios dias, mudando a agua 2 a 3 vezes ao dia. Uma vez terminada a dialise (quando ja
néo se observava reacdo positiva com Nitrato de Prata (AgNQO3)), abriram-se as bolsas e
foram vertidas em placas de petri e foram secos na estufa a 50 °C, durante 48 h. Uma vez
evaporada a agua, se desprenderam os AH da placa com uma espétula e foram guardadas

para posterior caraterizacao quimica (Figura 20).



37

Figura 20-Purificacdo dos AH pelo processo de dialise.

3.3.3.4. Espectroscopia visivel de &cidos humicos purificados

Para a determinacéo da densidade 6tica dos AH, as amostras foram dissolvidos em
NaOH 0,01 M a uma concentragdo de 0,2 mg C. cm= (Kononova, 1982), para o qual se
pesou 10 mg dos cristais de AH e se adicionou 50 cm®de NaOH 0,01 M. A densidade
Otica de cada amostra se determinou em um espectrofotometro T70 VIS-UV- PG
Instruments (detetor de matriz de diodos que adquire espectros em tempo real) entre 400
e 700 nm (Figura 21), o que permitiu obter picos de absor¢do em 465 (E4) e 665 (E6) nm
respetivamente. Assim, foi possivel calcular a razdo E4/E6 para obter uma estimativa do
tamanho molecular dos AH em estudo. Por ultimo foi calculada a segunda derivada nos
espectros EVIS dos AH para detetar pigmentos de perilenquinonas, pigmentos flngicos
qgue conformam a estrutura dos AH e que tem sido identificado como marcador
biogeoquimico da atividade fungica nos ecossistemas. Foi usado o espectro dum
pigmento puro (I1IJGCS) (Hernandez, 2009).
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Figura 21-Determinacéo espetroscopica na faixa visivel dos acidos

hdmicos.

3.4. Tratamento Estatistico

O tratamento estatistico dos resultados obtidos inclui a andlise de varidncia
(ANOVA) a um fator, com o intuito de avaliar o efeito destes nos valores das variaveis
em causa e ver se ha ou ndo diferencas significativas nas varidveis estudadas. Apos a
ANOVA realizou-se uma comparacdo de médias entre tratamentos através do Teste de
Fisher LSD (Diferenca minima significativa) para destacar entre que variaveis existe

diferengas significativas, a 5% de probabilidade.

O tratamento de todos os dados foi realizado utilizando as ferramentas do software

Excel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Visando a melhor apresentacdo e comparacdo dos resultados, a estratégia de

explicacdo adotada foi através das diferencas significativas observadas em cada local de
amostragem, tendo como referéncia o aspeto abordado, ou seja, para cada variavel

estudada.

5.1. Carbono orgénico do solo

Os resultados obtidos para o carbono organico do solo (COS) nos diferentes usos de solo
apresentam-se na Figura 21. Este parametro apresentou diferencas significativas entre
diferentes usos (p < 0,05). As diferencgas observadas foram entre a floresta de Quercus
pyrenaica (QP) e os lameiros (LA), sendo verificado um valor medio de 9,09 g C/100 ¢
solo para QP versus 7,72 g C/100 g solo para os LA, sendo a diferenca de 1,36%. Nao
foram observadas diferengas significativas entre QP e as situacGes de matos antes e apos
o fogo (M AF, M PF) e também n&o houve diferencas significativas entre 0os matos e 0s
lameiros (LA). Em termos gerais, os diferentes usos da terra acumulam praticamente a
mesma quantidade de C (=8 g COS/100 g de solo). Existem muitos fatores e processos
que determinam a taxa de acumulagdo do COS quando as praticas de maneio da vegetacdo
e do solo sdo alteradas. Estes resultados sdo comparaveis com os descritos por Fonseca et
al. (2019) para florestas no NE Portugal, que referem que os sistemas florestais podem
sequestrar em média 80 Mg C ha, embora as florestas de carvalhal (QP) do Sistema
Ibérico Central (Sierra de Madrid, Espanha) apresentam valores mais baixos de COS (45
g C/100 g solo) (Récio, 2014; Jiménez-Gonzalez et al., 2018).Comportamento semelhante
foi observado por Lima et al. (2008) onde os maiores stock de COS foram obtidos sob

vegetacdo nativa em relacdo as pastagens naturais.
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Figura 22-Carbono organico do solo (COS) na camada 0-5 cm para os diferentes usos do
solo (QP- Floresta de Quercus pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos
Pds-fogo; LA- Lameiros). Médias representadas por colunas com letras diferentes diferem
significativamente entre si (Teste de Fisher LSD, p < 0,05).
5.2. Valores de pH do solo

O pH expressa a concentracdo dos ides H* na solucdo de solo. Se considera um
parametro edafico muito importante por estar muito correlacionado com outras
propriedades do solo como o CTC, a absorcao de nutrientes, atividade bioldgica e nos
processos de absor¢do/dessorcdo de contaminantes organicos, pesticidas e metais pesados
(Almendros, 1995). Para este parametro os resultados obtidos encontram-se representadas
na Figura 23. Observou-se diferencas significativas (p valor < 0,05) entre os diferentes
usos do solo: floresta (QP), matos (M AF) e lameiros (LA), sendo os valores de pH
maiores em LA (5,54), seguido de floresta (5,26) e matos (4,97). De referir que entre o
QP e M PF néo se observou diferencas significativas. As diferencas observadas nos matos
antes e ap6s o fogo sdo nitidas (um aumento de pH de 4,97 a 5,26) e estdo de acordo com
os estudos feitos por Figueiredo et al.(2013), Brook & Wittenberg (2016) Fonseca et al.
(2017) e estes obervaram que o pH do solo aumenta apés a aplicacdo um fogo controlado,
uma vez que as cinzas sao solubilizadas e estas podem conter na sua composicdo 0xidos

e carbonatos que apresentam reacéo alcalina (Soares, 1986).
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Figura 23-Valores de pH do solo para os diferentes usos do solo (QP- Floresta de Quercus
pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos P6s-fogo; LA- Lameiros). Médias
representadas por colunas com letras diferentes diferem significativamente entre si (Teste
de Fisher LSD, p < 0,05).
5.3. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica (CE) mede a concentragdo dos sais no solo e facilmente
assimilaveis pelas plantas, o qual esta relacionado com a dinamica dos ciclos
biogeoquimicos assim como o efeito da agregacao de determinados ides, alguns dos quais
(como o sodio (Na*)) podem atuar como dispersantes. Os resultados obtidos para este
parametro encontram-se na Figura 24. Para os diferentes usos de solo, observou-se
valores significativamente superiores para QP relativamente aos restantes usos (M-AF,
M-PF, LA) de 0,13 mS/cm. Nédo foram observadas diferencas significativas entre M AF,
M PF e LA.
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Figura 24-Condutividade elétrica (CE) do solo para os diferentes usos do solo (QP-
Floresta de Quercus pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos Pds-fogo;
LA- Lameiros). Médias representadas por colunas com letras diferentes diferem
significativamente entre si (Teste de Fisher LSD, P < 0,05).
5.4. Fracionamento da matéria orgénica do solo

A separacdo das distintas fracdes da matéria organica do solo (MOS) permite
quantificar uma série de constituintes que, em funcéo de serem particulados, soltveis ou
coloidais, se denominam genericamente como MOL, AH, AF e H (Hernandez, 2009). A
determinacdo do C nestas fracGes se relaciona com a eficécia do ciclo biogeoquimico do
C e a qualidade ambiental da MOS do ponto de vista da sua atividade no transporte e
imobilizacdo de elementos e na formag@o de complexos organominerais, 0 que permite

utiliza-las como indicadores edaficos.

5.4.1. Matéria organica livre

A MOL ¢ formada por fragmentos de raizes, sementes, hifas de fungos, restos de
vegetais e microrganismos, que se encontram incorporados na forma pouco estavel no
complexo organomineral do solo mediante ligacGes predominantemente fisica que se
rompem com facilidade por agitacdo mecéanica. Os resultados obtidos para a MOL
encontram-se transcritos na Figura 25. Observou-se diferencas significativas (p valor <
0,05) entre QP, com um valor médio de MOL de 1,2 g C/100 g solo, e 0s restantes usos
do solo (M AF, M PF, LA), com uma média de 0,7 g C /100 g solo.
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Né&o foram observadas diferencas significativas entre M AF, M PF e LA. Por outro
lado, foi determinado o teor de C da fragdo MOL isolada nos diferentes tipos de
vegetacdo, onde foi observado que a MOL do QP continha 87% de C, o0 LA 73% e 0o mato
68%, 0 que demostra que o tipo de vegetacao que mais aporta C ao solo é a floresta (QP),

a seguir os lameiros (LA) e por ultimo, a vegetacao e matos (M).

As diferencas observadas na floresta de QP ja eram previstas uma vez que, Como
descreve Bolin e Sukumar (2000), nos sistemas florestais a quantidade de residuos
organicos que entram € maior, em relacdo aos outros usos de solo estudados, e também
por ser uma especie de folha caduca (perde as folhas no inverno) aporta muita MO atraves
de restos vegetais e estes evoluem posteriormente para AH, AF e H. Em relacdo aos LA
a quantidade de restos vegetais que entra no ecossistema também €é grande, mas sao mais

facilmente degradados pelos microrganismos.
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Figura 25-Matéria organica livre (MOL) do solo para os diferentes usos do solo (QP-
Floresta de Quercus pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos Pds-fogo;
LA- Lameiros). Médias representadas por colunas com letras diferentes diferem

significativamente entre si (Teste de Fisher LSD, P < 0,05).

5.4.2. Substancias humicas

A extracdo de substancias humicas (SHs) pode ser resumida em trés fases (Hayes
e Swift, 1990; Hernandez 2009). Em primeiro lugar, os sais de Na* sdo formados a partir
das SHs extraiveis que geralmente se encontram no solo na forma de sais de calcio (Ca®*)

ou magnésio (Mg?*), ferro (Fe %), aluminio (AI®*).
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Em segundo lugar, as ligacdes entre os complexos organominerais do solo, que
geralmente estdo fortemente associados por pontes salinas ou ligacdes ionicas, séo
quebradas, assim como os impedimentos estéricos que retém a MO na matriz do solo (AH
e AF sdo macromoléculas de geometria variavel dependendo da concentracdo e
composicdo da solucdo do solo, razdo pela qual os agentes extratores demoram a se
difundir nas superficies reativas). Por outro lado, a extracdo de SHs com reagentes
alcalinos (pH >8) geralmente produz solvélise, ou seja, a quebra de ligacBes covalentes
relativamente l&beis, principalmente do tipo éster. Como consequéncia do exposto, o
processo de quebra das ligagdes organo-minerais é lento.

Os resultados obtidos para 0s AH se encontram expostos na Figura 26 e podemos
observar que, ao contrério da MOL, os AH dos LA apresentam diferencas significativas
em relacdo aos outros usos do solo (M AF, M PF e QP), com um valor médio de 4,4 g C
de AH/100 g solo versus 3,7 g C de AH/100 g solo, sendo a diferenca de 1,03 g C de
AH/100 g de solo. Os restantes usos de solo ndo apresentaram diferencas significativas
entre si. Estes resultados coincidem com trabalhos prévios desenvolvidos em pastos de
montanha da Peninsula Ibérica (Almendros et al., 1981), que refletem que a dindmica de
C que acontece nos pastos de montanha € diferente da que acontece nas florestas. Embora
0 teor de C possa ser semelhante a uma floresta, estes sistemas agropastoris conseguem
degradar rapidamente os residuos organicos (pouca MOL) e transforma-los em SH,
principalmente AH, que ¢ a fracdo orgénica mais funcional em termos de propriedades do
solo, como a fertilidade, retencdo de agua, etc. Destacar que nestes ecossistemas a fracdo
de humina é menor que os AH (Almendros et al., 1983). Estes resultados demostram que
nestes agroecossistemas o balanco de C é mais dinamico que nas florestas, o qual parece
acontecer também nos lameiros de Portugal.

Os resultados obtidos para 0s AF se encontram demonstrados graficamente na
Figura 27. Observa-se que apenas ha diferencas significativas entre QP e M AF, entre M
AF e M PF e entre LA e M AF. Entre QP, M PF e LA ndo houve diferencas significativas.
As diferencas observadas nos matos antes e apés o fogo diferem de estudos prévios que
demostram que, depois do fogo, deveriam ocorrer as seguintes alteragdes: diminuigéo de
AH (descarboxilam e tornam-se insollveis) e aumenta a humina (Almendros e Vila,
2012); isto ndo foi observado e atribuiu-se ao facto que o fogo controlado foi de pouca

intensidade, sem grandes mudancas nas propriedades fisico-quimicas da MOS.
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Os resultados obtidos para a Humina constam na Figura 28. Ao contrario do que
acontece nos AF e a semelhanca do que acontece nos AH observou-se diferencas
significativas entre QP e LA, M AF e LA, M PF e LA, respetivamente. Estes resultados
sdo semelhantes ao descritos por anteriormente (Almendros etal, 1991, 1993) que
demostra que as florestas s@o os ecossistemas que tem maior quantidade de C na forma
de Humina, isto significa que o C estd muito associado a fragdo mineral do solo, téo
associada que ndo é possivel extrair esse C por métodos quimicos. Portanto, é um
importante sequestrador de C a longo prazo pois vais acumulando C e aumentando a sua

reserva na forma de humina.
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Figura 26-Acidos htimicos (AH) para os diferentes usos do solo (QP- Floresta de Quercus
pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos P6s-fogo; LA- Lameiros) Médias
representadas por colunas com letras diferentes diferem significativamente entre si (Teste
de Fisher LSD, p < 0,05).
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Figura 27-Acidos falvicos (AF) para os diferentes usos do solo (QP- Floresta de Quercus
pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos Pos-fogo; LA- Lameiros). Médias
representadas por colunas com letras diferentes diferem significativamente entre si (Teste
de Fisher LSD, p < 0,05).
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Figura 28-Humina (H) para os diferentes usos do solo (QP- Floresta de Quercus
pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos Pds-fogo; LA- Lameiros). Médias
representadas por colunas com letras diferentes diferem significativamente entre si (Teste
de Fisher LSD, p < 0,05).
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5.4.3. Distribuicéo de C de solo nas diferentes fracfes organicas
Na figura 29 esté representado graficamente o C das diversas fragdes da MOS
(MOL, AH, AF, H) a igualdade de concentragdo de C expressos em percentagem. O C é
superior na fragdo AH variando entre 41(QP) a 58 (LA) g C/100 g de C solo e com uma
tendéncia crescente desde QP até LA. De seguida a fragdo Humina também se destaca na
figura variando entre 37 (QP) a 19 (LA) g C/100 g de C de solo, e com uma tendéncia
decrescente nos diferentes usos de solo. Segue-se a fragdo de AF que apresenta a menor
concentracdo de C no uso M AF. Os restantes usos apresentam valores muito semelhantes,
variando de 18 (QP e M PF) a22 (LA) g C/100 g de solo. Por fim, a MOL é a que apresenta
0s menores valores de C, sendo muito idénticos entre os diversos usos do solo, variando

ente 4 e 5 g C/100 g de solo. Segundo os estudos desenvolvidos por Scielo (2008), a

manutencdo de maiores teores de C na forma de AH (C-AH) em relacdo aos teores de C

na fracdo AF (C-AF) é um indicador de solos mais preservados com um maneio mais

conservacionista. Com base nesse facto, o uso de solo que aparentemente esta mais
conservado sdo os lameiros (LA). No geral, o C encontra-se mais alocada a fragdo mais

ativa do solo que s&o os AH (Stevenson, 1994).
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Figura 29-Carbono (C) das diferentes fra¢cbes da matéria organica do solo (MOS) para 0s
diferentes usos do solo (QP- Floresta de Quercus pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo;
M PF- Matos Pds-fogo; LA- Lameiros). MOL- matéria organica livre; AH- acidos

humicos; AF- acidos fulvicos; H- humina.
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5.4.4. Qualidade da MOS: a cor dos AH

A qualidade do C dos AH foi avaliada em termos da cor dos AH com espectroscopia
visivel (EVIS) na faixa dos 400-700 nm, nomeadamente os indicadores E4 (465 nm), E6
(665 nm) e a razdo E4/E6 proposto por Kononova (1982). Na Figura 30 encontra-se
demonstrado graficamente os resultados do EVIS e podemos verificar que, ha diferencas
significativas entre QP e os restantes usos de solo. Nas Figuras 31, 32 observa-se que 0
QP obteve menores valores para 0 E4 e E6. Estes resultados mostram que os AH das
florestas sd0 menos escuros € menos aromaticos. Os matos e os lameiros possuem AH
mais escuros, aromaticos e moléculas maiores, como também se encontra demonstrado
na Figura 33 que indica exatamente a razdo entre E4/E6. Kononova (1982) descreveu
gue guanto maior essa razao menor é a aromaticidade, menor € o peso molecular e o grau
de condensacdo dos AH. Estes resultados sdo inconclusivos e, portanto, ficardo para

estudos futuros.

Por ultimo, foi calculada a 22 derivada dos espectros visiveis dos AH com o intuito de
identificar os vales e picos indicadores da presenca de pigmentos fangicos. A Figura 34
mostra a 22 derivada dos EVIS, incluindo um padrdo de pigmento fungico (I11JGCS) e a
Figura 35 a soma dos pigmentos, onde pode observar-se que a floresta QP contém a maior
quantidade de pigmentos fungicos; ndo foram encontradas diferencas significativas com
outros usos do solo. Resultados semelhantes tem sido descrito para QP noutras regides da

Peninsula Ibérica (Almendros et al., 1982).
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Figura 30-Espetro de Absorbancia em termos meédios dos diferentes locais de amostragem.
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Figura 31-Indicador E4 para a determinacdo da razéo E4 e E6 para os diferentes usos do
solo (QP- Floresta de Quercus pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos
Pds-fogo; LA- Lameiros). Médias representadas por colunas com letras diferentes diferem

significativamente entre si (Teste de Fisher LSD, p < 0,05).
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Figura 32-Indicador E6 para a determinagdo da razo E4 e E6 para os diferentes usos
do solo (QP- Floresta de Quercus pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF-
Matos Pdés-fogo; LA- Lameiros). Médias representadas por colunas com letras

diferentes diferem significativamente entre si (Teste de Fisher LSD, p < 0,05).
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Figura 33-Razdo E4/E6 para os diferentes usos do solo (QP- Floresta de Quercus
pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos Pds-fogo; LA- Lameiros). Médias
representadas por colunas com letras diferentes diferem significativamente entre si (Teste
de Fisher LSD, p < 0,05).
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Figura 35-Soma dos pigmentos para os diferentes usos do solo (QP-Floresta de
Quercus pyrenaica; M AF- Matos Antes do Fogo; M PF- Matos Pds-fogo; LA-

Lameiros).
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6. CONCLUSAO
O estudo demonstrou que, em termos gerais, ndo houve grandes diferencas

significativas quanto a quantidade de COS nos diferentes usos da terra (floresta de
carvalhal, matos antes e ap6s o fogo e lameiro), os quais sequestram em média,
aproximadamente, 8 g C/100 g de solo, sendo superior na floresta, com um valor de
9,09 g C/100 g de solo e inferior nos lameiros com um valor de 7,72 g C/100 g de solo.
No caso das florestas de QP do NE de Portugal é de destacar que os valores médios sdo
superiores que outras florestas do Sistema Central da Peninsula Ibérica (com valores
médios de 4-5 g C/100 g de solo), o que pode ser devido neste estudo foram analisados

apenas 0s primeiros 5 cm, enquanto que outras estudos estudaram a 0-10 ou 0-20 cm.

A maior diferenca observada entre os usos do solo foi em termos da qualidade
do COS, pois o fracionamento da MOS mostrou diferencas significativas nos diferentes
usos de solo, e significa que, embora estes solos acumulem aproximadamente a
mesma quantidade de C, a via de estabilizacdo de C no solo (processo de
humificacdo) ¢é diferente. A floresta de QP acumula a maior parte do C em forma de
MOL e Humina, isto demostra que o aporte de material vegetal da floreta € maior que nos
outros usos de solos; os LA armazenam grande parte do C em forma de AH que sao as
SH mais ativas/funcionais nos ecossistemas e pouco em humina; e por Gltimo, ndo foram
encontradas diferencas significativas no mato antes e apos do fogo, pelo que conclui-se

que o fogo controlado foi de pouca intensidade.

Como indicador da qualidade do C foi usada a cor dos AH, e é destacar que os AH
mais escuros pertencem aos lameiros e matos. A floresta nativa de QP apresentou maior
concentracdo de pigmentos flngicos, de modo a conotar que esta € uma via de
humificacdo nestes ecossistemas de montanha. Estes dados sao provisérios e podem ser

revisado no futuro.
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